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C O N D I T I O N S D E L A P U B L I C A T I O N 

Le Traité de Chimie minérale formera 5 volumes, dont 2 consacrés à 
l'étude des Métalloïdes et 3 à l'étude des Métaux. 

Pour la rapidité de la publication, chaque volume sera divisé en 2 fasci­
cules, qui paraîtront successivement et aussitôt prêts. 

L'ouvrage sera complet dans un délai de deux ans. 

Il est accepté dès à présent et jusqu'à la date du 31 Décembre 1904 
des souscriptions à l'ouvrage complet au prix à forfait de 1 2 5 francs. 

Les souscripteurs paieront en retirant chaque fascicule le prix marqué, mais 
le dernier fascicule leur sera fourni gratuitement ou à un prix tel qu'ils n'aient 
en aucun cas payé plus de 125 francs pour le total de l'ouvrage. 

Les fascicules seront vendus séparément à des prix différents fixés 
selon leur importance. 

Le fascicule I de chaque volume sera vendu séparément jusqu'à la publica­
tion du fascicule II. A ce moment les 2 fascicules seront réunis et seul le 
volume complet sera mis en vente. 

Néanmoins le fascicule II de chaque volume continuera à être vendu séparé­
ment pour permettre aux acheteurs du fascicule I de compléter leur volume. 

Févr ie r 1904 . 
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P R É F A C E 

Lorsque nous avons c o m m e n c é l ' é tude de In c h i m i e m i n é r a l e , 

i l y a u n e t r en ta ine d ' années env i ron , nous en tend ions r épé t e r 

de tous côtés que ce t te pa r t i e de l a s c i e n c e étai t épuisée et 

qu 'après H u m p h r y Davy, Gay-Lussac , Berzé l ius , D u m a s , Mi tche r -

l i ch , B u n s e n , Mar ignac , S l a s , Dcvi l le e t b i en d 'au t res , il n e res ta i t 

r i en à t rouver . I l s e m b l a i t qu ' après do te ls m a î t r e s , il n ' y eût 

p lus qu ' à g l a n e r . Nous avons toujours pensé qu ' i l é tai t dangereux 

d 'ê t re p rophè te s u r ce suje t e t que la c h i m i e m i n é r a l e , pa r le 

g rand n o m b r e des é l é m e n t s q u ' e l l e e m b r a s s e , compor t e sans 

cesse de nouvel les compara i sons qui conduisen t à de nouvel les 

r e c h e r c h e s . 

Grâce à son a m p l e u r , c e t t e c h i m i e m i n é r a l e l ouche aux p lus 

impor tan tes ques t ions ph i lo soph iques . L e magni f ique essor de la 

c h i m i e o rgan ique a pu la faire dé la i sse r , ma i s le repos m ê m e 

q u ' e l l e a éprouvé n e peu t au jourd 'hu i que lui ê t re fécond : les 

méthodes s ' é tendent , se c o m p l è t e n t sans cesse et m a i n t e n a n t 

de grandes découver tes peuvent so l l i c i t e r l 'a t tenfion des c h e r ­

c h e u r s . 

B u res te la c l n m i e m i n é r a l e est en voie de t r ans format ion . Ses 

théor ies s ' en r i ch i s sen t et se géné ra l i sen t , sa t e c h n i q u e e x p é r i m e n ­

tale devient p lus fine, ses mé thodes ana ly t iques se pe r fec t ion­

nen t , e l l e tend vers u n e exac t i tude p lus g rande . E l l e se r app roche 

en c e sens de la phys ique , en bénéf ic ian t des progrès con t inus 

de ce t te s c i ence e t , p a r là*, e l l e satisfait davantage l ' e spr i t . 

Aussi nous avons pensé qu ' i l pouvait ê t re u t i le de fixer l ' é t a l 

ac tue l de la c h i m i e m i n é r a l e et de r é u n i r , dans un t ra i t é , les 

résul ta ts de ces découver tes a n c i e n n e s e t r é c e n l e s . 
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m PRÉFACE. 

Év i t e r , tout à la fois, la sécheresse d 'une longue compi la t ion 

et les descr ip t ions inu t i l e s , r e n d r e no t re exposé c o m p r é h e n s i b l e 

à tous, donner en m ê m e t emps u n e b ib l iograph ie t rès so ignée , 

enf in , faire sen t i r à chaque pas que la c h i m i e es t , avant tout, u n e 

sc ience e x p é r i m e n t a l e , te l le est n o i r e m é t h o d e dans la rédact ion 

de ce t ra i té . 

Nous appe lons e n c o r e l ' a t tent ion su r un au t r e poin t . No t re 

s c i e n c e e s l lo in d 'ê t re achevée . P r e s q u e par tout il r e s t e des 

l acunes à c o m b l e r : nous les avons ind iquées . Cet ouvrage es t 

fait pour l ' e n s e i g n e m e n t supér i eu r et pour la r e c h e r c h e de l a b o ­

ra to i re . Il doit p r é sen t e r pa r conséquen t l ' é ta t rée l de la s c i e n c e 

au m i l i e u de ses mu l t i p l e s t r ans fo rma t ions . 

Nous avons adopté la théor ie a t o m i q u e c o m m e répondant l e 

m i e u x au jourd 'hu i à la classif icat ion des p h é n o m è n e s i n n o m ­

brab les de la c h i m i e . Mais nous appor tons , su r c e su je t , des i dée s 

éc l ec t iques et la r a i son , éc l a i r ée pa r l ' e x p é r i e n c e , sera toujours, 

no t re seul gu ide . 

A c h a q u e ins tan t , nous r a m è n e r o n s le c h e r c h e u r vers les c o n s i ­

déra t ions géologiques et miné ra log iques dont nous ne pouvons o u ­

b l i e r l ' i m p o r t a n c e . La na tu re doit ê t re le point de dépar t de toutes 

nos é tudes . 

Tou t ce qui touche la c h i m i e géné ra le , la m é c a n i q u e c h i m i q u e 

et l ' ana lyse en taift que corps de doc t r ine , a dû ê t re la i ssé dan* 

l ' o m b r e . Ces grandes ques t ions font au jourd 'hu i l e sujet de t ra i t és 

spéc iaux que nous ne voul ions pas i m i t e r ; l o r sque l 'on c h e r c h e 

à l e s r é s u m e r , e l l e s s ' amoindr i s sen t . 

Nous avons abordé aussi q u e l q u e s ques t ions indus t r i e l l e s par 

l eu r s généra l i t és et pa r l e rô l e que peuvent y j o u e r les r éac t ions 

c h i m i q u e s sans e m p i é t e r stir l e t e r ra in de la t echno log ie . Que l ­

ques données é c o n o m i q u e s , des p r ix de vente e t de rev ien t , des 

t ab leaux de product ion pou r les différents pays , complè t en t 

ces exposés . Mais avant tout , nous avons c h e r c h é à r e n d r e ce 

t ra i té aussi c l a i r que poss ib le e t à le pub l i e r dans un t emps t rès 

c o u r t . ^ 

Cet ouvrage , tel qu ' i l es t , pour ra r e n d r e , nous l ' e spé rons , î les 
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PRÉFACE. vu 

services aux savants, aux indus t r ie l s et aux professeurs . C'est pour 

eux q u ' i l a é té éc r i t . 

Nous n 'avons r e n c o n t r é a u c u n e difficulté à g rouper des co l l a ­

bora teu r s qu i tous ont appor té déjà l e u r t r ibu t à l a s c i e n c e e t dont 

cer ta ins m ê m e sont des Ma î t r e s ; c ' e s t g râce à l e u r b ienvei l lan t 

concours que ce t ouvrage a p r i s q u e l q u e va leu r . 

Nous t enons , en t e r m i n a n t ce t te cou r t e p ré face , à r e m e r c i e r nos 

édi teurs qu i ont j o i n t l eu r s efforts aux nô t r e s , qui nous ont aidés 

de l eu r s conse i l s e t qu i on t voulu d o n n e r a no t r e œuvre u n e forme 

lout à la fois p ra t ique et é l égan te . 

'29 janvier 190i. 
1 Ï E X R I J l O I S S A N . 
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AVANT-PROPOS 

C l a s s i f i c a t i o n . — La classification des corps simples adoptée dans 

ce Traité de Chimie minérale a été indiquée par M. Moissan; elle est la 

suivante : 

CLASSIFICATION DES CORPS SIMPLES 

Hydrogène. — Hélium. 
Fluor. — Chlore. — Brome. — Iode. 
Oxygène. — Soufre. — Sélénium. — 

Tellure. 
Néon. — Argon. — Krypton. — 

Xénon. 
Azote. — Phosphore. — Arsenic. — 

Antimoine. — Bismuth. — Vana­
dium. — Niohium. — Tantale. 

Bore. 
Carhone. 
Silicium. — Titane. — Zirconium. — 

Germanium. —Étain. 
Cœsium. — Rubidium. — Potassium. 

— Ammonium. — Sodium. — 
Lithium. 

Calcium. —Strontium. — Baryum. — 
Radium. 

Terres rares. — Thorium. 
Glucinium. — Magnésium. — Zinc. 

— Cadmium. 
Aluminium. — Gallium. — Indium. 
Cobalt. — Nickel. — Fer. — Manga­

nèse. ·— Chrome. — Molybdène. 
Tungstène. — Uranium. 

Thallium. — Plomb. 
Cuivre. — Mercure. 
Argent. 
Or. 
Osmium. — Ruthénium. — Platine. 

—* Palladium. — Iridium. — Rho­
dium. 

À la suite de chaque corps simple se trouvent décrites ses combinai­

sons avec les éléments qui le précèdent dans la classification. 

Une combinaison binaire est donc exposée lorsque les éléments qu'elle 

renferme ont été eux-mêmes étudiés. C'est ainsi que les composés oxy­

génés du chlore, du brome et de l'iode viennent se placer après l'oxygène, 

ce corps simple se trouvant après le chlore, le brome et l'iode dans lu 

classification. 

Une combinaison d'un corps simple avec deux autres éléments est 

exposée lorsque les composés binaires que forme ce corps simple, respec­

tivement avec chacun des deux éléments, ont été étudiés. Les oxychlo-

rures de fer, par exemple, se trouvent décrits seulement après les 
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AVANT-l'JiOPOS. 

oxydes de ce métal, les chlorures ayant été décrits antérieurement. 

Une règle analogue lixe la place des combinaisons plus complexes ; 

voici quelques exemples : 

Les ferrocyanurcs de potassium, de sodium, e tc . , sont étudiés à l'article 

fer, car le fer se trouve après le potassium et le sodium, tandis que le 

ferrocyanure de manganèse est à l'article manganèse, car le manga­

nèse suit le 1er. Le sulfocarbonate de bismuth est étudie à l'article car­

bone, après le sulfure de carbone; le sulfocarbonate de potassium à 

l'article potassium, après le sulfure de potassium. 

11 a été fait exception pour les hydrates, qui ont été laissés à côté du 

corps anhydre correspondant : c'est ainsi que les hydrates de chlore sont 

placés à côté du chlore et non après l'eau — il en est de même pour les 

hydrates de chlorures, c t a Par exception, encore, les chlorures, bro­

mures, iodures ammoniacaux sont laisses à côté des corps dont ils déri­

vent par addition d'ammoniac, bien que les règles exposées ci-dessus 

conduisent à les placer après les combinaisons renfermant de l'azote. 

Les composés organiques ne sont pas étudiés dans ce Traité. On n'y 

rencontrera pas d'autres combinaisons du carbone que les carbures 

métalliques, carbonates, sulfocarbonates, cyanures, cyanates, sulfocya-

nates et sélénocyanales. 

B i b l i o g r a p h i e . — La bibliographie se trouve en renvoi au bas des 

pages ; elle est numérotée en suivant l'ordre de l 'article. 

Chaque renvoi comprend : 1° le nom de l 'auteur; 2° le titre du pério­

dique en abrégé; 3" la sér ie; 4° le tome; 5° la page; 0° l 'année. 

A b r é v i a t i o n s . 

Les abréviations employées sont les suivantes : 

a d r e v i a t i o . v s 

Am. ehem. J . 

Am. J . Pharm. 

Am. J . Sc. 

An. Ch. 
An. Ch. Ph. 

An. Chem. Pharm. 
I.ich. 

An. Crcll. 

TITRES DES JOURXAOX 

American chemical Jour­
nal. Baltimore. 

The amcrican Journal of 
Pharmacie. Philadel­
phia. 

The american Journal of 
Science and Arts. Silli-
man. Dana. New Haven. 

Annales de Chimie. Paris. 
Annales de Chimie et de 

Physique. Paris. 
Annalen der Chemie und 

Pharmacie von J . Lie-
big. Leipzig und Heidel­
berg. 

Chemische Annalen für 
die Freunde der Nalur-
Ichrc von Crcll. Helm-
sladt. 

ABREVIATIONS 

An. Min. 
Au. Pharm. 

An. Ph. Chcm. 
l'ogg-

An. Ph. Chcm. 
Wicdm. 

An. Ph. Chcm. 
Wicdm. It. 

An. Ph. Gilbert. 

An. sc. Ec. Norm. 

TITRES DES JOURNAUX 

Annales des Mines. Paris. 
Annalen der Pharmacie. 

Leipzig. 
Annalen der Physik und 

Chemie ; herausgegeben 
von J . C. PoggcndorIV. 
Leipzig. 

Annalen der Physik und 
Chemie ; herausgegeben 
von G. Wiedcmann. 
Leipzig. 

Itciblättcr zu den Anna­
len der Physik und 
Chemie. Leipzig. 

Annalen der Physik von 
Gilbert. Halle und Leip-
zig. 

Annales scientifiques de 
l'École normale supé­
rieure. Paris. 
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ADIIEVIATIONS 

Ar. Apot. 

Ar. der Pliarm. 

Ar. für Hyjr. 

Ar. Kästner. 

Ar. néerl. 

Ar. Physiol. 
PII figer. 

Ar. Sc. pli. nal. 

AU» Ac. Lincei. 

Alti Ac. N. Lincei. 

B. Ac Belg. 

B.Ac.Pélcrsbourg. 

Bor. ehem. Gesell. 

Berg, imi. Zeit. 

Jlibl. Genève. 

B. Pharm. 

II. Soc. Cli. 

B. Soc. Eue. 

B. Soc. Min. 

Cliem. Centr. Bl. 

Cliem. Gaz. 
Francis. 

TITRLS DES JOUIINAUX 

Archiv des Apothekervc-
rcins im nordlichen 
Deutschland, Brandes, 
Schmalkalden. 

Archiv der Pharmacie. 
Ilanover und Halle. 

Archiv für Hygiene. Mön­
chen und Leipzig. 

Archiv für Chemie u. 
Meteorologie vom Dr 

Kastner. 
Archives néerlandaises des 

Sciences exactes et na­
turelles. Hartem. 

Archiv für die gesammle 
Physiologie der Men­
schen und der Thiero ; 
herausgegeben von Dr 

Pflüger. Bonn. 
Archives des Sciences 

physiques et naturelles. 
Genève. 

Atti della Reale Accade­
mia dei Lincei. Roma. 

Alti della Accademia pon­
tificia dei Nuovi Lincei. 
Roma. 

Bulletin de l'Académie 
royale des Sciences et 
Belles-Lettres de Bel­
gique. Bruxelles. 

Bulletin de l'Académie 
imperiale des Sciences 
de Saint-Pétersbourg. 

Berichte der deutschen 
chemischen Gesellschaft. 
Berlin. 

Berg-und hüttenmänni­
sche Zeitung von IV C. 
Hartmann. Nordhausen 
und Leipzig. 

Bibliothèque universelle 
des Sciences, Belles-
Lettres et-Arts, rédigée 
à Genève. 

Bulletin de Pharmacie, par 
Parmcniier, Cadet, etc. 
Paris. 

Bulletin de la Société chi­
mique. Paris. 

Bulletin de la Société 
d'encouragement pour 
l'Industrie nationale. 
Paris. 

Bulletin de la Société mi-
néralogique de France. 
Paris. 

Chemisches Central Blatt. 
Leipzig und Hamburg. 

Chemical Gazette, by Mr. 
Francis. London. 

ABIIKVI ITI0 \5 

Chcm. Ind. 

Chem. N. 

Cliem. pharm. 
Cenlr. Bl. 

Chem, Zeil. 

C. 1t. 

Elektroleclm. Z. 

Gazzct. ch. ilal. 

Inst. 

Jaliresl). 

Jahresli. Tcchn. 

Jaliresli. Thier. Ch. 

.1. am. chcm. Sot. 

J. chem. Soc. 

J. Chem. Ph. 
Schweig. 

J. Chem. Ph. 
Schweig. N. 

J. Ch. médic. 

J . Pharm. Ch. 

.1. Ph. Ch. Nat. 

J. Phys. 
J. prakt. Chem. 

TITRES DUS JOURNAUX 

llic chemische Industrie 
von E. Jacobson. Berlin. 

The chemical News and 
Journal of physical 
Science. London. 

Chemisches pliarmaceuli-
sches Central Mail. 

• Leipzig. 
Chemiker Zeitung. Cœ-

then. 
Comptes Rendus des séan­

ces de l'Académie des 
Sciences. Paris. 

Elektrotechnische Zeit­
schrift. Berlin. 

Gazzelta chimica italiana. 
Palermo. 

L'Institut ; journal des 
académies et sociétés 
scientifiques de France 
et de l'étranger. Paris.. 

Jahresbericht . über die 
Fortschritte der Chemie 
und verwandter Theile 
anderer Wissenschaften; 
begründet von J. Liebig 
und II. Kopp. Glessen. 

Jahresbericht Ober die 
Leistungen der chemi­
schen Technologie; he­
rausgegeben von Ii. 
Wagner. Leipzig. 

Jahresbericht über die 
Fortschritte der Thicr-
chemie; herausgegeben 
von M. Nencki und R. 
Andreasch. Wiesbaden. 

Journal of the american 
chemical Society. New 
York. 

Journal of the chemical 
Society. London. 

Journal für Chemie und 
Physik oder Jahrbuch 
der Chemie und Physik, 
von J. S. C. Schweig­
ger. Nürnberg. 

Neues Jahrbuch der Che­
mie und Physik von 
Schweiggcr. Halle. 

Journal de Chimie médi­
cale. Paris. 

Journal de Pharmacie et 
de Chimie. Paris. 

Journal de Physique, de 
Chimie et de l'Histoire 
naturelle, par de Lamé-
therie. Paris. 

Journal dePhysique. Paris. 
Journal für praktische 

. Chemie. Leipzig. 
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MI AVANT-PROPOS. 

ABREVIATIONS 

J. Soc. pli. ch. 
russo. 

.1. Soc. chcm. Ind. 

Mém. Ae. Belg. 

Mem. Ar. Pèters. 

Mém. Ph. Ch. Ar-
eneil. 

M cm. Sav. étr. 

Mém. Ac. Sc. 

Miner.petrogr.Mit-
tlieil. Tschcrm. 

Monatsb. preftss. 
Akacl. 

Monatsb. Chcm. 

Patent-Blatt. 

Pharm. J . 

Pharm. Z. 

Ph. Mag. 

Ph. T. Roy. Soc. 

Folyt. J. Dingier. 

Proe. chcm. Soc. 

Proc. Roy. SoC. 

TURKS DES JOT3R3AUX 

Journal de la Société phy­
sico-chimique russe. St-
Pètcrsbourg. 

Journal of the Society of 
chemical Industry. Lon­
don. 

Mémoires de l'Académie 
royale des Sciences, des 
Lettres et des Beaux-
Arts de Belgique. 
Bruxelles. 

Mémoires de l'Académie 
impériale dos Sciences 
de St-Pètersbourg. St-
Pétcrsbourg. 

Mémoires do Physique et 
de Chimie, do la Société 
d'Arcucil. Paris. 

Mémoires présentés par 
divers savants à l'Aca­
démie des Sciences de 
l'Institut de France ou 
Collection des Mémoires 
des savants étrangers. 
Paris. 

Mémoires de l'Académie 
des Sciences. Paris. 

Mineralogische und petro-
grapliischo Mittheilun-
gen ; gesammelt von 
Tschermak. Wien. 

Monatsberichte der königli­
chen preüssischen Aka­
demie der Wissenschaf­
ten zu Berlin. Berlin. 

Monatshefte für Chemie. 
Wien. 

"Ätcnt-Blatt ; herausgege­
ben von dein kaiserli­
chen Patentamt. Berlin. 

The pharmaceutical Jour­
nal and Transactions. 
London. 

Pharmaceutische Zeitung. 
Berlin. 

The London, Edinburgh 
and Dublin philosophi­
cal Magazine and Jour­
nal of Science. London. 

Philosophical Transactions 
of the Royal Society of 
London. London. 

Polytechnischer Journal 
von J. G. und E. M. Din­
gier. Stuttgart» 

Proceedings of the chemi­
cal Society of London. 
London. 

Proceedings of the Royal 
Society of LondonT Lon­
don. 

ABREVIATIONS 

Quart. J . Sc. Lilt. 
Arts. 

Ree. Pays-Bas. 

Rep. für Pharm. 

Seheikund. Ver­
band. 

Sitz. Akad. Wien. 

Sitz.preüss. Akad, 

Z. anal. Chem. 

Z. angew. Chem. 

Z. anovg. Chem. 

Z. Biolog. 

Z. Chem. Tb. 
Math. 

Z. Elcktr. 

Z. Elektrotechn. 

Z. Hygien. 

Z. Kryst. 

Z. pli. Chem. 

Z. physiol. Chem. 

TITRES DES JOURNAUX 

Quartcrly Journal of 
Science, Littérature and 
Arts. London. 

jütefbil des Travaux chimi­
ques desPays-Bas.Leide. 

Reperlorium für die Phar­
macie. Nürnberg. 

Scheikundige Yerhande-
lingcn en ondcrzv»kin-
gen. Rotterdam. 

Sitzungsberichte der ma­
thematisch-naturwissen­
schaftlichen Classe der 
kaiserlichen Akademie 
der Wissenschafteil. 
Wien. 

Silzungsberichte der kö­
niglichen preüssischen 
Akademie der Wissen­
schaften zu Berlin. Ber­
lin. 

Zeitschrift für analytische 
Chomio ; herausgegeben 
von Fresenius. Wies­
baden. 

Zeitschrift für angewandte, 
Chemie. 

Zeitschrift für anorganische 
Chemie ; herausgegeben 
von Krüss. Hamburg. 

Zeitschrift für Biologie 
von L. Buhl. München. 

Kritische Zeitschrift für 
Chemie, Physik und 
Mathematik; herausge­
geben von Kékulé. Er­
langen, Heidelberg und 
Gœllingen. 

Zeitschrift für Elecklro-
chemie ; herausgegeben 

. von Borchers. Halle. 
Zeitschrift für Electrotech-

nik ; redigirt von Kareis. 
Wien. 

Zeitschrift für Hygien um! 
Infeclionskrankheitcni'*f 
herausgegeben, von 
Koch. Leipzig. 

Zeitschrift für Krystallo-
graphie und Mineralo­
gie von P.Groth.Leipzig. 

Zeilschrift für physikali­
sche Chemie, Stœchio-
metrie und Vcrwand-
schaftlehre ; herausge­
geben von Ostwald. 
Riga und Leipzig. 

Zeitschrift für physiolo­
gische Chemie; heraus­
gegeben von Hoppe-
Scyler. Strassbürg, 
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Température T : 
Point de fusion PF : 
Point d'èbullition PE : 
Point de solidification PS : 
Poids atomique jt-*^. PA : 
Poids moléculaire ' Pif : 

IT-PJIOPOS. 

Densité à t degrés D< : 
Densité de vapeur DV : 
Pression. H : 
Petites calories cal : 
Grandes calories Cal : 

P o i d s a t o m i q u e s . — Les poids atomiques et symboles contenus 

dans le tableau suivant ont été employés dans le Traité de Chimie miné­
rale. 

Les compositions Centésimales données pour les corps importants ont 

été calculées avec ces poids atomiques. 

Aluminium. AI 27,1 Molybdène. Mo 96 
Antimoine. Sh 120 Néodyme. Nd 143,0 
Argent. Ag 107,03 Néon. Ne 20 
Argon. A 30,9 Nickel. Ni 58,7 
Arsenic. As 75,0 Niobium. Nb 94 
Azote. Az 14,04 . Or. Au 197,2 
Baryum. Ha 137,4 Osmium. Os 191 
Bismuth. ' ' Hi 208,5 Oxygène. 0 10 
Bore. 11 11 Palladium. Pd 106 
Brome. Br 79,06 Phosphore. P 51 
Cadmium. Cd 112,4 Platine. Pt 194.8 
Calcium. Ca 40,1 Plomb. Pb 206.9 
Carbone. C 12 Potassium. K 59.15 
Cérium. Co HO Prasôodymc. Pr 140,5 
Chlore. Cl 35,45 lUiodium. Ith 103 
Chrome. Cr 52,1 Hubidium. lib 85/t 
Cobalt. Co 59 Ruthénium. Hu 101,7 
Cœsium. Cs 133 Samarium. Sa 150 
Cuivre. Cu 65,0 Scandium. Sc 44,1 
Erhium. Er 166 Sélénium. Se 79,1 
Étain. Sn 118,5 Silicium. Si 28,4 
Fer. Fe 55.9 Sodium. Na 23,05 
Fluor. F 19 Soufre. S 32,00 
Gadolinium. Gd 150 Strontium. Sr 87,6 
Gallium. Ga 70 Tantale. Ta 183 
Germanium. Go 72 Tellure. Te 127,6 
Glucinium. Gl »,1 Thallium. Tl 204,1 
Hélium. He 4 Thorium. Th 232.5 
Hydrogène. II 1,01 Thulium. Tu 171 
triVttum, In 114 Titane. Ti 48,1 
Iode. I 120,85 Tungstène. Tu 184 
Iridium. Ir 193 Uranium. Ü 259.5 
Krypton. Kr 81,8 Vanadium. V 51,2 
Lanthane. La 158 Xénon. X 128 
Lithium, Li 7,05 Ytterbium. Yb 175 
Magnésium. Mg 24,30 Yttrium. Y 89 
Manganèse. Mii 55 Zinc. Zn 05,4 
Mercure. - "If 200.5 Zirconium. Zr 90,7 

Une table alphabétique détaillée de toutes les combinaisons étvidiées / 

dans le Traité de Chimie minérale se trouvera à la fin du dernier tome. 
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TRAITÉ 
" DE 

CHIMIE MINÉRALE 
T O M E I 

CLASSIFICATION DES CORPS SIMPLES 

La classification des corps simples est une des questions les plus im­

portantes de la chimie. Depuis un siècle, elle a vivement préoccupé les 

savants et bien des études ont été poursuivies dans cette voie. Elle touche 

d'ailleurs, par les poids atomiques, aux idées fondamentales de notre 

science. 

Mais nous devons tout d'abord séparer nettement la question de la 

classification des corps simples, des essais qui ont été tentés pour rendre 

compte de la matière qui nous entoure et des sensations que la diversité 

de ses propriétés fait naître en nous. 

Tant que les philosophes se sont contentés de disserter sur les quatre 

éléments d'Empédocle repris par Aristote, ils ont créé des systèmes, et 

ont cherché à assujettir le inonde à leurs hypothèses. Ils ont pu, comme 

Lucrèce, présenter leurs idées, sous une forme impeccable, sans cepen­

dant faire avancer la question. Certains même, comme Démocrite, ont 

iudiqué quelques-uns des principes qui règlent les transformations de la 

matière, mais sans qu'il fut possible d'en tirer aucune application. 

Ce n'est qu'à la suite d'un grand nombre d'expériences, d'abord 

industrielles et pratiques, puis plus tard scientifiques, que les corps si 

nombreux rencontrés dans les trois règnes de la nature ont pu être com­

pris dans une rudimentaire classification. C'est ainsi qu'au xvi e siècle 

Paracelse reconnaît cinq éléments : l'esprit ou le mercure, le phlegme ou 

l'eau, le sel, le soufre ou l'huile et la terre (*). Plus tard, Bcccher indiqua 

(') Nous devons rappeler quelle était l'opinion de Descartes à ce sujet : Je souscris en tout 
au jugement que Votre Excellence fait des chimistes et crois qu'ils ne font que dire des mots 
hors de l'usage commun pour faire semblant de savoir ce qu'ils ignorent. Selon mon opinion, 
leur sel, leur soufre et leur mercure ne diffèrent pas plus entre eux que les quatre éléments 
des philosophes, ni guère ni plus que l'eau diffère de la glace, de l'écume et de la neige, car 
je pense que tous les corps sont faits d'une mémo matière, qu'il n'y a rien qui fasse de la 

CHIMIE I l I X É n . a E . — I. 1 

[ H . M01SSANJ 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



trois espèces de terres, à savoir : la terre vitrifiablc, inflammable et nicr-
curielle. 

Ainsi, an milieu d'un grand désordre et de difficultés sans nombre, les 
chimistes commençaient à classer, par familles, les terres, les acides, les 
vitriols et les esprits. 

Peu de temps après, Stabl, professeur à l'Université de Halle, fit con­
naître son importante théorie du phlogistique. Becchcr avait indiqué que 
les corps combustibles et les métaux renfermaient les trois terres vitri-
fiable, mercurielle et inflammable. Par le fait de leur combustion, la terre 
inflammable se dégageait. Stahl donna à cette terre inflammable le nom 
de phlogistique, et put réunir, en un corps de doctrines, les phénomènes 
de combustion let de réduction. C'était un grand progrès pour la recherche 
et l 'enseignement. 

Nous ne devons pas oublier que les savants de cette époque savaient 
parfois suivre un corps déterminé dans ses multiples transformations, et 
le retrouver ensuite avec ses propriétés primitives. Sur ce point les 
idées de Van Hclmont relatives à la combinaison aussi Lien qu'aux corps 
gazeux avaient été mises à profit par de nombreux chercheurs. Dans 
quelques cas particuliers, l'emploi de la balance avait permis Une expéri­
mentation plus rigoureuse, ainsi que nous le reconnaissons dans les 
études de Jean Rey et dans celles de Robert Boyle. Mais pendant long­
temps, la pensée de la transmutation des corps a éloigné les esprits de la 
conception d'un petit nombre d'éléments. 

Vers le milieu du xvni e s iècle , lorsque les chimistes eurent aban­
donné, pour la plupart, la recherche de la pierre philosophale,da doc­
trine des quatre éléments était partout enseignée. Baume dans sa Chimie 
expérimentale et raisonnée, publiée en 1 7 7 3 , l'indique d'une façon 
bien nette : 

« J e discute, dit-il, quelles sont les propriétés que doivent avoir les 
substances pour mériter le nom d'éléments ou de principes primitifs 
des corps, et j e reconnais, avec les meilleurs chimistes physiciens, le 
feu, l 'air, l'eau et la terre, comme les seuls et vrais principes primitifs, 
parce qu'on ne peut occasionner aucune altération à ces substances. Ces 
éléments avaient été.reconnus pour tels par les plus anciens philosophes; 
ils ont été adoptés de nos jours par les chimistes modernes ,* les chimistes 
du moyen âge prenaient pour principes les substances qu'on séparait des 
corps pendant leur analyse,'et ils en admettaient de cinq espèces; mais 
ce qu'ils appelaient principes ne l'était point, puisqu'on peut, par des 
opérations ultérieures, réduire successivement leurs prétendus principes 
à différents degrés de simplicité. Stahl parait être le premier qui ait 
admis le feu, l 'air, l'eau et la terre comme principes primitifs ou éléments 
des corps de la nature. » (Chimie expérimentale et raisonnée, par 
Baume, t. I, p. 1 8 , ' 1 7 7 3 . ) Et plus loin : « Le feu est un élément qu'on 

diversité entre eux; sinon que Les petites parties de cette matière ont d'autres figures, ou sont 
autrement arrangées que celles qui composentles autres. [Lettres de Descartes, 1" édit., 1.1.) 
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DÉFINITION DU COUPS SIMPLE. 3 

ne peut définir : on ne peut que reconnaître ses propriétés. » {Ibid. t. I, 

p. 4 8 ) . Enfin, p. 9 0 : « La terre élémentaire est aussi difficile à définir que 
le feu, l'air et l'eau. » 

Nous rencontrerons les mêmes idées dans les ouvrages de cette époque, 
soit dans la Chimie de Bergman, soit dans le Dictionnaire de Chimie 
dcMacqucr (') . 

11 faut arriver à la transformation scientifique de la chimie et à la révo­
lution produite par les théories do Lavoisier pour voir se dégager nette­
ment l'idée de corps simple. 

Voici dans quels termes ce grand savant s'exprime à ce sujet : 
« Tout ce qu'on peut dire sur le nombre et sur la nature des éléments 

se borne suivant moi à des discussions purement métaphysiques : ce sont 
des problèmes indéterminés qu'on se propose de résoudre, qui sont sus­
ceptibles d'une infinité de solutions, mais dont il est très probable qu'au­
cune, en particulier, n'est d'accord avec la nature. Je me contenterai 
donc de dire que, si par le nom d'éléments, nous entendons désigner les 
molécules simples et indivisibles qui composent les corps, il est pro­
bable que nous ne les connaissons pas; que si, au contraire, nous atta­
chons au nom d'élément ou de principes des corps l'idée du dernier 
terme auquel parvient l'analyse, toutes les substances que nous n'avons 
lui encore décomposer par aucun moyen sont pour nous des éléments ; 
non pas que nous puissions assurer que ces corps, que nous regardons 
comme simples, ne soient pas eux-mêmes composés de deux ou même 
d'un plus grand nombre de principes, mais puisque ces principes ne1 se 
séparent jamais, ou plutôt puisque nous n'avons aucun moyen de les 
séparer, ils agissent à notre égard à la manière des corps simples et nous 
ne devons les supposer composés qu'au moment où l'expérience et l'ob­
servation nous en auront fourni la preuve. » 

Nous ne devons pas oublier cependant qu'à l'époque de Lavoisier, les 
connaissances des savants sur la chaleur et la lumière étaient très 
limitées. Tout en combattant l'importante théorie de Stahl sur le pblogis-

(')' Élémens. Ou donne en cliimie le nom d'élémens aux corps qui sont d'uno telle simpli­
cité, que tous les efforts de l'art sont insuffisants pour les décomposer, et même pour leur 
causer aucune espèce d'altération, et qui, d'une autre part, entrent comme principes ou 
parties constituantes dans la combinaison des autres corps qu'on nomme, pour cette raison, 
corps composés. 

Les corps auxquels on a reconnu celte simplicité sont : le feu, l'air, l'eau et la terre la 
plus pure; parce qu'en effet, les analyses les plus complètes et les plus exactes qu'on ait pu 
faire jusqu'à présent n'ont jamais produit autre chose, en dernier ressort, que les unes ou les 
autres de ces quatre substances ou toutes les quatre, suivant la nature des corps qui ont été 
décomposés. N 

Il est très possible que ces substances, quoique réputées simples, ne le soient pas, qu'elles 
soient même très composées, qu'elles résultent de l'union de plusieurs autres substances plus 
simples, ou qu'elles soient transmuablos de l'une en l'autre, comme le pense M. le comte de 
liutlon. Mais comme l'expérience n'apprend absolument rien sur cela, on peut sans aucun 
inconvénient, on doit même regarder en chimie, le feu, l'air, l'eau et la terre comme des 
corps simples, parce qu'en effet, ils agissent comme tels dans toutes les opérations do cet art. 
Les chimistes appellent aussi les élémens Principes primitifs. — MACQUEU. Dictionnaire de 
cliimie, 1-316-1178 (2° èdit.). 
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tique, Lavoisier, mieux que personne, comprenait l'utilité de nouvelles 

recherches sur ces sujets. Mais les progrès de la physique ne devaient 

pas tarder à dissiper ce qu'il y avait encore de confus dans sa conception 

du calorique. 

Cette division en corps simples et composés fut généralement admise. 

D'ailleurs, les grands travaux de Schcele et de Priestlcy, et les discus­

sions passionnées qu'avait fait naître la nouvelle théorie de la com­

bustion, conduisaient logiquement les esprits vers cette classification. 

Ainsi Cadet, dans son Dictionnaire de chimie publié en 1 8 0 5 , recon­

naît que « si l'on doit appeler éléments les corps indécomposables ou 

plutôt indécomposés (ca r ie chimiste ne préjuge pas de l 'avenir), on en 

compte un grand nombre » . 

La restriction de Cadet était d'autant plus légitime que, peu d'années 

après, en 1 8 0 7 , dans une sériede recherches mémorables, IIumphryDavy 

devait isoler les éléments des terres alcalines et alcalino-terreuses.. 

En même temps que Lavoisier établissait la théorie de la combustion 

et donnait à la chimie une direction véritablement scientifique, Wenzcl, 

à la suite des travaux de Rouelle, précisait nos connaissances sur les sels 

et sur les doubles décompositions. Plus tard Richter indiqua les rapports 

pondéraux de ces combinaisons salines. Proust mit de l'ordre dans les 

oxydes et les composés binaires, puis le grand chimiste Dalton formula 

la loi des proportions multiples. Enfin, Gay-Lussac fixa les lois si simples 

des combinaisons gazeuses, et dès lors la chimie prit un essor inattendu. 

L'analyse chimique, après les recherches de Robert Boyle, de Marggraf, 

de Bergman, de Klaproth, atteignit une grande précision, et Berzélius, dans 

une série de mémoires très importants, put indiquer les poids atomiques 

des d i i i B r e n t s corps simples, base solide d'une science expérimentale. 

Au moment où se poursuivaient ces belles recherches de chimie miné­

rale, l'étude délicate de la chimie organique était abordée de différents 

côtés. Pendant plus d'un siècle, les savants tentèrent tout d ' abord d'isoler 

les principes immédiats qui se rencontraient si nombreux dans les végé­

taux et les animaux, mais dont la préparation à l'état de pureté était sou­

vent délicate. Puis commo il arrive dans la marche générale des sciences, 

les méthodes analytiques furent tout d'abord étudiées et perfectionnées. 

Après cette première période, indispensable à l'analyse des principes 

immédiats, les savants ont commencé à préparer de nombreux dérivés 

du carbone. Ils ont été surpris tout d ' abord de reconnaître que la chimie 

organique n'avait besoin que de quelques corps simples pour produire 

un nombre immense de corps composés. On pensa dès lors que la chimie 

biologique elle-même ne devait utiliser pour son développement que les 

quatre corps simples ; carbone, hydrogène, azote et oxygène. Idée faus'se, 

comme nous le verrons plus loin, qui commence seulement à être 

discutée. 

Vers cette époque, la chimie s'est scindée en deux parties : chimie 

minérale et chimie organique. 
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En réalité, il n'y a qu'une chimie. De même que l'énergie est une, la 

chimie est une. Les réactions les plus compliquées de la chimie du car­

bone peuvent se retrouver dans la chimie minérale. Cependant, comme 

la chimie organique comprend l'étude des composés que nous rencon­

trons dans les végétaux et les animaux, elle possède, par suite de notre 

ignorance de la plupart des phénomènes de la vie, une caractéristique 

particulière. De plus, une science qui n'emploie constamment qu'un 

nombre restreint de corps simples, est nécessairement différente de celle 

qui comprend l'étude d'une soixantaine d'éléments. Enfin, la polymérisa­

tion du carbone vient aussi différencier ces deux parties de la même 

science. Nous devons ajouter qu'au point de vue de la recherche, la ques­

tion de l'analyse complique beaucoup la chimie minérale, tandis qu'à 

de rares exceptions près, elle intéresse peu la chimie organique. 

De telle sorte que, dans la pratique, ces deux grands chapitres de la 

même science sont séparés et comportent des méthodes d'études diverses. 

Nous pensons que, par la suite, ces différences iront en s'atténuant de 

plus en plus. 

Les travaux de Curtius sur l'acide azothydrique et nos recherches sur 

les carbures métalliques ou les hydrures alcalins démontrent que les 

deux chimies se pénètrent sans cesse. Mais au début la différence était 

profonde. ' 

Lorsque la chimie du carbone était encore peu explorée, les savants 

travaillaient vite, tels des défricheurs qui n'ont pas le temps de coupel­

les arbres et brûlent les forets. 

Bientôt on mit de l'ordre dans toutes ces recherches, on commença à 

sérier les corps et l'on chercha une théorie pour exprimer les phénomènes 

obtenus et classer les innombrables composés qui sortaient des labora­

toires. Enfin, lorsque cette première partie de la science chimique fut 

établie, des savants plus subtils et armés des découvertes antérieures 

ont pu réaliser la synthèse de la plupart de ces innombrables composés. 

Cette époque est assez voisine, pour que nous nous souvenions encore 

de l'émotion causée par les grandes découvertes de M. Bcrtbelot et de 

l'admiration qui a salué les importantes synthèses de [MM. Gracbe cl 

Liebermann, de M. Baeyer et de M. E . Fischer. 

Comme nous le faisions remarquer plus haut, les chimistes ont cru 

pendant longtemps que la chimie biologique n'utilisait, pour former les 

multiples composés élaborés par la cellule vivante, que quatre corps 

simples : le carbone, l'hydrogène, l'azote et l'oxygène. Nous savons au­

jourd'hui que, dans les phénomènes complexes de la vie, d'autres corps 

simples sont tout aussi indispensables que ceux que nous venons de c i t e T . 

Est-ce que le soufre ne fait pas partie intégrante de la molécule des ma­

tières albuminoïdes? Est-ce que le phosphore et le fer ne se retrouvent 

pas dans la plupart des animaux et des végétaux? Bien plus, nous avons 

appris, d'après les belles recherches de Frederick et celles de Henze, que 

le cuivre fait partie de l'hémocyanine du sang des poulpes et des crus-
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tacës; nous savons aussi que l'iode et le brome existent constamment 
dans la glande thyroïde et que leur présence est indispensable à la vie. 

Tout récemment, M. Armand Gautier, a la suite d'expériences très 
curieuses et très discutées, vient d'établir que l'arsenic est une matière 
normale des tissus kératiniques et de la glande thyroïde. Ces faits si 
curieux viennent d'être continues par M. G. Bertrand qui a démontré, à 
son tour, que l'arsenic se rencontrait d'une façon normale dans les ani­
maux péchés a 2 ou 5 0 0 0 mètres au fond des mers. 

De même, M. G. Bertrand a appelé l'attention sur la cause de certains 
phénomènes d'oxydation produits dans les végétaux par des traces de 
manganèse intervenant sous la forme de ferment soluble, par exemple 
dans les oxydases. 

Sur ce sujet, nos idées sont en voie de profonde transformation. 
Dès lors, nos différents corps simples, métaux ou métalloïdes, prennent 

une nouvelle importance et l'on comprend que, répandus en très petite 
quantité dans les végétaux ou les animaux, leur rôle physiologique puisse 
être considérable, 

il est juste de rappeler que cette grande question a été nettement indi­
quée par les importantes expériences de Raulin sur la culture de Vasper-
(fillus nujer. 

Pendant cette longue série de recherches qui a demandé près de cent 
cinquante années, et qui a coûté tant d'efforts, l'analyse chimique s'est 
perfectionnée de plus en plus. Dans la première moitié du siècle dernier, 
les plus grands savants ont tenu à honneur de résoudre les problèmes 
les plus délicats de l'analyse minérale et organique. Mais cette branche 
de la science a reçu tout à coup de la physique une méthode qui devait 
lui p^'inettre d'atteindre des résultats exceptionnels. 

Pendant qu'IIumphry Davy poursuivait ses grandes recherches sur la 
décomposition des oxydes par le courant électrique, une autre découverte 
se préparait lentement qui devait avoir une importance prépondérante 
pour l'étude des-corps simples. 

En 1 8 0 2 , Wollaston signalait la discontinuité du spectre solaire ( ' ) . 
En 1 8 1 4 et 1 8 1 5 Frauenhoffer étudiait les raies lumineuses de certains 
spectres et les raies obscures fournies par la lumière du soleil et des 
étoiles ( ! ) . Enfin.Kirchhoiï, dans deux grands mémoires publiés en 1860 et 
1 8 6 2 ( 3 ) , établissait la parfaite correspondance des raies brillantes des 
spectres avec les raies noires du soleil et des étoiles fixes. Dès lors la 
question prend une ampleur inattendue, et Kirchhoff et Bunsen décrivent 
leur méthode d'analyse spcctroscopiquc( 4 ) . Ces savants comprirent l'impor­
tance de leur découverte et ils l'indiquèrent de la façon suivante : 

( ') WOLLASTON. Bibliothèque britannique; Sciences et arts 2 6 - 2 3 9 et Transactions de la 
Société royale de Londres 1 8 0 2 . 

(*) FRAUENIIOFFER, Mém. Ac. Munich "1814 et 1815 . 

( s ) G. KIRCHHOFF. Mém. Ac. des Se. Berlin 1800 c l 1 8 0 2 . 

( 4 ) G. KIRCHHOFF et BUXSEX, Analyse chimique fondée sur les observations du spectre. An. 
Vogg. 1 1 0 et 1 1 3 . 
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« L'analyse par le spectre offre aux investigations de la chimie un 

champ jusqu'à présent inexploré et dont les limites s'étendent moine 

au delà de notre système solaire. Comme cette nouvelle méthode d'analyse 

n'exige que l'observation par la vision d'un gaz incandescent, on com­

prend facilement qu'elle doit être applicable à l'atmosphère du soleil et 

à celle des étoiles fixes. » 

Dans les mains de ces deux savants cette nouvelle méthode montra 

immédiatement sa fécondité en les amenant à la découverte du rubidium 

et du cœsium. Puis M. Crookes caractérisa le thalliuin isolé ensuite par 

Lamy ,· Iteich et Richter découvrirent l ' indium; M. Lecoq de Boisbaudran, 

le gallium, puis le samarium. Enfin l'étude si délicate des terres rares put 

être poursuivie dans de nouvelles conditions 1 . 

Cette grande découverte de l'analyse spectrale permettait donc de 

rechercher si la plupart des corps simples qui se rencontrent à là surface 

de la terre se trouvent aussi dans notre soleil et dans les étoiles. 

En effet', Kirchhoff reconnut la présence, dans l'atmosphère du soleil, 

du sodium, du calcium, du baryum, du magnésium, du fer, du chrome, 

du cuivre et du zinc. Plus tard Angstrôm et Thalen indiquèrent l 'exis­

tence, dans le soleil, de l'hydrogène, du manganèse, puis de l 'aluminium; 

M. Lockyer, celle du cadmium, du strontium, du cérium, du plomb et 

du potassium. W. Huggins étudia ensuite le spectre des étoiles et des 

nébuleuses ; puis le P. Secchi démontra que le spectre des comètes fournit 

les" raies dos hydrocarbures. 

Enfin Ilowland, poursuivant ses recherches à l'Université de Baltimore, 

a publié sur la composition du soleil, d'après l'étude de son spectre, des 

résultats très importants. Dans les rayons lumineux et ultra-violets, il a 

relevé 2 0 0 0 0 raies, dont un tiers environ, comprenant d'ailleurs les raies 

les plus fortes, a fourni des coïncidences certaines avec les raies ter­

restres. Rowland en a conclu que la terre, portée à la température du 

soleil, donnerait un spectre à peu près semblable. Parmi les éléments 

rencontrés dans le soleil, Rowland indique l'existence de trois métal­

loïdes, l'oxygène, le charbon et le silicium et de 5 6 métaux. Seulement 

i l . fait remarquer que ce spectre no représente pas la composition 

moyenne du soleil, mais seulement celle de son atmosphère. 

Partout se rencontrent les mêmes corps simples que la chimie a su 

retirer de l 'écorce terrestre. L'analyse spectrale apporte donc son appui 

à l'hypothèse de la condensation graduelle de la matière cosmique, elle 

vient confirmer la théorie de Laplace sur la formation de notre système 

planétaire. Tant il est vrai que toutes les sciences se prêtent un mutuel 

- (') Nous devons rappeler aussi, dans ce rapide historique de l'analyse spectrale, les importantes 
recherches de BREWSTER. Trans. Philos. d'Edinbourg 9-1822; Fox TALBOT. J. de Brewstcr/ 
5-1886 et Ph. Mag. 4-112-1834; WIIEATSTOXE. Association britannique 1835; ALTER. Sill. 
J. 18 et 19-1855; AKGSTROM. An. Pogg. 94-1835; FOUBES. C. R. 2-1856; W. A. MILLER. 

Ph. Mag. 27-1845; MASSOÜ. An. Ch. Ph. Foucault 1849; PLÜCKER. An. Pogg. 1 0 4 - 1 0 5 et 
107-1857; FORBES et MATTHIESSEN. C. R. 64-1867 ; BREWSTER et GLADSTOM. Trans. Philos. 
1860; JASSSES. C R. 5 4 et 56-1862. 
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appui et que toute découverte peut produire, à un moment donné, quelque 

importante déduction dans une voie qui en semblait d'abord éloignée. 

Nous devons mentionner aussi, à propos de l'analyse spectrale, les dif­

férentes tentatives qui ont été poursuivies plus tard pour classer, d'après 

leurs spectres, un certain nombre de corps simples. 

Dès 18G3, M. Mascart avait indiqué que certains groupes de raies se 

retrouvent plusieurs fois dans le spectre d'un môme métal. Le sodium, 

qui donne un doublet jaune, présente dans tout son spectre douze dou­

blets analogues. Le magnésium fournit une série de triplcts. Or, tous 

les métaux analogues au sodium ont aussi des doublets et les métaux 

voisins du magnésium des triplets. Dans son Traité sur les spectres lumi­

neux, paru ci\ 1 8 7 4 , M. Lecoq do Boisbaudran a appelé l'attention des 

physiciens sur certains groupements de raies et il a fait remarquer que 

les spectres des corps simples se déplacent vers le rouge, lorsque leurs 

poids atomiques augmentent. Depuis, de nombreux observateurs ont 

étudié cette question. Il nous suffira de rappeler les beaux travaux de 

Kydberg, de Kayser et de Runge, enfin l'importante découverte de 

Zeeman. 

Les résultats précédents se rapportent aux spectres de lignes ; mais on 

a étudié aussi les spectres de bandes, qui correspondent, en général, à 

une excitation électrique plus faible et offrent une structure bien diffé­

rente. On sait aujourd'hui que certains de ces spectres présentent tout 

à la fois une grande complexité et une grande régularité. Ces bandes sont 

le plus souvent des amas, de raies très fines. Dans le spectre de l'azote, 

M. Deslandres a démontré que les bandes sont formées par la répétition 

de groupes de raies tels que doublets ou triplets ainsi que dans les 

spc«4res de lignes et que les intervalles des raies successives croissent en 

proportion arithmétique dans chaque série. Des appareils puissants sont 

alors nécessaires pour ces expériences. Cette spectroscopie, qui, au début, 

paraissait très simple, se complique sans cesse et exige des mesures de 

plus en plus nombreuses et de plus en plus délicates. 

Le fait important do l 'existence des mêmes corps simples dans les 

planètes et à la surface de la terre a été vérifié d'une autre façon. 

Chladni, en 1 7 9 4 , a établi nettement l'origine extra-terrestre des 

météorites. Depuis cette époque, de nombreuses analyses faites sur des 

échantillons de grandeur variable, mais dont certains étaient très volu­

mineux, nous ont démontré que ces fragments d'astres brisés étaient 

formés des mêmes corps simples que la terre, et qu'ils ne nous appor­

taient aucun élément nouveau. 

Les premières analyses, exécutées surtout par Howard, Vauquclin, Ber-

zélius, Klaproth, Laugier, servirent d'abord à établir que les corps simples 

qui se rencontraient le plus fréquemment dans ces météorites étaient 

l'oxygène, le soufra, le silicium, le magnésium, l 'aluminium, le fer et le 

nickel. Puis à la suite des recherches de Gustave Rose, de Rammelsberg, 

de Daubrée, de Lawrence Smith, de Tschermak, de Brézina, de Maske-
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lyiic, de Flight, de Cohen et de Stanislas Meunier, on reconnut qu'elles 

contenaient beaucoup de minéraux qui font partie de l 'écorce terrestre : 

péridot, pyroxène, enstotite, orthose, oligoclase, anorthite, labrador, pyr-

rhotine, fer chromé, etc . Enfin les recherches dcDaubrée, de MM. Fouqué 

et Michel Lévy, Stanislas Meunier, ont conduit à la synthèse de quelques 

minéraux et de quelques roches des météorites. 

De plus, lorsqu'un corps simple, comme le carbone, nous présente plu­

sieurs variétés allotropiques, nous retrouvons ces différents états dans les 

météorites. C'est ainsi que le carbone a été rencontré dans les météorites 

métalliques sous forme de charbon amorphe, de graphite et de diamant. 

Cette dernière variété se rencontre même dans le fer de Cañón Diablo en 

poudre noire et en petits fragments transparents. 

Une quarantaine de nos corps simples environ ont donc été retrouvés 

dans ces météorites, attestant ainsi la simplicité de constitution chimique 

de notre système planétaire. 

Si l'on considère les éléments que nous rencontrons à la surface 

de la terre soit à l'état libre, soit à l'état de combinaisons, nous nous 

apercevons.bientôt que leur nombre est très limité. Dans l'atmosphère, 

nous rencontrons l'oxygène, l'azote, l'argon, l'eau et l'acide carbonique; 

dans les eaux de la mer, les chlorures, bromures et iodures de sodium, 

de potassium, de magnésium et de calcium; dans la croûte terrestre, la 

silice ainsi que les silicates et les carbonates des métaux légers. Ce sont 

toujours, en effet, les oxydes de calcium, d'aluminium, de magnésium, 

de potassium et de sodium qui forment la partie la plus importante de 

toutes nos roches. 

Lorsque la terre,.dans ses premières périodes géologiques, était encore 

à l'état liquide ou pâteux, on comprend très bien que tous les métaux à 

densité élevée se soient réunis à son centre. Dès que notre planète s'est 

refroidie, la couche supérieure s'est trouvée formée des matières les plus 

légères, mais par suite de ce refroidissement, des fissures se sont pro­

duites dans la croûte solide et ces dernières ont été comblées par des 

poussées de matières en fusion et plus tard par des concrétions, que les 

eaux thermales apportaient des couches plus profondes. De telle sorte que 

nous avons rencontré, dans les filous, des métaux à densité plus élevée 

tels que le cuivre, le nickel et le plomb. 

Nous n'avons pas à rappeler ici les recherches entreprises depuis long­

temps sur les magmas des roches éruptiveá et nous ne faisons que citer 

en passant les idées d'Élie de BcaumontC) sur les émanations volcaniques 

et métallifères, celles de Daubréc( s ) sur les météorites et la scorie uni­

verselle, les expériences de MM. Fouqué et Michel Lévy( 3) sur la synthèse 

(') E U E DE BEADMONT. Émanations volcaniques et métallifères. B . Soc. Géol. de France (2 ) -

4 - 1 2 4 9 - 1 8 4 7 . 

( ! ) DAUURÉE. Études synthétiques de géologie expérimentale et Annales dos mines 1 3 -

1-65-1808. 

( 3 ] FOUQUÉ et MICHEL L È V Ï . Synthèse 'des minéraux et des roches. Paris, Masson, 1 8 8 2 . 
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des minéraux et des roches, les travaux.de M. Rosenbusch^) , ceux de 

.M. BroggerC) , le mémoire de M. Iddings( ' ) , enfin la théorie des magmas 

fondamentaux de M. Michel Lévy( i ) . Ce savant admet l'existence de deux 

magmas, le premier silico-alumino-alcalin, le second ferro-magnésien. 

Ce dernier servirait de base à toutes nos roches et représenterait les 

écumes fondues de l 'immense bouton de fer impur auquel on a assimilé 

la masse interne du globe terrestre. 

De cette première période géologique où notre globe était encore à 

température très élevée, doit dater la diilùsion de certains corps simples, 

comme le bore qui, à l'état de chlorure, pouvait être volatilisé avec 

facilité et mélangé aux roches en voie de formation. Dans la plupart des 

cas, la vapeur d'eau, intervenant par la suite, devait amener ces traces 

de chlorures à l'état de composés oxygénés. 

L'analyse chimique des produits des éruptions volcaniques devait aussi 

nous conduire à reconnaître que les couches de terrain, qui se trouvent à 

une petite profondeur, renferment les mêmes corps simples que la couche 

superficielle. Seulement les corps qui s'y rencontrent, n'étant plus bai­

gnés dans une atmosphère d'oxygène ou de vapeur d'eau, ne sont plus 

soumis aux phénomènes d'oxydation. 

C'est ainsi que Bunsen, à propos de l'éruption de l'IIckla en 1 8 4 4 , a 

caractérisé, dans les gaz et dans les laves de ce volcan, les corps simples 

suivants : hydrogène, fluor, chlore, iode, oxygène, soufre, azote, phos­

phore, carbone, silicium, potassium, sodium, calcium, magnésium, alu­

minium, manganèse, fer, cobalt, cuivre et plomb. M. Fouqué a rencontré 

les mêmes corps simples dans les éruptions de l'île de Santorin. Enfin 

nous tenons à rappeler aussi à ce propos les intéressantes recherches de 

Palmieri sur le Vésuve. 

Charles Devillo et Leblanc ont mentionné, dans les lagoni de la 

Toscane, l'hydrogène, l'azote, le soufre, les carbures d'hydrogène, l'acide 

carbonique, l'acide sulfhydriquc, l'acide borique, l'alun et le sulfate de 

calcium. 

Nous avons indiqué aussi tout récemment la présence de l'argon et 

d'hydrogène carboné dans les gaz des fumerolles du mont Pelé à la Mar­

tinique, au moment de la terrible éruption de 1 9 0 2 . 

En résumé, nous voyons que ces corps indécomposables, ces éléments 

se rencontrent partout avec leurs propriétés chimiques et leur spectre 

caractéristique. 

Dans ses grandes recherches sur la dissociation, Henri Sainte-Claire 

(') ROSENBDSCII, Ueber die chemischon Bczichungen der Eruplirgcslcine. Tscli. Milth. 143-
1880. 

( 8 ) BnôGGEji. Dio Minoration der Sycnilprgmalilgünge der Siidnorwegischen Augil und 
Nephelinsyenitc. Z. für K. u. Min. Leipzig 1890, vol. XVI. 

(3) IDDIXGS. The origin of igneous Rocks. Philos. Soc. of Washington. Iî. vol. XII-89-214-1892. 
(*) MICHEL LÉVÏ. Classification des magmas des roches eruptivos. B. Soc. géolog. de France 

(3)-25-526-1897 ; Contribution à l'étude des magmas chimiques dans les principales séries 
volcaniques françaises. Bulletin Je la carte géologique-do Franco 14-1905. 
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Deville a établi que les corps simples se présentaient toujours avec leurs 

propriétés, lorsque l'on poursuivait l'étude méthodique de l'action de la 

chaleur sur les corps composés. A des températures plus élevées, au 

moyen de notre four électrique, nous avons.toujours retrouvé ces élé­

ments identiques à eux-mêmes. Dans nos nombreuses expériences, nous 

n'avons jamais rencontré aucun phénomène pouvant nous laisser soup­

çonner la possibilité d'une transmutation. 

Les chimistes ont donc donné le nom de corps simples à ces éléments, 

parce qu'il leur a été impossible jusqu' ic i de les décomposer, mais ils ne 

savent rien sur leur nature et sur leur mode de formation. Cependant 

beaucoup d'expériences ont été tentées pour reconnaître si ces éléments 

ne pourraient pas dériver les uns des autres. 

La grande découverte de Davy, la décomposition des terres alcalines 

par un courant électrique, avait fait penser que d'autres substances consi­

dérées comme simples pouvaient de même être dédoublées. Ajoutons à 

cela que, quelques années plus tard, Gay-Lussac venait démontrer que le 

cyanogène, corps composé formé de carbone et d'azote, pouvait jouer le 

rôle d'un corps simple. Faisons remarquer enfin que, peu de temps après, 

Berzélius et Pontin préparaient l'amalgame d'ammonium, et que Ampère, 

d'une part, et Davy, de l'autre, comparaient le radical hypothétique, l'am­

monium, aux métaux alcalins. 

La conclusion logique de ces curieuses et importantes recherches 

conduisait à l'idée de l'unité de la matière. Et,- de môme que la chimie 

organique faisait dériver un nombre immense de composés de quelques 

éléments, de même les corps simples, par une suite de polymérisations 

logiques, devaient dériver d'une matière primordiale. 

Comme il arrive parfois dans l'étude des sciences, l'hypothèse ici 

devançait, et de beaucoup, l 'expérience ; on retombait dans les théories 

des philosophes de la Grèce. L'esprit de l 'homme se porte toujours avec 

facilité.vers ces grandes généralisations. 

En 1 8 1 5 , au moment où le D r William Prout, de Londres, fit remar­

quer que les poids des atomes pouvaient être représentés au moyen de 

nombres entiers, par rapport à l'hydrogène pris comme unité, un certain 

nombre de chimistes admirent la possibilité de cette hypothèse. Cette 

idée resta dans la science, et, cependant, les recherches de Berzélius, sur 

la détermination d'un grand nombre de poids atomiques, étaient contraires 

à cette conclusion. 

A la suite de ses mémorables travaux sur la composition de l 'eau, 

Dumas reprit en collaboration avec Stas l'étude du poids atomique du 

carbone^ C'était une détermination des plus importantes tant au point de 

vue de la chimie organique que de la chimie générale. Ces savants, ayant 

constaté un rapport simple entre le poids de l'atome de l'oxygène et le 

poids de l'atome du carbone, étendirent leurs recherches à d'autres corps 

sirqplcs et l'hypothèse de Prout était à la veille de devenir une de nos 

grandes lois chimiques. 

[ H . MOISS-AW] 
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C'est alors que Stas qui, à cette époque, admettait la vraisemblance de 

cette hypothèse, reprit les déterminations d'un certain nombre de poids 

atomiques par des expériences nouvelles qui resteront dans notre science 

comme un modèle d'exactitude. 

11 établit nettement que les poids atomiques ne sont pas des multiples 

de l 'unité. 

Stas a démontré expérimentalement que, si l'hydrogène est pris pour 

unité en adoptant 1 5 , 9 6 pour le poids de l'oxygène, on obtient comme 

poids atomique pour 

I/argcnl 107,060 
L'azote 14,000 
Le chlore. 55,368 
Le soufre 15,605 
Le potassium 50,040 
Le sodium 22,980 
Le plomb 103,187 

La comparaison de ces nombres démontre que les poids atomiques de 
ces éléments ne sont des multiples ni de l 'unité, ni de la moitié, ni du 
quart de l 'unité. 

L'hypothèse de Prout devait donc être abandonnée et la question pou­
vait être regardée comme résolue. 

La conclusion de Stas fut cependant attaquée par Marignac. Ce savant, 
admit même que la loi dos proportions définies pouvait être mise en 
doute. Mais Stas répondit victorieusement par do nouvelles expériences 
et, dans^une série de mémoires ayant pour titre : Recherches sur les lois 
des proportions chimiques, sur les poids atomiques et leurs rapports 
mutuels, il démontra qu'il n'existait pas de rapports simples entre les 
éléments et l 'unité. 

La discussion n'était point terminée. J . 1). van der Plaats en Hollande 
et F r . W. Clarke aux États-Unis discutèrent, par la suite, les calculs de 
Stas sans altérer sa conclusion philosophique. 

M. Hinrichs a repris, il y a quelques années, la défense de l'hypothèse 
de William Prout, et, dans un ouvrage ayant pour titre : Les véritables 
poids atomiques des éléments chimiques et Vunité de la matière, il a 
appelé à nouveau l'attention des chimistes sur ce sujet. Sans mettre en 
doute l'exactitude des expériences du grand savant belge, il discute le 
calcul des résultats et s'élève contre la méthode des moyennes. Il estime 
aussi, au point de vue expérimental, que la séparation d'un composé 
fondu et d'un produit gazeux n'est pas complète comme Stas et les chi­
mistes de son temps étaient portés à le penser. Il cite, comme exemple, la 
décomposition du nitrate de cuivre pour préparer l'oxyde de cuivre pur 
ou la fusion du nitrate d'argent, sans apporter d'ailleurs la mesure expé­
rimentale de ces erreurs possibles. 

Nous devons faire remarquer à ce sujet que certaines déterminations 
de poids atomiques faites, depuis Stas, par Marignac et différents savants 
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en qui nous pouvons avoir toute confiance, ne conduisent pas davantage à 

un rapport simple entre ces poids atomiques et l 'unité. 

Du reste, cette grande question ne sera résolue que le j ou r où nous 

connaîtrons la loi qui relie les 'corps simples les uns aux autres. C'est 

une preuve de la vitalité de notre science que cette discussion sans cesse 

renouvelée, lorsqu'elle est appuyée sur de nouvelles expériences. 

La science doit être toujours prête à discuter ses principes et à main­

tenir ses découvertes. 

Cette grande question de l'unité de la matière a été abordée d'une façon 

différente par M. Lockyer. Ce savant a remarqué d'abord que le spectre 

fourni par une étoile est d'autant plus simple que sa température paraît 

plus élevée. Les étoiles très brillantes et, par conséquent, très chaudes 

ne donnent que la ligne de l'hydrogène qui s'y trouve en abondance et 

d'autres raies métalliques très fines indiquant la présence d'une faible 

proportion de vapeurs métalliques. Au contraire, dans une étoile à tem­

pérature moins élevée, tel notre soleil, nous trouverons, à côté de l'hydro­

gène et du magnésium, du calcium, du baryum, du sodium, du fer, du 

zinc, sans rencontrer les raies caractéristiques des métalloïdes. 

D'autre part, M. Lockyer estime que, dans ces différents astres, les 

métaux se rencontrent en suivant l'ordre décroissant de leurs poids ato­

miques. 

Les faits précédents, qui peuvent d'ailleurs être interprétés de diffé­

rentes façons, ont conduit M. Lockyer aux conclusions suivantes : « J e 

me suis demandé si le groupement de ces faits ne pourrait pas justifier 

l'hypothèse que, dans les couches absorbantes du soleil et des étoiles, 

plusieurs ordres de dissociations célestes seraient en train de s'accom­

plir et empêcheraient le rapprochement des atomes qui, à la tempéra­

ture de la terre et à toutes les températures artificielles qu'on ait pu 

atteindre jusqu ' ic i , composent les métaux, les métalloïdes et les composés 

connus. 

« D'après cette hypothèse, les corps que nous appelons éléments et 

qui ne se trouvent pas dans les couches absorbantes des étoiles dont la 

température est très élevée, seraient en voio de formation dans l'atmo­

sphère coronale et en voie de destruction à mesure que la densité de leur 

vapeur les ferait descendre. » 

Mais M. Berthelot a fait remarquer, au sujet de cette théorie d'une 

décomposition progressive de tous les corps sous l'influence d'une tempé­

rature croissante, que nous possédons, pour les corps simples, un carac­

tère positif qui n'appartient pas aux corps composés ( ' ) . « Les gaz simples 

tels que l'hydrogène, l'oxygène, l'azote, sous le même volume et la même 

pression, absorbent tous à peu près la même quantité de chaleur pour 

s'élever de 1 degré, ce qui paraît correspondre à un même accroissement 

de force vive. Sous le même volume, leurs poids absolus sont d'ailleurs 

(') B e b i h e l o t . Sur la nature des éléments chimiques. C. R. 70 -1552- · !873. 
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proportionnels à leurs poids atomiques, ces derniers étant définis par les 

rapports pondéraux des combinaisons. De là une relation entre les poids 

atomiques et les chaleurs spécifiques des éléments : c'est la loi de Dulong 

et Petit » . 

Et plus loin, M. Bcrthclot ajoute : 

« D'où il suit qu'il ne peut exister d'élément tel que son atome chi­

mique soit formé par la réunion d'un certain nombre d'atomes iden­

tiques d'un autre élément, à la façon de nos corps composés actuellement 

connus; il n'existe pas d'élément polymère jouant le même rôle chimique 

(pic l'élément non condensé dont il dérive, c'est-à-dire au sens des com­

posés polymères de la chimie organique, dont le poids atomique est h 

somme des poids atomiques de leurs composants. Précisons ces idées par 

un exemple. Nous pouvons comparer une série d'éléments dont les poids 

atomiques sont à peu près multiples les uns des autres. Tels sont : 

L'hydrogène dont le poids atomique est égal à 1 
L'oxygène environ 16 
L'azote 14 

pour nous borner aux gaz dont on a mesuré la chaleur spécifique. Or, si 

l'oxygène résultait de l'association de 1 6 atomes d'hydrogène, au même 

sens que le bioxyde d'azote résulte de l'association de 1 volume d'azote 

et de 1 volume d'oxygène, il faudrait qu'il occupât un volume à peu près 

16 fois aussi grand : sinon la chaleur spécifique de l'oxygène, telle qu'elle 

a été mesurée par Rcgnault, ne satisferait pas aux lois des chaleurs spé­

cifiques des corps composés. De même, l'azote devrait occuper un volume 

14 fois a u ^ i grand. On voit par là que les lois des chaleurs spécifiques 

gazeuses, déterminées par expérience, établissent une différence pro­

fonde entre nos éléments actuels et leurs combinaisons connues ou vrai­

semblables; cette différence est indépendante de la température. » 

M. Bcrthclot termine ses observations sur ce sujet par les lignes sui­

vantes : « Celte opposition ne prouve nullement, et j e ne voudrais pas 

que l'on se méprît sur ma pensée à cet égard, l 'impossibilité théorique 

de décomposer nos éléments actuels; mais elle définit mieux les condi­

tions du problème c ! elle conduit à penser que la décomposition de nos 

corps simples, si elle pouvait avoir lieu, devrait être accompagnée par 

des phénomènes d'un tout autre ordre que ceux qui déterminent ju s ­

qu'ici la destruction de nos corps composés. » 

Du reste, M. Bcrthelot est revenu plusieurs fois sur cette question de 

l'unité de la matière (') et il a résumé ses idées sur ce point dans son 

important ouvrage sur les origines de l'alchimie ( ! ) . " 

Voici comment ce savant envisage cette question : 

« Il est possible que les états d'équilibre, sous lesquels se manifeste 

la matière fondamentale, ne soient pas des édifices composés par l'addition 

H C. R . Ac. Se. 77-1552 et 1599-1873. 
(*) BERTIIELOT. Les origines de l 'Alchimic . Paris. Steinhcil , 288. 
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d'éléments identiques, mais inégalement condensés. Il ne parait pas 

nécessaire, en un mot, que tous ces édifices moléculaires représentent 

les multiples entiers d'un petit nombre d'unités pondérales élémentaires. 

On peut tout aussi bien'imaginer que de tels édifices offrent, les uns par 

rapport aux autres, des relations génératrices d'un autre ordre : telles, 

par exemple, que les relations existant entre les symboles géométriques 

des diverses racines d'une équation, ou plus généralement, entre les 

valeurs multiples d'une même fonction, définie par l'analyse mathéma­

tique. La matière fondamentale représenterait alors la fonction généra­

trice, et les corps "simples en seraient les valeurs déterminées. 

«r Dans cette hypothèse, plus comprehensivo que celles que l'on formule 

d'ordinaire sur la constitution de la matière, dans cet ordre d'idées, 

ilis-je, un corps réputé simple pourrait être détruit, mais non décomposé 

suivant le sens ordinaire du mot. Au moment de sa destruction, le corps 

simple se transformerait subitement en un ou plusieurs autres corps 

simples, identiques ou analogues aux éléments actuels. Mais les poids 

atomiques des nouveaux éléments pourraient n'offrir aucune relation 

cominensurablc avec le poids atomique du corps primitif, qui les aurait 

produits par sa métamorphose. 11 y a plus : en opérant dans des condi­

tions diverses, on pourrait voir apparaître tantôt un système, tantôt un 

autre système de corps simples, développés par la transformation du 

même élément, seul le poids absolu demeurerait invariable, dans la suite 

des transmutations. » 

En réalité, nous ne savons rien sur la nature des éléments; le pro­

blème se lie intimement à l'essence même de la matière sur laquelle nous 

pouvons longuement discourir sans être plus instruits". Pour nous, chaque 

élément est formé d'une quantité de matière possédant des propriétés 

spécifiques. 

Nous devons concevoir nos corps simples comme résultant des phé­

nomènes astronomiques qui ont donné naissance à notre soleil et à ses 

planètes. A la surface de notre globe, nous ne rencontrons qu'un certain 

nombre de ces éléments. Us répondent aux conditions géologiques de la 

formation de la terre. Rien ne nous dit que le centre de notre planète et 

celui du soleil ne renferment pas des éléments ignorés, produits dans 

des conditions de température et de pression que nous ne connaissons pas 

aujourd'hui. 

Rappelons - nous que l'analyse spectrale du soleil nous fournit un très 

grand nombre de raies, dont beaucoup n'ont pas été identifiées avec les 

corps simples que nous manions à la surface de la terre. 

Cependant l'étude spectroscopique des étoiles nous a appris que la 

plupart de nos corps simples se retrouvent dans ces mondes éloignés. La 

question s'est agrandie sans se simplifier. 

Nous devons reconnaître que nos nombreuses expériences sont tou­

jours répétées dans des conditions de pression et de température de peu 

d'étendue. 

IHMOISSAN] 
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Si nous savons, en effet, atteindre aujourd'hui, grâce au four élec­

trique, des températures très élevées, nous ne pouvons ni les mesurer, 

ni les utiliser dans des conditions variées, puisque le matériel expéri­

mental nous fait défaut. Au four électrique, le graphite, qui est le corps 

le plus réfractaire que nous possédions, occupe l'état gazeux. Nous ne 

pouvons cependant ni le manier, ni le recueillir sous forme de gaz. 

D'autre part, la pression joue un rôle important et encore bien incom­

plètement étudié dans la combinaison en général, et, en particulier, dans 

la polymérisation. Or, cette pression, nous n'en sommes point maîtres. 

Lorsque nous avons atteint la pression de 10 0 0 0 atmosphères, nous 

avons dépassé la limite d'élasticité de l'acier ; ce métal se réduit en pous­

sière et nous n'avons plus de corps résistant nous permettant de pousser 

plus loin nos expériences. 

Du reste, bien avant cette pression limite, qui nous semble excessive, 

les expériences sont très difficiles à conduire. 

Cependant, que sont de semblables pressions, en comparaison de celles 

que les phénomènes géologiques et astronomiques peuvent fournir? 

Enfin, dans ces polymérisations ou dans ces combinaisons, les phéno­

mènes électriques ont dù intervenir. Ici encore, la comparaison entre les 

forces mises en j eu dans le laboratoire et celles que nous rencontrons 

dans les phénomènes naturels, nous fait comprendre que nos essais ne 

sont qu'à leurs débuts. 

Nous devons remarquer aussi que nos organes éprouvent des sensa­

tions très limitées ; notre œil ne saisit dans la radiation solaire que les 

rayons lumineux, soit un octave seulement sur les neuf octaves décelés 

de l'infra-rouge à l'nltra-violet. Combien d'espèces de radiation nous ont 

échappé jusqu' ic i ? La découverte des rayons Rôntgen, les belles expé­

riences de M. Becquerel sur l 'uranium, celles de M. et .Mme Curie sur les 

corps radio-aetifs et toutes celles qui se poursuivent en ce moment dans 

ces voies nouvelles nous démontrent que bien des études restent à pour­

suivre, que bien des essais doivent encore être tentés. 

Pendant que l'analyse spectrale, étendant son domaine, devient aussi 

familière à l'astronome qu'au chimiste, d'autres savants entreprennent 

l'étude de la matière, en cherchant à la diviser à l'infini, soit dans les solu­

tions, soit dans les gaz. 

Depuis plusieurs années, cette étude de l'état des corps dans les solu­

tions est poursuivie avec beaucoup d'ardeur. Sur ce point, les expériences 

ne manquent pas. Est-il besoin de rappeler, en particulier, l'importante 

théorie d'Arrhenius sur la dissociation des électrolytes, théorie qui s'ap­

puie sur les remarquables expériences de van't Iloff? A ce sujet se ratta­

chent aussi les belles études de Raoult. 

Enfin, les nouvelles recherches poursuivies sur la conductibilité des 

gaz ionisés, sur les rayons cathodiques et sur les rayons Becquerel , con­

duisent à des expériences qui semblent démontrer qu'il existe des parti­

cules ou électrons, ayant une masse deux mille fois plus petite que 
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l'aloine d'hydrogène et que ces électrons portent des charges électriques 
négatives comparables à celle des ions électriques. 

p 

La mesure du rapport — dans ces expériences a pu être réalisée, et 

le phénomène si curieux de Zcenian est venu donner à la question une 

importance toute particulière. En somme, les physiciens paraissent 

arriver maintenant à une divisibilité de la matière beaucoup plus grande 

<pie celle qui était admise jusqu'ici par les chimistes. 

Toutes ces études nous donneront peut-être une conception scienti­

fique de la matière qui permettra de diminuer le nombre de nos éléments, 

en passant, d'une façon méthodique, d'un corps simple à un autre corps 

s impie. · 

Resterons-nous toujours en présenco des mêmes éléments, augmentés 

encore par les découvertes futures, sans jamais pouvoir passer des uns 

aux autres? Au contraire, arriverons-nous enfin à cette transformation 

des corps simples les uns dans les autres, qui jouerait en chimie un rôle 

aussi important que l'idée de combustion, saisie par l'esprit pénétrant de 

l.avoisier? 

Que ces différents corps élémentaires dérivent d'une matière primoi-

diide ou de la combinaison de deux substances, peu importe encore 

aujourd'hui. Le point important serait de pouvoir transformer les corps 

simples d'une même famille naturelle comme nous le faisons maintenant 

pour les variétés allotropiques d'un même élément. 

De grandes questions restent à résoudre, et cette chimie minérale que 

l'on croyait épuisée n'est qu'à son aurore. Sur ces points, les recher­

ches se poursuivent avec ardeur et la science nous réserve encore de 

belles découvertes. 

Nous allons maintenant passer en revue les principales tentatives de 

classification des corps simples qui ont été poursuivies pendant le siècle 

dernier. 

C l a s s i f i c a t i o n d e T h é n a r d . — Ce savant avait réuni tous les 

métalloïdes en un seul groupe, puis il avait divisé les métaux en six sec­

tions. Nous trouvons l'exposé de cette classification dans la première édi­

tion de son Traité de chimie parue en 1 8 l o . Pénétré de l'importance 

des travaux de-Lavoisier, Thénard avait regardé les phénomènes d'oxy­

dation comme étant, de tous, les plus importants. Dès lors, il avait classé 

les métaux d'après la facilité plus ou moins grande qu'ils possédaient de 

se combiner à l'oxygène. 

Pour apprécier ce caractère chimique, il avait tenu compte : 

1° De l'oxydation plus ou moins facile des métaux en présence de l'air; 
2° De la stabilité des oxydes; ; 

3° De l'action que les métaux exercent sur l'eau. 

CHIMIE MI.NÊUALE. — I . 2 " 
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Dans chaque section les métaux étaient rangés suivant l'ordre do leur 

plus grande affinité pour l'oxygène. 

Ainsi que l'avait fait remarquer Thénard, cette classification a été mo­

difiée peu à peu par suite de découvertes nouvelles et d'une étude plus 

attentive de chaque corps simple. 

Voici cette classification telle qu'elle a été donnée en I8h?) dans la 

Chimie de Victor Regnault. 

l r c Sect ion. — Ces métaux décomposent l'eau à la température ordi­
naire, ils s'oxydent facilement et leurs oxydes sont décomposantes par la 
chaleur : 

Potassium. lithium. Strontium. 
Sodium. Baryum. Calcium. 

2 e Sect ion. — Métaux qui décomposent l'eau vers 1 0 0 ° , s'oxydent à 

température élevée et dont les oxydes sont irréductibles par la chaleur. 

Magnésium. Aluminium. Manganèse. Métaux rares. 

3° Sect ion. — Métaux décomposant l'eau au rouge ou h froid en pré­
sence des acides, et s'oxydant avec difficulté. Leurs oxydes, indécompo­
sables par la chaleur, se réduisent facilement par l'hydrogène, l'oxyde de 
carbone et le charbon. 

Fer. Cobalt. Vanadium. Cadmium. 
Nickel. Chrome. Zinc. Uranium. 

4'' Sect ion. — Ces métaux décomposent lentement l'eau au rouge, mais 

ils n'ont aucune action sur elle en présence des acides; ils décomposent 

l'eau au contact des alcalis; ils peuvent donner des acides avec l'oxygène. 

Tungstène. Osmium. Titane. Antimoine. 
Molybdène. Tantale. Étain. Mohium. 

5 P Sect ion. — Faible décomposition de l'eau à très haute température. 

Métaux oxydables et oxydes irréductibles par la chaleur. 

Cuivre. Plomb. Bismuth. 

6 e Sect ion. - - Métaux inoxydables, ne décomposant l'eau à aucune 

température et doiu les oxydes sont réductibles au-dessous du rouge : 

Mercure. "Miodiuiu. Palladium. Ruthénium. 
Argent. Irib:um. Platine. Or. 

En somme, cette classification, basée sur les transformations subies 
par les mctaux.cn présence de l'oxygène, de l'air et de l'eau, comprenait 
des groupes importants et laissait dans l'ombre un certain nombre de 
corps simples métalliques incomplètement étudiés. Les critiques que l'on 
pourrait lui adresser aujourd'hui sont nombreuses. Mais cette première 
classification, qui groupait les métaux d'après une propriété importante 
au point de vue de leurs applications usuelles, a rendu de grands ser-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

http://mctaux.cn


vices. Elle était simple et suffisait à une époque où l'étude des métaux 

était encore très incomplète. 

C l a s s i f i c a t i o n d e B e r z é l i u s . — La théorie électro chimique de 

Davy a servi de base à la classification de Berzélius. Le grand savant sué­

dois, frappé de l'importance des phénomènes électriques qui se produisent 

dans la combinaison ou dans la décomposition, a divisé les éléments en 

deux grandes classes : les corps électro-positifs et les corps électro-négatifs. 

Les premiers comprennent les corps simples qui forment avec l'oxy­

gène une combinaison électro-positive, et les seconds ceux qui, dans les 

mêmes conditions, ne fournissent pas de combinaison électro-positive. 

De telle sorte que, dans cette classification, les corps simples sont rangés 

de façon que le corps le plus électro-négatif commence la série, tandis 

(pie le corps le plus électro-positif la termine. Les éléments intermé­

diaires sont électro-négatifs à l'égard de ceux qui les suivent et électro­

positifs pour ceux qui les précèdent. 

L'hydrogène sépare les corps électro-positifs des corps électro-négatifs ; 

il peut être regardé indifféremment comme électro-négatif ou comme 

électro-positif. 

Voici l'ordre indiqué par Berzélius : 

C l a s s i f i c a t i o n d e D u m a s . — Nous ne ferons que rappeler en 

passant la classification des corps simples indiquée, en 1 8 1 6 , par Ampère, 

classification naturelle qui devançait de beaucoup l'étude méthodique et 

détaillée de chaque corps simple 

— Oxygène. Hydrogène. 
Or. 
Osmium. 
Iridium. 
Platine. 
Rhodium. 
Palladium. 
Mercure. 
Argent. 
Cuivre. 
Bismuth. 
Étain. 
Plomb. 
Cadmium. 
Cobalt. 
Nickel. 
Fer. 
Zinc. 
Manganèse. 
Uranium. 
Cérium. 
Magnésium. 
Calcium. 
Strontium. 
Baryum. 
Lithium. 
Sodium. 

Soufre. 
Sélénium. 
Azote. 
Fluor. 
Chlore. 
Brome. 
Iodo. 
Phosphore. 
Arsenic, 
Chromo. 
Vanadium. 
Molybdène. 
Tungstène. 
Bore. 
Carbone. 
Antimoine. 
Tellure. 
Tantale. 
Titane. 
Silicium. 
Thorium. 
Zirconium. 
Aluminium. 
Lanthane. 
Didyme. 
Vltrium. 
Glucium. -)- Potassium. 
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En J 8 2 8 , Dumas indiqua, dans son Traité de ch imie( ' ) , une nouvelle 

classification des métalloïdes qui a eu la bonne fortune de survivre à son 

auteur et d'être adoptée par les différentes écoles de chimie. 

Voici cette classification telle qu'elle a été donnée par Dumas, en parti­

culier, à la suite de son important mémoire sur les équivalents des corps 

simples ( ! ) . 

1" Hydrogène. 

2" Fluor, chlore, brome, iode. 

3° Oxygène, soufre, sélénium, tellure. 

4° Azote, phosphore, arsenic. 

5° Carbone, bore, silicium. 

Dumas considérait l'hydrogène comme un métal, et comme tel, il l'avait 

séparé des métalloïdes. Depuis que M. Dewar a obtenu l'hydrogène liquide, 

à l'état statique, nous savons «pie ce corps transparent qui bout à — 2 5 2 V ) 

ne conduit pas l 'électricité et possède un aspect et des propriétés phy­

siques comparables à celles de l'azote ou de l'oxygène liquéfiés. L'auteur 

de cet article a démontré de plus que les hydrures alcalins, composés 

parfaitement définis, formés d'hydrogène et de métal, ne conduisent pas 

l 'électricité et la chaleur. Ces combinaisons transparentes et cristallisées 

ne ressemblent donc en rien aux alliages, et l'hydrogène, dans ce cas, se 

rapproche plus d'un métalloïde que d'un métal. 

La deuxième famille de Dumas présente une grande homogénéité. Le 

fluor, le chlore, le brome et l'iode, sont monovalents. Ils fournissent par 

leur combinaison avec l'hydrogène quatre acides dont la composition est 

la même et dont>les propriétés sont comparables. Si le fluor n'a pas 

encore été combiné à l'oxygène, les trois autres métalloïdes de cette 

famille donnent des composés oxygénés dont plusieurs ont la même for­

mule et des propriétés identiques. Les cas d'isomorphismes des sels de 

ces différents acides sont très nombreux. Enfin, lorsque le fluor a été 

isolé en 1 8 8 6 , par l 'ensemble de ses propriétés énergiques il est venu 

se placer en tête de la famille, bien qu'un peu en retrait, possédant 

quelques caractères qui le rapprochaient aussi de l'oxygène. 

Les poids atomiques de-«es éléments sont de plus en plus élevés du 

premier au dernier. Fluor, 1!); chlore, 3 5 , 5 ; brome, 8U; iode, 1 2 7 . 

Dumas a l'ait remarquer que ces chiffres paraissent se rattacher les uns 

aux autres au moyen de la formule suivante : En représentant le fluor 

par o , la différence du fluor au chlore par d, et par d'une différence 

( 1 ) .T. B . DUMAS. Traité de chimie appliquée aux arls. Dans cet ouvrage, Dumas a donné la 
classification suivante : t 

1 " Genre. Hydrogène. 
2· Genre. Fluor, Chlore, Brome, Iode. -
5· Genre. Sélénium, Soufre. Appendice, Oxygène. 
i" Genre. Phosphore, Arsenic, Appendice, Azote. 

v î>' Genre. Bore, Silicium. Appendice, Carbone. 

( s ) J . 11. D o n s . Mémoire sur les equivalí nts des corps simples. An. Ch. Ph. (3 ) -B5-12! ) -18M). 
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complémentaire qui est nécessaire pour passer du chlore au hroine, on 

trouve pour le fluor, lo chlore, le brome et l'iode 

a 
a + d 
a + 2 d + d' 
a + 2 d + 2 d ' + d" 

ou en nombres 
1 0 " fluor. 
1 0 + 1 8 , 5 = 3 5 , 5 chlore. 
1 0 + 53 + 28 = 80 hrome. 
1 0 + 53 + 5 6 + 1 0 = 1 2 7 iode. 

Les métalloïdes de la troisième famille : oxygène, soufre, sélénium et 

tellure, sont divalents. Ils se combinent tous à l'hydrogène dans la même 

proportion pour donner naissance à des acides faibles. Leurs propriétés 

physiques et chimiques suivent un ordre décroissant et assez régulier. 

Le soufre, le sélénium et le tellure brûlent dans l'oxygène et produisent 

(les anhydrides, qui fournissent des acides de même composition dont 

les sels sont isomorphes. Leurs poids atomiques 1(3, 3 2 , 7 9 , 1 2 8 , vont 

en croissant. Dans celte famille comme dans la précédente, l'élément placé 

le premier, l'oxygène, s'écarte un peu, par l 'ensemble de ses propriétés, 

des autres corps simples. 

L'azote, le phosphore, l 'arsenic et l 'antimoine, forment la quatrième 

famille de métalloïdes de Dumas, lis sont trivalenls. Ils se combinent à 

l'hydrogène pour donner des corps gazeux ayant des propriétés compa­

rables, mais dont la composition, en volume, n'est pas analogue, par suite 

des difficultés que nous rencontrons pour déterminer exactement les 

densités de vapeur du phosphore et de l 'arsenic. Les composés oxygénés 

de ces quatre métalloïdes ont de nombreux points de ressemblance. Le 

premier corps simple du groupe présente aussi certaines différences avec 

les trois autres et ne forme qu'un nombre très restreint de combinaisons 

directes. Les poids atomiques de ces corps simples sont 3 1 , 7 3 , 1 2 0 . Ils 

rentrent dans la formule : 

a 
a + d 
a + d + d' 
a + d + j 2 d ' 

soit en nombres -
. 14 azote. 

1 4 + 17 = 31 phosphore. 
14 + 17 + 4 4 = 75 arsenic. 
1 4 + 17 + 88 = 119 antimoine. 

La cinquième famillo de Dumas comprenait le carbone, le bore et le 

-silicium. Ce savant faisait remarquer que le carbone semble se rapprocher 

du silicium et du bore par son infusibilité, par sa fixité au feu et par son 

insolubilité dans tous les réactifs connus; mais que le bore diffère du 

silicium par les composés qu'il donne avec le fluor et le chlore. Le 

fluorure de silicium, en effet, a pour formule Si F* et le fluorure de bore 

HF*. Par la suite, cette famille a été subdivisée en deux, la première 
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comprenant le carbone et le silicium, métalloïdes tétravalents comme 

L. Meycr l'a indiqué en 1 8 5 4 , et la seconde le bore, métalloïde tiïvalcnt. 

En résumé, cette classification des métalloïdes de Dumas est fondée 

sur les caractères des composés qu'ils fournissent avec l'hydrogène, sur 

les rapports en volume des deux éléments qui se combinent et sur leur 

mode de condensation. 

A propos des formules indiquées par Dumas pour relier entre eux les 

différents poids atomiques d'une même famille, ce savant écrivait : 

« Lorsqu'on range dans une même série les équivalents des radicaux 

d'une même famille, soit de la chimie minérale, soit de la chimie orga­

nique, le premier terme détermine le caractère chimique de tons les 

corps qui en font partie. 

« L'ammonium est reproduit dans toutes ses qualités essentielles par 

les ammoniums composés. Le méthylium prêle sa forme et ses allures à 

tous les radicaux des alcools et des éthers. 

« Le type du fluor reparaît dans le chlore, le brome et l ' iode; celui 

de l'oxygène dans le soufre, le sélénium et le tellure; celui de l'azote 

dans le phosphore, l 'arsenic et l 'antimoine; celui du titane dans l 'étain; 

celui du molybdène dans le tungstène, e t c . . . . 

« Comme si en appelant a le premier terme de la progression et d sa 

raison, on pouvait dire que dans tout équivalent a - t - n d , c'est a qui 

donne le caractère chimique fondamental et qui fixe le genre, tandis que 

nd détermine seulement le rang dans la progression et précise l 'espèce. » 

Enfin, à propos de la classification des métaux, après avoir déterminé 

un certain non^ re de leurs poids atomiques, il indiquait la règle suivante : 

« La classification naturelle des métaux et en général celle des corps qui 

ne s'unissent pas à l'hydrogène doit être fondée sur les caractères des 

composés qu'ils forment avec le chlore, et autant que possible sur le 

rapport en volumes des deux éléments qui se combinent et sur leurs 

modes de condensation. » 

C l a s s i f i c a t i o n d e F r é m y . — En 1 8 6 5 , Frémy a indiqué dans 

son Traité de chimie une classification en familles naturelles que nous 

donnons ci-dessous : 

, . Oxygène, Soufre, Sélénium, Tellure. 
2 . — Chlore, Brome, Iode, Fluor . 

O
l 

— . . Azote, Phosphore, Arsenic. 
4 . — . . Carbone, Silicium, Bore. 
5 . — . Hydrogène. 
6 . — . . Potassium, Sodium, Lithium. 
7. — . . Baryum, Strontium. Calcium. 

C
O

 

— . Magnésium. 
9 . — de l 'Aluminium. . . . Aluminium, Glucinium, Zirconium. 

1 0 . — .* Thorium, Yttrium, Erbium, Terbium, Cérium, Lanthane, 

1 1 . 
Didyme. 

1 1 . — . . Fe r , Chrome, Manganèse, Cobalt, Nickel. < 
12. — Uranium. 
1 3 . — du Zinc , . Zinc, Cadmium. 
1 4 . — . . Tantale, Niobium, I lménium. 
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15. Famille «lu Tungstène Tungstène, Molybdène, Vanadium. 
10. — de l'Étain Étain, Titane, Antimoine, Bismuth, Plomb. 
17. — du Cuivre Cuivre, Mercure, Argent. 
18. — du Platine Platine, Iridium, Ruthénium, Rhodium, Or, Fallariiunu 

Osmium. 

C l a s s i f i c a t i o n d e N a q u e t ( ' ) . — Dans un de ses ouvrages sur la 

théorie atomique, Wurtz avait indiqué que : « pour les corps simples 

comme pour les corps composés, l 'atomicité est le principal moyen de 

classification»; et M.Naquct , allant au delà de l'idée du maître, a regardé 

l'atomicité comme le seul moyen de classification. 

D'où l'ordre suivant qui comprend tous les métaux divisés en six 

familles. 

l r e c lasse . — M é t a u x m o n o a t o m i q u e s . 

Argent. Sodium . Rubidium. 
Lithium. ^Potassium. Cœsium. 

2 e c lasse . — M é t a u x b i a ï o m i q u e s . 

Calcium. Lanthane. Thorium. 
Baryum. Itidyme. Zinc. 
Strontium. Vltrium. Cadmium. 
Magnésium. Erbium. Cuivre. 

Cérium. Terbium. Mercure. 

3" c lasse . — M é t a u x t m a t o m i q u e s . 

Or, Vanadium. 

41" c lasse . — M é t a u x t é t r a t o m i q u e s . 

Aluminium. Chrome. Platine. 
Glucinium. Cobalt. Palladium. 

Manganèse. Nickel. 

Fer . Plomb. 

& classe . — M é t a u x p e n t a t o m i q u e s . — Jusqu' ici on ne connaît aucun 

métal appartenant à cette classe. 

6 e c lasse . — M é t a u x h e x a t o m i q u e s . 

Molybdène. Iridium. Ruthénium. 
Tungstène. Rhodium. 

Cette classification comporte de nombreuses critiques. D'abord l'ato­

micité est variable, par conséquent, elle ne peut pas fournir seule un 

moyen de classification. De plus, les propriétés d'un certain nombre de 

ces métaux, leurs combinaisons avec l'hydrogène, le fluor et le chlore 

sont loin d'être exactement déterminées. Noua pensons que les métaux 

alcalino-terreux, le magnésium et le mercure ne peuvent faire partie de 

la même famille. De même pour l 'aluminium, le chrome, le plomb et le 

platine. 

A la suite de cet essai, différents savants ont donné des classifications 

fondées sur la valence, classifications que nous tenons à rappeler, bien 

( ') Traité de chimie de N'aquet. Paris 1 8 0 4 . 
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que nous ayons le regret de ne pouvoir les présenter avec quelques 

détails. Telles sont les classifications de Schutzenbergerf ) , de M.Armand 

Gautier (') de MM. Wilm et Hanriot {") et de M. Istrati (*). 

C l a s s i f i c a t i o n d e M e n d é l é e f f . — Nous arrivons maintenant à 

l'importante classification des corps simples de M. Dimitri Mendéléeff'. 

À la suite des travaux de Humas (pie nous avons mentionnés précé­

demment, un grand nombre de savants, parmi lesquels, Gladstone, 

de Cbnncourtois, Newlands, Pcttenkofer, Odling, Kremers avaient signalé 

plusieurs relations numériques entre les poids atomiques des corps 

simples appartenant à des groupes ou a des familles naturelles. 

En disposant certains éléments d'après la grandeur croissante do leurs 

poids atomiques, on remarque une répétition des propriétés dans les 

périodes de ces éléments. 

C'est ainsi que M. Mendéléeff a été conduit à la conception suivante : 

Les propriétés des corps simples, comme les formes et les propriétés 

des combinaisons sont une fonction périodique de la grandeur du poids 

atomique ( B ) . 

Voici dans quels termes en 1 8 0 0 , M. Mendéléeff présentait le résumé 

de ses idées sur ce sujet ( 8 ) : 

« 1° Les éléments disposés d'après la grandeur de leurs poids ato­

miques présentent une périodicité de leurs propriétés. 

« 2° Les éléments qui se ressemblent par leurs fonctions chimiques 

présentent des poids atomiques ou voisins (Pt, l r ,Os) , ou croissant avec 

uniformité (K , I îb ,Cs ) . 

« 3° La disposition des éléments ou de leurs groupes d'après la gran­

deur du poids atomique correspond à leur valence. 

« 4° Les corps simples les plus répandus sur la terre ont un poids 

atomique faible et tous les éléments à poids atomiques faibles sont carac­

térisés par des propriétés bien tranchées. Ce sont des éléments typiques. 

« 5° La grandeur du poids atomique détermine le caractère de 

l'élément. 

« 6° Il faut attendre la découverte de plusieurs corps simples, encore 

inconnus ressemblant pin- exemple à l 'aluminium et au silicium et ayant 

un poids atomique 0 5 - 7 5 . 

« 7° La valeur du poids atomique d'un élément peut quelquefois être 

corrigée si l'on connaît ses analogues. Ainsi le poids atomique du tellure 

n'est pas 1 2 8 , mais il doit être compris entre 123 et 1 2 0 . 

« 8° Certaines analogies des éléments peuvent être découvertes 

d'après la grandeur du poids de leurs atomes. » 

( ' ) S<:IU.'TZENI)EIU;EH. Traité de chimie générale. Hachette. 1 8 8 0 . 
(*) AIIMVN» GAUTIF.II. Cours de chimie. Snvy. 1 8 8 7 . 
(3) W11.K et HAXIIIOT. Traité de chimie. Masson. 1 8 8 8 . 
(*) ISTIIATI. Cours élémentaire de chimie. G . Carré. 1 8 0 8 . 
( 8 ) DIUITRI MKNDEÏ.IÎEFF. Principes de chimie, édil. franc. 2 - 4 6 1 . 
(°) Ru rapport entre les propriétés et le poids atomique des éléments. Soc. Chim. russe. 

1 - 6 0 - 1 8 6 9 . 
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M. Mendéléeff ¡1 disposé les corps simples suivant la progression de 

leurs poids atomiques en deux systèmes de lignes, les unes horizontales 

et les autres verticales. 

Los lignes horizontales comprennent les séries; elles renferment les 

éléments à poids atomiques voisins et dont les propriétés se modifient 

graduellement. 

Les lignes verticales constituent les groupes. Par conséquent elles 

contiennent les corps simples dont les propriétés sont similaires et 

doivent former de véritables familles naturelles. 

En somme M. Mendéléoff a dressé une table à deux entrées compre­

nant tous les poids atomiques des corps simples. Seulement comme les 

différences des poids atomiques voisins ne sont pas constantes, que cer­

taines de ces différences peuvent être même assez grandes, il a fallu 

admettre des vides qui doivent être comblés par les découvertes futures. 

Nous donnons page 2G cette classification des corps simples en 

séries périodiques. 

Cette classification, d'après M. Mendéléeff, « est disposée conformément 

aux huit types d'oxydes indiqués dans le tableau. Les éléments qui 

donnent des oxydes supérieurs R'O et des sels RX constituent le premier 

groupe. Ceux dont le degré supérieur d'oxydation est R ! 0 ! ou RO forment 

le groupe II et ainsi de suite. 

« Il y a huit formes d'oxydes; c'est pourquoi il y a huit groupes. Deux 

groupes constituent une grande période; les mêmes formes d'oxydes se 

rencontrent deux Ibis dans une grande période. Ainsi, par exemple, dans 

la période qui commence par K, les oxydes du type RO sont formés par 

Ca et Zn, ceux du type RO 3 par Mo et Te et ainsi de suite. " 

« Les éléments de tous les groupes dont les poids atomiques se rap­

prochent le plus fournissent les séries horizontales de 1 à 1 2 . Les termes 

pairs et impairs d'un même groupe présentent les mêmes formes et les 

mêmes limites, mais se distinguent par leurs propriétés; c'est pourquoi 

d'après M. Mendéléef, deux séries voisines, l'une paire et l'autre impaire 

(par exemple la 4 e et la 5 e ) constituent une période. 

« En conséquence les éléments de la 4 U , 6 e , 8°, 1 0 e et 1 2 e série, ou ceux 

de la 5 e , 5 e , 7", 0 e et J I e fournissent des analogues comme les halogènes, 

les métaux alcalins, e t c . . . . 

« Les éléments des deux premiers rangs ayant les poids atomiques les 

plus faibles, possèdent, par cela même, beaucoup de propriétés qui leur 

sont spéciales tout en présentant les propriétés générales des groupes. 

C'est ainsi que le fluor se distingue par beaucoup de points des autres 

halogènes, le lithium des métaux alcalins, e tc . Les éléments les plus 

légers peuvent être appelés éléments typiques. En voici la liste : 

H 

Li. CI. I ¡ . c . Az. 0 . t. 
Na Mg. 

Et plus loin M. Mendéléeff ajoute : « Les combinaisons hydrogénées qui 
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sont des substances volatiles ou gazeuses présentant des réactions ana­

logues à celles de IIGl, IPO, II 3Az et IPC sont formées uniquement par 

des éléments des séries impaires et des groupes supérieurs formant des 

oxydes R 8 0 ! , R O 3 , R 8 0 8 et R O 8 . » 

Enfin M. Mcndéléeff fait aussi remarquer que « chaque élément occupe 

dans le système périodique une place déterminée par le groupe (chiffre 

romain) et par la série (chiffre arabe), auxquels il appartient et qui 

indiquent la grandeur de son poids atomique, les analogies, les pro­

priétés et la forme de l'oxyde supérieur, du composé hydrogéné et des 

autres combinaisons; en un mot, les principaux signes qualificatifs et 

quantitatifs de l 'élément. Il reste encore toute une série de détails ou de 

particularités individuelles dont la cause doit, peut-être, être recherchée 

dans les petites différences qui existent entre les poids atomiques. 

« Si un groupe quelconque renferme des éléments R 1 , R ! , R 3 e t si l'un 

de ces éléments, par exemple Ri , se trouve placé dans la série entre les 

éléments Q* et V, les propriétés de R 8 pourront être déterminées d'après 

celles de R ' , de II», de Q s , de V. 

« Ainsi, par exemple, le poids atomique de 

R ! = V4(R' + R 2 + Q ! + T 2 ) 

« Le sélénium se trouve dans Je groupe du soufre = 5 2 et du tellure 

= 1 2 5 . xlvant lui se trouve dans la cinquième série As = 7 5 , et après 

]\r= 8 0 . Par conséquent le poids atomique du sélénium 

Se = ' / t (32 - t - 1 2 5 + 75 H H 80) = 7 8 . 

nombre très voisin de la réalité. » 

Cette classification a été très discutée. Quelques auteurs l'ont érigée 

d'abord en système puis en loi définitive. D'autres ne l'ont considérée que 

comme un tableau ingénieux des analogies et des dissemblances des corps 

simples. 

Nous rappellerons tout d'abord que la classification de M. Mendéléeff 

comporte un grand nombre de corps simples encore inconnus. Au mo­

ment de sa publication, il indiquait l 'existence de.65 corps simples connus 

et de 2 4 inconnus. Ainsi dans le groupe J1I, manquait un élément, l 'cka-

aluminium qui devait avoir 6 8 comme poids atomique. M. Lecoq de Rois-

baudran, par sa découverte du gallium, est venu combler cette lacune et il 

a indiqué comme poids atomique expérimental 0 9 , 8 , soit une différence 

de 1,8 avec le chiffre théorique. 

Plus tard M. Nilson a obtenu un nouveau corps simple, le scandium, de 

poids atomique 4 6 , 5 qui est venu remplacer l'ekabore dont le poids ato­

mique, d'après ~Sl. Mendélécft, devait être de 4 4 . 

Enfin, après de belles expériences analytiques, M. Winkler en isolant 

le germanium de poids atomique 7 2 , 5 a comblé la lacune de l 'ekasilicium 

dont le poids atomique théorique devait être voisin de 7 2 . 

Ces trois découvertes successives ont attiré l'attention du monde savant 

sur la classification de M. Mendéléeff et soulevé des discussions pas­

sionnées. 
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A propos de la coïncidence des poids atomiques des nouveaux corps 

simples avec les prévisions de M. Mcndcléef, M. Iîcrthelot (') a lait les 

remarques suivantes : 

« On sait qu'il existe entre les poids atomiques des corps, leurs volu­

mes atomiques et leurs différentes propriétés physiques et chimiques, 

certaines relations générales. Ces relations ont été établies depuis long­

temps en chimie et antérieurement a toute disposition des éléments en 

séries parallèles ; elles n'en dépendent en rien, car elles résultent de la 

valeur absolue des poids atomiques, et non de leurs différences périodi­

ques. Cependant, comme ces relations sont la conséquence immédiate des 

poids atomiques, les rapprochements établis entre ceux-ci se retrouvent, 

par un contre-coup nécessaire, entre leurs volumes atomiques et entre 

toutes les autres propriétés corrélatives de la masse chimique des éléments. 

De telle sorte que le tableau des séries parallèles, une l'ois établi, com­

prend en même temps les propriétés physiques fondamentales des élé­

ments, comme le ferait d'ailleurs tout groupement, quel qu'il fût, des 

mêmes éléments. Cette circonstance augmente la commodité du nouveau 

tableau, quoiqu'elle n'apporte aucune démonstration nouvelle à l 'existence 

des séries périodiques; il faut se garder à cet égard de tonte illusion. » 

La classification de M. Mcndéléeff est fondée sur la grandeur des poids 

atomiques des corps simples et sur leur valence. 

Il est facile de résumer les objections faites à cette classification. 

Tout d'abord les chimistes admettront difficilement que le chrome et 

le molybdène se trouvent dans la même famille que l'oxygène, le soufre 

et le sélénium, et (pie le manganèse se place entre le chlore et le brome. 

Pour ce qui touche les poids atomiques on a fait remarquer : 

1° Que la table de Mendéléeff comprenait un grand nombre de lacunes c l 

qu'en particulier^la série 9 était entièrement formée de corps inconnus. 

2° Que le groupe VIII diffère notablement des sept groupes précédents 

et que l'on s'explique difficilement cette rupture de la série aboutissant 

à un groupe qui comprend 4 corps simples sur une même ligne horizon­

tale. 

ô 0 Que l'on ne comprend pas comment un même métal dans les séries. 

5 , 7 et 11 se répète pour fermer la série précédente et ouvrir la suivante 

tels le cuivre, l 'or et l 'argent. 

4° Que dans une table 41 double entrée dans laquelle la différence entre 

deux poids atomiques est souvent voisine de 2 , cette différence peut être 

plus grande que la limite des erreurs de nos déterminations expérimen­

tales. 

5° Si nous entrons dans le détail des discussions soulevées par la 

recherche de quelques poids atomiques, nous devons nous rappeler qu'a­

près de nombreuses expériences, le cérium parait avoir un poids atomique 

égal à 1 3 8 , ce qui ne concorde pas avec le groupe IV. 

( ' ) BKIITIIKI.OT. LOS origines de l 'alchimie. Slcinhei l . Paris, 3 0 8 - 1 8 8 3 . 
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De plus le didyme a été dédoublé par M. Auor en néodidyme (poids 
atomique 141) et en praséocîidyme (poids atomique 1 4 5 , 0 ) , sans qu'il en 
soit fait mention dans l'édition française des Principes de chimie de 
M. Mendélécff parue en 1 8 9 5 . 

Il en est de même pour le tellure. M. Clarkc avait indiqué en 1 8 8 2 pour 
poids atomique du tellureleehilfrc j 2 4 , 7 . En 188") , MM. Mcyer et Scubert 
avaient trouvé 1 2 5 . M. Brauner répétant cetlc détermination en 1889 a 
donné, après de patientes recherches, la valeur 1 2 7 , 6 6 . En 1 8 9 5 , M. Stan-
demrmicr a obtenu 1 2 7 , 5 . Enfin, M. Metzner, en reprenant la question avec 
du tellure qui peut être regardé comme pur a donné le chiffre 1 2 7 , 9 . 
. Ce chiffre fait sortir le tellure du groupe VI et l'amène dans le 

groupe VII, où il vient se placer sur l'iode avec lequel il ne présente pas 
d'analogie. 

Au point de vue de la valence des corps simples des différents groupes 
de cette classification les objections ont été aussi nombreuses : 

1° M. WjTOiiboir(') a fait remarquer que le degré d'oxydation qui dif­
férencie les groupes parait absolument variable, lians le premier groupe, 
par exemple, celui des métaux alcalins, du cuivre et de l'argent, on con­
naît les composés K s 0 * et j \YO*. De même pour les métaux alealino-
lerreux du groupe II, il existe des oxydes parfaitement définis et cristal­
lisés répondant aux formules CaO s , SrO* et RaO s . 

Nous connaissons de même les composés 

Zn 'O 5 , T iO 3 , VO 6 , T l i 'O ' , CcO 3 . 
Enfin, dans le groupe VI, on n'a prévu ni l'acide permolybdique, ni l'acide 
persulfurique. Cette objection semble très grave; 

2° Le groupe Vil comprend les composés de formule RII, tels que les 
hydracides. Mais le lithium, le sodium, le potassium, le rubidium, le 
cojsium fournissent des hydrures définis et cristallisés de formule RII et 
complètement imprévus dans la classification. II en est de même pour les 
hydrures de calcium, de baryum et de strontium; 

5° Enfin, les nouveaux gaz découverts soit par Lord Rayleigh et Sir Wil­
liam Ramsay, soit par Sir William Ramsay, tels que : l'argon, le krypton, 
le néon et le xénon, ne peuvent trouver place dans la classification de 
M. McndéléeH 

Quoi qu'il en soit de ces critiques, la classification de M. Mendéléeff 
reste une tentative des plus intéressantes pour grouper tons nos corps 
simples. A la suite des grandes recherches de la chimie organique dans 
lesquelles l'idée de séries parallèles s'est imposée à l'esprit des cher­
cheurs, il était logique de faire une tentative semblable pour la chimie 
minérale. C'est aux hommes de laboratoire, a ceux qui récoltent les faits 
et qui construisent les véritables assises de la science, d'apporter la véri­
fication de ces importantes prévisions. La critique expérimentale est assez 

(') WïROunoFK. Sur la classification périodique des éléments. Les actualités chimiques, 1-1 
avril 1896. 

[ H . HtOISSAtT ] 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



puissante pour ne pas se laisser imposer une direction si elle est con­

traire à la vérité ( ' ) . 

Si r William Ramsay, pour répondre à l'objection faite précédemment 

(pie l'argon et ses satellites ne pouvaient rentrer dans les séries de 

M. Mendéléeff, a proposé de modifier cette table à double entrée, de la 

façon suivante (*) : 

II Ho Li Gl B C Az 0 
1 4 7 9 11 12 1 4 1 « 
V No Na Mpt Al Si P S 
1!) 20 2 5 24 27 2 8 51 52 
Cl A K | Ca Se Ti Va Ci- Mn Fe Go Ni Cu Zn Ga Go As Se 

35 4 0 39 4 0 44 48 51 52 55 5 6 50 58 ,7 63 05 70 72 73 70 
Iir Kr Rb Sr Y Zr Nb Mo 1 Rh Ru IM Ag Ctl In Sn Sb Te 
80 82 85 87 89 9 0 94 96 9 8 102 103 106 108 1 1 2 1 1 4 119 120 127 
I X Cs Ba La Ce Nd Pr Sm ? ? ? 1 ? · Gd ? ? ? 

127 128 133 137 142 140 141 1 4 4 1 5 6 

\h ? Ta Tu ? Os I r P i Au lift Tl Vb Bi 1 
173 182 184 191 193 1 9 4 197 200 2 0 4 207 208 

Th ? U 
232 240 

C o u r b e d e L o t h a r M e y e r . — Si l'alternance et la périodicité 

se rencontrent dans certains groupes naturels de corps simples, Lothar 

Meyer les a mis on évidence en indiquant la courbe dont nous donnons 

(pages 5 2 et 5 5 ) le dessin et qui a été construite de la façon suivante : les 

poids atomiques ont été pris pour abscisses et les quotients des poids 

atomiques par les densités solides pour ordonnées. 

Dans ces conditions, on obtient une courbe qui présente une série 

de maxima et de minima, entre lesquels les corps simples sont disposés. 

Les métaux alcalins : lithium, sodium, potassium, rubidium et cœsium 

se trouvent aux points maxima. 

Les éléments» gazeux, liquides ou très volatils correspondent aux 

branches ascendantes : les corps simples solides, fixes, difficilement vola­

tils se trouvent dans les parties descendantes de la courbe et les minima 

comprennent les corps les plus réfractaircs. 

Les corps simples dont les volumes spécifiques sont voisins présentent 

des analogies lorsqu'ils se trouvent tous, soit sur un fragment de courbe 

ascendant, soit sur un fragment descendant. Par exemple le chlore, le 

brome et l'iode présentent des ordonnées à peu près égales qui coupent 

la courbe dans trois parties ascendantes. 11 en - est de môme pour le 

soufre et le sélénium. U en sera à peu près de môme pour le calcium, le 

strontium et le baryum. 

De plus, les fragments ascendants comprennent les corps électro-néga-

(') Nous ne pouvons donner dans cet article que les grandes lignes de cette question sans 
entrer dans le détail des reclicrclies et des opinions de MM. Lecoq do Boislraudran, Nilsort, 
Winkler, Koscoë, Carnclley, Thorpe, Brauner, Reynolds, Crookcs, Haughlon, L. Hugo, Ranlseiï, 
Lund, Mills, Laurie, Ditte, Ridchards,. llidtierg, Bazaroir, Flavitsky, Harpcralh, Willgroll , Hugo 
Alvisi, e tc : 

( ! ) S I R WILLIAM R.IMS.VÏ. Modern cli mislry, First part, 5 0 . 
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lifs, tandis que les parties élevées des fragments descendants renferment 

les éléments électro-positifs. 

Cette courbe de Lothar Mcyer est très intéressante à étudier et mérite 

de fixer l'attention des chimistes et des physiciens. 

C l a s s i f i c a t i o n d e M . M o i s s a n . — Enfin, à la suite de ces 

grands travaux, nous nous permettrons d'apporter une modeste contri­

bution à cette question délicate. 

Nous avons cherché à réunir les corps simples en familles naturelles, en 

tenant compte de l 'ensemble de leurs propriétés physiques et chimiques, 

et nous les avons groupés dans l'ordre suivant : 

Hydrogène, Hélium. 
Huor, Chlore, Brome, Iode. 
Oxygène, Soufre, Sélénium, Tellure. 
Néon, Argon, Krypton, Xénon. 
Azote, Phosphore, Arsenic, Antimoine, 

Bismuth, Vanadium, Niobium, Tan­
tale. 

Bore. 
Carbone. 
Silicium, Titane, Zirconium, Germa­

nium, Etain. 
Coesium, Rubidium, Potassium, Am­

monium, Sodium, Lithium. 
Calcium, Strontium, Baryum, Radium. 

Terres rares, Thorium. 
Glucinium, Magnésium, Zinc, Cad­

mium. 
Aluminium, Gallium, Indium. 
Cobalt, Nickel, Fer, Manganèse, Chro­

me, Molybdène, Tungstène, Ura-
„ nium. 
Thallium, Plomb. 
Cuivre, Mercure. 
Argent. 
Or. 

Osmium, Ruthénium, Platine, Palla­
dium, Iridium, Rhodium. 

Nous justifierons celle classification en quelques mots : la première 

famille comprend l'hydrogène et l 'hélium, bien que ce dernier gaz, récem­

ment découvert par Sir William Ramsay, ne soit pas encore très connu. 

La deuxième et la troisième famille ont été classées par J . ' -B . Dumas. 

Elles sont acceptées par la plupart des chimistes. Cependant la place du 

tellure a été récemment discutée. Il est certain que l'étude des propriétés 

physiques et chimiques do ce corps simple est encore incomplète. 

A la suite de cette famille, nous avons placé, par ordre de poids atomi­

ques, l'argon découvert par Lord Rayleigh et Sir William Ramsay, et les 

satellites de ce nouveau corps simple : le néon, le krypton et le xénon. 

Ici encore, nous attendons que les savants nous fournissent quelques 

propriétés chimiques de ces éléments, afin de pouvoir les classer. Lu 

place que nous leur donnons est provisoire. Par exemple, nous devons 

reconnaître que, par la nullité de leurs propriétés chimiques, ils forment 

jusqu'ici un groupe tout à fait spécial. 

La famille suivante comprend : azote, phosphore, arsenic, antimoine, 

bismuth, vanadium, niobium et tantale. Cette famille correspond au 

groupe V de M. Mendélécff, seulement l'ordre en est un peu différent. 

L'ensemble des propriétés des corps simples de cette famille est assez 

comparable. Les chlorures sont décomposables par l 'eau. Le bismuth 

[ H . MOISSAlt.J 
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triatomique vient après l'antimoine et à la suite se placent le vanadium, 

le niobium et le tantale, qui ont de grandes analogies. Ces trois derniers 

éléments fournissent, avec le carbone à haute température, des carbures 

de propriétés similaires et de même formule. 

La famille commence par un corps gazeux, l'azote, et se termine par 

des corps très réfractaires. A partir de l 'arsenic, ces corps simples ont 

l'éclat métallique, mais aucun d'eux ne présente les propriétés d'un 

véritable métal. Ils sont cassants et ne possèdent ni ductilité, ni malléa­

bili té. 

Ensuite vient le bore, que nous avons séparé du carbone et du silicium 

comme on l'a fait depuis longtemps, et comme Dumas lui-même l'avait 

indiqué dans ses recherches sur les poids atomiques. 

De même, dans notre classification, le carbone est seul. 11 nous semble, 

en effet, qu'aucun autre corps simple ne peut lui être comparé, et l 'im­

mense développement de la chimie organique semble justifier cette sépa­

ration. Malgré les beaux travaux de Wœhler, de Friedcl et Ladenburg, il 

faut bien reconnaître que les composés dits organiques du silicium ne se 

rapprochent nullement par leurs propriétés des composés du carbone de 

même formule. 

Au contraire, le silicium se rapproche nettement du titane, du zirco-

nium et du germanium. Tous ces corps simples fournissent des com­

posés comparables à l'acide fluosilicique et des fluoscls, dont beaucoup 

sont isomorphes. 

Leurs composés halogènes sont volatils et décomposables par l'eau. 

Enfin, l'isomorphie des silicates et des titanates a été nettement établie. 

Nous avons placé à la fin de cette famille l'étain, qui cependant 

s'éloigne un peu des corps précédents par ses propriétés franchement 

métalliques. 11 est vrai qu'il donne peu de composés salins, mais, par 

contre, les bioxydes du titane, du zirconium et de l'étain peuvent 

s'unir aux acides en fournissant des composés stables. Les chlorures et 

fluorures de tous ces métalloïdes sont comparables; enfin, les fluorures 

doubles, fluosilicates, fluotitanatcs, fluozirconates, fluogermanates et 

fluostannates présentent de nombreux cas d'isomorphisme. 

Les métaux alcalins, par l 'ensemble de leurs propriétés, forment une 

famille naturelle très nette qui doit comprendre le lithium et à laquelle, 

par uné*vieille habitude, nous avons joint le radical hypothétique ammo­

nium. 

Le cœsium et le rubidium doivent être en tête de la famille, parce que 

leur activité chimique est très grande. Le cœsium prend feu spontané­

ment à l 'air. Les sels simples de cœsium sont plus solubles que les sels 

de rubidium, qui eux-mêmes sont plus solubles que les sels de potas­

sium. De même la solubilité des sels doubles chloroplatinates et aluns 

va en augmentant du cœsium au rubidium et du rubidium au potassium. 

Tous ces métaux peuvent se préparer par électrolyse des chlorures. 

Ils décomposent l'eau à froid en donnant de l'hydrogène et des hydrates 
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alcalins comparables. Avec le chlore ils fournissent des chlorures isomor­

phes de formule RC1. Ils sont monovalents. Tous ces métaux donnent des 

hydrures RII et des carbures décomposables par l'eau froide avec produc­

tion de gaz acétylène. 

Entin les sels ammoniacaux peuvent se rattacher à cette famille par 

la préparation de l'amalgame d'ammonium et parce qu'ils sont isomorphes 

avec quelques sels alcalins. 

Les métaux alcalino-terreux, calcium, strontium, baryum, forment un 

groupe bien connu auquel vient se joindre, à cause de son poids atomique, 

le radium de M. et Mme Curie. Ce sont des métaux divalents ayant un seul 

chlorure de formule RC1 ! et dont les oxydes, réductibles par le charbon 

au four électrique, fournissent des carbures R C ! décomposables par l'eau 

froide avec production d'acétylène. Tous donnent des hydrures R I I 1 . 

Nous avons placé le groupe des terres rares après la famille des métaux 

alcalino-terreux. Ces terres rares, dont l'étude est d'ailleurs incomplète, 

nous présentent deux groupes assez nets : celui du cérium et celui de 

l'yttrium. En général, leurs oxydes sont difficilement réductibles par le 

charbon. Au four électrique, ils produisent des carbures qui donnent, au 

contact de l'eau froide, un dégagement complexe de carbures d'hydro­

gène. 

A la suite des terres rares, nous avons placé le thorium qui, par 

certains de ses caractères, est voisin du cérium. Son carbure, qui se 

prépare facilement au four électrique, le rapproche plutôt des terres rares 

que du zirconium. 

Le glucinium, le magnésium, le zinc et le cadmium forment un groupe 

assez naturel, donnant des oxydes et des chlorures de même formule et à 

propriétés comparables. Ces quatre métaux sont des réducteurs éner­

giques. Leurs carbonates et leurs azotates présentent des analogies 

curieuses. i 

Nous avons placé le glucinium avant le magnésium à cause de son 

poids atomique. Ce corps simple peut même servir d'intermédiaire entre 

les terres rares et la famille du magnésium. Il se rencontre dans beau­

coup de minerais de la série de l'yttria, dans la gadolinitc et dans-les 

sables monazités de la Caroline du Nord. Cependant, nous rappellerons 

que les sels doubles du sulfate de glucinium ne présentent pas d'analogie 

avec les aluns ni avec les svdfates doubles de la série magnésienne. 

La famille suivante comprend l 'aluminium, le gallium et l 'indium. 

Ces trois métaux sont comparables par leurs chlorures R ! C1 6 et par 

leurs oxydes R ' O 3 . Ils le sont encore par les analogies que présentent les 

nitrates, les sulfates et les aluns ammoniacaux. Leurs oxydes sont tous 

les trois réductibles par le charbon, bien qu'à des températures très diffé­

rentes. Leurs poids atomiques vont en s'élevant. 

Nous avons classé les métaux du groupe du fer dans l'ordre suivant : 

cobalt, nickel, fer, manganèse, chrome, molybdène, tungstène, uranium, 

fous ces métaux ne fondent qu'à des températures de plus en plus 
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('•levées. Lorsqu'ils sont purs, ils se liment avec facilité et ne rayent même 

pas le verre. Ils fournissent tous, avec le chlore, des composés de formule 

RC1, et certains donnent plusieurs dérivés fluorés, chlorés ou iodés. Les 

composés oxygénés sont le plus souvent nombreux. Nous voyons la fonc­

tion acide augmenter nettement pour les peroxydes d'une extrémité à 

l'autre de la famille. Le cobalt, le nickel, le fer, le manganèse et le 

chrome fournissent tous des protoxydes et des séries de sels correspon­

dants. Les sulfates de protoxyde isomorphes entre eux donnent, avec les 

sulfates alcalins, une série homogène de sels doubles isomorphes. Ces 

corps simples se trouvent souvent associés dans les mêmes minerais. 

De plus, les quatre premiers métaux, comme M. Zenger l'a fait remar­

quer en 1 8 8 1 , fournissent une constante lorsque l'on multiplie leur 

poids spécifique par leur chaleur spécifique. 

Le molybdène et le tungstène, qui produisent plus difficilement des 

sels, donnent des acides stables dans lesquels nous rencontrons une 

grande facilité de polymérisation. 

Tous ces métaux, a l'état liquide, dissolvent le carbone et fournissent 

des fontes. Tous, sauf les deux premiers, le cobalt et le nickel, donnent 

avec le carbone, à la température du four électrique, des carbures définis 

et cristallisés. Tous ont produit des siliciur.es au four électrique. Les sili-

ciurcs de cobalt, de nickel, de fer et de manganèse ont les mêmes for­

mules Si*R, S i R et SiR*. Le chrome donne deux siliciures comparables à 

ceux des métaux précédents S i ! C r et Si'Cr* et, de plus, il fournit S i 'C r ' 

,et S iCr 3 . Le premier est analogue aux siliciures de tungstène et de mo­

lybdène S i ' R 3 . 

Nous plaçons, dans la famille suivante, le thall iumetle plomb. Ces deux 

métaux sont assez facilement volatils. Le thallhun est mono- et trivalenl, 

le plomb di- et tctravalfiii. Le plomb et surtout le tballium s'oxydent avec 

facilité à l 'air. Les oxydes en présence de l'eau possèdent une solubilité et 

une alcalinité bien nettes. Ces métaux sont attaquables avec facilité par le 

chlore. Leurs composés halogènes sont insolubles ou peu solubles. Chaque 

métal fournit deux séries de sels. Tous sont précipitables par l'hydrogène 

sulfuré, et. les sulfures sont insolubles dans les sulfures alcalins. 

Ces métaux ne fournissent ni carbure, ni siliciure, ni azoture. A leur 

point d'ébullition, ils dissolvent une petite quantité de carbone. Leurs 

composés sont toxiques. 

Le cuivre et le mercure viennent ensuite. Ils fournissent deux séries 

de composés. Leurs oxydes se dédoublent par la chaleur. Ces métaux 

sont très attaquables parle fluor et parle chlore. Ils donnent, avec facilité," 

des composés ammoniacaux. Enfin, i lsne fournissent ni carbure, ni azoture. 

Nous n'avons voulu rapprocher l'argent d'aucun autre métal connu. 

A cause de sa valence, de la légère solubilité de son oxyde dans l'eau et 

de l'isomorphisme de quelques sels, plusieurs savants l'ont classé avec les 

métaux alcalins. Mais il en diffère nettement par les propriétés du métal 

et par ses données thermochimiques. 
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Peut-être, comme le pense M. Berthelot, nous trouvons-nous en pré­

sence d'un métal dont certaines combinaisons se polymérisent très rapi­

dement. Quoi qu'il en soit, ses propriétés particulières ne permettent pas 

de le rapprocher dos autres éléments. 

11 en est de même pour l 'or. Ce corps simple, par l 'ensemble de ses 

propriétés, par la composition de ses chlorures et de ses oxydes, présente 

des particularités qui l'éloignent des autres métaux. 

Par contre, les métaux du platine forment jusqu ' ic i un groupe assez 

naturel. Ils se rencontrent dans les mêmes minerais, et leurs propriétés 

physiques et chimiques permettent d'intéressantes comparaisons. Ces 

métaux sont difficilement fusibles; ils présentent, sous forme de cyanures, 

de nombreuses combinaisons. Plusieurs de ces métaux fournissent des 

dérivés ammoniacaux très curieux, mais en général, leur étude assez com­

pliquée mériterait de nouvelles recherches. L'ordre adopté dans celte 

classification des métaux du platine a été indiqué par M. Lcidié. 

Nous tenons à faire remarquer que la classification, dont nous venons 

d'esquisser à grands traits les principaux caractères, est loin d'être par-

laite. D'une façon générale, et en tenant compte de l 'ensemble des pro­

priétés des corps simples, elle présente une certaine continuité à partir 

du début jusqu 'à la famille du fer. Mais au delà, elle n'est plus formée 

que de petits groupes naturels ou même do métaux isolés, tels que l 'or ou 

l'argent, impossibles à classer aujourd'hui. 

C'est qu'en réalité il nous semble bien difficile d'établir actuellement 

une .classification naturelle des éléments : 

1 0 parce que nous ne les connaissons pas tous ; 

2° pour cette autre raison que nous ignorons les propriétés d'un grand 

nombre de ces corps simples. 

Si nous commençons à connaître un peu mieux les métalloïdes, com­

bien de métaux savons-nous obtenir à l'état de pureté? En dehors du 

cuivre, de l'argent, du mercure et peut-être de l 'or, il n'existe pas un 

seul métal dont deux préparations différentes puissent fournir des échan­

tillons ayant la même conductibilité électrique. 

Quelles sont nos connaissances au sujet des corps simples à poids ato­

miques élevés? 

Malgré les curieuses recherches poursuivies sur les terres rares, tout ce 

chapitre est encore bien obscur, et, cependant, au point do vue de la clas­

sification et des théories générales, il est d'une très grande importance. 

Quelques groupes naturels émergent, de loin en loin, comme des îlots 

à contours bien arrêtés. 

Mais, malgré les imperfections que nous présente encore une classifi­

cation naturelle, nous avons pensé qu'il valait mieux grouper les corps 

d'après leurs propriétés connues que de les présenter au lecteur dans le 

désordre de l'ordre alphabétique. 

Ce long exposé des essais de classification des corps simples nous a 

fait comprendre tout à la fois et la difficulté de la question et l'impov-
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tance des efforts poursuivis en tous pays par tant de chercheurs différents. 

La grandeur du sujet justifie cette ténacité. La question n'est pas 

encore résolue, mais, au milieu des critiques et des discussions qu'elle 

soulève, nous devons un souvenir reconnaissant à tous ceux qui l'ont 

abordée et nous pouvons, en la généralisant, terminer par cette pensée de 

Renan : « L'erreur la plus fâcheuse est de croire qu'on sert sa patrie en 

calomniant ceux qui l'ont fondée. » 

HENRI MOISSAN, 

Membre de l'Institut, 

Professeur à l'Université de Paris. 
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H Y D R O G È N E u = i , o . 

H i s t o r i q u e . — L'hydrogène avait été entrevu au xvi e siècle par 

Paracclse. Il a été réellement isolé par Cavendish qui, dès 1 7 6 6 , parvint 

à le différencier des autres gaz combustibles. En 1 7 8 1 , dans un travail 

commun avec Watt, il montra que sa combustion donne* naissance à de 

l'eau ( ' ) . La même année, Lavoisier l'obtint par l'action de la vapeur d'eau 

sur le fer chauffé au rouge. 

É t a t n a t u r e l . —• L'hydrogène libre a été depuis longtemps signalé 

dans les gaz dégagés par les volcans et dans les fumerolles des sols vol­

caniques ( m ) . Dans les fumerolles d'Islande, Bunsen trouva 2 5 pour 1 0 0 

d'hydrogène libre à côté d'anhydride carbonique et d'hydrogène sulfuré. 

Dans les gaz recueillis à Santorin par Fouqué, en 1 8 6 6 , il y avait 1 0 

pour 1 0 0 d'hydrogène l ibre. Les gaz dégagés par la Montagne Pelée à la 

Martinique dans les éruptions de 1 9 0 2 , contenaient 2 2 , 5 pour 1 0 0 d'hy­

drogène (Moissan) ( 6 ) . L'origine de cet hydrogène est due, d'après A. Gau­

tier, à l'action de la vapeur d'eau sur les roches, dans les profondeurs 

chaudes du sol f ) . 

Les gaz qui se dégagent des sources de pétrole en Pensylvanie con­

tiennent de l'hydrogène libre ( 8 ) . 

L'hydrogène existe à l'état d'inclusions gazeuses dans certains sels de 

Stassfurt, où sa présence résulterait d'une action réductrice exercée 

sur l'eau par le chlorure ferreux ( 9"" l°). I I . Rose a signalé sa présence, à côté 

de méthane et d'oxyde de carbone, dans le sel gemme de Wieliczka ( M ) ; 

mais Bunsen l'a contestée ( " ) . 

L'hydrogène a été trouvé dans divers fers météoriques ( 1 3 - u ) . 

Certaines fermentations, par exemple celle de la cellulose et celles de 

la glycérine ou du sucre de lait, effectuées par le bacillus subtilis (<B~18), 
fournissent de l'hydrogène : il en est de même de la fermentation des 

matières alimentaires dans le tube digestif des animaux. 

D'après Pollacci ( " ) , les gaz dégagés par les parties vertes des plantes 

contiennent de l'hydrogène l ibre. 

(») CAVENmsn. A n . C r c l l . 1 - 3 8 4 - 1 7 8 3 . — { « ) BCNSEN. A n . C h . P l i . ( 3 ) - 3 8 - 2 1 5 - 1 8 5 3 . — ( ! ) ACOSTA. 

C. I I . 3 6 - 7 7 0 - 1 8 5 3 . — (») C n . SAINTE-CLAIRE DEVILLE e t LEBLANC. C R , 4 7 - 3 1 7 - 1 8 5 8 . — 

( 8 ) C u . SAINTE-CLAIRE DEVILLE, LEBLANC e t FOUQDÉ. C . R . 5 5 - 7 5 - 1 8 6 2 e t 5 6 - 1 1 8 5 - 1 8 6 3 . — 

( ° ) H . MOISSAN. C . R . 1 3 5 - 1 0 8 5 - 1 9 0 2 . — ( ' ) A . GAUTIER. B . S o c . C h . ( 3 ] - 2 9 - 1 9 1 - 1 9 0 3 . — 

( 8 ) E K B L B R , B c r . C h e m . G e s e l l . 1 8 8 8 - 1 8 1 6 . — ( 9 ) REICHARDT. A r . d e r P h a r m . ( 2 J - 1 0 3 - 3 4 7 -

1 8 3 9 - 1 8 6 0 . — ( 1 0 ) P R E C R T . J a h r e s b . 1 8 8 6 - 2 3 2 6 . — K") II. R O S E . A n . P h . C h e m . P o g g . 4 8 -

5 5 3 . — ( « ) BUNSEN. A n . P h , C h e m . P o g g . 8 3 - 1 9 7 - 1 8 5 1 . — (") GRAITAM. P r o e . R o y . S o c . 1 5 -

5 0 2 - 1 8 7 2 . — ( » ) MALLKT. P r o c . R o y . S o c . 2 0 - 3 6 3 . — ( 1 5 ) TAPPEINER. B c r . C h e m . G e s e l l . 

1 8 8 3 - 1 7 5 4 - 1 8 7 2 . — [ ' * ) VAN DEU V E L D E . Z . p h y s i o l . C h e m . . 8 - 3 6 7 - 1 8 6 . 3 . — ( « ) G. POLLACCI. 
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Les diverses causes naturelles qui viennent d'être éuumérées intro­

duisent dans l'atmosphère une certaine proportion d'hydrogène. Gay-

Lussac n'avait pas pu en déceler l 'existence dans de l'air puisé à l'altitude 

de 6 6 3 6 mètres, lors de son ascension aérostatique de 1 8 0 4 ( 1 S ) . 

Boussingault signala en 1 8 5 3 la présence, dans l'air atmosphérique, 

d'un principe hydrogéné qu'il pensait être surtout du méthane. D'après 

les recherches récentes d'Armand Gautier, l 'air atmosphérique contient, 

à côté d'une quantité variable de méthane, une proportion sensiblement 

constante d'hydrogène libre, qu'il évalue à 2 0 volumes pour 1000XM) vo­

lumes d'air (*°). Cette existence a été confirmée par l'étude de l'air 

liquide, dont les portions les plus volatiles montrent nettement la pré­

sence d'hydrogène et d'hélium (Liveing et Dcwar) ( ! 1 ) . En s'appuyant sur 

les observations spectroscopiqucs, lord Rayleigh pense que la proportion 

d'hydrogène contenue dans l'air ne surpasse pas 3 volumes pour 1 0 0 0 0 0 

volumes d'air ( " ) . Leduc, par des considérations de densité, est arrivé à 

la même conclusion ( ! 3 ) . Mais Gautier a maintenu ses résultats ( " ) . 

L'élude des spectres du soleil et des étoiles y démontre l 'existence de 

l'hydrogène : le spectre des étoiles blanches ou bleues est constitué seu­

lement par les raies brillantes de l'hydrogène, accompagnées d'un petit 

nombre d'autres raies (hélium, e t c . ) . 

A l'état combiné et particulièrement sous forme d'eau, l'hydrogène se 

trouve abondamment distribué sur la surface de la terre. 

P r o d u c t i o n d e l ' h y d r o g è n e 1° Ë lec t ro lyse de l ' eau ou de 

diverses solutions aqueuses. — L'eau pure soumise à l'élcctrolyse 

conduit très mal le courant et ne produit qu'une faible décomposition 

d'hydrogène, qui se rend au pôle négatif, et d'oxygène, qui se dégage 

au pôle positif. II sufljf, pour rendre facile le dédoublement, do dissoudre 

dans l'eau une petite quantité d'acide sulfurique ou pbosphorique, ou 

d'une base alcaline, potasse ou soude. L'eau acidulée par 1 /10 e d'acide 

sulfurique, ou une solution de soude caustique à 3 0 pour 1 0 0 , con­

vient bien. L'hydrogène produit est très pur, pourvu qu'on y em­

pêche la diffusion de l'oxygène plus ou moins ozonisé qui prend nais­

sance au pôle positif. On arrive à ce résultat, soit en formant ce pôle 

avec une électrode oxydable qui fixe complètement l'oxygène ( I 5 ) , soit en 

entourant l'électrode négative» (charbon, fer, nickel ou platine) avec un 

diaphragme (de verre, de terre poreuse ou de carton d'amiante) qui s'op­

pose à la diffusion ( ! 6 i l 9 ) . L'appareil de Vèzes et Lahatut, où est réalisé un 

réglage automatique du courant, est d'un emploi commode dans les 

laboratoires ( ! 8 ) . 

Atti del R . Ist . Botan. Univ. Pavia, juin 1 9 0 1 . — («") GAÏ-LUSSAC. An. CH. 7 2 - 2 6 5 - 1 8 0 9 . — 

(*°) A. GAUTIER. An. Ch. Ph. f 7 ) - 2 2 - 5 - 1 9 0 1 . — ( S L ) S . D . LIVEI.NO et J . D E W A R . An. Ch. Pl i . 

( 7 J - 2 2 - 4 8 2 - 1 9 0 1 . — ( » ) LORD RAILEICH. Ph. Ma?. ( 6 J - 3 - 4 1 6 . — ( u ) A. LEDUC. C. R . 1 3 5 -

800 et 4 3 3 2 - 1 9 0 2 . — (**) A. GAUTIER. C. R . 1 3 5 - 1 0 2 5 - 1 9 0 2 et 1 3 6 - 2 1 - 1 9 0 3 . — ( » ) BUNSEX. 

Méthodes gazométriques. — ( M j E . HAMMEUSCIIMIDT et JOH. HESS. Monit. Qucsncville. ( 4 ) - 1 3 -

135-1899. — (*') E . W. MAGRDDER. Am. Ch, J . 1 9 - 8 1 0 - 1 8 9 7 . — ( 2 S ) M . W S E S et J . LADATUT, Z, 
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Le prix de revient de l'hydrogène élcctrolytique industriel ne dépasse 

pas 0 f r , 8 0 à 1 franc par mètre cube, amortissement compris : celui du 

gaz obtenu par voie chimique est notablement plus élevé. 

2° Décomposition chimique de l 'eau. — Beaucoup de corps, faciles 

à oxyder, peuvent décomposer l'eau en dégageant de l'hydrogène. D'après 

Bcrthclot, la décomposition doit être aisée au moyen des substances qui, 

en s'unissant avec la même quantité d'oxygène, dégagent beaucoup plus 

de chaleur que l'hydrogène ( 3 0 ) . Cette condition est effectivement vérifiée 

pour un grand nombre de cas. 

Les métaux alcalins, potassium, sodium, e tc . , les métaux alcalino-ter-

reiix, calcium, e tc . , agissent sur l'eau dès la température ordinaire, avec 

dégagement d'hydrogène et formation de la base hydratée correspondante. 

L· réaction est très violente, et peut donner des explosions avec le so­

dium et surtout avec le potassium. Elle a lieu beaucoup plus régulière­

ment avec les amalgames de ces métaux, et l'action de l'eau sur ces der­

niers serait une source commode d'hydrogène pur, si leur prix était 

moins élevé. 

Le magnésium décompose l'eau pure dès 70° (Ditte) ( 3 1 ) . Enflammé, il 

continue à brûler vivement dans un courant de vapeur d'eau ( s ! _ 3 3 ) . Ln 

manganèse décompose l'eau, lentement à froid, assez vite à chaud ( 3 < ) . 

L'aluminium, dont l'oxydation dégage beaucoup plus de chaleur que 

celle de l'hydrogène, devrait, d'après les prévisions théoriques, décom­

poser l'eau : il n'en est rien, même à chaud. On a voulu l'expliquer par 

la formation d'une couche protectrice d'alumine, formée de suite, et, 

quoique très mince, suffisante pour empêcher lo contact du métal avec 

l'eau. Au contraire, les amalgames d'aluminium", même ne contenant 

pas plus de 1 /45 8 de mercure, décomposent l'eau activement et peuvent 

être employés comme source d'hydrogène pur ( 5 5 ~ 5 6 ) . De même l'amalgame 

de magnésium décompose l'eau à froid ( " ) . 

La décomposition de l'eau par le fer se produit à des températures 

plus ou moins hautes, selon l'état du métal. Avec le fer réduit, en pré­

sence d'eau pure, le dégagement d'hydrogène n'a pas encore lieu à 50° , 

mais se produit nettement à 100° ( 3 8 ) : 10 grammes de fer ont ainsi fourni 

par heure 12 centimètres cubes d'hydrogène ( 3 9 _ t 0 ) . Le contact de métaux 

peu oxydables, tels que le mercure, le cuivre, facilite beaucoup la réaction, 

qui peut alors se produire lentement à froid avec des copeaux de fer 

(Guibourt) ( " ) . La présence dans l'eau de sels ammoniacaux détermine lo 

dégagement d'hydrogène avec le fer compact, à froid et surtout au-dessus 

imorg. Chem. 32-464-1902. — (*>) RESAIU) , FONTAIXE. L'ÉIectrolyse 1890. — l50) BKRTIIEI .OT. 

Rssai do MÉCAN. Chim. 2-521. — («) A. D I T T E . C. II. 73-108-1871. — (») M. ROSENFELD. 

tlitr. Chem. Gesell. 15-161 et 26-59-1893. — (M) G. T . MOODÏ. Proc. Chem. Soc. 20-1891.— 
(3i) 0. PRELIKGER. Monatsh. Chem. 14-353-1893. — ( * ) BAILLE et F É R Y . An. Ch. Ph. (6)-17-
248-1889. — ( 5 0 ) H . WISLICEXUS et L . KAEFMVKN. Ber. Chem. Gesell. 28-1323-1895. — ( « ) I I . 

FI.ECK'et L. BASSET. J . am. chom. soc. 17-789. —· j38) W A S U T N et CARIUS/ AN, Chem. Pharm. 
Lieb. 120-69-1861. — H GCINOIIHT.AN. Ch. ll-iHSW ĤR'VMÂ .Bçr.Clicm. Gesell. 14-

[P. BABATIES] 
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(le 40° (Lorin) (*'). Au rouge, la réduction de la vapeur d'eau est réalisée 

facilement avec production d'oxyde F e ' O 1 et dégagement régulier d'hy­

drogène (Lavoisier et Meusnier) ( " ) . 

Le cobalt, le nickel, le chrome réagissent de môme sur la vapeur d'eau, 

mais à température plus haute. 

Le zinc pur ne réagit pas sur l'eau pure ; mais la présence de copeaux 

de cuivre ou de sels dissous dans l'eau suffit pour déterminer, même à 

froid, un dégagement lent d'hydrogène ( " ) . La poudre de zinc du com­

merce en fournit toujours avec l'eau pure. La réaction est produite régu­

lièrement au rouge avec formation d'oxyde de zinc cristallisé ( u ) . 

Parmi les métalloïdes, le bore, le silicium, le carbone sont seuls ca­

pables de s'oxyder aux dépens de l'eau en dégageant de l'hydrogène. Le 

bore amorphe n'agit qu'au rouge, mais l'action commencée se poursuit 

avec une vive incandescence (Moissan) ( " ) . Le silicium amorphe, produit, 

en réduisant la silice par le magnésium, ne réagit sur la vapeur d'eau 

qu'au rouge cerise (Vigouroux) ( i 6 ) . Le silicium cristallisé n'agit que 

beaucoup plus difficilement au rouge vif. 

Le charbon, chauffé au rouge, décompose la vapeur d'eaù, en donnant 

de l'hydrogène accompagné d'oxyde de carbone et d'anhydride carbo­

nique, dont les proportions relatives dépendent des conditions où l'on 

opère. On peut avoir les diverses réactions : 

(-1) C + 2 H * 0 = C 0 8 + 2H* 

(2) C 0 » + C = 2 C O 

(3) C 0 2 + H ! 0 = C 0 + H* (RÉACTION LIMITÉE). 

La première réaction, qui conduit à 2 volumes d'hydrogène mêlé de 

1 volume d'anhydride carbonique, commence à température assez basse, 

variable selon la nature du charbon qui est employé. Le carbone très 

divisé, que fournit l'action du nickel réduit sur l'oxyde de carbone au-

dessus de 350° , agit sur l'eau à partir de cette même température ( i 7 ) . 

Généralement la réaction se produit au-dessus de 550° (* 8). 

La seconde réaction ne s'introduit qu'à température plus haute. La 

troisième conduit à un équilibre entre les éléments gazeux du système, 

anhydride carbonique, hydrogène, oxyde de carbone, vapeur d'eau, et 

cet équilibre dépend des proportions relatives de ces éléments, ainsi que 

des températures. Elle commence vers 600° (Naumann et Pistor) ( 4 0 ) et, 

au début, est favorable au maintien de l'hydrogène. Quand la tempéra­

ture croît jusqu 'à 2000° , la proportion d'oxyde de carbone tend à aug­

menter ( s o ) . 

On voit qu'en opérant à température suffisamment basse, et avec un 

1 4 5 3 . — ( " ) LORIX. C. R . 6 0 - 7 4 5 - 1 8 6 5 . — ( T S ) LAVOISIER. ŒUVRES, 2 - 5 6 0 . — ( " ) "WILSOS. 

AN. PH. GILBERT. 1 4 - 2 3 8 - 1 8 0 3 . — (**) R É G N A I T . AN. CH. PH. ( 3 ) - 4 3 - 4 7 7 - 1 8 5 5 . — ( « ) I I . 

MOISSAK. C. R . 1 1 4 - 6 1 7 - 1 8 9 2 . — (*"} VIGOUUOUX. B . SOC. CH. ( 5 ) - L 3 - 6 1 6 - 1 8 9 5 . — ( « ) MO™, 

LANGER ET QUINCKE. CHEM. N . 6 2 - 9 7 - 1 8 9 0 . — ( * 8 ) NAUMAXN ET PISTOR. BER. CHCM. GES. 1 8 8 . V 
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grand excès de vapeur d'eau,' on peut abaisser beaucoup la dose d'oxyde 
de carbone, sans pouvoir toutefois le supprimer complètement ( 5 l ) . 

L'anhydride carbonique peut être enlevé aisément par un lait de chaux : 
l'oxyde de carbone pourrait être éliminé par la solution chlorhydrique de 
chlorure cuivreux ( s s ) . 

D'après Tessié du Motay et Maréchal, la production d'oxyde de carbone 
peut être évitée en faisant agir la vapeur d'eau sur un mélange de char­
bon et de chaux, qui, se combinant de suite avec l'anhydride carbonique 
produit, s'oppose à sa transformation en oxyde de carbone ( S 3 ) . 

Généralement, l'action de la vapeur d'eau sur le charbon est destinée 
à produire non pas l'hydrogène pur, mais le mélange à volumes égaux 
d'hydrogène et d'oxyde de carbone', désigné sous le nom de gaz à l'eau, 
et qui a reçu, dans ces dernières années, surtout aux États-Unis, de si 
importantes applications. Aussi la réaction est effectuée à la plus haute 
température possible et peut alors être formulée : 

C + I P 0 = C 0 - | - I P . 
Elle est endothermique et absorbe, par atome de carbone amorphe, 

28 9 0 0 c a l (Berthclot) ( 8*). La fabrication et l'étude spéciale du gaz à l'eau 
sortent du cadre fle cet ouvrage. 

La réaction ( 5 ) , indiquée plus haut, est partiellement accomplie aux 
températures élevées. Elle peut l'être aussi dans une limite étendue par 
l'action de l'effluve. Elle a lieu également peu à peu à température assez 
basse, en présence de mousse de platine : à 150° , elle a été complète 
dans ces conditions après trente heures (Maquenne) ( 6 S ) . 

Certains oxydes inférieurs, tels que ceux de silicium, divers sels faciles 
à suroxyder, peuvent décomposer l'eau avec dégagement d'hydrogène. 
Les silicates ferreux contenus dans les roches et aussi le carbonate fer­
reux sont, d'après A. Gautier, oxydés par la vapeur d'eau, au-dessous 
du rouge, avec production d'hydrogène ( M ) . Les sels chromeux, en solu­
tion un peu acide, dégagent peu à peu de l'hydrogène en s'oxydant aux 
dépens de l'eau (Berthelot, Peters) ( 6 7 - 6 9 ) . II en est de même des solutions 
aqueuses de cobaltocyanure de potassium (Peters) ( M ) . 

5° Action de divers mé taux su r les acides. — Les acides, d'après 
leur définition même, contiennent de l'hydrogène remplaçable par des 
métaux : il arrive souvent que ce remplacement est aisé et peut servir 
de base à la préparation régulière de ce gaz. 

L'action de la tournure de fer, et surtout du zinc en grenailles, sur les 
solutions d'acide sulfurique ou d'acide chlorhydrique, constitue la 
méthode habituelle de préparation de l'hydrogène dans les laboratoires. 
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— ( 5 4 ) M. BERTHELOT. THERMOCHIMIE, 2 - 1 2 8 - 1 2 9 . — ( » ) MAQEESSE. B . SOC. CH. ( 2 ) - 3 9 - 3 0 8 -

1 8 8 3 . — (W) A . GAUTIER. B . SOC. CH. ( 3 ) - 2 9 - 1 9 3 - 1 9 0 3 . — ( » ' ) M . BERTHELOT. C. R . 1 2 7 -
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On emploie avantageusement l'acide chlorhydrique dilué de deux fois son 

volume d'eau, l'acide sulfuriquc additionné de huit fois son volume d'eau. 

L'acide chlorhydrique concentré donnerait une réaction trop violente. 

L'acide sulfuriquc concentré conviendrait encore moins, parce qu'il four­

nit de l'hydrogène souillé d'acide sulfhydrique 

En employant des acides purs étendus et du zinc pur distillé, on 

obtient de l'hydrogène sensiblement pur : mais il convient d'observer 

que le zinc est d'autant plus difficile à attaquer qu'il est plus pur. 11 sufiil 

toutefois, pour rendre le dégagement régulier, de placer au contact du 

zinc quelques fils de platine ( o î ) , ou encore mieux d'ajouter à l'acide un 

peu de chlorure platinique : le platine divisé qui est précipité sur le 

zinc donne, avec ce dernier, un véritable couple, et l'hydrogène se dégage 

facilement sur la surface du platine ( 6 3 - M ) . L'addition d'une petite quantité 

de sels de cuivre, d'argent, d'or, d'étain, d'antimoine, de bismuth, de 

nickel, de cobalt, produit le même effet. De même la présence de sul­

fates de magnésium ou do manganèse accélère le dégagement, qui est 

au contraire ralenti par les sulfates de sodium ou d'aluminium 

(Selmi) ( o s ) . 

D'après Morley, les zincs distillés les plus purs contiennent toujours, à 

l'état d'occlusion, un peu d'oxyde de carbone et d'anhydride carbonique 

qui se retrouvent dans l'hydrogène dégagé (° 6 ) . 

Quand on emploie des métaux impurs et des acides ordinaires, l'hydro­

gène renferme diverses impuretés. Le fer contient toujours une certaine 

proportion de carbure de fer, qui, sous l'action des acides dilués, pro­

duit des. hydrocarbures gazeux extrêmement fétides, et pour cette 

raison, il n'est jamais employé dans les laboratoires pour préparer l'hy­

drogène ( M ) . 

Le zinc du commerce renferme, à côté d'une certaine dose de plomb, 

qui ne gêne pas, des traces de sulfure, d'arséniure, d'antimoniure, de 

carbure, de siliciure, et même de pbosphure, sur lesquels les acides 

agissent, en donnant les hydrures gazeux correspondants. 

L'acide sulfuriquc peut contenir de l'anhydride sulfureux, qui sera 

en partie entraîné par l'hydrogène, en partie réduit à l'état d'hydrogène 

sulfuré (Fordos et Gélis, Kolbc) ( M - 6 1 ) ; ou bien des produits ni très, qui 

fournissent, avec le zinc, de l'azote, de l'oxyde g otcux, de l'oxyde azo­

tique. 11 renferme très fréquemment des produits séléniés et arseni­

caux, qui fourniront de l'hydrogène sélénié et arsénié. L'acide chlorhy­

drique qui est préparé au moyen d'acide sulfuriquc peut apporter les 

.mêmes impuretés. 

L'hydrogène ainsi obtenu peut donc contenir do l'azote, des oxydes 

d'azote, de l'anhydride sulfureux, de l'acide sulfhydrique, de l'hydrogène 
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sélénié, arsénié, phosphore, silicié, anthnonié, enfin des hydrocarbure^ 

auxquels il convient d'ajouter les petites quantités d'oxygène issi\ djp, 

l'air contenu dans les appareils au début de la mise en marche. 11 pos.^jdjj, 

habituellement une odeur très désagréable, qui peut d'ailleurs être, çn,-. 

levée par le passage du gaz sur une colonne de menus fragment^ t jq , 

charbon de bois (° 8 ) . 

L'anhydride sulfureux, les hydrogènes sulfuré, sélénié, silicié^ ajnsjj 

que les vapeurs d'acide chlorhydrique entraîné, peuvent être éiflnjnqs. 

par lavage du gaz dans une lessive de soude ou de potasse. Les hydyjgènqg^ 

arsénié, phosphore, antimonié, peuvent être arrêtés par des soiuijions.de. 

sels inétalliquos, chlorure mercurique (Bcrzélius), nitrate de pjflmj^elj 

sulfate d'argent (Dumas) ( 6 0 ) . 

L'oxyde cuivrique noir, obtenu en précipitant à chaud le sulfate^ c|e, 

cuivre par la potasse et séchant à 100° , peut arrêter les hydjrçures de. 

soufre, sélénium, phosphore, arsenic,.antimoine, silicium, ainfj qiie.les, 

vapeurs chlorhydriques (Lionct) ( 7 0 ) . 

Tous ces produits, ainsi que l'oxygène, sont également rctçnus^quandi-

on fait passer le gaz sur de la tournure de cuivre chauffée^ au rbuge, 

(Debray). Les oxydes d'azote sont alors transformés en azote, djintj la pré-, 

senec de traces dans le gaz n'a généralement pas d'inconvéniqntg. 

Mais ces divers procédés ne peuvent débarrasser l'hydrogènc (,de (s. ihydro-. 

carbures qui s'y trouvent toujours à certaine dose : pour I e s^ i l çve r , on 

a proposé de faire passer le gaz dans des solutions oxydantes^ qui retien-. 

dront les carbures, en même temps que les autres hydrurps,' arsénié, 

phosphore, etc . Donovan avait indiqué l'acide nitrique fumant, suivi 

d'une solution de sulfate ferreux destinée à absorber les prpduits nitrés i 

dégagés ( " ) . Varcnne et Hébré ont conseillé l'emploi d'une*,solution sul-

l'uriquo de bichromate de potassium (100 grammes de, bichromate, 

50 grammes d'acide sulfurique, 1 0 0 0 grammes d'eau)> suivie d'une 

lessive de potasse ( 7 Î ) . On peut, avec avantage, se servir.d'une solution 

de permanganate de potassium, également suivie d'une s.ohu^on alcaline. 

(SehobigC 5 - 7 3 ") . 

On a propose aussi d'arrêter les hydrocarbures en faisant .passer l'hy­

drogène dans un long tube garni de fragments de paraffine, ( " ) . _ , 

Les appareils employés pour la préparation de l'hydrogène par l'action 

du zinc sur les acides dilués sont trop connus pour, qu'il soit ̂ inutile-, 

d'y insister. Ils se rattachent à plusieurs types d i s t i n c t s . ' 

1" L'appareil discontinu ordinaire, où l'acide est introduit au-dessus 

«lu métal par un tube à entonnoir quand on veut dégager du gaz ; 

2° Les appareils où un cylindre de zinc peut descendre, dans l 'acide. 
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dilué, puis être remonté quand on veut cesser la formation d'hydro­

gène H; 

5° Les appareils continus, où l'acide tend à descendre dans un 

espace fermé qui contient le zinc : l'hydrogène produit s'y accumule en 

refoulant l'acide et, si sa production est trop rapide pour le débit du gaz, 

ou si l'on arrête ce dernier, le métal cesse d'être attaqué. Ce type a été 

réalisé autrefois dans les briquets à hydrogène (Gay-Lussac) ; il l'est 

aujourd'hui dans l'appareil de Kipp, dans l'appareil à deux flacons de 

Sainte-Claire Deville et Debray. En employant, pour la construction de ce 

dernier, des -vases de 1 0 à 15 litres, on peut maintenir très longtemps 

un courant régulier d'hydrogène : l'acide chlorhydriqiic convient peut-

être mieux, pour ces appareils, que l'acide sulfuriquc dilué, parce que le 

sulfate de zinc, bien moins soluble que le chlorure peut obstruer par 

cristallisation le tube de caoutchouc qui relie les deux flacons. 

Pour la préparation en grand de l'hydrogène, particulièrement pour le 

gonflement des ballons, on utilise surtout l'action de la tournure de fer 

sur l'acide sulfurique étendu : le sulfate de fer formé peut être employé 

à divers usages (Giffard) ( 7 6 ) .' 

4° Action de cer ta ins mé taux sur les bases a lca l ines . — Le zinc, 

l'aluminium, ou l'étain, chauffés en présence des solutions concentrées 

de potasse ou de soude, donnent un dégagement régulier d'hydrogène 

avec formation de zincate, aluminate ou stannate. La réaction paraît 

accélérée par la présence du f e r ( ' 7 ) . L'hydrate de chaux ou de baryte 

réagit d'un manière analogue sur la poudre de zinc au rouge C8-10). 
5° Décomposition d 'hydrures méta l l iques . — Les hydrurcs produits 

par l'action directe de l'hydrogène sur les métaux alcalins ou alcalino-

terreux sont décomposés immédiatement par l'eau froide, en donnant la 

base hydratée en même temps que de l'hydrogène. Les hydrures de potas­

sium et de sodium décomposent l'eau avec incandescence (Moissan) ( 8 0 ) . 

K I I - T - H ! 0 = K 0 1 I - f - H ! 

Les hydrures de calcium et de strontium réagissent d'une manière ana­

logue. L'hydrure de lithium se conduit de même. 

1 gramme d'hydrure fournit 2 ' , 7 8 0 d'hydrogène : c'est la source la plus 

puissante de ce gaz, et si l'on pouvait obtenir cet hydrure par une voie 

peu coûteuse, ce serait une excellente méthode de préparation d'hydro­

gène pur (Guntz) ( 8 1 ) . 

Le palladium peut absorber directement de,grandes quantités d'hy­

drogène, atteignant, dans certaines conditions, 9 8 2 fois le volume du 

métal. Le produit ainsi obtenu restitue, quand on le chauffe sous pression 
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réduite, la totalité de l'hydrogène fixé et peut servir pour obtenir ce gaz 

à l'état très pur. 

0° Décomposition de mat iè res organiques. — La destruction pyro-

généc des hydrocarbures, réalisée à température très haute, met en 

liberté beaucoup d'hydrogène et du charbon solide. Ce gaz est mêlé avec 

une certaine dose d'hydrocarbures variés, mais le refroidissement au 

moyen d'air liquide permettrait de solidifier ou de liquéfier ces derniers, 

et de séparer l'hydrogène pur. Le gaz de houille, qui renferme environ 

50 pour 1 0 0 d'hydrogène, pourra devenir dans ces conditions une source 

industrielle de ce corps simple. 

Un assez grand nombre de matières organiques peuvent donner lieu à 

une production d'hydrogène pur. Le formiate ou l'oxalate de potassium, 

chauffé avec de la potasse, fournit du carbonate de potassium et de l'hy­

drogène (Berthelot). 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — 1° Hydrogène gazeux. — L'hydro­

gène est un gaz incolore, sans odeur ni saveur. C'est le plus léger de tous 

les gaz connus. Le poids du litre d'hydrogène, à 0° sous 760""" , à la lati­

tude de 45° au niveau de la mer, es t : 0 ^ , 0 8 9 8 6 4 (Regnault)( 8 3 ) ; 0 s r , 0 8 9 8 5 0 

(Leduc) ( 8 ! ) ; 0* r , 089947 (Thomsen) ( 8 i ) ; 0 * r , 0 8 8 8 7 3 (Morley) ( 8 5 ) . 

La densité par rapport à l'air est 0 , 0 6 9 2 6 (Regnault) ; 0 , 0 6 9 4 9 

(Crafls) ( 8 6 ) ; 0 , 0 6 9 5 (Leduc) ; 0 , 0 6 9 4 (Morley). Elle ne varie pas notable­

ment aux hautes températures ( S 7 ) . 

Coefficient de dilatation = 0 , 0 0 5 6 5 6 2 ( 8 8 ) . 

Les valeurs du produit pv ont été étudiées par Wroblewski entre 1 6 et 

70 atmosphères ( 8 9 ) , entre 182° et 99° parÀmagat dans des limites éten­

dues de pressions ( 0 0 ) . Sous de hautes pressions les volumes sont beau­

coup plus grands que ne l'indiquerait la loi de Mariotte; le volume 1 

devient: sous 1 0 0 0 atmosphères, 0 , 0 0 1 6 8 8 ; sous 2 0 0 0 , 0 , 0 0 1 1 6 1 ; 

sous 5 0 0 0 , 0 , 0 0 0 9 6 4 . 

L'hydrogène, étant le plus léger des gaz, traverse le -plus rapidement 

une ouverture en mince paroi, ,ainsi que les cloisons poreuses( 0 1 ) . II 

peut également se diffuser au travers do certains métaux chauffés au 

rouge : platine, palladium, fer. ç 

Le fer est, au moins jusqu'à 210° , parfaitement imperméable pour 

l'hydrogène (Cailletct) : il n'en est plus ainsi au rouge. Si dans un tube 

do fer, placé au centre d'un tube de porcelaine ouvert à une extrémité', 

on fait arriver de l'hydrogène qui se dégage par un long tube vertical 

plongeant dans du mercure, le dégagement s'arrête lorsqu'on élève la 

température au rouge blanc, parce que tout l'hydrogène traversant la 
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paroi de fer s'échappe dans l'espace annulaire, et cette fuite du g t ^ e s | 
tellement rapide que le mercure s'élève dans le tube de sortie j^Vàqu'à, 
0 m , 7 4 (Devilleet Troost) ( 8 ! ) . Cailletet a fait des observations a n á l o g a ( » * ) . 

Le platine, chauffé au rouge, est non moins perméable à l'hyclïQ^ènc. 
Dans un tube de porcelaine, traversé par un courant de ce gaz, (^caliam, 
plaçait un tube cylindrique de platine, fermé à une extrémité s q \ dont,, 
l'autre communiquait avec un aspirateur à mercure. Le vide, fj^t, dans, 
le tube de platine, se maintient à froid, et môme au rouge son<^q.. M¡us, 
au rouge vif, on recueille constamment de l'hydrogène. En ï^mglaçant, 
celui-ci par d'autres gaz (oxygène, méthane, anhydride carbc^iiqi¿ }̂< l(<s 
volumes qui traversent le métal sont mille fois plus petits (̂ llr-s.?̂  

Le passage au travers du palladium est encore plus facile (fenJîftm)' ( s & ) . 
Un centimètre carré de feuille de palladium épaisse de 0 r a m , 3 , lfii¡ss#.passer 
par minute au rouge 1 0 1 7 c c , 5 d'hydrogène. Une feuille de lj millimètre 
d'épaisseur laisse traverser, par centimètre carré et par min¡iftjq.,, 327, cen-. 
timetres cubes à 265° , et 3 9 9 2 centimètres cubes vers 105^ ' · . 

Ces phénomènes ne peuvent s'expliquer par un simple aot}i¡QÍKs.omqnt.de. 
la porosité du métal, puisqu'ils ne se manifestent guère qyp.visrà-.vis de, 
l'hydrogène. On verra plus loin que ces métaux, surtout}, h> palladium,, 
ont la propriété de dissoudre en quelque manière, des q,çantjtj3s.,plus ou, 
moins grandes d'hydrogène : le gaz ainsi dissous se difjjisfl. à travers la¡ 
masse du métal, et s'échappe sur la surface libre au contact- de laquelle, 
l'hydrogène n'est pas maintenu sous une pression appréciab},o..L> passage, 
est ainsi comparable à celui de l'anhydride carboniq,ufi. au travers du; 
caoutchouc. 

Winkclmann, qui a récemment étudié la diffusion dq. l'hydrogène au 
travers du palladium et du platine, au rouge, a trouvé qup la vitesse de. 
passage n'est pas proportionnelle à la pression, ety qu'on, diminuant 
celle-ci, la vitesse décroît beaucoup moins vite. Toutt.se passe comme si; 
les molécules d'hydrogène étaient partiellement dissociées en atomes,, 
qui posséderaient seuls l'aptitude de cheminer au tr-ave.rçsidij,métal. Avec-
le platine, aux conditions observées, la dissociation serait' de 4 , 7 7 
pour 100 sous 70 centimètres, de 1 3 , 3 pour 1 0 0 sous/M centimètres ( 0 J ) . 

Le verre, sous l'épaisseur de l m m , 5 , est absolument]étanche pour l'hy-.. 
drogène (Quincke) [ m ) . 

L'hydrogène est très peu soluble dans l'eau. Le coefficient d'absorption, 
moyen de 0° à 20° est 0 , 0 1 9 5 (Bunsen) ( m ) . Poiui-les.diycrses tempéra-, 
tures, il est : de 0° à 2a° (Tiinofejeff) { m ) . 

. 0 , 0 2 1 5 2 8 — 0 , 0 0 0 1 9 2 1 6 1 h- 0 , 0 0 0 0 p l 7 . 2 8 1 . . 

C.I.MIW D E T I I X E . C . R . 5 2 - 5 2 4 - 1 8 6 1 . — (*>) I I . SAISTE-CLURB.DRVH.LE, et TROOST, C : R . 5 9 - - . 

1 0 2 - 1 8 6 4 . — j 9 4 CAILLETET. C. R . 5 8 - 3 2 7 - 1 0 5 7 - 1 8 6 4 ; 6 0 - 3 4 4 ^ 8 6 5 ; 6 6 - 8 4 7 - 1 8 6 8 . — ( « ) GIIA-

HAM. B . Soci Ch. ( 2 ) - 8 - 8 7 - 1 8 6 7 . — (»») 11. SALNTE-CLAIRE DEVILLE cf. TROOST. C. 11 . 5 6 - 9 7 7 - . 

• 1 8 6 3 ; 5 7 - 8 9 4 et 9 6 5 - 1 8 6 3 , — ( « ) H. SACSTE-CLAIHE D E V I I . L E , , C . R . 9 0 - 1 8 - 1 8 8 0 . — {<*) GUA--

HA*, l'roc. R O Y . Soe. 1 5 - 2 2 3 ; 1 6 - 4 2 2 - 1 8 6 7 ; 1 7 - 2 1 2 et 5 0 C M 8 6 9 . — (») A. WISKELMAXN. An.. 
Ph. Chcm. YYied. 6 - 1 0 4 et 8 - 3 8 8 . — ( 1 0 ° ) QUIXCKE. An. Ph.. Chcm. PORR. 1 6 0 - 1 1 8 - 1 8 7 7 . — . 

(loi) BUXSEK. Méthodes gazomëlriqaes. — ( 1 0 Î ) TJMOFÉJEFF, , Z. pli. Chcm'. 6 - 1 4 1 - 1 8 9 0 . . — . . 
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D'après Winkler H il est : 

De 0° à 2 0 ° . . . . 0 ,02148 — 0 ,0002215 t + 0 ,00000285 t s 

De 10° à 3 0 ° . . . 0 ,01955 — 0 ,000144 (t — 1 0 ) + 0 ,0000008 (t — 1 0 ) * 
De 20" à 4 0 ° . . . . 0 ,01819 — 0 , 0 0 0 1 5 2 5 (t — 20) + 0 ,00000325 (t — 2 0 ) 3 

De 30° à 6 0 » . . . . 0 ,01699 — 0 ,0000645 (t — 3 0 ) + 0 ,00000095 (t — 3 0 ) 3 

De 60» a 1 0 0 » . . . . 0 , 0 1 6 0 . 

Le coefficient d'absorption pour l'alcool est entre 0° et 25° (Carius) ( , M ) , 

0 , 0 6 9 2 5 — 0 , 0 0 0 1 4 8 7 t + 0 , 0 0 0 0 0 1 1*. 

D'après Timofejeff ( , 0 ! ) , il est à 0° de 0 , 0 6 7 6 ; à 6° ,2 de 0 , 0 6 9 3 ; à 

1 5 \ 4 de 0 , 0 7 0 5 ; à 18° ,8 de 0 , 0 7 4 0 . 

Le verre peut condenser, sur sa surface, une certaine dose d'hydrogène : 

1 centimètre carré fixe à 0°, 0 C C , 0 0 0 0 2 7 d'hydrogène, qui sont éliminés 

quand on chauffe à 180° (Chappuis). 

Le charbon de bois absorbe un volume de gaz d'autant plus grand que 

la pression est plus forte et la température plus basse; 1 centimètre 

cube fixe à 0° : sous 4 3 0 millimètres, l c c , 5 d'hydrogène; sous 1 8 0 0 mil­

limètres, l l c c , 7 d'hydrogène ( 1 0 B ) . 

L'hydrogène conduit la chaleur sept fois plus que l'air ( 1 0 6 ) . 

La chaleur spécifique de l'hydrogène à pression constante est, entre 0* 

et 200°, 3 , 4 0 4 1 . Chaleur spécifique moléculaire C,. = 6 ,81 ( , 0 7 ) . 

Chaleur spécifique à volume constant C v = 4 , 8 , valeur applicable 

jusque vers 1 6 0 0 ° . Au-dessus de 1 6 0 0 ° , la chaleur spécifique moyenne à 

Volume constant est représentée à t" par : 4 , 8 +· 0 , 0 0 3 2 (t — 1 6 0 0 ) ( 1 0 8 ) . 

Le rapport ^ = 1,41 ( 1 0 0 - " ° ) . 

L'indice de réfraction de l'hydrogène gazeux est par rapport à la lumière 
blanche moyenne 1 , 0 0 0 1 3 7 C"-"1). 

Dans les tubes de Plûcker, l'hydrogène ne donne qu'un spectre de 
lignes, qui s'élargissent quand on augmente la pression du gaz ou la 
puissance de la décharge électrique, et finissent par donner un spectre 
continu ( 1 1 3 - I W ) . Le spectre de lignes consiste en 4 lignes qui coïncident 
avec 4 raies noires du spectre solaire : leurs longueurs d'onde exprimées 
en millionièmes de millimètre sont (Angstrom) : 

H» ou C 656 ,2 , rouge très vive. 

H> ou F 4 8 6 , 1 , vert bleuâtre brillante. 
H, ou G. . . . . . . 4 3 4 , 0 , indigo. 
Hj ou H 4 1 0 , 1 , violette. 

HT, puis H3 s'élargissent quand on augmente la pression, et à 7 atmo­

sphères le spectre est continu. Le spectre de l'hydrogène, qui comprend 

C03) L. WINKLER. Ber . Chem. Ges. 2 4 - 8 9 . — (»»*) CARIUS. An. Chem, Pharm. Lieb. 9 4 - 1 3 1 . 
— ( M ) K A Ï S E R . An. Ph. Chem. Wied. 1 2 - 5 2 6 - 1 8 8 1 . — ( 1 0 « ) STEFAN. An. Pli. Chem. Wied , 
6 5 - 4 5 . — ( » « ) GRŒTZ. An. Ph. Chem. Wied. 1 4 - 2 3 2 . — (m) BERTIIELOT et ' V I E I L L E . An. Ch. 
I'll. (6 ) -4 -69-1883 . — ( 4 0 9 ) JAMIN et RICHARD. C. 11. 7 1 - 3 3 6 . — ( , 1 0 ) R Ô S T G K S . An. Ph. Chem. 
p ogg. 1 4 8 - 5 8 0 . — ( · « ) CROULLEBOIS. An. Ch. Ph. ( 4 ) - 2 O - 1 3 6 - 1 8 7 0 . — ( 1 ! î ) W. RAJISAY et M. 
W ' TRAVERS. Proc. Roy. Soc. 6 2 - 2 2 7 - 1 8 9 7 . — ( » 3 ) VILLARI. Ar. Sc . Ph . Nat. 4 4 - 8 4 - 1 8 7 2 . — 
l 1"} J . TROWBRID&E. Ph. Mag. ( 6 ) - 5 - 1 5 3 - 1 9 0 2 . — ( , 1 S ) ANOSTRÔM. An. Ph. Chem. Pogg. 1 4 4 -

CHIHIE MINÉRALE. — I- ' * 
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encore plusieurs lignes dans l'ultra-violet, a donné lieu à de nombreux 

travaux (" 5 à l 3 5 ) . 

Le pouvoir rotatoire magnétique de l'hydrogène gazeux est, par rapport 

au sulfure de carbone, 0 , 0 0 0 1 5 2 ( ' " ) . 

L'hydrogène est diamagnétique. 

2° Hydrogène l iquide. — L'hydrogène a été longtemps considéré comme 

un gaz permanent, parce que, son point critique étant très bas, on 

avait vainement essayé de le liquéfier sous des pressions énormes ( 1 ! S ~ 1 : ; 0 ) . 

En 1 8 7 7 , Caillctet, en faisant détendre brusquement de l'hydrogène 

comprimé à 2 8 0 atmosphères dans le tube étroit de son appareil, observa 

la production d'un brouillard fin très fugace, indice d'une liquéfaction 

partielle du gaz : le calcul indiquait que la détonte avait abaissé la tem­

pérature au moins à - r 2 0 0 ° ( ' 1 " ) . Pictet annonça à peu près en même 

temps qu'il avait condensé l'hydrogène en un liquide d'aspect métallique 

bleu d'acier ( 1 S S ) : mais ses observations ont été reconnues inexactes. 

L'hydrogène a été obtenu sous forme d'un liquide incolore transparent, 

par Wroblewski, au moyen de la détente, de 1 9 0 atmosphères à 1 atmo­

sphère, du gaz refroidi vers —- 210° par l'azote liquide bouillant sous 

pression réduite ( ) 3°) ; par Olszewski, par détente, de 1 8 0 atmosphères à 

4 0 atmosphères, du gaz refroidi à — 220" par l'air liquide bouillant sous 

4 millimètres ( u o ) ; enfin par Dewar. Travers, puis Olszewski ont imaginé 

des appareils permettant de préparer facilement des quantités impor­

tantes d'hydrogène liquide { l * 0 < 1 * 1 4 0 * ) . L'hydrogène liquide est incolore, 

très réfringent : malgré sa très faible densité, il se rassemble facilement 

en donnant un ménisque net. 

Le point d'ébullition sous 760 millimètres, évalué avec un thermo­

mètre à hélium est — 252° (Dewar) ( u i ) , (Travers) ( w o < ! ) . Les tensions 

dé] vapeur de l'hydrogène liquide sont (Travers et Jaqucrod) ( ·") : 

A — 252° ,59 800™» 
— 252", 78 760""" 
— 254° ,18 5 0 0 » » 

— 255° .64 5 0 0 » » 
— 258°,07 , . 1 0 0 » » 

3 0 0 - 1 8 7 1 . — ( " · ) BALMER. An. Ph. Cliem. Wïed. 25 -80-1885 . — [ « » ) F I É V E Z . C. R . 92 -521-
1 8 8 1 . — ( " 8 ) GRENWALD. Chcm. N . 5 6 - 1 8 6 - 1 8 8 7 . — ( » 9 ) HASSELBEHG. B . Acad. Petcrsb. 27-
07 et 3 0 . — C 8 0 ) HUGGINS. Pli . T . Roy. Soc . 171 -669-1880 . — ( " ' ) H . I t . S. HUTTO.V. 

Phil- Mag. (5 ) -46-338-1898 .— ('**) PLCCKER. An. Pli. Chem.Pogg. 107-506-1859 . — ( < « ) T . 
W. RICHARDS. Ara. Cliem. J . 21 -172-1899 . — ( M ) SALET. An. Ch. Ph. (4J-28-5 . — (Pj 
SEABROKE. Ph. Mag. (4)-43-155-1872. — ( ' · « ) SECCHI. C. R . 70-79-1870 . — ( ' « ) SCIIUSTER. 
Ar. Se . ph. nat. 45 -414-1872 . — ( , S S ) SMTTII. An. Ph. Chcm. Vvied. B . 286-1873 . — 
(·*>) Sr-ËE. An. Ph. Chcm. Wied. B . 4 -614 . — ( , M ) VOGEL. Monatsb. priiss. Akad. 586-1879 
et 192-1880. — ( 1 3 1 ) WIEDEMAXN. An. Ph. Cliem. Wied. 10 -202-1830 . — ( « * ) J . WII.SING. 
Sitz. prûss. Akad. 3 8 - 7 5 0 . — ( I S 3 ) W Û L L S E R . An. Ph. Chcm. Wied. 14 -355-1881 . — ( » » ) KUNDT 
et RÔXTGKS. An.Ph. Chem. Wied. 10-257-1880 . — ( 1 3 5 ) ANDREWS. An. Cliem. rharm. Lieb. 1 2 3 -
27 et 124-360-1862 . — ( , 3 6 ) NATTERER. An. Ph. Chem.Pogg. 9 4 - 4 5 6 - 1 8 5 5 . — ( » 3 ' ) CAII.LETET. 
C. R . 85-1270-1877 et An. Ch. Ph. (5) -15-152-1878. — ( l 3 9 ) R . P I C T E T . An. Ch. Ph. 15)-
1 3 - 1 4 5 - 1 8 7 8 . — ( « 9 ) WROBLEWSKI. C. R . 100-979-1885 . — ( '«>) OLSZEWSKI. C. R . 9 9 - 1 5 3 ; 
1 0 1 - 2 3 8 - 1 8 8 5 . — (noo) TRAVERS. Ph. Mag. (6)-3-535-190î . — ( « 0 6 ) OLSZEWSKI. An. Ch. 
Ph. (7) -29-280- t905 . — ( " ' ) J . DEWAR. Proc. Roy. Soc, 6 3 - 2 5 6 - 1 8 9 8 ; Proc. Cliem. Soc. 1 4 6 -
1 8 9 7 - 9 8 ; An. Ch. Ph. (7 ) - l7 -12-1899 et 23 -417-1901 . — (·«*) W. TRAVERS et A. JAQDEIIOII. 
Chem. N . 86-81-1902 . — ( > « ) DEWAR. Chem. N . 8 4 - 2 9 3 - 1 9 0 1 ; C . R . 1 2 9 - 4 3 1 - 1 8 9 9 : 
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Argent (fil) 

Argent (poudre) 

Aluminium (feuille). . . 

Cobalt (réduit) 

Cuivre en fil 
Cuivre réduit 
Fer en fil 
Fer forgé 
Fer réduit. 
Magnésium. . . . . · 
Nickel réduit 

Vol. 

0,21 
0,91 à 0 ,05 
1,1 à 2,7 

5 9 à 153 
0,3 
0 ,6 à 4 , 8 
0 ,46 
0 ,57 à 0,8 . 
9 ,4 à 19 ,2 
1,4 

17 à 18 

Or (lames) 
Or précipité 
Palladium forgé. . . . 
Palladium (fil) 
Palladium (mousse). . . 
Palladium fondu. . . . 
Platine (mousse). . . . 

„ Platine (lame) 

P lomb. . . · 
Zinc (é lectrol . ) . . . . 

Vol. 
0 ,48 

37 à 46 
376 a 643 
930 

680 à 852 
68 à 200 

1,5 à 4 9 
0 ,8 à 1,5 
0,11 à 0 ,15 
traces. 

An. Ch. Ph. ( 7 ) * 2 3 - 4 1 7 - 1 9 0 1 . — ( ' " ) Tu. GRAHAM. Pli . Mag. ( 4 ) - 3 2 - 4 Ô l - 5 0 3 ; 4 7 - 3 2 4 ; 
l'voc Roy. Soc. 1 5 - 2 2 3 - 5 0 2 ; 1 6 - 4 2 9 ; 1 7 - 2 1 2 - 5 0 0 ; C- R- 6 8 - 1 5 1 1 . — ( ' « ) BERTIIELOT. 
C i l . 9 4 - 1 3 7 7 - 1 8 8 2 ; An. Ch. Ph. ( 5 ) - 3 0 - 5 1 9 - 1 8 8 3 . — (»e) L E E D S . An. Chem. Pharm. Licb. 7 -
183. — (1*6 M») . L É S A Chem. Centr. B l . 1 9 0 - 1 8 7 0 . — ( < « ) G . NKTOAIW et F . S T R E I X T Z . Monalsh. 

La densité de l'hydrogène liquide au point, d'ébullition. est seule­
ment 0 , 0 7 , ce qui conduit à un volume atomique de 1 4 , 5 . La densité du 
gaz à cette môme température est 0 , 5 5 par rapport à l 'air, c'est-à-dire 
huit fois plus grande qu'à la température ordinaire. Le rapport des deux 
densités du liquide et du gaz est voisin de 1 0 0 , tandis que pour l'oxygène 
il est égal à 2 5 5 . 

Le point critique est voisin de — 241° , avec une pression critique de 
15 atmosphères (Dewar). 

La chaleur spécifique de l'hydrogène liquide ,est 6 , 4 : c'est le liquide 
de chaleur spécifique maxima (Dewar). 

5° Hydrogène so l ide .— En évaporant, sous 5 0 millimètres, l'hydrogène 
liquide, il se solidifie en un corps incolore et transparent. Point de fusion : 
— 256° à . — 2 5 7 ° (Dewar) H, — 2 5 8 \ 9 (Travers et Jaquerod) ( i W ) . 
La tension de vapeur saturée de .l'hydrogène solide, au point de fusion, 
est 55 millimètres. 

O c c l u s i o n d e l ' h y d r o g è n e p a r d i v e r s m é t a u x . — Divers 
métaux peuvent fixer, dans certaines conditions, des doses plus ou moins 
importantes d'hydrogène : leur aspect métallique n'est pas modifié ; mais 
il y a altération de la densité et de diverses propriétés physiques. En 
outre l'hydrogène ainsi fixé possède généralement une activité chimique 
supérieure à celle de l'hydrogène l ibre. Gïaham a désigné sous le nom 
<X occlusion cette fixation dont il a soigneusement étudié les lois ( 1 W ) . On 
réalise l'occlusion soit en chauffant le métal dans l'hydrogène et le laissant 
refroidir dans ce gaz, soit en plaçant le métal au pôle négatif d'un volta­
mètre à eau : une partie de l'hydrogène y reste fixée. La fixation est très 
énergique et résiste, au moins en partie à l'action du vide, l'hydrogène 
ne pouvant être dégagé complètement que par le concours du vide et 
d'une température élevée. Les volumes d'hydrogène occlus varient beau­
coup pour un même métal selon son état, et augmentent avec l'étendue 
de sa surface. Le tableau suivant indique les volumes de gaz absorbés 
par un volume de métal (chaleur ou électrolyse) (Graham) ("" * 1 B i ) t 
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L'or divisé, le cobalt réduit, le platine et surtout le palladium four­
nissent les occlusions les plus importantes. 

Une feuille de palladium forgé récemment, portée au rouge dans le 
vide, absorde à froid 5 7 6 volumes d'hydrogène; à 90° , 6 4 5 volumes; à 
245° , 5 2 6 volumes. Du palladium électrolytique chauffé au-dessus de 
100°, puis refroidi à 11° dans l'hydrogène, en a absorbé 9 8 2 volumes 
(Graham). 

La fixation est encore plus énergique quand le métal forme l'électrode 
négative du voltamètre à eau : une feuille de palladium qui, chauffée 
dans le gaz, ne pouvait fixer que 9 0 volumes d'hydrogène, en a occlus 
plus de 2 0 0 au pôle négatif, où pendant assez longtemps tout dégage­
ment gazeux a été suspendu. 

Le métal augmente de volume^ pendant l 'occlusion, proportionnelle­
ment à la dose de gaz fixé (Thoma) ("*) . Un fil de palladium, formant pôle 
négatif, fixa 9 5 5 volumes d'hydrogène en s'allongcant de 1,6 pour 100 
de sa longueur primitive. Dans un autre cas, où la fixation fut de 
9 5 6 volumes, le volume du métal fut accru de 9 , 8 5 pour 1 0 0 . A partir 
de cet accroissement de volume, Graham a calculé la densité qui devait 
être attribuée à l'hydrogène occlus (hydrogenium), et a trouvé 0 , 7 5 5 . 
Dewar a obtenu 0 , 6 2 ( 1 S 3 ) . La densité de l'hydrogène liquide est beau­
coup moindre, puisqu'elle est seulement 0 ,07 au point d'ébullition. 

La chaleur spécifique de l'hydrogène occlus dans le palladium est com­
prise entre 5 ,8 et 5 , 8 8 ( i M ) , (celle de l'hydrogène liquide est 6 , 4 ) . 

Graham a indiqué que le palladium hydrogéné est plus fortement ma­
gnétique que le palladium, bien que l'hydrogène libre soit diamagné-
t ique. Ce résultat a été contesté par Blondlot ( 1 S 8 ) . 

D'après Mond, Ramsay et Shields ( U 8 ) , une feuille neuve de palladium 
n'absorbe pas d'hydrogène ni à chaud, ni à froid ; il faut qu'elle ait été 
d'abord oxydée, puis réduite à une température plus haute. La mousse 
ainsi traitée absorbe 8 5 2 volumes de gaz, quelle que soit la pression que 
ce dernier exerce pendant l 'occlusion, pourvu qu'elle né soit pas trop 
faible : car le vide enlève à froid, 9 8 pour 1 0 0 du gaz (voir aussi 
Dewar ( 1 M ) . La chaleur dégagée pendant la fixation est, par gramme d'hy­
drogène fixé, - ( - 4 3 7 0 " ' (Mond, Ramsay et Shields), -+- 4 1 5 0 c < " (Favre) ( 1 S 7 ) : 
elle est la même pour les fractions successives de gaz fixé. 

L'importance de l'occlusion maxima correspond à peu près à II* pour 
Pd 3, ce qui autorise à admettre la formation d'un hydrure défini Pd 3 !! 1 

'(Dewar) ( m ) . Troost et Hautcfeuille( , s o) avaient conclu à l'existence d'un 
composé défini Pd 2 I l , correspondant à la fixation de 6 0 0 volumes de gaz, 

Chcm. 1 2 - 6 4 2 - 1 8 0 1 . — ( I W ) L . Moxo, W . RAMSAY et SHIELDS. PU. T . Roy. Soc. 1 8 6 - 0 5 7 -
1 8 9 0 ; Proc. Roy. Soc. 6 2 - 5 0 - 2 9 0 - 1 8 9 7 . — ( » " ) RAOOLT. C. R. 6 9 - 8 2 0 - 1 8 0 9 . — ( L S 0 ) TROOST 
et HAUTËFECTLLE. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 2 - 2 7 3 - 1 8 7 4 ; C. R . 7 8 - 0 8 6 - 1 8 7 4 . — ( » " ) WILLIAMS. Chera. 
S . 5 2 - 2 0 5 - 2 0 8 - 1 8 8 5 . — ( 1 8 S ) THOMA. Z. Ph. Chcm. 3 - 6 9 - 1 8 8 9 . — ( l 8 ! ) J . DEWAR. Ar. Se. Ph. 
S â l . 5 O - 2 0 7 - 1 8 7 4 . - ( ' » ] BEKETOKF. Ber . Chein. Gescll. 080-1879 . - («») B i o m u * . C. R. 
8 5 - 6 8 - 1 8 7 7 - ( « · ) D E W A R . Chem. K . 7 6 - 2 7 4 - 1 8 0 7 . - ( ' » ' ) F A V R E . C. R- 6 8 - 1 3 0 0 - 1 8 6 0 , 
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et possédant une tension de dissociation régulière, le reste du gaz s'y 
trouvant simplement dissous. 

D'après Berthelot, le noir de platine, préparé par réduction, au moyen 
d'acide formiquc, et séché à 100° , absorbe 1 1 4 fois son volume d'hydro­
gène, avec production de deux hydrures successifs, P t 3 0 IP , formé avec 
dégagement de - f - 1 6 9 0 0 e * 1 par atome d'hydrogène fixé, puis Pt 3 0 IL3, 
l'orme avec H- 8 7 0 0 " " , (voir Favre) ( 1 5 8 ) . L'hydrurc P t 3 0 I I 3 s'oxyde à froid 
dans l'air en donnant de l'eau et laisse le premier hydrure, qui n'est des­
tructible qu'au rouge ( l t 5 ) . 

Ramsay et Shields sont arrivés à des résultats fort différents. Leur noir 
de platine absorbait, à 20° , 5 1 0 volumes d'hydrogène, sur lesquels 
200 volumes se combinaient avec les 1 0 0 volumes d'oxygène qui s'y 
trouvaient déjà naturellement occlus : 110 centimètres cubes demeuraient 
fixés, et cette quantité est la même quand la pression du gaz varie depuis 
500 millimètres jusqu 'à 4 " l m , 5 . Sous une pression inférieure à 2 0 0 milli­
mètres, l'hydrogène se dégage en partie : dans le vide, il n'en reste que 
55 volumes. Quant à la chaleur dégagée par l 'occlusion, elle est la môme, 
pour les premières et pour les dernières portions du gaz, si l'on prend la 
précaution de débarrasser complètement le noir de l'oxygène qui s'y trouve 
occlus H-

La mousse de platine ou le platine en lames ne donne lieu qu'à une 
occlusion beaucoup plus faible. Le prétendu amalgame d'hydrogène de 
Lôws ( i e o ) n'est en réalité qu'une mousse d'amalgame de platine gonflé 
par de l'hydrogène gazeux ("" ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — L'hydrogène gazeux ne produit à.froid 
qu'un petit nombre de réactions. 11 en fournit, au contraire, un grand 
nombre, lorsque les liens qui unissent les atomes dans la molécule se 
trouvent plus ou moins relâchés, soit par l'action de températures éle­
vées, soit par l'effluve électrique ou par l 'étincelle. Le dégagement 
d'hydrogène fourni par diverses réactions chimiques exothermiques 
coïncide avec divers effets, que ce gaz parait réaliser grâce à une activité 
spéciale (état naissant). L'hydrogène occlus par les métaux est capable, 
tomme s'il y était au moins en partie à l'état atomique, de réaliser beau­
coup d'actions que l'hydrogène gazeux ne peut effectuer. · 

L'hydrogène gazeux se combine à froid avec le fluor gazeux, môme à 
l'abri de la lumière : la réaction a lieu avec flamme,' en donnant de l'acide 
lluorhydrique (Moissan) ( m ) . Le fluor liquide à — 210° donne la même 
action, et · il en est de même du fluor solide, au contact d'hydrogène 
liquide (Moissan et Dewar) ("*). 

I 

7 7 - 6 4 9 - 1 8 7 3 . — ( 1 3 8 ) F.VYRE. C . R . 7 7 - 6 4 9 - 1 8 7 5 et 7 8 - 1 2 5 7 - 1 8 7 4 . — ( 1 S 9 ) L. Moxu, RAIISAY 

et SHIELDS. Ph. T . Roy. Soc. 1 8 6 - 6 7 5 - 1 8 9 6 ; Z. Ph. Chem. 2 5 - 6 5 7 - 1 8 9 8 . — ('<») LOws. 

J . nraltt. Chem. ( 2 ) - l - 5 0 7 - 1 8 7 0 . — ( 1 6 1 ) SEÉLV. Chem. N . 2 1 - 2 6 5 - 1 8 7 0 . — (m) H . MOISSAX. 

An. Ch. Ph. ( 6 ) - 2 4 - 2 2 4 - 1 8 9 1 . — ( m ) BERTHELOT et MOISSAN. G. R . 1 0 9 - 2 0 9 - 1 8 8 9 . — 

{ " * ) MOISSAN et DEWAR. B . SOC. Ch. ( 3 ) - 1 7 - ¿ ¡ 3 2 - 1 8 9 7 ; C. R. 1 3 6 - 1 9 0 3 . r - i m ) 3- H . 
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Le chlore gazeux ne se combine pas à l'hydrogène dans l'obscurité à 

froid, mais seulement au-dessus de 400° , ou sous l'action de la lumière, 

lentement à la lumière diffuse, avec explosion sous l'action directe des 

rayons solaires. La combinaison avec le brome a lieu soit au-dessus de 

400° , soit lentement à la lumière à partir de 100° (Kastle et Beatty) 

Avec l'iode, la réaction commence au-dessus de 200° . 

L'hydrogène brûle dans l'oxygène ou dans l'air avec une flamme très 

chaude, mais très pâle, en produisant de l'eau : sous pression, la flamme 

est éclairante (Frankland) ( 1 6 6 ) . 

La combinaison de l'hydrogène et de l'oxygène commence très lente­

ment à partir de 180° (Gautier et Hélier) ( < 8 7 ) ; encore lente à ¡500°, elle 

devient de plus en plus rapide, puis explosive, vers 550° ou seulement à 

840° ( 1 6 7 - , M ) . Les deux gaz parfaitement desséchés ne se combinent pas, 

même à la température de fusion de l'argent (vers 1000°) (Brareton-

Baker) ( 1 7 0 ) . La combinaison se produit lentement à froid sous l'action 

de la lumière solaire (Brareton-Baker) ("•"). 

L'hydrogène s'unit à partir de 250" avec le soufre ou le sélénium 

(Pélabon), de 400° avec le tellure. L'union de l'hydrogène et de l'azote 

n'a pas lieu par élévation de température, mais seulement par l'étincelle 

(Berlhelot) (" ' ) ou par l'effluve (Chabrier, Donkin) ( " * ' " * ) . On ne peut pas 

réaliser par là chaleur la combinaison directe de l'hydrogène avec le 

phosphore ("* e t , 7 S ) , avec l'arsenic ( , 1 6 ) , l 'antimoine, le bore, le silicium. 

L'union du carbone avec l'hydrogène a été atteinte par Berthelot, en 

produisant l'arc volfaïque entre deux pointes de charbon dans une atmo­

sphère d'hydrogène ( 1 7 7 ) : l'acétylène ainsi obtenu est accompagné d'un 

peu de méthane (Jerdan). Une température de 1200° sulfirait pour former 

à partir des éléments une certaine proportion de ce dernier gaz (Jor­

d a n C78). 
Les métaux alcalins, chaufl'és dans l'hydrogène, absorbent directement 

ce gaz, et, contrairement aux résultats de Troost et llautefeuille qui 

avaient cru obtenir un hydrure M8 II d'aspect métallique ( , 7 ° ) , on peut 

arriver à un hydrure blanc défini Mil (Moissan). Le lithium bride dans 

l'hydrogène en donnant L i l l (Guntz) ( 1 8 °) . Le potassium, le sodium, le 

rubidium, le cœsium fournissent directement à 560° les hydrures cor­

respondants (Moissan) ( 1 M ) . Les métaux alcalino-terreux se comportent 

d'une manière analogue : le calcium brûle au rouge sombre dans l'hy­

drogène en donnant l'hydrure blanc Ca I I ! (Moissan) ( 1 8 ! ) . Le strontium 

KASTLE et W . A. BEATTY. Am. Chem. J . 2 0 - 1 5 9 - 1 8 9 8 . — ( " » ) IÏIASKI.AND. An. Ch. Pli . ( 4 ) - 1 6 -

10,1-1869. — ('<") A. GiUTiEn et H E U E R . B . SOC. Ch. ( 3 J - 1 5 - 4 6 8 - 1 8 9 6 . — j 1 6 8 ) BERTHELOT. C. 

R . 1 2 3 - 2 7 1 - 1 8 9 7 ; An. C h . r h . ( 7 ) - 1 3 - 3 0 - 1 8 9 8 . — ( ' « 8 ) Y . M E Ï E R et W. IUUM. Ber . Chem. Gesell. 

2 8 - 2 0 4 - 1 8 9 5 . — ( " " ) H . BRARETOH-BAKER. Proc. Chem. Soc. 1 8 - 4 0 - 1 9 0 2 . — ( ' " ) BERTHELOT. 

An. Ch. Ph. ( 5 ) - 2 1 - 3 8 5 - 1 8 8 0 . — ( " * ) CHABRIER. C. R . 7 5 - 4 8 9 - 1 8 7 2 . — ( < " ) DOKKIX. Proc. 

Roy. Soc. 3 1 - 2 8 1 - 1 8 8 1 . — ( « « ) FOURCROÏ et VAUQDELIX. An. Ch. 2 1 - 2 0 2 - 1 7 9 7 . — ( » » ) TICIITEXKO 

c l ZAVOÏKO. J . SOC. Ch. russe. 7 - 2 6 5 . — [ m ] VAN DER VELDE. B . AC. BCIR. ( 5 J - 3 0 - 7 8 . — ( 1 7 7 ) B E R ­

THELOT. C. R . 5 4 - 6 4 0 - 1 8 6 2 . — ( l 7 a ) D. S. JERDAX. J . Chem. Soc. 7 1 - 7 2 - 4 1 - 1 8 9 7 . — ( , 7 9 ) 1,. 

TROOST et P . HADTEEEUILLE. An. Ch. Ph . ( 5 ) - 2 - 2 7 5 - 1 8 7 4 . — ( 1 8 0 ) GUXTZ. C. R. 1 2 2 - 2 4 4 - 1 8 9 0 . 

— C81) 11. MOISSAN. B . Soc. Ch. 2 7 - 1 1 4 1 - 1 9 0 2 ; C. R . 1 3 6 - 1 9 0 3 . — ( ' 8 » ) H - MOISSAN. B . Soc. 
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fournit Srl l* (Guntz) ( l 8 3 ) . Winkler a signalé la combinaison directe de 

l'hydrogène avec divers métaux divisés : cérium, yttrium, lanthane, 

obtenus par réduction de l'oxyde avec du magnésium en poudre ( 1 8 t ) . 

L'hydrogène libre peut déplacer un certain nombre de métaux de 

leurs combinaisons avec l'oxygène, le chlore, le soufre, etc . Berthelot a 

montré que le déplacement est facile à réaliser, toutes les fois qu'il est 

nettement exothermique. Ainsi les oxydes de cuivre, de plomb, de cad­

mium, de nickel, d'antimoine, de cobalt, de fer, e tc . , sont ramenés à 

l'état de métal, avec production d'eau, quand on les chauffe dans l'hydro­

gène, à des températures plus ou moins élevées. 

L'oxyde d'argent A g s 0 est déjà réduit à froid; à 100° la réduction va 

plus vite, et elle est totale, ce qui permet de séparer l'hydrogène de gaz 

réducteurs qui lui sont mélangés (Golson) ( m ) . L'oxyde palladeux PdO 

est réduit à froid en donnant une vive incandescence ( < s 6 ) . Le chlorure 

palladeux Pd CI", sec ou dissous, est réduit à froid par l'hydrogène, comme 

d'ailleurs par l'oxyde de carbone ou le méthane ( 1 S 7 4 m ) . 

Les solutions de nitrate d'argent sont réduites à froid, plus rapide­

ment à chaud, par l'hydrogène gazeux; la mise en liberté d'acide nitrique 

limite le dépôt d'argent, qui est produit d'ailleurs par l'hydrogène tout à 

l'ait pur, obtenu par electrolyse et passage sur du cuivre chauffé au rouge 

(Senderens) ( " " 4 m ) . Les . solutions de permanganate de potassium sont 

lentement réduites par l'hydrogène gazeux. L'action est plus discutée 

pour les chlorures de platine, d'or, le chlorure ferrique, ainsi que pour 

le nitrate cuivrique, qui, d'après Russel, serait ramené à l'état de 

nitrite ( , 8 S - 1 9 3 4 m ) 

L'anhydride iodique n'est pas réduit à 250° (Philipps) ( , 8 ° ) . 

ACTION DE L'HYDBOGÈNE OCCLUS OU EN COKTACT AVEC DES MÉTAUX D I V I S É S . 

L'hydrogène occlus par le palladium est plus actif que le gaz libre : il 

s'unit, même à l 'obscurité, au chlore et à l'iode, et peut à froid se com­

biner avec l'oxygène (Bôttger) ( ' " ) . II réduit les chlorates en chlorures, 

les nitrates en nitrites et même en ammoniac, le chlorure mercurique 

en chlorure mercureux, les sels ferriques en sels ferreux; le ferrieya-

nure de potassium est changé en ferrocyanure, l'indigo bleu est décoloré, 

l'anhydride sulfureux est transformé en acide sulfhydrique, l'anhydride 

arsénieux est réduit en arsenic (Gladstone et Tribe) ( m ) . Le chlorure de 

benzoïle donne de l'aldéhyde benzoïque, la nitrobenzine fournit de l'ani­

line o . 

Chim. ( 3 ) - 2 1 - 8 7 6 - 1 8 9 9 . — Gtreiz. C Tl. 1 3 3 - 1 2 0 9 - 1 9 0 1 ; 1 3 4 - 8 3 8 - 1 9 0 2 . — ( , M ) W I N ­

KLER. Ber . Cliem. Gcscll. 2 4 - 8 8 4 - 1 8 9 1 . — < 1 8 S ) A. COLSOX. C . R . 1 3 0 - 3 3 0 - 1 9 0 0 . — 

(186) WtEiii.ER.An. Chcm.Pharm.Lieb . 1 7 4 - 6 0 - 1 8 7 4 . — ! 1 8 1 ) BÔTTGER. J .p rak t . Chem. 7 6 - 2 3 3 -

1 8 5 9 . — ! 1 8 8 ) FODOR. Z . Anal. Chcrn. 8 1 - 1 8 8 3 . — ( 1 8 B ) PHILIPPS. Am. Chem. J . 1 6 - 2 5 5 . — 

(•so) E . D . CAMPBELL Ct E . B . HART. Am. Ch. J . 1 8 - 2 9 4 - 1 8 9 6 . — ( , 8 1 ) L E E D S . Ber . Chem. 

Gescll. 1 4 5 0 - 1 8 7 6 . — ( M ) REICHARDT. Ar. der Pharm. 2 1 - 5 8 5 - 1 8 8 3 . — ( ' 9 ' ) POLECK c t T I I ÏM-

MEL. Ber . Chem. Gcsell. 2 4 3 5 - 1 8 8 3 . — ( M ) J . B . SENDERENS. B . SOC. Ch. 1 3 - 9 9 1 - 1 8 9 6 . — 

( 1 8 S ) P E L L E T . C. R . 7 7 - 1 1 2 - 1 8 7 3 . — ( ' « « ) WANKLTN et COOPER. Ph. Mag. ( 5 J - 3 O - 4 3 1 - 1 8 9 0 . — 

C 0 7 ) B U S S E S . An. Chem. Pharm. Lieb. 1 4 6 - 2 6 5 - 1 8 6 8 . — ( 1 9 8 ) RECKLINGSIUCSEN. Ber . Chem. Gescll. 

2 5 4 9 - 2 8 2 8 - 1 8 9 6 . — ( < " ) BÔTTGER. Ber . Chem. Gescll. 1 3 9 6 - 1 8 7 3 . — ( « » ) GLADSTONE ct T R I B E . 
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L'hydrogène occlus par le platine ou le cuivre peut aussi donner des 
effets analogues (Gladstone et Tribc) ( ! M ) , Cooke ( ! 0 ! ) . 

L'hydrogène paraît donc exister dans ces métaux sous une forme immé­
diatement disponible pour la combinaison : c'est ce que Ramsay expri­
mait en disant qu'il s'y trouve à l'état atomique. 

11 faut rapprocher de cette activité, celle que l'hydrogène gazeux mani­
feste au contact de certains, métaux divisés, mousse ou noir de platine, 
nickel, cobalt, fer, cuivre réduits de leurs oxydes. 

La combinaison de l'hydrogène et de l'oxygène, dès la température 
ordinaire, est réalisée de suite au contact de mousse de platine, et dans 
ce cas la chaleur dégagée par l'occlusion des gaz dans le métal qui se 
trouve porté à l'incandescence suffit pour expliquer la réaction. La 
mousse de platine rend très rapide à 400° la combinaison de l'hydrogène 
avec l'iode. Elle peut provoquer immédiatement la réduction, par ce gaz, 
de l'oxyde azotique avec formation d'ammoniac (Kuhlmann) ( î 0 3 ) . 

Le nickel récemment réduit de son oxyde provoque une activité encore 
plus grande de l'hydrogène, et permet de réaliser la réaction de ce corps 
dans un grand nombre de cas, particulièrement en chimie organique, où 
il fournit ainsi une méthode très générale de réduction et d'hydrogénation 
(P. Sabatier et Senderens) : l'oxyde azoteux donne à froid de l'azote et de 
l'eau ; l'oxyde azotique, le peroxyde d'azote sont changés en ammo­
niac ; les oxydes du carbone sont transformés en méthane. Les dérivés 
nitrés gras ou aromatiques fournissent les aminés correspondantes. Les 
carbures gras incomplets éthyléniques ou acétyléniques fixent, à tempé­
rature peu élevée, 2 ou 4 atomes d'hydrogène en donnant des carbures 
forméniques. Le benzène et les divers carbures aromatiques passent à 
l'état de carbures saturés cyclohexaniques, etc. Les aldéhydes et les 
cétones peuvent être facilement transformées en alcools. Le nickel n'est 
pas modifié, et peut servir indéfiniment à provoquer les mêmes réactions. 

Le cobalt, le fer, le cuivre réduits agissent, par catalyse, de la même 
façon avec des activités plus ou moins restreintes. C'est à une occlusion 
temporaire, qui rend l'hydrogène actif, sans doute par la production 
intermédiaire d'hydrures très instables, qu'il convient d'attribuer ces 
divers effets ( î 0 t ) . 

HYDROGÈNE NAISSANT. — Certains systèmes chimiques qui, considérés 
seuls, dégagent de l'hydrogène, peuvent se comporter comme hydrogé-
nants, quand on les met en présence de matières réductibles ou capables 
de fixer de l'hydrogène : tout se passe comme si l'hydrogène dégagé par 
ces systèmes possédait une activité supérieure à celle du gaz libre : on 
l'a nommé hydrogène naissant. De tels systèmes sont réalisés par les mé­
taux alcalins, leurs amalgames, ainsi que les amalgames de magnésium 

Chem. N . 3 7 - 6 8 - 1 8 7 8 . — (*> ' ) K O I B Ï et SAÏTZEFF. J . prakt. Cliem. ( 2 ) - 4 - 4 1 8 - 1 8 7 1 . — ( * » ) COOKE. 

Chcm. N. 5 8 , 1 0 3 - 1 8 8 8 . — f 2 0 5 ) KUHLMANN. An. Chem. Pharm. Lieb. 2 9 - 2 7 2 - 1 8 3 9 . — PAUL 

SABATIER et J . - B . SENDERENS. C. R . 1 2 4 - 1 3 5 8 - 1 8 0 7 ; 1 2 8 - 1 1 7 3 - 1 8 9 9 ; 1 3 0 - 1 5 5 9 - 1 , 6 2 8 et 

1 7 0 1 - 1 9 0 0 ; 1 3 1 - 4 0 - 1 9 0 0 : 1 3 2 - 2 1 0 - 5 6 6 et 1 2 5 4 - 1 9 0 1 ; 1 3 3 - 3 2 1 - 1 9 0 1 ; 1 3 4 - 5 1 4 - 6 8 9 et 
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ou aluminium au contact de l'eau (hydrogénation des aldéhydes et des 

cétones) ; le zinc, le fer ou l'étain avec les acides chlorhydrique, sulfu-

rique ou acétique dilués (transformation des dérivés nitrés en aminés), 

les solutions concentrées d'acide iodhydrique, qui se dissocient lentement 

en tube scellé de 150° à 275° (production de carbures saturés) ( 2 C B ) , e tc . 

' Certains chimistes pensent que l'hydrogène possède, au moment où il 

se dégage, une activité plus grande, soit parce qu'il serait encore partiel­

lement à l'état d'atomes libres, soit parce que, par suite de la chaleur 

dégagée par la réaction toujours exothermique qui le fournit, la vitesse 

cinétique de ses molécules serait d'abord plus grande. Au contraire, Ber-

thelot considère que l'on a affaire à des systèmes réducteurs, où le déga­

gement d'hydrogène n'est qu'une réaction latérale, indépendante de 

l'action utile exercée : il y a d'ailleurs beaucoup de sources dites d'hy­

drogène naissant, solution d'anhydride sulfureux (hydrogénation des 

quinones), hydrates ferreux (hydrogénation de l'indigotine), sulfhydrate 

d'ammonium (réduction de la nitrobenzine), qui ne dégagent jamais d'hy­

drogène et sont seulement, dans tous les cas, des systèmes réducteurs. 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — La présence de l'hydrogène dans un 

mélange gazeux peut être établie par son spectre de l ignes.Le gaz, dirigé 

sur une colonne d'oxyde de cuivre, chauffé au rouge, donne lieu à une 

formation d'eau qui, en l'absence d'hydrures généralement faciles à 

caractériser, permet de conclure à la présence d'hydrogène libre. Le pro­

blème est plus délicat quand il est mélangé d'hydrocarbures, mais dans 

ce cas, on peut y affirmer son existence s'il y a plus de 21PO produits 

pour 1 molécule d'anhydride carbonique. 

L'oxyde d'argent, qui est réduit à froid et surtout à 100° par l'hydro­

gène et non par les hydrocarbures (Colson) ( 1 8 s ) , permet de caractériser 

l'hydrogène dans un tel mélange. La solution à 1 pour 1 0 0 de chlorure 

palladeux, qui est réduit à froid par l'hydrogène, est un réactif très sen­

sible de ce gaz, qui permet d'en reconnaître 1 /2000 dans un mélange 

(Philipps) ( 1 8 8 ) . L'absorption, qui est totale en deux heures, peut servir à 

doser l'hydrogène (Campbell et Ilart) ( i 8 0 ) . 

En l'absence d'hydrocarbures et d'autres gaz combustibles, l'hydrogène 

est généralement dosé par combustion eudiométrique au moyen d'un 

excès d'oxygène : son volume est égal aux 2/3 de la contraction observée. 

L'hydrogène combiné, par exemple dans les matières organiques, est 

évalué par combustion au moyen d'oxygène ou d'oxyde de cuivre, et 

mesure du poids d'eau formée. 

P o i d s a t o m i q u e . — Pendant longtemps, le poids atomique de 

l'hydrogène, qui est le plus petit de tous, a été pris pour unité. En posant 

ainsi II = 1, le poids atomique de l'oxygène déterminé par divers savants 

fut trouvé exactement égal à 1 6 , et depuis lors un grand nombre de 

1 1 2 7 - 1 9 0 2 : 1 3 8 - 8 7 et 2 2 5 - 1 9 0 2 ; 1 3 7 - 1 9 0 3 . — (*>») B E M m a o T . An. Ch. Ph. ( 4 ) - 2 0 - 3 9 ' 2 -
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Berzélius et Dulong . , 1820 1 6 , 0 2 1 5 , 8 9 8 

1843 1 6 , 0 0 1896 1 5 , 8 0 9 

Erdmann et Marchand. . 1843 16,0J) 1 5 , 8 7 9 

1887 1 5 , 9 4 9 1 5 , 8 7 8 

Cooke et Richards. . , 1888 1 5 , 9 5 3 1899 1 5 , 8 7 8 

1889 15 .89 

Voir aussi Dittmar ( " ' ) , Dittmar et Henderson ( ! 1 8 ) , Clarke Ilin-

richs H, Leduc ( " ' ) . 

1 8 7 0 . — ( « » ) B E R Z E U U S et DULONB. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 1 5 - 3 8 6 - 1 8 2 0 . — ( « " ) DUMAS. An. Ch. 

Pli . ( 5 J - 8 - 1 8 9 - 1 8 4 3 . — ( * » ) ERDMANN et MARCHAND. An. Ch. Ph. ( 3 J - 8 - 2 1 2 - 1 8 4 5 . — f* 0 9 ) K E I S E R . 

Ber . Chcm. Gesell. 2323-1887 . — ( * 1 0 ) COOKE et RICHARDS. Am. Ch. J . 1 0 - 1 9 1 - 1 8 8 8 . — 
( * ' < ) NOTES. Am. Ch. J . 1 1 et 1 2 - 4 4 1 - 1 8 8 9 ; 1 3 - 3 5 4 - 1 8 9 1 . — ( " * ) LORD RAÏLEIGH. Chem. N. 

5 9 - 1 4 7 - 1 8 8 9 . — (*") W. MORLEY. Z. Phys. Chcm. 2 0 - 4 1 7 - 1 8 9 0 . — ( S L I ) E . H. K E I S E R . Am. 
Ch. J . 2 0 - 7 3 3 - 1 8 9 8 . — ( » « ) J . THOMSEN. Z. An. Chem. 1 1 - 1 4 - 1 8 9 6 . — A. LEDTC. C. 

R . 1 2 8 - 1 8 5 1 - 1 8 9 9 . [ · » ' ) DITTMAR. Chem. N. 6 1 - 1 8 9 0 . — ( S L S ) DITTMAR et HENDERSON. 

Chem. N. 6 7 - 1 8 9 3 . — («io) CLARKE. Ph. Mag. ( 5 ) - 1 2 - 1 0 1 - 1 8 8 l . — (»*>) Humais . C. R . 1 1 7 -

déterminations précises de poids atomiques ont été effectuées par rapport 

à ce poids 16 de l'oxygène, considéré comme bien, établi. Des recherches 

entreprises depuis moins de vingt ans sur le rapport des poids atomiques 

de l'oxygène et de l'hydrogène ont montré que ce rapport est réellement 

plus petit que 1 6 et, par suite, il fallait modifier presque tous les poids 

atomiques. On a décidé de maintenir pour l'oxygène le poids 1 6 : l'hydro­

gène doit donc avoir un poids atomique un peu supérieur à 1. 

La valeur du rapport jj a été évaluée par diverses voies. La méthode 

de Dulong et Berzélius ( m ) , perfectionnée par Dumas ( i m ) en 1 8 4 5 , et 

suivie aussi par Erdmann et Marchand (* 0 8), consistait à réduire par 

l'hydrogène un poids connu d'oxyde de cuivre : on pesait l'eau formée 

et le cuivre restant; l'hydrogène était évalué par différence. Keiser a 

suivi la même voie, mais en fournissant un poids connu d'hydrogène au 

moyen de palladium hydrogéné ( î 0 ° ) , et par Cooke et Richards, qui em­

ployaient une masse connue d'hydrogène, chassée par un courant d'azote 

p u r ( î i 0 ) , ainsi que par Noyés, qui évaluait par oxydation consécutive la 

dose de cuivre réduit dans la réaction 

D'autres déterminations ont été faites par lord Rayleigb ( î < s ) et par 

Mor ley( î 1 3 ) , en combinant des poids connus des deux gaz, et analysant 

eudiornétriquement le gaz qui reste ; par Keiser en oxydant un poids 

connu d'hydrure de palladium ("*) ; par Thomsen, en évaluant le poids 

d'hydrogène que l'aluminium dégage en se dissolvant dans la potasse, et 

pesant l'eau qui résulte de sa combustion ( w ) . 

La détermination du rapport peut résulter de la connaissance exacte 

des densités en tenant compte du léger accroissement de volume, d'en­

viron 1 / 1 0 0 0 , qui accompagne le mélange de 2 volumes d'hydrogène 

avec 1 volume d'oxygène (À. Leduc) ( ! i B ) . 

Le tableau suivant réunit les diverses valeurs qui ont été trouvées pour 

le rapport T=-
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On peut adopter le rapport 1 5 , 8 8 , d'où se déduit pour le poids ato­

mique de l'hydrogène 1 , 0 0 7 5 , ou pratiquement 1 , 0 1 . La molécule IP 

pèse 2 , 0 2 . 

C l a s s i f i c a t i o n e t v a l e n c e . — L'hydrogène, placé d'ordinaire en 
tète des métalloïdes, a été fréquemment rapproché des métaux, parce que, 
dans un très grand nombre de cas, il se substitue directement à ces der­
niers ou est remplacé par eux : la notion des acides et des sels repose 
sur cette conception, les acides étant les sels d'hydrogène. 

Comme argument en faveur de la nature métallique de l'hydrogène, 
on invoquait le caractère métallique et instable de ses combinaisons avec 
les métaux alcalins, ainsi que certaines de ses propriétés physiques (con­
ductibilité). Contrairement à cette notion, les hydrures définis alcalins 
(II. Moissan) et alcalino-terrcux ont été depuis lors isolés sous forme de 
corps stables et d'aspect salin. Physiquement, l'hydrogène solide n'a rien 
de métallique et se rapproche de l'azote. Il constitue, en réalité, un corps 
simple d'individualité bien spéciale qui le met à part dans la classifica­
tion. Aussi Mendéléeff l'a isolé dans la classification périodique. Quelques 
chimistes, Crookes, Ramsay, Ostwald, ont proposé-de le placer en tête de 
la famille des halogènes, dont le différencient complètement sa grande 
affinité pour l'oxygène. Martin a voulu le placer en tête de la série des 
métaux alcalins ( " 8 _ î a ) . Moissan en forme avec l'hélium la première 
famille des métalloïdes. 

La molécule d'hydrogène est diatomique. Sa valence a été prise pour 
unité dans l'évaluation des valences des divers éléments simples. 

A p p l i c a t i o n s . — L'hydrogène est employé pour gonfler les aéro­
stats : il est six fois plus léger que le gaz d'éclairage et son emploi permet 
de réduire beaucoup le volume du ballon, ce qui le rend préférable pour 
l'aéronautique militaire. 

11 a été employé pour l'éclairage à incandescence, mais on lui a 
substitué avantageusement le gaz à Veau et le gaz de houille. Le chalu­
meau à hydrogène avec soufflerie d'air a été utilisé pour la soudure auto­
gène des grands récipients de plomb et particulièrement des chambres 
servant à préparer l'acide sulfurique-(Desbassins de Richemond) ( ' " ) . 

Dans les laboratoires, il est fréquemment employé pour obtenir les 
métaux par réduction de leurs oxydes. 

PAUL S A B A T I E R , 

Correspondant de l'Institut, 

Professeur à l'Université de Toulouse. 

6 0 5 - 1 8 0 5 . — ( * " ) LEDUC. C. R . 1 1 6 - 3 8 3 - 1 8 9 3 . — ( 2 S Ï ) G. MARTIN. Chem. N . 8 4 - 1 5 4 - 1 9 0 1 . — 

( * " ) ROHCSLAV RRAUNER. Chem. N . 8 4 - 2 3 3 - 1 9 0 1 . — ( » * ) PAÏEN. Chim. Industr. 1 - 2 4 7 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



H É L I U M • , = * 

H i s t o r i q u e . — Pendant l'éclipsé totale du 18 août 1 8 6 8 , plusieurs 
savants, Janssen, Rayet, Norman Lockyer, Secchi , e tc . , observèrent pour 
la première fois que les protubérances solaires donnent un spectre formé 
de raies brillantes, parmi lesquelles, à côté de celles de l'hydrogène, se 
montre une raie jaune d'un grand éclat, très voisine de la raie 1) du 
sodium, mais simple et un peu plus réfrangible. Norman Lockyer en 
attribua la cause à la présence dans l'atmosphère solaire d'un élément 
encore inconnu, qu'il désigna sous le nom d'hélium^). 

En 1 8 8 2 , la même raie fut signalée par Palmieri dans un produit issu 
de la lave du Vésuve ( ' ) . La clévéite, minéral, découvert en Norvège, qui 
renferme de l'uranium, du plomb et diverses terres rares, dégage par 
calcination un certain volume de gaz que Hillebrand indiqua être de 
l'azote ( 3 ) . En 1895 Ramsay, espérant y rencontrer de l'argon, élimina 
l'azote en produisant, dans le mélange de ce gaz avec un excès d'oxy­
gène, une série d'étincelles en présence de soude caustique, et il obtint 
un résidu gazeux dont le spectre montrait, parmi d'autres raies, la raie 
jaune de l'hélium hypothétique de Lockyer (*). De son côté, Clève arriva 
au même résultat ("). L'hélium put être isolé, et, depuis lors, il a été 
retrouvé dans un assez grand nombre de produits minéraux naturels, 
et même dans l'atmosphère. 

É t a t n a t u r e l . — L'hélium existe dans divers minéraux, dont la 
plupart contiennent de l'uranium et des métaux rares, yttrium, tho­
rium, etc . : ces minéraux comprennent la clévéite, l'yttrotantalite, la 
fergusonitc, l'orangite, l 'œschinite, la bròggerite, l 'éliasite, la gumiuite, 
le pyrochlor, la polyerase, le xénotime, l 'uranitc, la monazile, etc . ( i i a ) . 
Ces minéraux dégagent de l'hélium quand on les chauffe au rouge, seuls 
ou avec du bisulfate de potassium, sous pression réduite; quelques-uns 
deviennent incandescents pendant ce dégagement (Ramsay et Travers, 
Thomson) ("). L'hélium s'y trouve contenu sous une forme qu'il est encore 
fort dillicile de préciser ( '") . 

Le fer météorique d'Augusta County (États-Unis) contenait de l'hé­
lium ( " ) . La présence de ce gaz a été constatée dans les gaz dégagés par 
un certain nombre de sources minérales, où il existe seul (source dos 

(*) NORMAN LOCKYER. Proc. Roy. Soc. 1 7 - 9 1 - 1 8 6 8 . — ( ' ) PALMIERI. Acad. do Naples. 2 0 -

' 2 5 3 - 1 8 8 2 . — (3) HILLEBRAND. Cuil. U . S . A . Geolog. Survoy. 7 8 - 4 3 - 1 8 9 1 . — (*) RERTIIELOT. C . 

l ì . 1 2 0 - 6 6 0 - 1 8 9 5 . — ( S ) CLÈVE. C. R . 1 2 0 - 8 3 4 - 1 8 9 5 . — («) W . RAMSAY, J . N . COLLIE et 

M . TRAVERS. CTiem. N . 6 7 - 2 1 7 - 1 8 9 3 . — ( ' ) TCIIERNIAK. J . SOC. Ch. Russe 2 9 - 2 9 5 - 1 8 9 7 . — 

( 8 ) THOMSEN. Z . phys. Chcm. 2 5 - 1 1 2 - 1 8 9 8 . — (" ) RAMSAY et TRAVERS. Chem. N . 7 7 - 6 4 - 1 8 9 8 . — 

( ' " ) T I L D E S . Proc. Roy. Soc. 1 9 - 1 5 4 9 . — ( " ) RAMSAY. C. R . 1 2 O - 1 0 4 9 - 1 8 9 5 . — ( " ) CH. Bou-
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Lois, à Cauterets) ( l s ) ou, le plus souvent, à côté d'argon (sources de 
B a t h ( 1 3 ) , de Wildbad(") , de la Raillère à Cauterets ( 1 S ) , d'Eaux-Bonnes, 
source Vieille ( 1 6 ) , de Maizières, dans la Côte-d'Or), où le gaz dégagé est 
de l'azote associé avec une proportion d'argon et d'hélium qui atteignent 
ensemble 1 0 pour 1 0 0 du volume total ( 1 6 ) . Les fumerolles des suffioni de 
Toscane renferment jusqu 'à 1 pour 1 0 0 d'hélium ( " ) . 

L'air atmosphérique contient une très petite quantité d'hélium, qui se 
retrouve, à côté d'hydrogène, dans les parties les plus volatiles de l'air 
liquéfié (Livcing et Dewar) ( I 8 ) . L'air dissous dans les eaux naturelles de 
surface, eau de Seine, eau de mer, ne renferme que des traces dou­
teuses d'hélium (Troost et Ouvrard) ( 1 0 ) . 

L'hélium existe, à côté d'hydrogène, dans le soleil et dans'beaucoup 

d'étoiles ( s 0 ) . 

P r é p a r a t i o n . — On part de la clévéite, de la brôggerite, ou de 
l'yUrotantalite. Le minerai pulvérisé est placé dans un réservoir en verre 
dur de Bohême, où on fait le vide avec un aspirateur à mercure ; ensuite, 
on chauffe au rouge jusqu'au ramollissement du verre; les gaz, extraits 
par l'aspirateur, sont débarrassés de la vapeur d'eau, de l'anhydride car­
bonique et de l'hydrogène sulfuré (dans le cas de la brôggerite), en pas­
sant sur de la chaux sodée et sur de l'anhydride phosphoricfùe. Ils ren­
ferment de l'hydrogène, de l'azote, de l'hélium, et parfois un peu d'hy­
drocarbures. En les faisant circuler sur de l'oxyde de cuivre chauffé au 
rouge, puis à plusieurs reprises sur un mélange chauffé au rouge de 
chaux et de magnésium (calcium divisé), puis de nouveau sur la chaux 
sodée et sur l'anhydride phosphorique, on enlève l'hydrogène, les hydro­
carbures et l'azote. La pureté du gaz est vérifiée par l'examen de son 
spectre sous pression réduite dans le tube de Plùcker (Ramsay, Collie et 
Travers) ( " ) . 

Pour séparer l'hélium de l'argon et du crypton qu'il contient en gé­

néral en certaine proportion, le seul procédé consiste à refroidir le mé­

lange au moyen d'hydrogène liquide qui les condense en liquides dont la 

tension est très faible au-dessous de — 252° , sans liquéfier l'hélium (Tra­

vers et Jaquerod) ( " ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'hélium est un gaz incolore, sans 
odeur ni saveur appréciables. Sa densité, mesurée sur le gaz de la clé­
véite, par Langlet, fut trouvée de 2 , 0 2 par rapporta l'hydrogène ( 2 S ) . 
Evaluée ultérieurement avec du gaz purifié par les méthodes chimiques, 
la densité fut trouvée égale à 2 , 1 5 5 (Ramsay, Collie, Travers) ( " ) . L'opi-

CIIABD. C. R . 1 2 1 - 3 9 2 - 1 8 9 3 . — LORD RAÏI.EIGH. Chcm. N. 73 , 247 , 1 8 9 8 . — (·*) H . KAYSEU. 

Chcm. Zeil. 1 9 - 1 5 4 9 . — (»«) CH. MOUREC. B . SOC. Chim. ( 3 / - 2 9 - 2 0 4 - 1 9 0 5 . — ( < 6 ) CH. MOUREU. 
G. U. 1 2 1 - 8 1 9 - 1 8 9 5 . — ( » ) R . NASIÏ I et F . Axosiuctt. Gaz. Ch. It . 2 8 - 8 1 . — (««) S. I ) . 
I-IVEISO et J . DEWAR. An. Ch. Pli. ( 7 ) - 2 2 - 4 8 2 - 1 9 0 1 . — ( I 9 ) L . TROOST et OCVHAR». C . R . 1 2 1 -

798-1893 . — (*>) NORMANN LOCKÏER. C . R . 1 2 1 - 5 4 6 - 1 8 9 3 . — {") M. W. TRAVERS et A. JAQBE-

neiD. Chcm. N. 8 6 - 6 1 - 1 9 0 2 . — (»«) CXÈVE. C. 11. 1 2 0 - 1 2 1 2 - 1 8 9 5 . — ( » ) RÏ ÏSGE et PASCHKX. 
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0 2 HÉLIUM. 

nion ayant été avancée ( S 3 ) que l'hélium pourrait être un mélange de deux 

gaz différents, Ramsay et Collie lui appliquèrent le procédé de séparation 

par diffusion au travers de tuyaux de pipe ( s t ) . Après 1 5 0 0 diffusions suc­

cessives appliquées «"environ 2 litres de gaz préparé aussi pur que pos­

sible, ils le séparèrent en deux fractions : l'une plus lourde montrait, au 

spectroscope, la présence d'argon; l'autre, dont la,densité ne changeait 

plus par de nouvelles diffusions, était de l'hélium pur; sa densité est 

1,98 par rapport à l'hydrogène, ou 0 , 1 5 7 par rapport à l 'air. 

Le coefficient de dilatation entre 0° et 100° est peu différent de celui 

de l'air (Kuenen et Randall) (* 5). 

La vitesse de diffusion de l'hélium est plus forte que celle qui corres­

pond à sa densité (Ramsay et Collie). L'hélium est très peu soluble dans 

l'eau : 1 volume de ce liquide absorbe sous 7 6 0 millimètres : 

11 y a un minimum de solubilité vers 2 5 ° ( ! 4 ) . 11 est tres^peu soluble 

dans l'alcool, le benzène, e tc . 

La vitesse du son, mesurée dans l'hélium de densité 2 , 1 5 5 , a conduit, 
Q 

pour la valeur du rapport à 1 ,652 , valeur peu différente de 1 ,66 , qui 

correspond aux gaz monoatomîqucs, où le travail interne d'échauffement 

à volume constant est nul. On en déduit que la molécule d'hélium est 

monoatomique (Ramsay) ( " ) . La chaleur spécifique moléculaire à volume 

constant est 5 , 0 7 ; celle à pression constante 5 , 0 7 . 

L'hélium est le moins réfringent de tous les gaz connus (Rayleigh). Le 

mélange d'hélium et de volume égal d'hydrogène possède un pouvoir 

réfringent qui est de 3 pour 1 0 0 plus faible que celui qu'on pourrait 

calculer par la loi des mélanges (Ramsay et Travers) ( s s ) . 

Le spectre de l'hélium a été étudié par divers savants, Crookes ( " ) , 

Norman Lockyer, Runge et Paschen ( " ) , Braun, Liveing et Dewar ( 3 0 ) . Il 

comprend un assez grand nombre de raies brillantes, dont les plus carac­

téristiques sont les suivantes (longueurs d'onde exprimées en millio­

nièmes de millimètre) : 

Jaune très intense . . . . 5 8 7 , 6 

. 4 7 1 , 3 

Silz. Alead. VVien. 6 5 9 - 1 8 0 5 . — ( » ) W . RAMSAY et J . ¡V. Collie. C. R . 1 2 3 - 2 1 4 - 1 8 9 6 ; An. 

Ch. Ph. ( 7 J - 1 3 - 4 6 I ; Proc. Roy. Soc. 6 0 - 2 0 6 ; 6 2 - 3 1 6 1 . — ( S 5 ) KUENEN et RANDALL. Proc. 

Roy. Soc. 5 9 - 1 9 8 . — ( 8 8 ) TADEUSZ-ESTREICIIF.R. Z . phys. Chem. 3 1 - 1 7 6 - 1 8 9 9 . — ( Ï 7 ) RAMSAY. 

An. Ch. Ph. ( 7 ) - 1 3 - 4 7 6 . — ( Î 8 ) W . RAMSAY et M . W . TRAVERS. Proc. Roy. Soc. 6 2 - 2 2 5 - 1 8 9 7 . 

— ( 2 S ) W . CROOKES. Chem. N. 7 1 - 1 5 1 et 7 2 - 8 7 - 1 8 9 5 . — l 3 0) G . D . LIVEING et J . DEWAR. An. 

A 0 » . 

5 ° . 

1 0 ° . 

2 0 » . 

3 0 ° . 

5 0 » . 

Vol. 

0 , 0 1 5 0 0 d'hélium. 

0 , 0 1 4 6 0 — 

0 , 0 1 4 4 2 — 

0 , 0 1 3 8 6 — 

0 , 0 1 5 8 2 — 

0 , 0 1 4 0 4 — 
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Ces raies sont accompagnées d'un certain nombre d'autres qui chan­

gent selon l'origine de l'hélium examiné, et qui tiennent sans doute à la 

présence de matières diverses (Crookes). 

La liquéfaction de l'hélium n'a pas encore été "atteinte : de l'hélium 

comprimé à 60 atmosphères, dans un vase refroidi à 13° absolus (— 260°) 

par de l'hydrogène partiellement solide, ne s'y est pas liquéfié : il est 

donc actuellement le seul gaz qui n'ait pas été amené à l'état liquide. 

Les analogies permettent de prévoir que le ' point critique de l'hélium 

est voisin de 10° absolus; son point d'ébullition s'écartera peu de 6" 

absolus, soit — 2 6 7 ° (Travers et Jaquerod) ( " ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Ramsay et Collie ont vainement essayé 

de réaliser une combinaison de l'hélium avec un autre élément quel­

conque ( 3 ! ) . Pourtant, d'après Berthelot, l'action prolongée de l'effluve 

sur un mélange d'hélium et de benzène, ou de sulfure de carbone, produit 

des matières condensées, où entre une certaine proportion d'hélium ( " ) . 

D'après Troost et Ouvrard, l'hélium, maintenu dans un tube de Plùcker 

à électrodes de magnésium, et soumis à de fortes décharges, est absorbé 

peu à peu par le métal ( 1 9 ) . Le platine donne lieu à un phénomène simi­

laire (Travers) ( 3 < ) ; l 'hélium absorbé peut d'ailleurs être dégagé par l 'ac-

lion de la chaleur rouge, la fixation étant sans doute analogue à l 'occlu­

sion de l'hydrogène par les métaux. 
Q 

P o i d s a t o m i q u e . — D'après la valeur du rapport r^» l'hélium 

possède une molécule monoatomique ; par suite, son poids atomique est 

égal au poids moléculaire, c'est-à-dire au double de sa densité par rap­

port à l'hydrogène, 1 , 9 8 . Il est donc 3 , 9 6 , nombre très voisin de 4 . 

Dans la classification naturelle périodique, l 'hélium vient se placer, 

d'après Ramsay, entre l'hydrogène et le lithium ( s s ) , et forme le point de 

départ d'une famille très naturelle de gaz, dont les termes successifs 

sont l'hélium, le néon, l'argon, le krypton, le xénon, tous découverts 

dans l'air atmosphérique ( 3 °). 

P A U L S A B A T I E R , 

Correspondant de l'Institut 

Professeur à l'Université de Toulouse. 

Cli. Ph. ( 7 J - 2 2 - 4 8 2 - 1 9 0 1 . — ( 5 I ) DEWAR. Chem. N. 7 3 - 4 0 - 1 8 9 6 . — («>) RAMSAÏ et C O U . I E . 

l 'roc. Roy. Soc. 6 0 - 5 3 . — ( 3 3 ) BERTHELOT. An. Ch. Pli . (7)-l 1 - 1 5 4 . — ( 3 I ) M . TRADERS. 

Proc. Roy. Soc. 6 0 - 4 4 9 . — ( 3 5 ) RAMSAÏ. Ber . Chem. Gesell. 3 1 - 3 1 1 1 - 1 8 9 8 . — (W) RAMSAÏ. 

Confér. mai 1 9 0 2 ; Bull . Soc. Chim. 1 9 0 2 . 
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F L U O R F = 1 9 

É t a t n a t u r e l . — Le fluor est l'élément le plus actif de la chimie, 

aussi ne" se rencontre-t-il dans la nature qu'à l'état de combinaison ; 

toutefois sa présence à l'état libre a été signalée exceptionnellement par 

Becquerel et Moissan (') dans la fluorine de Quincié (Saône). Quelques 

auteurs avaient déjà observé que certains échantillons de fluorine 

émettaient parfois au moment de leur pulvérisation, une odeur péné­

trante particulière, rappelant celle de l'ozone ou des composés oxygénés 

du chlore. Diverses hypothèses furent émises sur la nature de ce déga­

gement gazeux odorant, qui fut considéré tour à tour comme étant dû 

à l'acide hypochloreux( s ) , à l'ozone ( 5 4 e ) , ou même à du fluor, soit 

libre ( ' ) , soit qu'il provînt de la dissociation d'un perfluorure( 8 ). Les 

expériences de Becquerel et Moissan ne laissent subsister aucun doute 

sur ce sujet, et le fluor libre a été nettement caractérisé. Depuis, Lebeau ( 8 ) 

a également retrouvé du fluor libre dans des inclusions, de couleur 

foncée, de l'émeraude de Chanteloube (Haute-Vienne). 

Les véritables minerais de fluor sont la fluorine CaF s et la cryolithe 

A l ! F 8 . 6 N a F . On rencontre encore cet élément comme principe consti­

tuant d'un assez grand nombre d'espèces minérales beaucoup moins 

abondantes telles que la fluocérine, la basicérine, I'yttrocérite, la 

topaze, e t c . . . . Le fluor se trouve en petite quantité dans les apatites et 

dans les différentes variétés de phosphates naturels. Sa présence a été 

également signalée clans beaucoup de minéraux silicates. Quelques eaux 

minérales ( 1 0 4 , 5 ) contiennent une petite quantité de fluorures solubles. 

L'une des plus riches en fluor serait celle de Gérez (Portugal), qui ren­

fermerait 22 à 25 milligrammes de fluorures alcalins par litre ( î 3 ) . 

A l'état de fluorure de calcium, le fluor existe dans les os fossiles, où il 

fut déjà signalé en 1 8 0 6 par Proust ( M ) et par Delamétherie ( " ) . Ce fait a été 

confirmé par différents auteurs, et le fluor a été rencontré ensuite dans les 

( · ) BECQUEREL et MOISSAN. C. R . 1 1 1 - 6 6 9 - 1 8 9 0 . — (*) SCIIAFIIAUTL. An. Chem. Pharm. Lieb. 

4 6 - 3 4 4 - 1 8 - 4 3 . — ( 3 ) S C H R Ö T T E R . Sitz. Akad. W i e n . 4 1 - 7 2 5 - 1 8 6 0 , — ( * ) SCHÖSBHIS. J . prakt. Chem. 

7 4 - 3 2 5 - 1 8 5 8 ; 8 3 - 9 5 - 1 8 6 1 . — ( 8 ) MEISSNER. Untersuchungen über der Sauerstoff. Hanovre 1 8 6 3 . 

— ( » ) WÏROUBOFF. R . S o c . Ch. ( 2 ) - 5 - 5 3 4 - 1 8 6 6 . — ( ' ) KENNGOTT. Sit*. Akad. Wien. 1 1 - 1 6 - 1 8 5 5 . 

— («) Low. Ber . Chem. Gesell. 1 4 - 1 1 4 4 - 1 8 8 1 . — ( » ) LEIIEAU. C. R . 1 2 1 - 6 0 1 - 1 8 9 5 . — 

C») WILSON. Am. J . S c . ( 2 ) - 9 - 1 1 8 - 1 8 5 0 . — ( " ) BOUQUET. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 4 2 - 2 7 8 - 1 8 5 4 . — 

C2) NicKLÈa. C. R . 4 4 - 7 8 3 - 1 8 5 7 . — ( « ) H. MÈNE. C . R . 5 0 - 7 3 1 - 1 8 6 0 . — ( " ) GOUVENAIN. C. R . 

7 6 - 1 0 6 5 - 1 8 7 3 . — ( 1 8 j W I L L » . C. R . 9 0 - 6 3 0 - 1 8 8 0 . — [ > 6 ) MONHEIM. J . prakt. Chem. 8 5 - 1 0 0 -

1 8 6 2 . — ( « ) WALDENSTEIN. Jahresb. 8 1 0 - 1 8 6 2 . — ( ' » ) MARCHAND. J . Pharm. Ch. ( 3 ) - 3 8 - 1 3 0 - 1 8 6 0 . 

— (»» ) MÈNE. C. R . Ö O - 7 3 1 - 1 8 6 0 . — ( Î 0 ) CASARES. Z . anorg. Chem. 3 4 - 5 4 6 - 1 8 9 5 . — ( « ) CABLES. 

J . Pharm. Ch. ( 6 J - 8 - 5 6 6 - 1 8 9 8 . — ( S 2 ) PARMENTIER. C. R . 1 2 8 - 1 1 0 0 et 1 4 0 9 - 1 8 9 9 . — I * 3 ) L E H E R R K . 

C. R . 1 2 8 - 1 2 8 9 - 1 8 9 9 . — ( « ) SESTINI. L'Orosi, 1 9 - 2 5 3 - 1 8 9 6 . — ( « ) BONJEAN. B . Soc. Ch. ( 3 ) -

2 3 - 4 0 5 - 1 9 0 0 . — ( 2 0 ) PROUST. J . Phys. 4 2 - 2 2 4 - 1 8 0 6 . — ( " ) DELAMÉTHERIE. J . Phys. 4 2 - 2 2 5 -
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os des animaux v i v a n t s ( S 8 i 4 ! ) . Carnot(") trouve dans les os modernes 

0 , 2 0 à 0 , 6 5 de fluorure de calcium et 0 , 8 8 à 6 ,21 dans les os fossiles. 

La proportion de fluorure de calcium est d'autant plus grande, que les 

fossiles appartiennent à une époque géologique plus ancienne. L'émail 

des dents ( ' **" ) renferme également du fluorure de calcium, 0 , 6 5 à 

1,40 pour 1 0 0 d'après Wrainpelmcyer ( M ) . La présence de ce fluorure a été 

encore caractérisée dans diverses autres parties de l'organisme animal et 

particulièrement dans le cerveau ( ! 0 ) , dans le sang ( S 1 à 8 3 v u ) et dans le 

lait ( e 3 ) . Dans le règne végétal, on en trouve également dans les cendres 

des végétaux (s* 4 8 7 ) , notamment dans celles des graminées ( B S ) . Les 

fluorures avaient d'ailleurs été décelés déjà dans les bois fossiles et dans 

la houille ( 5 8 - ' 8 e t 1 9 ) . 

La diffusion du fluor dans les trois règnes a donc été nettement cons­

tatée par de nombreux savants. Son rôle dans l'organisme n'a pu encore 

être défini ; au contraire, son action minéralisatrice a été mise en évi­

dence dans un très grand nombre de phénomènes naturels, et utilisée 

fréquemment dans les synthèses minéralogiques. C'est par l'action de ses 

composés gazeux, fluorure de bore, fluorures de phosphore, fluorure de 

silicium, acide fluorhydrique, qu'il semble être intervenu dans la plu­

part des cas. Daubrée ( t 0 ) a fait, de sa présence dans les minéraux, la 

caractéristique de tout un groupe de filons de formation comparable, 

qu'il a désignés sous le nom de filons fiuorifères. 

H i s t o r i q u e . — La fluorine fut le premier minéral fluoré connu. 

Hasile Valcntin et Agricola ( 6 1 ) mentionnent son application comme fon­

dant dans les opérations métallurgiques. Mais c'est seulement après la 

préparation de l'acide fluorhydrique par Schecle ( 6 S ) que commence 

l'étude chimique des composés du fluor. L'acide fluorique de Schecle 

fut d'abord considéré comme un composé oxygéné. En 1 8 1 0 , Ampère ( 6 3 ) 

émit l'opinion que ce corps pouvait être comparé à l'acide chlorhy-

1806. — (««) DAUDESÏ. Pli. Mag. 2 5 - 1 2 2 - 1 8 4 4 . — ( » ) MIDDLETOX. Pli. Mag. 2 5 - 2 6 0 - 1 8 4 4 . — 

( 3 U ) SMITH. Am. J . Se. ( 1 ) ^ 4 8 - 9 9 - 1 8 4 5 . — («) WiLSON-.Am. J . Se. ( 2 ) - 2 - l 1 4 - 1 8 4 6 . — ( ' » ) HEIOTZ. 

An. Pli . Chem. Pogg. 7 7 - 2 6 7 - 1 8 4 9 . — ( 3 3 ) CLAUS. Jahresb. 9 8 0 - 1 8 5 2 . — ( « ) G*REEXE. Jahresb. 

6 1 5 - 1 8 5 3 ( 3 5 ) GOBEL. Jahresb. 5 4 9 - 1 8 6 2 . — ( 3 6 ) CHEVHEUL. C. I I . 6 3 - 4 0 2 - 1 8 6 6 . — ( " ) BAUMERT. 

Jahresb. 5 9 5 - 1 8 5 1 . — ( 3 8 ) ZALESKT. Jahresb. 7 5 7 - 1 8 6 6 . — ( 3 9 ) KBEMY. An. Ch. Pli. ( 3 J - 4 7 - 5 - 1 8 5 6 . 

— ( 4 0 ) GOURDIN et P R E I S S E R . An. Ch. Ph. ( 3 ) - 9 - 5 7 0 - 1 8 4 3 . — ( 4 1 ) GABRIEL. Z . anal. Chem. 3 1 -

5 2 2 - 1 8 9 2 . — ( « ) VAN BEMJIELEN. Z . anorg. Chem. 1 5 - 8 4 - 1 9 0 1 . — ( * 3 ) CARNOT. C. R . 1 1 4 . 

H 8 9 et 1 1 5 - 2 4 6 - 1 8 9 2 . — (**) OTTO M E T E B . Z . anorg. Chem. 1 1 1 - 1 8 9 1 . — ( 4 S ) HOPPE. Jaresb-

5 4 7 - 1 8 6 2 . — ( W ) AVICKE. An. Pharm. Chem. Lieb. 9 0 - 1 0 0 - 1 8 5 4 . — ( « ) JODLBAOER. Z . Biolog. 

4 1 - 4 8 7 - 1 9 0 1 . — ( * 8 ) HEMPEL. Chem. Centr. B l . 2 - 3 7 8 - 1 9 0 0 . — ( * B ) WRAHPELMEÏER. Z . anal. 

Chem. 3 2 - 3 4 2 - 1 8 9 3 . — ( 3 0 ) HORSFORD. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 4 9 - 2 0 2 - 1 8 6 9 . — { " ) R E E S . 

Pli. Mag. ( 3 J - 1 5 - 5 5 8 - 1 8 3 9 . — (»*) TAMMANX. J . Pharm. Ch. I 5 ) - 1 8 - 1 0 9 - 1 8 8 8 . — ( 5 3 ) NICKLÈS. 

C R . 4 3 - 8 8 5 - 1 8 5 6 . — . ( « M » ) Aso. B . of the Collège of Agi-ieull. Tokio. 5 - 1 8 7 - 1 9 0 2 ; Ch. 

Cenlr. B l . 7 3 - 1 3 5 1 - 1 9 0 2 . — («*) WILSOK. J . prakt. Chem. 5 7 - 2 4 6 - 1 8 5 2 . — ( 3 « ) HORSTMAR. 

An. Ph. Chem. Pogg. 1 1 1 - 3 5 9 - 1 8 6 0 . — ( 6 6 ) NICKLÈS. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 5 3 - 4 3 3 - 1 8 5 8 . — 

( " ) O S T . B c r . Chem. Gesell. 2 6 - 1 5 1 - 1 8 9 3 . — («>) PBIPSON. C. R . 1 1 5 - 4 7 3 - 1 8 9 2 . — 

( 5 9 ) ROOERS. Am. J . Se. ( 2 J - 2 - 1 2 4 - 1 8 4 6 . — C ° ) DAUBRÉE. Géologie expérimentale 1 8 7 9 . — 

( 6 L ) AGRICOLA. Bermannm sine de re metallica publié dans le recueil intitulé : De orlu e t 

causis subterraneorum, etc . Bâ le . 4 5 8 - 1 5 5 8 . — ( 6 A ) SCHEELE. J . Ph. Ch. Plat. 2 - 4 7 3 - 1 7 7 1 . — 
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drique, c'est-à-dire qu'il devait résulter de la combinaison de l'hy­

drogène avec un élément analogue au chlore qu'il désigna sous le 

nom de fluorine. 11 soumit cette hypothèse à Humphry Davy, qui 

entréprit alors des recherchés dans le but d'isoler ce nouveau corps 

simple, après avoir préalablement démontré que, conformément aux 

prévisions de son illustre collègue français, l'acide fluorique était exempt 

d'oxygène ( " ) . 

Les recherches de Davy forment deux séries distinctes. Les unes 

eurent pour objet d'appliquer à la décomposition de l'acide fluorhydrique 

sa méthode d'électrolyse, qui lui avait fourni de si brillants résultats ; 

les autres, d'ordre purement chimique, consistaient dans l'étude de 

l'action exercée par le chlore sur les fluorures. Il fit un très grand 

nombre d'expériences, à la suite desquelles il fut conduit à penser que 

le fluor devait posséder une activité chimique plus grande que celle des 

corps simples déjà connus. Les nombreuses tentatives, tout aussi infruc­

tueuses, qui furent faites depuis, étaient basées sur les mêmes idées. 

Elles comprennent des recherches ayant eu pour but de libérer le fluor 

des fluorures par l'action du chlore, du brome ou de l'iode sur ces 

composés (** 4 1 1 ) , et aussi des essais d'électrolyse de l'acide fluorhydrique 

ou des fluorures métalliques ( e s ' 8 7 e t " ) . Citons encore les réactions pour­

suivies en vue d'obtenir le fluor par voie d'oxydation, réactions ana­

logues à celle qui permet de préparer le chlore ( 7 S 4 7 6 ) et l'étude de la 

décomposition de quelques composés perfluorés de Braunc r ( 7 7 ) . 

En 1 8 8 4 , Moissan( 7 8) commença la publication d'un ensemble de 

recherches sur l'isolement du fluor, comprenant quatre groupes dis­

tincts : 1° Action de l'étincelle d'induction sur quelques gaz fluorés. 

2 ' Action du platine au rouge sur les fluorures dè phosphore et de 

silicium. 5° Électrolyse du fluorure d'arsenic. 4° Electrolyse de l'acide 

fluorhydrique. Cette dernière étude le conduisit à la préparation du fluor, 

qui fut isolé pour la première fois le 26 ju in 1 8 8 6 ( " ) . 

P r é p a r a t i o n . — L'acide fluorhydrique, rigoureusement anhydre, ne 

conduit pas l 'électricité, ainsi que l'ont observé divers expérimentateurs. 

Moissan, qui fit la même constatation, parvint à le rendre conducteur en 

y dissolvant du fluorhydrate de fluorure de potassium. Grâce à l'interven­

tion de ce sel, un courant électrique, d'intensité suffisante, peut produire 

la décomposition de l'acide avec dégagement d'hydrogène au pôle négatif 

| M ) AMPÈRE. An. Ch. Ph. ( 6 ) - 4 - 5 - 1 8 8 5 . — («*) D A V Ï . An. Ch. Ph. (1 ( - 8 8 - 2 7 1 - 1 8 1 3 ; Ph. T . Boy-
Soc. 1 0 3 - 2 6 3 - 1 8 1 5 ; Pli. T . Roy. Soc. 1 0 4 - 6 2 - 1 8 1 4 . — F R E M Ï . An. Ch. Ph . ( 3 ) - 4 7 - 5 - 1 8 5 0 . 
— ( « « ) AIMÉ. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 5 5 - 4 4 3 - 1 8 5 4 . —. (<") G . - J . Ksox et TH. K S O X . Ph. Mag. 9 - 1 0 7 -
1 8 3 6 ; Proc. Roy. Irish Academy 1 - 5 4 - 1 8 4 1 . — ( 8 8 ) L O C Ï E T . C. R . 2 3 - 9 6 0 - 1 8 4 6 et 2 4 - 4 5 4 -
1847. — ( « 9 ) KAMMERER. J . prakt. Chem. 8 5 - 4 5 2 - 1 8 6 2 . — (™) PPADSDLER. SiU. Akad. Wicii . 
4 6 - 2 5 8 - 1 8 6 5 . — ( " ) GORE. Ph. T . Roy. Soc. 1 6 0 - 2 2 7 - 1 8 7 0 et 1 6 1 - 3 2 1 - 1 8 7 1 . — ( ' » ) BAUUHP-
MOST. C. R . 2 - 4 2 1 - 1 8 3 6 . — ( " ) H . R E I M C H . Neues Jalirbuch fur Pharmacie. 1 2 - 1 - 1 8 5 9 . — 
( W ) PHIPSOX. Chem. K. 4 - 2 1 5 - 1 8 0 1 . — ( ' » ) P R A T . C. U. 6 4 - 3 1 5 et 511-1867 . — ('«) Ciu..s. 
Z. Chem. Pli. Math. ( 2 J - 4 - 6 6 0 - 1 8 6 8 . — ( " ) B R A W E R . J . Chem. Soc. 4 1 - 6 8 - 1 8 8 2 et 6 5 - 3 0 3 -
1894. — C8) MOISSAX. An. Ch. Ph.. ( 0 ) - 1 2 - 4 7 2 - 1 8 8 7 . — (*>) MOISSAN. C. R. 1 0 2 - 1 5 4 3 et 1 0 3 - , 
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et de fluor au pôle positif. L'appareil primitivement employé par Moissan 

était en platine; des recherches plus récentes lui ont permis de remplacer 

ce métal coûteux par le cuivre ( 8 o ) . 

L'élcctrolyseur (fig. 1) se compose d'un tube en U en cuivre, de 

Fig . 1. — Appareil pour la préparation du fluor. 

."00'° de capacité, dans lequel on introduit 2 0 0 M d'acide fiuorhydriquo 

anhydre et 60 gr . de fluorhydrate de fluorure de potassium. Chacune des 

branches de ce tube est fermée à l'aide d'un bouchon à vis dans lequel 

est serti un cylindre de fluorine traversé lui-même par une électrode en 

platine. Cette électrode est terminée en forme de massue, et pénètre à 

une petite distance de la courbure du tube. Ce dernier porte en outre 

sur chaque branche un tube à dégagement. Celui qui communique avec 

l'atmosphère sert au départ de l'hydrogène ; l'autre est relié à un ser­

pentin de cuivre refroidi à — 80° puis à une série de tubes renfermant du 

fluorure de sodium sec ( 8 1 ) . Ces appareils ont pour but de retenir l'acide 

iluorhydrique entraîné par le courant de fluor. Les joints sont obtenus à 

l'aide du serrage, au moyen d'un écrou, d'ajutages tronconiques qui 

viennent écraser de petites rondelles de plomb. 

La mise en marche d'une expérience exige la préparation préalable de 

l'acide Iluorhydrique anhydre. Cette opération sera décrite plus loin, 

dans le chapitre concernant ce composé. 

L'acide Iluorhydrique (PE : 19° ,4 ) est refroidi énergiquement et versé 

aussi rapidement que possible dans le tube en U, qui est lui-même à la 

température de — 50° . On ajoute ensuite le fluorhydrate de fluorure de 

potassium par petites portions. On ferme l'appareil, et l'on ajuste les diffé­

rentes parties, puis on fixe sur les électrodes les fils conducteurs permet­

tant de faire passer le courant. Après quelques minutes, le fluor se dégage 

très régulièrement. Avec un courant de 5 0 volts et de 15 ampères, on 

202-256-1886; L e fluor et ses composés. Stcinheil 1 8 9 9 . — f 8 0 ) MOISSAN. C. I I . 1 2 8 - 1 5 M - 1 8 9 9 , 
— ( 8 I ) MOISSAN. C. R . 1 0 9 - 8 6 1 - 1 8 8 9 . — (»*) MOISSAN. An. Cit. Pli. ( 6 ) - 2 4 - 2 2 i - 1 8 9 1 . — 

[H. MOissArr.i 
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obtient un rendement d'environ 5 litres par heure. En maintenant le ser­

pentin de cuivre à —• 80° et en employant deux ou trois ampoules à 

fluorure de sodium, le fluor dégagé est pur et complètement débarrassé 

d'acide fluorhydrique. On peut le recueillir par déplacement et même le 

conserver dans des flacons en verre très propres et bien secs. 

Les réactions accomplies dans cette électrolyse sont assez complexes. 

Elles ne comprennent pas seulement la décomposition de l'acide fluorhy­

drique et du fluorure de potassium, mais le platine de l'électrode positive 

intervient aussi. On constate en effet que cette électrode est assez rapide­

ment corrodée et qu'une petite quantité de platine entre en solution, en 

même temps qu'il se dépose au fond du tube un composé de platine, de 

potassium et de fluor ou d'acide fluorhydrique ( " ) . 

C. Poulenc et M. Mcslans ( 8 î ") ont étudié la préparation du fluor 

au point de vue industriel. Ils ont décrit un appareil en cuivre dans lequel 

ils ont substitué au tube en U de Moissan un dispositif à diaphragme. 

Ce dernier est constitué par une paroi de cuivre perforée, qui, au début 

de I'électrolyse, se recouvre d'une couche isolante de fluorure de cuivre. 

L'anode est en platiné mais refroidie intérieurement. Elle est fixée sur 

cuivre et placée de telle sorte que le fluor, .une fois l ibéré, n'est plus en 

contact qu'avec des parois de cuivre. L'isolement des diffé­

rentes parties de l'appareil est obtenu avec le caoutchouc. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — 1° F luo r gazeux. — 

Le fluor est un gaz coloré : sous une épaisseur de 1 mètre, 

il possède une couleur jaune verdâtre, plus faible que celle 

du chlore. La teinte s'approche davantage du jaune ( 8 3 ) . 

Ç ~\ La densité de cet élément a été trouvée égale à 1 ,26 ( u ) . 

1 _fc=J La densité calculée pour F = 1 9 , 0 5 est 1 , 5 1 4 . Brauner ( 8 3 ) 

y \ . attribue cette différence à l'existence d'un mélange d'atome 

] F et de molécules F*. La détermination de cette densité a 

été faite par Moissan au moyen d'un flacon de platine muni 

d'un dispositif rappelant l'appareil de Chancel (fig. 2 ) . 

Le coefficient de dilatation du fluor gazeux, calculé par 

| Sperber ( 8 6 ) , serait 0 , 0 0 0 5 0 4 . 

Le spectre d'émission du fluor a été étudié par Mois-

Fig. 2 . — Flacon san( 8 3 ) qui a reconnu 13 raies placées dans la partie rouge 

? " d e n s i t é P ° d u ^ u spectre. Les spectres observés et comparés étaient 

iluor. produits par l'étincelle électrique jaillissant entre des 

électrodes d'or ou de platine au sein du fluor ou d'un 

composé fluoré gazeux, tel que le fluorure de silicium, le tétrafluorure de 

carbone, le trifluorure de phosphore, e t c . . . . Salet ( " ) avait antérieure­

ment, par la comparaison des spectres du chlorure et du fluorure de sili-

( 8 S «) C. POULENC et MESLANS. Revue générale de l 'acétylène 2 3 0 - 1 9 0 0 . — ( 8 3 ) MOISSAN. C. R. 

-109-937-1889. MOISSAN. C. R . 109-861-1889. — ( « ) BRAUNER. Z . anorg. Chem. 7-1-
1 8 9 4 . — H S P E R B E R . Z . anorg. Chem. 14-164-374-1897 . — (<») SALET. An. Ch. Ph. (4)-28-
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cium, attribué 5 raies au spectre du fluor. Elles concordent sensiblement 

avec celles déterminées par Moissan. 

2° F luor l iquide. — Le fluor se liquéfie par son passage dans un tube 

de verre maintenu dans l'air liquide bouillant, sous pression normale. Si le 

tube est plongé dans l'oxygène liquéfié, la liquéfaction n'a plus lieu, 

(pic si ce dernier bout sous pression réduite ( 5 2 c m , 5 de mercure) . Le 

point d'ébullition est voisin de — 187°. La solidification du fluor ne 

s'effectue pas à — 210° . La densité approchée du fluor liquide est 1 ,14 à 

— 200° . En se servant de cette donnée et après corrections, Ramsay 

et Drugrnann ( 8 8 ) ont calculé D = 1 ,10 . Pour un abaissement de tempé­

rature de — 187" à — 210° , ce corps subit une diminution de volume 

de 1/14. 

Le fluor liquide n'est pas magnétique, il ne possède point de spectre 

d'absorption pour une épaisseur de 1 centimètre. Sa constante capillaire 

est plus faible que celle de l'oxygène liquide. Toutes ces déterminations 

ont été faites par Moissan et Dewar ( 8 0 ) . 

5° F luor sol ide. — La solidification du fluor a été produite récem­

ment par Moissan et Dewar ( M a ) . Le fluor gazeux était emprisonné dans 

un tube de verre scellé, terminé à l'une de ses extrémités par une partie 

.plus étroite que l'on plongeait dans l'hydrogène liquide. Le fluor se con­

densait rapidement à l'état liquide, puis prenait l'état solide. En mainte-

nantie tube dans l'hydrogène liquide un temps suffisant pour que la matière 

atteigne la température de 20° ,5 absolus, le fluor solide devenait blanc. 

Ce phénomène de décoloration est identique à celui que l'on observe pour 

le chlore, le brome et le soufre. Le point de fusion du fluor est voisin de 

40° absolus, c'est-à-dire de — 255° du thermomètre centigrade. Le rap­

port de la température de fusion à celle de l'ébullition est un peu plus 

faible que les .rapports correspondants pour le chlore et le brome. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — 1° F luor gazeux . — ACTION SUR L E S 

MÉTALLOÏDES. — L'hydrogène se combine au fluor à froid et à l 'obscurité 

sans l'intervention d'une énergie étrangère. Le fluor se dégageant, à 

l'extrémité d'un tube de platine, dans une atmosphère d'hydrogène brûle 

avec une flamme bleue bordée de rouge, en produisant de l'acide fluor-

hydrique (H. Moissan). 

. Le chlore ne produit avec le fluor aucune réaction sensible. Le brome 

réagit à froid avec production d'une flamme peu éclairante. L'iode est 

également attaqué avec flamme, en donnant un .liquide incolore fumant à 

l'air, le pentafluorure d'iode IF" (II. Moissan). 

Le fluor et l'oxygène ne paraissent pas devoir se combiner directement; 

'e mélange des deux gaz ne donne lieu à aucun phénomène calorifique 

appréciable. L'ozone même semble être sans action. 

La combustion du soufre dans le fluor a lieu à la température ordinaire 

34-1873 . — ( S ' ) RAMSAÏ et DitrajfAx.w Proc. Cliom. Soc. 1 6 - 1 7 2 - 1 9 0 1 . — [ 8 9 ) MOISSAN et D E W A B . 
c - U. 1 2 4 - 1 2 0 2 et 1 2 5 - 5 0 5 - 1 8 9 7 . — (m » ) MOISSAN et P-EWAII. C. K. 1 3 6 - 6 4 1 - 1 9 0 3 . — 
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avec une flamme blafarde. Si le verre n'intervient pas dans la réaction, 

on obtient l'hexafluorure de soufre SF° à peu près pur. Le sélénium et le 

tellure s'unissent aussi au fluor avec incandescence. 

Le fluor et l'azote n'ont pu jusqu' ici être combinés. Le phosphore 

fournit avec le fluor du pentafluorure de phosphore PF S . A la température 

ordinaire, l'arsenic donne avec le fluor un liquide fumant, incolore, ayant 

les propriétés du trifluorure d'arsenic As F 3 . La réaction a lieu avec incan­

descence. Dans les mômes conditions l'antimoine fournit un fluorure 

solide blanc. 

Le bore pur bride à froid dans le fluor avec incandescence et produc­

tion do trifluorure de bore B P . 

Le carbone s'unit d'autant plus facilement au fluor qu'il est moins 

polymérisé. Les variétés amorphes non calcinées brûlent à froid, le 

graphite exige une température un peu inférieure au rouge, le diamant 

n'est pas sensiblement attaqué vers 700° . 

Le silicium amorphe ou cristallisé réagit sur le fluor énergiquement à 

froid, avec une vive lumière et formation de fluorure de silicium Si F*. 

ACTION SUR L E S MÉTAUX. — Les métaux alcalins se combinent à la tem­

pérature ordinaire au gaz fluor. II y a incandescence et formation de fluo­

rures. 

Le calcium produit do même une réaction très violente, et le fluorure 

de calcium qui en résulte est presque toujours fondu. 

Le thallium, mis au contact du fluor à froid, se recouvre d'abord d'une 

couche blanche, puis entre en fusion et est porté au rouge. Il se trans­

forme entièrement en une masse liquide brune qui se solidifie par refroi­

dissement. 

Le magnésium, en lingots ou en fils, est attaqué superficiellement à 

froid. Au rouge sombre et à l'état de limaille, il. brûle avec beaucoup 

d'éclat en donnant un fluorure blanc. Le zinc ne se combine pas à froid 

au fluor; par une faible élévation de température, la combinaison se pro­

duit avec une vive lumière. 

Une tige de fer polie placée dans une atmosphère de fluor se recouvre 

aussitôt d'une couche légère de fluorure. L'attaque ne se continue que 

très lentement. Le fer porphyrisé se comporte de même, mais au-dessous 

du rouge il se produit une violente incandescence et il se dégage des 

vapeurs très denses. Le fer réduit par l'hydrogène se combine à froid avec 

une très grande énergie et formation d'un fluorure de fer anhydre blanc, 

soluble dans l'eau. Le manganèse et le chrome pulvérisés et légèrement 

chauffés brûlent avec éclat dans le fluor. 

L'aluminium bien décapé se recouvre, en présence du fluor, d'une petite 

couche de fluorure d'aluminium qui empêche une attaque plus profonde. 

Si l'on porte l'aluminium au rouge sombre, la réaction devient vive et 

donne du fluorure d'aluminium avec incandescence. 

Le fluor ne réagit pas à froid sur le molybdène en fragments; mais, 

lorsque ce métal est grossièrement pulvérisé, il se fait un fluorure volatil. 
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Le tungstène est attaqué à la température ordinaire en donnant également 

un fluorure volatil. L'uranium en poudre fine, préparé par électrolyse, 

prend feu dans le fluor, il brûle avec un grand éclat et produit un 

fluorure volatil de couleur verte. 

L'étain paraît se combiner lentement à froid au fluor;-à 100° , il se 

produit une réaction énergique avec formation d'un fluorure blanc. 

Le bismuth donne seulement au rouge sombre un enduit de couleur 

foncée. 

Le plomb peut être complètement transformé à froid en un fluorure 

blanc. A chaud, il y a incandescence et production de fluorure de plomb 

fondu. Le mercure est attaqué dès qu'il est en contact avec le fluor, alors 

même que ce dernier est dilué dans un autre gaz. Cependant la couche 

de fluorure formé ralentit considérablement l'attaque, et l'on peut con­

server une éprouvette de fluor retournée sur le mercure pendant un 

temps assez long. 

En présence du fluor le cuivre ne donne à froid qu'un enduit très 

superficiel qui protège le métal ; la transformation complète en fluorure 

n'a lieu qu'au rouge. Cette propriété du cuivre, et celle qu'il possède de 

n'être pas attaqué par l'acide fluorhydrique anhydre, ont permis de sub­

stituer ce métal au platine pour la fabrication des appareils à fluor. 

L'argent ne donne à la température ordinaire qu'une attaque très lente, 

qui devient sensible déjà à 100° , et qui s'accélère au fur et à mesure que 

la température s'élève. La limaille d'argent, portée au rouge sombre, 

dans un courant de fluor, se transforme en fluorure avec incandescence. 

L'or n'est pas attaqué à froid. Au rouge sombre, des fils d'or, main­

tenus dans un courant de fluor, se recouvrent d'une substance jaune 

chamois très hygroscopique. 

Le fluor pur réagit fortement sur le platine vers 5 0 0 à 600° , en don­

nant le fluorure P t F 4 et une petite quantité de protofluorure. Le palla­

dium, le ruthénium et l'iridium ne sont pas attaqués à froid par le fluor, 

mais fournissent des fluorures au-dessous du rouge sombre. Le fluorure 

de ruthénium est volatil et sa vapeur est fortement colorée. 

ACTION SUR L E S COMPOSÉS HYDROGÉNÉS DES MÉTALLOÏDES. — Les hydra-

cides halogènes, sauf l'acide fluorhydrique, sont violemment décomposés 

par le fluor lorsqu'ils sont à l'état gazeux ou à l'état de solution aqueuse. 

Il y a production du métalloïde correspondant et d'acide fluorhydrique. 

Le fluor décompose l'eau à la température ordinaire avec formation 

d'acide fluorhydrique et d'ozone ( s o ) . La combustion du fluor se produit 

au contact d'une atmosphère d'hydrogène sulfuré, en donnant lieu à des 

composés fluorés du soufre et à de l'acide fluorhydrique. En présence 

du gaz humide, il se forme surtout du fluorure de sulfuryle SO ! F* ( 8 1 ) . 

Le gaz ammoniac est décomposé par le fluor, avec production 

d'une flamme jaune. Dans la solution ammoniacale, chaque bulle de 

H MOISSAS. C. R . 1 1 9 - 5 7 0 - 1 8 9 9 . — ( 9 I ) MOISSAN et LEBEAU. An. Ch. Pli. (7 ) 2 6 - 5 - 1 9 0 2 . — 
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fluor produit une flamme accompagnée de détonations (II. Moissan). 

. ACTION D E QUELQUES ANHYDRIDES DE MÉTALLOÏDES. — L'action du fluor sur le 

gaz sulfureux est assez différente, suivant les conditions de l 'expérience. 

Lorsque l'on fait arriver quelques bulles d'anhydride sulfureux dans une 

éprouvette de verre remplie de fluor, la combinaison est violente, elle se 

produit avec explosion et une grande partie du gaz est rejetée hors de 

l'éprouvette. Dans ces conditions, il se forme un mélange de fluorure de 

thionylc, d'oxygène et d'une petite quantité d'un oxyfluorure de soufre, 

non absorbable par l'eau et décomposable par une solution alcaline. Au 

contraire, si l'on fait arriver le courant de fluor dans une atmosphère de 

gaz sulfureux, il ne se produit pas de réaction immédiate, mais dès que 

le fluor atteint dans le mélange une certaine tension, il se fait une explo­

sion violente et l'appareil est brisé. Enfin, si l'on détermine, en élevant 

la température la combinaison continue du fluor et de l'anhydride sulfu­

reux, la réaction se poursuit tranquillement et l'on obtient le fluorure de 

sulfurylc S 0 ! F 2 ( s l ) . 

L'anhydride phosphorique est attaqué au rouge sombre avec dégage­

ment gazeux de fluorure et d'oxyfluorure de phosphore. L'anhydride 

arsénieux est attaqué à froid avec violence. II brûle au contact du fluor 

avec une flamme livide et production d'un composé liquide. 

L'anhydride carbonique ne réagit point à froid sur Je fluor. La silice 

est transformée à froid en fluorure de silicium et oxygène avec une très 

belle incandescence. 

La plupart des composés halogènes des métalloïdes sont attaqués par 

le fluor, dès la température ordinaire, et avec une grande énergie. 

ACTION SUR L E S COMPOSÉS DES MÉTAUX. — Le fluor décompose les sels 

halogènes métalliques en déplaçant le métalloïde, avec lequel il peut 

même se combiner dans le cas des bromures et des iodures, pour fournir 

un fluorure métallique. Par exemple, lorsque l'on met un fragment froid 

de chlorure de sodium, fondu au préalable, au contact du gaz fluor, il 

y a dégagement de chlore et formation de fluorure de sodium. Le fluor 

déplace de même à froid le chlore du chlorure de potassium, du chlorure 

de calcium, du chlorure d'argent, e t c . . . . Pour les chlorures de mercure, 

il suffit d'élever légèrement la température pour que la réaction se pro­

duise. 

Dans le cas du bromure de potassium, la réaction est très vive, le 

brome est déplacé à froid et se combine au fluor avec flamme, en même 

temps qu'il se forme du bromure de potassium. Avec l'iodure, il se produit 

une réaction analogue.' 

Le fluor réagit également d'une façon très active sur les cyanures avec 

formation d'un fluorure métallique. 

Les oxydes alcalins et alcalino-terreux sont attaqués à froid parle fluor. 

Au contact de ces derniers, la réaction se produit avec une incandescence 

très vive. Pour les autres oxydes, la décomposition exige le plus souvent 

une élévation de température. Les sulfures .métalliques se comportent 
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d'une façon identique. Les azotures et les phosphurcs sont aussi très 

facilement détruits par le fluor. 

La plupart des sels métalliques,- sidfates, azotates, phosphates, carbo­

nates, borates, silicates, e tc . , sont attaqués par le fluor môme à la tem­

pérature ordinaire. Dans certains cas, la façon d'agir du fluor sur ces 

composés peut être considérablement modifiée par la présence d'une trace 

d'eau et par la formation d'acide fluorhydrique. C'est ainsi que Moissan ( 9 2 ) 

a pu constater que le fluor bien sec ne réagissait pas sur le verre jusqu'à 

la température de 100° . Une ampoule de vei-re, remplie de fluor, peut 

même être maintenue plusieurs heures à cette température sans être 

attaquée. 

ACTION sun L E S COMPOSÉS ORGANIQUES. — L'action du fluor sur les 

composés organiques est généralement très violente. Dès que la décom­

position du corps organique a commencé, la chaleur dégagée est assez 

grande pour que la destruction devienne totale et qu'il lie se produise 

([ne de l'acide fluorhydrique et des fluorures de carbone. Cette décom­

position est surtout rapide pour les composés riches en hydrogène. 

Les carbures d'hydrogène sont attaqués à froid avec flamme. 11 se pro­

duit des mélanges gazeux dans lesquels on a caractérisé le fluorure de 

carbone, l'acide fluorhydrique et souvent aussi un dépôt de charbon. 

Les alcools et les étbers sont attaqués à froid pour la" plupart et la 

réaction se produit avec flamme. Il en est de même pour les aldéhydes et 

les acides. Toutefois, parmi ces dérivés, il en est quelques-uns qui ne 

s'attaquent qu'avec difficulté. Parmi les composés azotés, les aminés, 

les alcaloïdes, sauf la strychnine, sont détruits par le fluor avec énergie 

dès la température ordinaire. 

11 résulte de l'ensemble de ces propriétés que le fluor possède une 

activité chimique très remarquable. H n'existe pas d'élément connu qui 

nous présente des réactions aussi énergiques. Les propriétés mentionnées 

ci-dessus ont été indiquées par Moissan. 

2° F luor l iquide. — Moissan et Dewar [ S 9 c m a ) ont pu réaliser l'étude 

de quelques propriétés chimiques du fluor liquide. 

A la température de — 210° , la combinaison du fluor et de l'hydrogène 

se produit encore avec un grand dégagement de chaleur et de lumière. 

Il semble en être de même pour les composés organiques hydrogénés ; 

ainsi l'essence de térébenthine, congelée et refroidie à — 210° , s'en­

flamme au contact du fluor liquide. 

L'oxygène liquide dissout le fluor, et, si nous laissons la température 

s'élever, les premières portions gazéifiées sont formées d'oxygène à peu 

près pur, les dernières portions au contraire, très riches en fluor, pos­

sèdent les réactions de ce gaz. Si l 'air liquide a été abandonné à lui-

même pendant quelque temps, le fluor y produit un précipité très déto­

nant qui paraît être un hydrate de fluor. L'étude en est incomplète. 

[ M ] MOISSAN.- C. R. 1 2 9 - 5 7 0 - 1 8 9 9 . — ( » ! « ) MOISSAN et D E W A R . C: R . 1 3 6 - 7 8 5 - 1 9 0 3 . — 
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L'iode ne réagit point sur le fluor liquide. Le soufre s'y combine avec 

énergie en donnant une flamme bleue intense. Le sélénium réagit encore 

violemment. Le tellure est sans action. 

Le phosphore et l 'arsenic brûlent avec flamme au contact du fluor 

liquide, l 'antimoine, au contraire, reste inaltéré et conserve son éclat 

métallique. 11 en est de même pour le bore, le silicium et le carbone. 

Tous ces corps ont été refroidis à — 210° , à l'abri de l'humidité, avant 

d'être mélangés au fluor liquide. 

Certaines réactions, produites par des corps composés, sont aussi très 

énergiques à basse température. La chaux, par exemple, est violemment 

attaquée, avec incandescence. Le fluor présente donc encore vers — 200" 

une affinité chimique très grande. Par contre, il ne réagit plus sur l 'eau. 

A — 200° , le fluor liquéfié forme, à la surface de la glace, une couche 

mobile qui, par une élévation de température d'une vingtaine de degrés, 

se volatilise sans réagir. 

3° F l u o r solide. — Moissan et Dewar ( 8 8 ") ont pu constater que l'af­

finité du fluor pour l'hydrogène peut encore se manifester avec énergie 

lorsque l'hydrogène liquide est mis en contact avec le fluor solide. Une 

violente explosion se produit à 20° absolus. L'affinité chimique se main­

tient donc à des températures très basses. 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — Le fluor possède une odeur très 

pénétrante se rapprochant de celle de l'acide hypochloreux et facile à 

différencier de l'odeur de l'ozone. Ce gaz irrite fortement les muqueuses, 

alors même qu'il n'existe dans l'atmosphère qu'à l'état de trace. Au 

contact de la peau, il provoque une vive sensation de brûlure, et il se 

produit une désorganisation immédiate des tissus. A l'état de combinai­

son, son rôle biologique est encore très incomplètement connu ( 9 3 ) et 

mériterait de nouvelles recherches. 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — Le fluor libre se reconnaît déjà à son 

odeur; c'est une réaction d'une grande sensibilité. Étant donnée l'activité 

chimique de cet élément, le nombre des réactions susceptibles de le 

déceler est très grand. A l'état de gaz à peu près pur, il réagit sur le sili­

cium dès la température ordinaire avec incandescence et formation do 

fluorure gazeux (IL Moissan). Il enflamme également le noir de fumée 

ou un fragment de liège ou de bois incomplètement carbonisé. Lorsqu'il 

n'existe qu'en petite quantité, on pourra employer les réactions suivantes : 

coloration du papier ozonométrique, déplacement du chlore, du brome 

et de l'iode dans les chlorures, bromures ou iodures alcalins, décom­

position de l'eau qui devient de suite acide avec production d'acide 

fluorhydrique facile à caractériser (II. Moissan). 

Le dosage du fluor libre peut être effectué par un très grand nombre 

de méthodes, mais aucune n'a été encore précisée jusqu ' ic i . Lorsqu'il est 

H BRUXDEL et TAPPEIXER. Z . Biolog. 2 8 - 5 1 9 - 1 8 9 1 . — (9*J D A V Ï . Pli. T . Roy'. Soc.. 6 4 - 1 8 1 4 . — 
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combiné, on l'amène généralement à l'état de fluorure alcalin et on le 

précipite sous forme de fluorure de calcium. Dans quelques procédés de 

dosage, on utilise sa transformation en fluorure de silicium. 

P o i d s a t o m i q u e . — Le poids atomique du fluor a été déterminé 

pour la première fois par Davy ( n ) , en 1 8 1 4 , au moyen de la transforma­

tion du fluorure de calcium en sulfate de calcium. 11 trouva pour 0 = 16 

le nombre 1 8 , 8 2 . De nouvelles déterminations furent faites en 1 8 1 8 et 

1824 par Berzélius ( 9 5 ) . Elles étaient basées sur l'analyse du fluorure 

d'argent et du fluorure de baryum; elles le conduisirent à admettre les 

nombres 1 9 , 1 6 5 et 1 9 , 1 6 8 . En 1 8 4 9 , Louyet ( 9 8 ) , appliquant les mêmes 

méthodes, trouva F = 1 8 , 9 9 . Depuis, F remy( 0 7 ) , Dumas C), De L u c a ( " ) , 

Meyer et Seubert ( m ) furent conduits à des résultats semblables. Chris-

tensen( 1 0 1 ) procéda d'une manière toute différente, et obtint, pour 1 1 = 1 , 

— F 1 8 , 9 6 ou, pour 0 = 1 6 , F = 1 8 , 9 9 , on titrant, par voie iodométrique, 

un dérivé ammoniacal bien cristallisé du fluorure manganique, ayant 

pour formule M n ' F ° 4 A z I P F . Enfin, en 1 8 9 0 , Moissan ( 1 M ) trouva, comme 

moyenne de ses déterminations portant sur l'analyse des fluorures de 

calcium, de baryum et de sodium purs, le nombre 1 9 , 0 5 . La commission 

internationale des poids atomiques a adopté pour le fluor F = 1 9 , 0 0 . 

KQMURE DONNÉ ACTEUR DATE SATURE DE LA DÉTERMINATION 

1 8 , 8 2 à 1 9 , 0 3 Davy. 1 8 1 4 Calcination sulfurique du fluorure Davy. 

de calcium. 0 = 1 6 . 
1 8 , 8 5 à 1 9 , 1 6 Berzélius. 1818 Analyse du fluorure d'argent et du 

fluorure de baryum. 
» » 1 8 2 4 Analyse de la fluorine naturelle. 

1 8 , 9 9 à 1 9 , 1 9 Louyet. 1849 Analyse de fluorures alcalino-terreux. 
» Fj'emy. 1856 Analyse des fluorures métalliques. 

1 8 , 9 6 Dumas. 1859 Analyse de la fluorine. 

1 8 , 9 9 Do Luca. 1861 Analyse- des fluorures alcalins et alca­
lino-terreux. 

» Heycr et Scnbert 1883 Id. 

1 8 , 9 9 Chrislensen. 1 8 8 6 Analyse volumétrique du composé 

M n * F 8 4 A z H 4 F . 0 = 1 6 . 
1 9 , 0 5 Moissan. 1890 Analyse des fluorure do calcium, de 

baryum et de sodium. 0 = 10. 

A t o m i c i t é . — Le fluor se comporte comme un élément monovalent. 

A p p l i c a t i o n s . — Les difficultés que présente la préparation de cet 

élément, et aussi son prix de revient relativement élevé, en ont jusqu ' ic i 

retardé l'application à la solution des nombreux problèmes de l'industrie 

CB) BEIIZÉLICS. An. Ch. Pli . (2)-l 1 - 1 2 0 - 1 8 1 9 c l 2 7 - 5 3 - 1 6 7 - 2 8 7 - 1 8 2 4 . — (<») LOUYET. An. Ch. 
Pli. ( 5 ) - 2 5 - 2 9 1 - 1 8 4 9 . — ( » ' ) F R E M Ï . An. Ch. Ph. ( 3 ) - 4 7 - 1 5 - 1 8 5 6 . — f98) DUSIAS. An. Ch Pli . 
( ô ) - 5 5 - l 6 9 - 1 8 5 9 . — [ m ) D E LUCA. . J . Pharm. Ch. 3 9 - 1 9 3 - 1 8 6 1 . — ( 1 0 ° ) MEYER et S E U B E R T . 
Poids atomiques des cléments . Leipzig 1 8 8 3 . — ( 'o ' ) CIIRTSTENSE.Y. J . prakt. Chem. 3 4 - 4 1 -
1886. — ( , M ) MOISSAX. C. I I . 1 1 1 - 5 7 0 - 1 8 9 0 . — [ t ( a ] MATTEUCCI. C, R . 1 2 9 - 6 5 - 1 8 9 9 . — 
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où il semble cependant indiqué surtout à cause de ses propriétés 
oxydantes. 

ACIDE F L U O R H Y D R I Q U E I I F = 20,01 (F = 9 4 , 9 5 11 = 5 , 0 0 ) . 

É t a t n a t u r e l . — L'acide fluorbydrique se rencontre rarement à 

l'état libre dans la nature. 11 a été signalé par Matteuci ( i t l 3 ) dans les pro­

duits gazeux des fumerolles du Vésuve, 

H i s t o r i q u e . — La propriété que possède l'acide fluorhydrique d'at­

taquer le verre était connue avant qu'il eût été caractérisé comme une 

espèce chimique distincte. Comme nous l'avons indiqué précédemment, 

S c h e e I e ( I M ) , le premier, l'a considéré comme un acide particulier. Au 

début, cet acide était souillé d'une forte proportion de silice due à la 

corrosion des vases de verre dans lesquels on le préparait. 11 fut étudié 

par un certain nombre de. chimistes ( 1 0 8 ~ " ! ) , dont quelques-uns firent 

ressortir la nécessité de réaliser sa préparation dans des récipients métal­

liques pour obtenir un produit pur. Nous avons vu également que cet 

acide fut tout d'abord regardé comme oxygéné, mais qu'Ampère en 

soupçonna la véritable nature, et que Davy( 1 1 3 ) put démontrer, en 1 8 0 8 , 

qu'il ne renfermait point d'oxygène. En 1 8 0 9 , Gay-Lussac et Thénard ( ' " ) 

iirent paraître un important mémoire sur ce composé. Enfin Fremy (") 

nidiqua un procédé permettant de le préparer pur et anhydre. 

. P r é p a r a t i o n . — 1° Prépara t ion de J a solution d'acide fluorhy­

dr ique . — La solution d'acide fluorhydrique est la forme commerciale de 

ce composé. Elle est obtenue, le plus généralement, en faisant réagir l'acide 

sulfurique sur le fluorure de calcium : S O M P - f - C a F ^ S O ^ a - r - S I I F . 

Cette préparation se fait dans des cylindres en fonte horizontaux dans 

lesquels on introduit le mélange d'acide fluorhydrique et de fluorure de 

calcium, soit 1 9 0 kg de fluorure et 80 kg d'acide à 66° B . On élève la 

température progressivement jusqu 'à cessation de dégagement gazeux. Les 

vapeurs sont condensées dans des serpentins de plomb. On produit ainsi 

avec les proportions de matières données plus haut 55 kg d'acide fluor­

hydrique à 40" B . Cet acide titre 70 pour 1 0 0 d'acide pur,' on le ramène 

à 5 0 pour 1 0 0 par addition d'eau. 

Pour la préparation de petites quantités de cette solution d'acide fluor­

hydrique, on peut chauffer le mélange de fluorure de calcium dans un 

appareil distillatoire en plomb ou en platine. Afin d'éviter la solidification 

de la masse, quand la préparation est terminée, ce qui peut entraîner la 

fusion du plomb ou tout au moins rendre difficile le nettoyage de l'appa-

( 1 0 » ) SCIIEELE. 1. Ph. Ch. Nat. 2 - 4 7 3 - 1 7 7 5 ; Mèm. Ch. 1 - 1 - 1 7 8 5 ; An. Crcll. 1 -3 -1786 . — 
('«•j BCCIIOLZ. Crells Entdcck. 3 - 5 0 - 1 7 8 1 . — ( · » « ) M E Ï E R . Scbrifl . Gcsell. Berlin 1781 . — 
j 1 0 7 ) MORVEAII. J . Phys. 1 7 - 2 1 6 - 1 7 8 1 . — j 1 » 8 ) KI-APROTH. An. Crell. 5 - 3 9 7 - 1 7 8 4 . — 
( , 0 9 ) ACHARD. An.. Crell. 6 - 1 4 5 - 1 7 8 5 . — ( · ' » ) MONNET. An. Ch. ( 1 ) - 1 0 - 4 2 - 1 7 9 1 . — («») Pus-
MAtRiN. An. Crell. 3 - 4 0 7 - 1 7 8 8 . — M I E C I E B . Crells Ëntdeck. 1-3-1781. — ( » s ) D A W . 
Ph. T . Boy . Soc. 9 8 - 4 3 - 1 8 0 8 ; 1 0 3 - 3 5 2 - 1 8 1 2 ; 1 0 3 - 2 6 3 - 1 8 1 3 ; 1 0 4 - 6 2 - 1 8 1 4 ; An. Ch. 
( l ) - 9 6 - 1 7 8 - 1 8 1 5 ; An. Ch. Ph. ( 2 ) - 2 - 2 1 - 1 8 1 6 . — («"*) GAT-LUSSAC et THENARD. An. Ch. (1 ) -
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reil, Luboldt conseille d'employer une partie de fluorure de calcium 

et deux parties d'acide sulfurique. Dans le même but, Stuart ( l i 6 ) addi­

tionne le mélange de son poids de gypse. On peut encore pbtenir l'acide 

fluorhydiïque en traitant la cryolithc A P F 6 6 N a F par l'acide sulfurique. 

Industriellement, l'acide fluor-hydrique est parfois expédié dans des 

tonneaux goudronnés intérieurement ou dans des cylindres en tôle plom­

bée. On le conserve le plus souvent dans des bouteilles en plomb ou 

en gutta-percba. On peut également utiliser des récipients en ébonite. 

Purification de l 'acide commerc ia l . — L'acide fluorhydrique com­

mercial est un produit assez impur. 

Les impuretés peuvent provenir des matières ayant servi à la fabrica­

tion de l'acide, ou des récipients dans lesquels il a été conservé. Un 

certain nombre d'auteurs ( 1 1 7 _ 1 1 9 ) ont cherché à préparer un acide exempt 

de plomb tout en utilisant ce métal pour former l'appareil. Hamilton ( 1 ! 0 ) 

substitue au serpentin de plomb, servant à la condensation de l'acide, un 

tube en caoutchouc noir, assez mince et plongeant dans l'eau froide. Il 

conseille, en outre, d'abandonner à lui même, pendant plusieurs jours , lè 

mélange d'acide sulfurique et de fluorure avant de le soumettre à la 

distillation. Si le spath fluor renferme des sulfures, l'acide fluorhydrique 

est souillé d'hydrogène sulfuré, qui fournit à la longue un dépôt de 

soufre. Mais l'impureté la plus fréquente est l'acide hydrofluosilicique 

qui provient de la silice existant presque toujours dans le fluorure de 

calcium naturel. Comboni et Manza to ( m ) ont trouvé dans l'acide du 

commerce de l'acide sulfurique, de l'acide hydrofluosilicique et une 

certaine quantité de fluosilicate de plomb. Le séjour dans les vases en 

gutta impure entraîne dans l'acide fluorhydrique la présence du f e r ( m ) . 

On doit à Stahl ( i 2 3 ) l'exposé d'un très grand nombre d'observations 

concernant les impuretés, le transport et la conservation de l'acide 

industriel. Les analyses ci-dessous ont été empruntées à ce travail : 

DENSITÉ DE L'ACIDE 

FLUORUYDIUQ.UK INDUSTRIEL 
np°/0 

Si F« H* % SO* H» ° / 0 

1 , 2 3 4 3 5 , 5 1 0 , 6 1 , 6 
1 , 2 4 4 4 8 , 6 5 , 0 1 , 9 
1 , 2 4 7 4 8 , 6 6 , 3 0 , 8 

1 , 2 5 3 4 8 , 1 4 , 7 4 , 0 

1 , 2 6 4 4 4 , 3 1 0 , 1 0 , 8 

1 , 2 6 4 5 1 , 1 6 , 8 1 , 4 

1 , 2 8 2 5 4 , 2 8 , 1 1 , 2 

1 , 2 9 9 4 2 , 2 1 4 , 9 0 , 8 

69-204-1809. — ( J 1 B ) LUBOLDT. J . prakt. Cliem. 76-330-1859. — ( « · ) STUART. Am. Chem. 
J . 2 - 3 8 4 - 1 8 7 2 . — ( » « ) B R I E G L E B . An. Chem. Pharm. Lieb. 109-380-1859. — ( « " ) STRO-, 

METER. An. Chem. Pharm; Lieb. 100-92-1856. — ( L L 9 ) HEMPEL. Bor . Chem. Gesell. 18-
1 4 3 8 - 1 8 8 5 . — { » » ) HAMILTON. Chem. N . 60-252-1889. —· ( I M ) V COHBONI et MANZATO. Atti. 

Scuola Conegliano. 1-1896, — ( « > ) BÉNÉDICKT. Chem, Zeit. 15-881-1891. — [ ' « ) STAMI,. Z. 
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L'élimination des impuretés de l'acide fluor-hydrique industriel peut 

être obtenue par différents procédés : Gore ( m ) précipite tout d'abord le 

plomb par l'hydrogène sulfuré, puis l'acide silieique par le carbonate de 

potassium. Après décantation, l'excès d'acide sulfhydriquc est détruit au 

moyen du carbonate d'argent. L'acide est ensuite distillé dans un appa­

reil en plomb, muni d'un réfrigérant en platine. Thorpe et I Iambly( l ï B ) 

traitent l'acide ordinaire par le permanganate do potassium, puis ils le 

distillent. L'acide est ensuite transformé en fluorure acide de potassium. 

Ce dernier est séché, puis décomposé par la chaleur, dans un alambic en 

platine; les "vapeurs d'acide fluorhydrique sont condensées dans l'eau. 

Moissan ( l î 0 ) prend un volume connu d'acide fluorhydrique du com­

merce, dont il neutralise le quart au moyen d'une solution de carbonate 

de potassium pur, obtenu par décomposition du bicarbonate. Les deux 

parties sont ensuite mélangées et l'on distille au bain d'huile, à 120° , 

dans une cornue de plomb. A cette température, le fluosilicate de potasse 

n'est pas décomposé et l'on recueille un acide débarrassé de la silice que 

l'acide fluorhydrique renferme en notable quantité. 

Dans certains cas, on utilise l'acide fluorhydrique au moment même 

de sa formation, par exemple dans l'attaque des silicates. On condense 

l'acide dans un récipient contenant le produit à attaquer ( m _ 1 ! S ) . 

2° Prépara t ion de l 'acide fluorhydrique anhydre . — La préparation 

de l'acide fluorhydrique anhydre est due à F r é m y ( M ) . Elle ne peut être 

séparée de celle du fluorhydrate de fluorure de potassium. C'est en effet 

ce sel qui, sous l'action de la chaleur, se décompose en donnant du fluo­

rure de potassium et du gaz fluorhydrique : KF11F = KF -+- 1IF. 

L'acide fluorhydrique aqueux pur, bien exempt de silice, doit titrer 

4 0 à 4 5 pour 1 0 0 d'acide anhydre pour être employé avantageusement à 

la préparation du fluorhydrate de fluorure de potassium. On prend un 

volume déterminé de cet acide, que l'on divise en deux parties égales. 

L'une de ces parties est saturée par du carbonate de potassium, de 

manière à f o r m e m n e solution neutre de fluorure de potassium que l'on 

mélange ensuite à l'autre moitié de l'acide. On peut encore, ainsi que le 

fait Moissan, ajouter à 1 ou 2 kilogrammes d'acide fluorhydrique titré 

placés dans une bassine d'argent flottant dans une terrine pleine d'eau 

froide, la quantité calculée de carbonate de potassium pur et sec 

nécessaire pour produire le sel acide. L'addition du carbonate doit être 

faite par petites portions et en agitant constamment avec une spatule 

d'argent ou de bois . Le fluorhydrate de fluorure de potassium se dépose 

peu à peu sous forme de très petits cristaux produisant une espèce de 

gelée transparente. Après complet refroidissement, on jet te sur une toile 

et on laisse égoutter 12 heures en remuant de temps à autre. Le sel est 

angew. Cliem. 2 2 5 - 1 8 9 6 . — ( « « ) G O B E . J . Chcm. Soc. 2 2 - 5 6 8 - 1 8 0 9 . — ( , ! S ) TUOBPE CIHAJIBLV. 

J . Chem. Soc. 5 5 - 1 6 5 - 1 8 8 9 . — ( L ! G ) MOISSAN. An. Ch. Ph . ( 6 ) - 2 4 - 2 2 4 - 1 8 9 1 . — ( ' " ) ALLEN. 

Analyst. 2 1 - 8 7 - 1 8 9 6 . — (»*») BLOCNT. Analyst. 2 1 - 8 7 - 1 8 9 6 . — («« j BEKTIIELOT et MOISSAN. An. 
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ensuite étendu sur des feuilles de papier à filtrer que l'on renouvelle 

jusqu'à ce qu'elles ne soient plus sensiblement mouillées. A partir de ce 

moment, on active la dessiccation en divisant la masse à l'aide d'un rou­

leau de bois dur. Enfin, on achève de sécher le fluorhydrate en le dispo­

sant en couches peu épaisses dans une série de petites caisses en 

clinquant, que l'on dispose sous une cloche, avec un cristallisoir rempli 

de potasse. On maintient ce sel dans le vide sec pendant plusieurs jours . 

On le conserve dans des boites en fer-blanc hermétiquement closes. 

Ce fluorhydrate sec est introduit rapidement dans un alambic en 

platine, que l'on a séché en le portant au rouge peu de temps auparavant. 

On le maintient d'abord à une douce température, de façon que la décom­

position commence très lentement ; on perd la première portion d'acide 

iluorhydrique, qui entraîne avec elle les petites traces d'eau pouvant 

exister dans le sel. Un récipient de platine est ensuite adapté au réfrigé­

rant. Ce dernier consiste en un tube de platine autour duquel circule un 

courant d'eau glacée. Le vase dans lequel on recueille l'acide fluor-

hydrique est lui-même disposé au milieu d'un mélange de glace et de 

sel. On élève progressivement la température de manière à assurer la 

distillation aussi complète que possible de l 'acide. L'opération doit durer 

environ une heure et demie pour 4 0 0 grammes de fluorhydrate. L'acide 

anhydre peut être conservé dans un flacon de platine bien bouché placé 

dans un endroit frais ( 1 M ) . 

F o r m a t i o n . — 1° UNION DIRECTE DU FLUOR E T DE L 'HYDROGÈNE. — 

Nous avons mentionné, plus haut,-que le fluor et l'hydrogène s'unissaient 

directement à la température ordinaire et à l 'obscurité, sans l'intervention 

d'une énergie étrangère. Berthelot et Moissan ("") ont mesuré la chaleur 

dégagée dans cette réaction : 

H + F gaz = HF gaz + 3 8 900 ca l . 

11 + F gaz = 1 1 F l i q u i d e + 45 700 cal . 

H + F (aq) = IIF d i s s o u s + 5 0 4 0 0 cal. 

2° ACTION DE L'HYDROGÈNE SUR L E S FLUORURES MÉTALLIQUES. — Bien que le 

fluor s'unisse aux métaux avec facilité, sa combinaison avec l'hydrogène 

dégage elle-même une quantité de chaleur telle, que certains fluorures 

peuvent être réduits par ce gaz en donnant de l 'acide iluorhydrique. 

Les fluorures d'argent ( 1 3 2 e t m ) et de plomb sont assez facilement décom­

posés dans ces conditions. 

5° DÉCOMPOSITION PAR L 'EAU D E QUELQUES F L U O R U R E S . — Quelques fluorures 

de métalloïdes sont attaqués par l'eau, avec formation d'acide fluor-

hydrique et d'un autre acide métalloïdique. Exemple : 

I P + 5 IPO = 51IF- t - IO r > I I . 

Cependant cette action de l'eau sur ces corps n'est pas toujours aussi 

simple et, parfois, l'acide fluorhydrique reste en partie combiné avec " 

CH. Ph. ( 6 ) - 2 3 - 5 7 0 - 1 8 9 1 - . — ( 1 3 0 ) MOISSAN. Le fluor et ses eomposés. Steinheil, 1900. — 

[H. moissan ] 
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l'autre acide et n'est plus séparé par les réactifs ordinaires. C'est ainsi 

que le trifluorurc de phosphore donne un acide fluophosphoreux, ainsi 

qu'il ressort des expériences de Moissan ( 1 S 0 ) et de Berthclot ( i 3 1 ) . 

L'eau réagit aussi sur les fluorures métalliques. Quelques-uns sont 

détruits à basse température; le fluorure platiniquc, par exemple, se 

décompose au contact de l'eau, en donnant de l'oxyde platinique hydraté 

et de l'acide fluorhydrique (Moissan) ( 1 3 3 ) . Mais dans la plupart des cas, 

l'eau doit intervenir à l'état de vapeur et à haute température. La forma­

tion d'acide fluorhydrique est alors accompagnée généralement de la 

production d'un oxyde cristallisé. Cette réaction a été utilisée fréquem­

ment pour les reproductions minéralogiqucs. 

4° ACTION DES ACIDES sun L E S FLUORURES E T L E S FLUOSILICATES. — L'acide 

sulfurique dégage facilement de l'acide fluorhydrique des fluorures et 

des fluosilicates. Avec l'acide chlorhydrique, il se produit des équilibres 

et l'action n'est pas totale. L'acide oxalique peut également décomposer 

un certain nombre de fluorures ou fluosilicates avec formation d'acide 

fluorhydrique. 

5° ACTION DU FLUOR SUR L E S COMPOSÉS HYDROGÉNÉS DES MÉTALLOÏDES. — 

L'affinité du fluor pour l'hydrogène se manifeste dans son action sur les 

composés hydrogénés. Les hydracides, l'eau, l 'ammoniac, sont décom­

posés à froid avec énergie et production d'acide fluorhydrique (Moissan). 

6° ACTION DU FLUOR SUR L E S COMPOSÉS ORGANIQUES. — Les carbures d'hy­

drogène, les alcools, les éthers, en un mot, la plupart des composés orga­

niques sont violemment détruits par le fluor qui s'unit à la fois au 

carbone et à l'hydrogène (Moissan). Nous avons vu que l'essence, de téré­

benthine est encore décomposée par le fluor à — 200° . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le gaz fluorhydrique est incolore et 

fume abondamment à l'air. 11 se solidifie à — 102° ,5 en fournissant une 

masse incolore transparente qui, à plus basse température, devient 

blanche et opaque. Son point de fusion est — 92° ,5 ( i 3 *) . 

L'acide fluorhydrique bou ta 19° ,4 (Moissan) ; sa densité, à l'état liquide, 

est 0 , 9 8 7 9 ( ' " ) . Sa chaleur de vaporisation égale 7 2 0 0 " " ( ' " ) . La densité 

de l'acide gazeux serait, d'après Mallet ( 1 3 5 ) , pour II = 1, D = 5 9 , 3 2 , ce qui 

correspond à II*F\ Elle décroît au-dessus de cette température, et au-

dessus de 88° Thorpe et Uambly ( 1 S 5 ) ont trouvé une valeur constante cor­

respondant à IIP. 

Nous ajouterons ici que Blomstrand ( m ) tend à admettre pour l'acide 

fluorhydrique la molécule HT*. Son opinion est basée sur la composition 

des fluorhydrates de fluorures dans lesquels le fluor serait considéré comme 

bivalent, F ! = 58 .11 en résulterait une analogie entre ces composés et les 

sulfhydrates et les hydrates; leur formule serait I I - F 1 - M . En étudiant 

(i3i) BERTHELOT. An. Cli. Pli. ( 6 ) - 6 - 3 5 8 - 1 8 8 5 . — ( 1 3 ! ) LOUVET. C. R . 2 4 - 4 5 4 - 1 8 4 7 . ~ 

(133) MOISSAN. C. R . 1 0 9 - 8 0 7 - 1 8 8 9 . — ('3t) OLSZEWSKI. Monatsh Chcm. 5 - 1 2 7 - 1 8 8 4 . — 

(i38)MiLi.ET. Chcm. N, ( 2 ) - 4 4 - 1 6 4 - 1 8 8 1 — [«a) BLOMSTRAND. Chcm. der Jetztzeit . Heildclbcrg 
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la,chaleur de saturation de l'acide fluorhydrique par la silice, Thom-

sen ( '") a été amené à une conclusion semblable. Enfin par la cryoscopie, 

Paterno et Pcratoner ( 1 ! 8 ) trouvent pour poids moléculaire de l'acide fluor-

hydrique en solution aqueuse IPF S . Toutefois, en solution très étendue, la 

valeur du poids moléculaire se rapproche de HF. 

L'acide fluorhydrique liquide, rigoureusement anhydre, ne conduit pas 

l'électricité ( 1 3 9 - 1 < < | - 1 8 i «< La solution aqueuse se laisse traverser par le 

courant, mais sa résistance augmente avec la concentration. 

Dans les solutions de concentration moyenne, il se produit au pôle 

positif un dégagement d'oxygène ozonisé ; avec une solution à 8 0 pour 1 0 0 

d'acide anhydre, l'électrode de platine est attaquée avec formation de fluo-. 

rure de platine (Gore) ("*). 

L'eau dissout abondamment l'acide fluorhydrique. A basse tempéra­

ture, l'acide anhydre liquide et l'eau sont miscibles en toutes proportions. 

Bincau .('*') considérait comme un acide quadrihydraté le produit de la 

distillation de la solution aqueuse. Cet hydrate, qui correspond à la for­

mule atomique IIF.211'0 et dont la densité serait 1 , 1 5 , ne saurait être 

envisagé, d'après Roscoë ( ' " ) , comme un véritable hydrate. La teneur en 

acide varie en effet suivant la pression sous laquelle est effectuée la distil­

lation. Metzner ( m ) a soumis au refroidissement de l'acide fluorhydrique 

anhydre additionné de quantités croissantes d'eau. Une liqueur contenant 

70 pour 100 d'acide anhydre ne se solidifie pas à — 70° ; si, par des addi-

D E N S I T Ê S D E S SOLUTIONS D'ACIDE F L U O R H Y D R I Q U E D ' A P R È S E C K E L T 

DEGUIÍ DEGRÉ DEGRÉ 
DENSITÉ H F % 

BAUME 
DENSITÉ H F % DENSITÉ H F % 

BAUME 
H F % 

BAUME BAUME 
H F % 

1 ' 1 , 0 0 6 9 2 , 3 2 1 6 1 , 1 2 3 9 3 2 , 7 8 3 1 1 , 2 7 1 6 6 6 , 6 1 

2 1 , 0 1 5 9 4 , 0 4 1 7 1 , 1 3 2 6 3 5 , 4 5 5 4 1 , 2 8 2 8 6 8 , 7 6 

5 1 , 0 2 1 1 5 , 7 6 1 8 1 , 1 4 1 5 3 7 , 5 3 3 3 1 , 2 9 5 0 7 0 , 9 1 

4 1 , 0 2 8 3 7 , 4 8 1 9 1 , 1 5 0 6 3 9 , 9 1 3 4 1 , 5 0 5 9 7 3 , 0 6 

5 1 , 0 3 5 6 9 , 2 0 2 0 1 , 1 5 9 8 4 2 , 2 9 3 5 1 , 3 1 7 7 75·, 2 1 

6 1 , 0 4 3 1 1 0 , 8 2 2 1 1 , 1 6 9 1 4 4 , 6 7 3 6 1 , 5 2 9 8 7 7 , 3 6 

7 1 , 0 5 0 6 ' 1 2 , 4 8 2 2 1 , 1 7 8 6 4 7 , 0 4 3 7 1 , 5 4 2 1 7 9 , 5 1 

8 1 , 0 5 8 5 1 4 , 0 4 2 3 1 , 1 8 8 3 4 9 , 4 2 3 8 1 , 3 5 4 6 8 1 , 6 6 

9 1 , 0 6 6 1 

1 , 0 7 4 0 

1 5 , 5 9 2 4 1 , 1 9 8 1 5 1 , 5 7 3 9 1 , 3 6 7 4 ' 8 3 , 8 1 

1 0 

1 , 0 6 6 1 

1 , 0 7 4 0 1 7 , 1 5 2 5 1 , 2 0 8 0 5 3 , 7 2 4 0 1 , 5 8 0 4 8 5 , 9 6 

1 1 1 , 0 8 2 0 1 8 , 8 6 2 6 1 , 2 1 8 2 5 5 , 8 7 4 1 1 , 5 9 3 7 8 8 , 1 0 

1 2 1 , 0 9 0 1 2 1 , 6 4 2 7 1 , 2 2 8 5 5 8 , 0 2 4 2 1 , 4 0 7 2 9 0 , 2 4 

1 5 1 , 0 9 8 3 2 4 , 4 2 2 8 1 , 2 3 9 0 6 0 , 1 7 4 3 1 , 4 2 1 1 9 2 , 3 0 

1 4 1 , 1 0 6 7 2 7 , 2 0 2 9 1 , 2 4 9 7 6 2 , 5 2 4 4 1 , 4 5 5 0 9 4 , 5 4 

1 5 1 , 1 1 5 2 2 9 , 9 8 3 0 1 , 2 6 0 5 6 5 , 4 7 4 5 1 , 4 4 9 3 9 6 , 6 9 

2 1 0 et 5 4 1 - 1 8 6 9 . — ( 1 3 ' ) THOMSEN. Therm.l lntersuch. 1 - 1 5 8 et 2 - 4 1 5 - 4 2 1 . — ( ™ ) PATERNO et 

PERATONER. Atti. Ac. Lincei ( 5 ) 6 - 6 0 6 - 1 8 9 5 . — ( 1 3 9 ) BLECKRODE. An. Pli . Cliem. Pogg. 3 - 1 6 1 -

1 8 2 5 . — ( ·«>) HITTORF. An .Ph .Ch. Pogg. ( 2 ) - 4 - 3 7 4 - 1 8 5 4 . — ( » ' ) BISEAU. An. Chcm. Pli . ( 3 ) - 7 -

2 7 2 - 1 8 4 5 . — ROSCOE. J . Chem. S o c 1 3 - 1 6 2 - 1 8 6 0 . . — ( » 3 ) METZNER. C. R . 1 1 9 - 6 8 2 -

T 6 
C1IIM1E MINERALE, — 1 . 
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tions successives d'eau, on arrive à une teneur de 5 5 pour 1 0 0 , il «e 

produit, dans le creuset de platine dans lequel on opère, un dépôt cristal­

lisé transparent. Les cristaux ainsi produits ont l'aspect de prismes tron­

qués au sommet; ils sont séparés du liquide et séchés sur des plaques 

de mousse de platine refroidies à — 5 0 ° . Ils renferment 5 2 , 3 pour 1 0 0 

d'acide anhydre et correspondent à la formule IIF.IFO. Leur P F = — 55° . 

Les densités des solutions aqueuses d'acide fluorhydrique ont été 

données par Eckelt ( u *) dont nous reproduisons page 81 les résultats. 

Zcllner ( ' " ) donne pour un acide à 9 1 , 1 pour 1 0 0 une densité égale à 

1 , 1 4 8 . D'autres déterminations ont été faites plus récemment par Winte-

ler (" · ) . 

DENSITÉS DES SOLUTIONS AQUEUSES D'ACIDE FLUOIÌHYD1ÌIQUE D'APRÈS W1NTELEB. 

DEGRÉ 

BAUME 
DENSITÉ . H F % 

DEGRÉ 

BAUME 
DENSITÉ H F % 

DEGRÉ 

BAUME 
DENSITÉ H F ' / , 

0 , 5 1 , 0 0 3 1 8 , 8 1 , 0 6 6 1 8 1 5 , 0 1 , 1 1 7 3 5 

1 , 0 1 , 0 0 7 2 9 , 3 1 , 0 6 9 1 9 1 5 , 8 1 , 1 2 0 3 6 

1 , 5 1 , 0 1 1 3 9 , 7 1 , 0 7 2 2 0 1 5 , 7 1 , 1 2 2 3 7 

2 , 0 1 , 0 1 4 4 1 0 , 1 1 , 0 7 6 2 1 1 6 , 0 1 , 1 2 5 3 8 

2 , 5 1 , 0 1 8 5 1 0 , 5 1 , 0 7 9 2 2 1 6 , 3 ' 1 , 1 2 7 3 9 

3 , 0 1 , 0 2 3 6 1 0 , 9 1 , 0 8 2 2 3 1 6 , 5 1 , 1 3 0 4 0 

3 , 5 1 , 0 2 7 7 1 1 , 3 1 , 0 8 6 2 4 1 6 , 8 1 , 1 3 3 4 1 

4 , 0 1 , 0 3 0 8 1 1 , 7 1 , 0 8 9 2 5 1 7 , 2 1 , 1 3 6 4 2 

4 , 5 1 , 0 3 5 9 1 2 , 0 1 , 0 9 2 2 6 1 7 , 5 1 , 1 3 8 4 3 

5 , 0 1 , 0 3 8 1 0 1 2 , 4 1 , 0 9 5 2 7 1 7 , 8 1 , 1 4 1 4 4 

5 , 5 1 , 0 4 1 1 1 1 2 , 7 1 , 0 9 8 2 8 1 8 , 1 1 , 1 4 3 4 5 

6 , 0 1 , 0 4 5 1 2 1 3 , 1 1 , 1 0 1 2 9 1 8 , 4 1 , 1 4 6 4 6 

6 , 5 1 , 0 4 9 1 3 1 3 . 4 1 , 1 0 4 5 0 1 8 , 7 . 1 , 1 4 9 4 7 

7 , 0 ' 1 , 0 5 2 1 4 1 3 J 7 1 , 1 0 6 5 1 1 9 , 0 1 , 1 5 2 4 8 

7 , 5 1 , 0 5 5 1 5 1 4 , 1 1 , 1 0 9 5 2 1 9 , 3 1 , 1 5 4 4 9 

8 , 0 1 , 0 5 9 1 6 1 4 , 4 1 , 1 1 2 3 3 1 9 , 5 1 , 1 5 7 . 5 0 

8 , 4 1 , 0 6 2 • 1 7 1 4 , 7 1 , 1 1 4 3 4 

, La chaleur de dissolution de l'acide fluorhydrique est, d'après Guntz ( '*'), 

I I F g a z + eau = + 1 1 8 0 0 e " et pour HF liq. = + 4 0 0 0 e " . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . —L'ac ide fluorhydrique est un corps très 

stable, qui se décompose difficilement sous l'action de l'étincelle élec­

tr ique. 

L'action de l'acide fluorhydrique anhydre gazeux sur les métalloïdes 

n'a pas été étudiée d'une façon approfondie. Un très grand nombre d'entre 

eux paraissent sans action. Le silicium et le bore sont attaqués à chaud 

. avec production des fluorures correspondants. 

Les métaux alcalins sont facilement attaqués par l'acide fluorhydrique. 

Il en est de même pour les métaux alcalino-terreux. 

1 8 9 4 . r - ( ) 4 * ) ECKELT. Chero. Zcit. 2 2 - 2 2 5 . — ( ' " ) ZELLNER. Monalsh. Chcm. 1 8 - 7 4 9 -

1 8 9 7 . 4 F X C 4 6) W I X T E L E R . Z. angew. Chcm. 2 9 8 - 1 8 9 8 . — ( » " ) GUNTZ. An. Ch. Pli . ( 6 ) - 3 - 1 0 -
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Le zinc décompose l'acide fluorhydrique au-dessous du rouge, en don­

nant du fluorure de zinc. Le cadmium s'attaque encore plus facilement, en 

donnant du fluorure de cadmium fondu ( U 8 ) . 

Le fer réduit ne décompose le gaz fluorhydrique qu'au-dessus du rouge. 

11 se produit du fluorure ferreux qui fond en une masse blanche cristal­

line ( u 8 ) . Avec le chrome on observe une réaction analogue, il y a forma­

tion de fluorure chromeux au-dessus du rouge. 

L'aluminium, chauffé dans un courant de gaz fluorhydrique, réagit vers 

1 0 0 0 ° ; il donne du fluorure d'aluminium qui se volatilise et cristallise en 

belles trémies incolores ( U 8 ) . 

Le cuivre n'est pas sensiblement attaqué au rouge. Le platine et l 'or 

sont sans action, même au-dessus de 1 0 0 0 ° . 

L'acide fluorhydrique anhydre liquide ne réagit plus sur les métaux au-

dessous de — 1 9 ° 4 , sauf sur les métaux alcalins (Gore) ( m ) . 

Le gaz fluorhydrique réagit facilement sur quelques anhydrides mélal-

loïdiques. Moissan ( u o ) a obtenu l'oxyfluorure de phosphore POF 3 en trai­

tant l'anhydride phosphorique par ce composé. 11 attaque également les 

anhydrides sulfurique ( 1 6 0 ) , vanadique, arséniquc, molybdique, d'après 

Gore ("*) . L'anhydride borique donne le fluorure de bore B F 3 et la silice 

fournit aisément du fluorure de silicium SiF*. 

L'acide fluorhydrique s'unit à un grand nombre d'oxydes métalliques. 

Les oxydes alcalino-terreux sont transformés en fluorures au rouge. Les 

oxydes de zinc, de cadmium, de nickel, de cobalt, donnent aussi les 

fluorures correspondants au-dessus du rouge. A 1 0 0 0 ° , l'oxyde de chrome 

C r ! 0 3 fournit le fluorure chromique, qui se volatilise. L'oxyde de cuivre 

décompose le gaz fluorhydrique vers 400° (C. Poulenc) ( U i ) . 

Un très grand nombre de sels métalliques sont décomposés par le gaz 

fluorhydrique. Les fluorures alcalins, et un certain nombre d'autres fluo­

rures métalliques, fixent une ou plusieurs molécules d'acide fluorhydrique 

pour donner des sels acides. Poulenc ( u 8 ) a fréquemment utilisé l'action de 

l'acide fluorhydrique gazeux sur les chlorures pour les préparations des 

fluorures métalliques anhydres cristallisés. L'azotate de sodium est trans­

formé complètement en fluorure à 2 5 0 ° ; dans les mêmes conditions, le 

p.yrophosphate de sodium n'est pas attaqué ( 1 S I ) . 

Le gaz fluorhydrique altère énergiquement la plupart des matières orga­

niques. Le papier, le bois, le liège noircissent à son contact ; le caout­

chouc, la gutta-percha sont lentement détruits. L'essence de térében­

thine réagit avec violence et prend une teinte rouge (Gore) ( ' " ) . 

La solution aqueuse d'acide fluorhydrique dissout facilement le zinc, 

le fer, mais n'attaque que lentement le cuivre et l'argent. Les oxydes sont 

généralement plus faciles à dissoudre que les métaux. L'action de l'acide 

fluorhydrique sur les oxydes a été étudiée par Jàger ( 1 3 2 ) . 

1 8 8 4 . — ( L I 8 ) PODLEKC. An. Ch. Ph. ( 7 ) - 2 - 5 - 1 8 9 4 . — ( L T 0 ) MOISSAX. B . SOC. Ciï. ( 5 > 5 - 4 5 8 - 1 8 9 1 . 

— (i»0) TIIORPE et KIRMAN. J . Chcra. Soc. 6 1 - 9 2 1 - 1 8 9 2 (isi) SMITH et M E Ï E U . J . Am. Clicrrt. Soc. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



8 4 ACIDE FLUORIIYDRIQl lG. 

Weinland et Lauenstcin ( ' 6 3 ) ont fait agir une solution aqueuse d'acide 
iluorhydrique à 4 0 pour 1 0 0 sur les sels oxygénés de quelques métaux. 
Ils ont constaté que l'acide périodique, le chlorate de potassium, le per­
manganate de potassium cristallisaient sans altération dans cet acide ; les 
iodates alcalino-terreux et l'iodate de nickel donnent les fluorures corres­
pondants, le bromate de potassium fournit du fluorure de potassium et 
du brome ; par contre les iodates alcalins forment des fluoxyiodates de la 
forme IOT'M. 

L'acide fluorhydrique peut être libéré des fluorures sous l'action de 
l'acide oxalique, ou encore des acides tartrique ou citrique. Les fluo­
rures de cuivre, de manganèse, de calcium, e tc . , pulvérisés et chauffés 
avec des solutions concentrées de ces acides, sont complètement décom­
posés. 11 en est de même pour la plupart des fluoxysels, des lluosilicatcs 
et pour les fluorures doubles tels que la cryolitbe ( m ) . 

La solution d'acide fluorhydrique ( , S 3 ) dissout la sil ice. Elle réagit len­
tement sur le quartz, mais très rapidement sur la silice amorphe ou la 
silice hydratée. Si la silice est très divisée, la dissolution a lieu en pro­
duisant une véritable effervescence. H y a formation de fluorure de sili­
cium qui, en présence de l'eau, fournit de l'acide hydrofluosilicique. Cette 
action de l'acide fluorhydrique s'exerce également sur les silicates. Elle 
est utilisée pour la gravure sur verre. L'acide gazeux attaque le verre en 
donnant des surfaces plus ou moins mates; l'acide aqueux pur peut 
ronger la surface sans faire disparaître la transparence, mais si l'on ajoute 
des fluorures alcalins, et en particulier du fluorure d'ammonium, on 
obtient une gravure mate. Ces différents modes d'action sont mis à profit 
pour produire des décorations très variées à la surface du verre. Ce que 
l'on appelle le malage serait dù à la formation de fluosilicates peu solu-
bles ( , 6 0 ) restant fixés à la surface du verre, où ils produisent de nom­
breuses inégalités. 

L'anhydride borique se dissout dans la solution d'acide fluorhydrique, 
cn.donnant un liquide dans lequel on admet l'existence d'un acide fluo-
borique correspondant aux fluoborates. 

Le mélange d'acide nitrique et d'acide fluorhydrique est un dissolvant 
du bore et du silicium; cette sorte d'eau régale fluorhydrique n'attaque 
pas cependant le platine et l 'or. Elle est également sans action sur le 
diamant et sur le siliciure de carbone. 

Ainsi que nous l'avons indiqué plus haut, le gaz fluorhydrique réagit 
violemment sur les composés organiques; à l'état de solution, il peut pro­
duire l'éthérilication des alcools. L'étude de la formation des éthers 
fluorhydriques par l'action directe de l'acide fluorhydrique en solution 
aqucuse.sur les alcools a été faite par Meslans ( 1 8 7 ) . 

1 7 - 7 3 5 - 1 8 9 5 . — («») A. J X G E R . Z . anorg. Clicm. 2 7 - 2 2 - 1 9 0 1 . — ( I 8 3 ) WEINLAND et LAEENSTEIN. 

Z . anorg. Ch. 2 0 - 4 0 - 1 8 9 9 . — ( m ) PATERNO et A M I S I . Atti. Ac. Lincei. ( 5 ) - 7 - l - 3 2 7 ; ( 5 ) - 7 -

1 1 - 1 5 - 1 8 9 8 . — ( " S ) J I a c ] N T 0 S U , chem. N . 5 4 - 1 0 2 - 1 8 8 0 . — (»58) H M S T Z E R . Polyt. J . Dingler. 

2 6 2 - 3 2 2 - 1 8 8 6 . — ( " « ) MESLANS. An. Ch. Pli. ( 7 ) - 7 - 9 4 - 1 8 9 6 . — [ ^ ) TIIOMSEN. Chem. N . 5 6 -
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P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — Le gaz flùorhydriquc est très 

irritant, il agit rapidement sur la peau et cause des brûlures très doulou­

reuses. Sa solution doit également être maniée avec précaution. Lors­

qu'elle est très concentrée, elle produit, en peu d'instants, des taches 

blanches sur la peau, et cette dernière se creuse ensuite rapidement; Les 

plaies sont très douloureuses et se guérissent lentement. On a proposé 

comme antidotes les solutions d'acétate d'ammonium ou d'ammoniaque 

caustique; le Uniment oléocalcaire donne de bons résultats. 

L'acide fluorhydrique est un antiseptique puissant ; cette propriété se 

retrouve dans ses combinaisons. Une solution à 0 , 6 pour 1 0 0 de ihio-

silicate de sodium agit plus énergiquement qu'une solution de bichlorure 

de mercure à 0 ,17 pour 1 0 0 , d'après Thomsen ( 1 S 8).-

C a r a c t è r e s . — Le plus souvent, on caractérise l'acide fluorhydrique 

par son action corrosive sur le verre ou le quartz. Lorsque l'on veut 

rechercher un fluorure, on en dégage l'acide fluorhydrique à l'aide de 

l'acide sulfuriquc bien exempt de fluor. La substance, pulvérisée et mé­

langée d'acide sulfuriquc de manière à faire une bouillie claire, est 

placée dans un petit creuset de platiné dont le fond seul est chauffé à 

une douce chaleur. Le creuset est fermé par un verre de montre dont la 

partie bombée, tournée vers l 'intérieur du creuset, a été enduite de pa­

raffine ou de c i r e ; on y a tracé quelques traits fins, de manière à mettre 

à nu une petite surface de verre. On peut, disposer dans ce verre de 

montre une petite quantité d'eau ou un liquide facilement volatil comme 

l'alcool. La température doit être réglée de telle sorte qu'il n'y ait pas 

commencement de fusion de la cire ou de la paraffine. Si la substance 

essayée contient des fluorures, on constate que le verre est gravé sur les 

parties non garanties, après dissolution de l'enduit protecteur. 

La solution d'acide fluorhydrique présente une réaction nettement 

acide au tournesol. Elle peut être dosée par liqueur titrée, en utilisant 

comme indicateur la phénolphlaléine. Ilaga et Osaka ( m ) ont également 

employé l'acide rosalique et le méthyl-orange. Zellner ( U 5 ) conseille de 

chauffer avec un excès d'alcali que l'on détermine ensuite. 

C o m p o s i t i o n . — La composition en volume de l'acide fluorhydrique 

n'a pu encore être déduite d'une expérience directe. Moissan ( 1 6°) l'a 

déterminée par la mesure des gaz provenant de sa décomposition électro-

lytique. L'hydrogène dégagé au pôle négatif de l'appareil à fluor était 

recueilli et mesuré exactement. La quantité de fluor dégagée pendant le 

même temps était calculée d'après le volume d'oxygène résultant de l 'ac­

tion de ce gaz sur l'eau. Le gaz oxygène était chauffé afin de détruire 

l'ozone produit. On a constaté ainsi qu'un volume de fluor était libéré 

électrolytiquement, en même temps que son propre volume d'hydrogène. 

D'autre part, en renversant sur l'eau un tube gradué renfermant un 

1 3 2 - 1 8 8 7 . — HAGA et OSAKA. Clicm. N. 7 1 - 9 8 - 1 8 0 5 . — ( 1 0 ° ) MOISSAN. C . R . 1 3 0 - 5 4 4 - " 

[H. ttoissjur ] 
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volume connu de fluor, Moissan a pu mesurer la quantité d'oxygène 

résultant de l'action de l'eau sur ce gaz et, en outre, titrer l'acide 

fluorhydrique produit. En utilisant ces données et aussi la densité de 

l'acide fluorhydrique, on peut en déduire la composition en volume de ce 

composé. On sait, en effet, qu'un volume de fluor correspond à un 

volume d'hydrogène dans la décomposition de l'acide fluorhydrique pal­

le courant électrique; d'autre part, on constate que, pour le volume cal­

culé de l'acide fluorhydrique formé dans la seconde expérience, il y a eu 

combinaison d'un volume de fluor égal à la moitié du volume total. Ce 

volume du fluor était obtenu par la mesure de l'oxygène l ibéré. On 

voit donc qu'un volume de fluor s'unit à un volume d'hydrogène pour 

former deux volumes d'acide fluorhydrique. 
*• 

A p p l i c a t i o n s - — La plus ancienne et la plus importante application 

de l'acide fluorhydrique est son emploi pour la gravure sur verre. 

On utilise aussi ses propriétés antiseptiques pour combattre, en distil­

lerie, certaines fermentations, notamment les fermentations lactique et 

butyrique ( 1 0 1 

II sert à la préparation de l'acide hydrofluosilicique et des fluosilicates. 

On l'a employé dans les travaux de forage pour la recherche du pétrole ou 

des gaz naturels ( 1 0 7 ) . 

H e n r i M o i s s a n , 

Membre do l 'Institut. 

Professeur à l'Université de Paris. 

1 0 0 0 . — (lei) EFTOONT. 13. Soc. Ch. ( 3 J - 5 - 7 3 4 et 6 - 7 0 5 - 1 8 9 1 . — BAEKEIAXD. J . A m . Chem. 

Soc. 1 4 - 2 1 2 - 1 8 9 2 . — ( 1 6 S ) MARCKER. Zeit. Spirit. Indust. 1 3 - 2 1 7 . — ( , 6 I ) HEINZELMAXK. Zeit. Spir. 

Ind. 1 3 - 2 4 7 - 2 6 7 . — ( '<*) SAARE. Zeit. Spir. Ind. 1 5 - 5 0 . — (io«) JÒRGEXSEX et Hom. Zeil. 

Spir. Ind. 1 6 - 1 5 0 . — ( , 9 ' j STAHX. Z. angew. Ch. 225-1896 . 
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C H L O R E Cl = 5 5 , 4 5 

É t a t n a t u r e l . — Le chlore, en raison de sa grande activité chi­

mique, ne se rencontre pas à l'état libre dans la nature, mais ses combi­

naisons avec l'hydrogène et les métaux, l'acide chlorhydrique et les chlo­

rures, y sont abondamment répandues. 

L'acide chlorhydrique se trouve, en petites quantités, dans le mélange 

des gaz que laissent dégager les volcans. Les chlorures se rencontrent en 

dissolution dans toutes les eaux naturelles (eaux de -mer, .eaux de 

rivière, eaux de source). Leur présence, en quantités infinitésimales, il 

est vrai, a même été signalée dans les eaux de pluie ( 1 - ! ) . 

C'est en combinaison avec les métaux les plus variés que le chlore se 

rencontre dans le règne minéral. Tout d'abord, le chlorure de sodium ou 

sel gemme NaCl, qui l'orme des gisements souvent assez étendus dans les 

dépôts de formation tertiaire de certaines localités; associé à une cer­

taine quantité de chlorures de potassium et de-magnésium, ce même 

chlorure de sodium forme la majeure partie du résidu salin que laisse 

l'eau de mer par évaporation. Le chlorure de potassium KC1, quoique 

beaucoup moins répandu que celui de sodium, forme néanmoins des 

amas assez considérables dans certaines localités, en particulier à Stass-

furt, où il existe soit à l'état libre constituant la sylvine, soit en combi­

naison avec le chlorure de magnésium K C l , M g C F - f - 6 I P 0 ou carnallite. 

Les autres chlorures sont beaucoup moins répandus. Nous citerons le 

salmiac AzIPCl ; la tachydrite CaCP,2MgCP- t - 1 2 I P O , qui se ren­

contre à Slassfurt ; la molysite Fe* Cl 6, qui se dégage de la lave du Vésuve 

en formant des incrustations rougeàtres ; la cotunnite Pb CP, également 

dans la lave du Vésuve ; la kérargyrite ou argent corné Ag Cl. Mention­

nons aussi quelques oxychlorures, tels que la matlockite Pb s OCP et l'ata-

camite C u ! C l ( 0 I I ) 3 ; un chlorocarbonate, le plomb corné CO'Pb 'CP; des 

chlorophosphates et chloroarséniates, l'apatite 3 [ (P0 4 ) ! Ca 3 ] - | -Ca(CP, F 8 ) ;• 

la pyromorphite, qui diffère de la précédente par la substitution du plomb 

au calcium, et la mimétèse qui, à son tour, provient de cette dernière par 

la substitution de l'arsenic au phosphore. 

Mais ce n'est pas seulement dairs le règne minéral que le chlore se 

.trouve localisé dans la nature. On le rencontre également dans le règne 

végétal et dans le règne animal. Les cendres que fournit l 'incinération 

des végétaux contiennent des chlorures; il en est de même du sang et de 

toutes les sécrétions animales. 

H i s t o r i q u e . — Le chlore a été découvert en 1 7 7 4 par Scheele ( 3 ) . 

( l ) Kixcn. Chcm. N. 5 4 - 2 9 4 - 1 8 8 6 . — ( 8 ) GILBERT et WARISGTON. J . Chem. Soc. 5 1 - 9 2 - 1 8 8 7 . 
— ( 3 ) SCHEELE. Mém. Cliim. traduits du suédois, Dijon. 1 -66 -1785 . — (*) BERTHOLLET. Mem. 
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Il l 'obtint en faisant réagir l'acide chlorhydrique sur le bioxydc de man­
ganèse, en décrivit quelques propriétés et lui donna le nom d'acide mu-
riatique déphlogistiquê. Un peu plus tard, Bcrthollet (*) montra que la 
solution aqueuse de chlore laisse dégager de l'oxygène, quand on l'expose 
à la lumière solaire; il en conclut que ce corps devait être regardé comme 
une combinaison d'acide muriatique et d'oxygène, et proposa, pour lui, 
le nom d'acide muriatique oxygéné. Cette opinion prévalut jusqu'en 
1 8 0 9 , époque à laquelle Gay-Lussac et Thénard ( " 4 7 ) en France, Humphry 
Davy ( 8) en Angleterre, démontrèrent que ce corps était irréductible par 
le charbon et les métaux, et que, de plus, la plupart des oxydes métalli­
ques, chauffés au rouge dans un courant de ce gaz, laissent dégager une 
quantité d'oxygène précisément égale à celle qu'ils renferment. La nature 
simple de ce corps fut bientôt admise par tous les chimistes, et Gay-
Lussac lui donna le nom de chlore (yXwpé;, jaune vcrdàtre), en raison de 
sa couleur. 

P r é p a r a t i o n . — Le procédé utilisé dans les laboratoires pour la 
préparation courante du chlore repose toujours sur la réaction qui a con­
duit Scheele à sa découverte. On chauife légèrement une solution con­
centrée d'acide chlorhydrique en présence de bioxyde de manganèse con­
cassé. La réaction commence dès la température ordinaire, et le liquide 
prend alors une coloration brune, qui disparaît totalement lorsque l'on fait 
intervenir la chaleur. La coloration brune observée tout d'abord avait été 
attribuée, par Forchhammer ("), à la formation d'un sesquichlorure de 
manganèse. Plus tard, Niklès ( , 0 ) et après lui Fisher ( " ) reprirent l'étude 
de cette question et crurent pouvoir conclure, de leurs expériences, que 
la coloration observée était celle d'un tétrachlorure de manganèse très 
instable qui, sous l'influence de la chaleur, se dédoublait en chlore libre 
et bichlorure de manganèse MnCP. Enfin, Berthelot ( " ) institua sur ce 
sujet une série d'expériences qui lui permirent d'établir que la formation 
du composé brun soluble n'exige pas seulement la présence du chlore et 
du manganèse, mais aussi celle d'un notable excès d'acide chlorhydrique; 
ce serait un chlorhydrate perchloruré de manganèse Mn Cl* -+- n IIC1 
ou bien un dérivé du perchloruré d'hydrogène, tel que I ICl 3 - ) - nMnCP. 
Quoi qu'il en soit, la réaction finale se trouve exprimée par la formule 
suivante : 

Mn 0 ! -h 4 IICl = Mn Cl s -f- Cl s -f- 2 I P 0 . 
Le chlore ainsi préparé entraîne avec lui une certaine quantité d'acide 

chlorhydrique, de l'anhydride carbonique provenant du carbonate de cal­
cium qui accompagne le bioxyde de manganèse naturel, et enfin de la 
vapeur d'eau. 

Ac. Se. 276 -1875 . — ( 8 ) GAY-LUSSAC et THÉNARD. Mém. Ph. Ch. Arcueil. 2 - 3 5 7 - 1 8 0 7 . — ( « ) GAV-

LUSSAC et THÉNARD, Recherches physico-chimiques 2 - 9 3 - 1 8 1 1 . — ( ' ) GAÏ-LUSSAC. An. Ch. 9 1 . 

9 6 - 1 8 1 4 . — ( 8 ) H . D A T Ï . P h . T . R o y . Soc. 1 0 0 - 2 3 1 - 1 8 1 0 . — (»)FORCHKAMMER. Annalsof Philosophy, 

by T. Thomson ( 3 J - 1 - 5 0 - 1 8 2 1 . — ( « ) N I 5 L È s . C. R . 6 0 - 4 7 9 - 1 8 6 5 . — ( " ) F I S I I E B . J . Chem. 

Soc. 3 3 - 4 0 9 - 1 8 7 8 . — ( « ) B E R T I I E L O I . C. R . 9 1 - 2 5 1 - 1 8 8 0 . — ( 1 3 ) MERMET. B . SOC. Ch. ( 2 ) - 2 1 -
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En général, pour se débarrasser de l'acide chlorhydriquc, on se borne 

a l'aire passer le gaz dans un flacon laveur plein d'eau où l'acide ehlor-

bydrique, plus soluble que le chlore, se trouve retenu. Mais ce lavage 

n'est pas suffisant pour éliminer totalement l'acide chlorhydriquc. On 

n'arrive à se débarrasser des dernières traces de ce composé qu'en faisant 

passer le gaz dans une solution concentrée de sulfate de cuivre, lequel 

est décomposé avec mise en liberté d'acide sulfurique, ou bien encore en 

dirigeant le courant gazeux sur une longue colonne de bioxyde de man­

ganèse concassé. 

Pour avoir du chlore exempt d'anhydride carbonique, il faudrait 

n'utiliser, pour la préparation du chlore, que du bioxyde de manganèse 

débarrassé de carbonates par une ébullition avec de l'acide azotique suivie 

d'un lavage à l'eau. 

Le gaz est enfin desséché au moyen de ponce sulfurique. 

R é a c t i o n s d i v e r s e s d o n n a n t d u c h l o r e . — Indépendam­

ment du procédé classique d'extraction du chlore que nous venons 

d'exposer, on peut avoir recours, pour la préparation du gaz, à un certain 

nombre d'autres réactions, avantageuses dans quelques cas particuliers, 

et dont les principales sont les suivantes 

On obtient un dégagement régulier de chlore en chauffant au bain-

marie un mélange intime et pulvérulent de 4 parties de chlorure de 

sodium et de 3 parties de bioxyde de manganèse avec 8 parties d'acide 

sulfurique additionné de 2 , 5 parties d'eau 

Mn 0 2 + 2 Na Cl 4 - 3 SO 4 II« = Cl 2 H- SO* Mn H- 2 SO 4 Na II H- 2 I P 0 . 

11 se dégage aussi du chlore quand on soumet certains chlorures à 

l'action de la chaleur; à une température un peu inférieure au rouge, les 

uns, tels que ceux d'or et de platine, perdent tout leur chlore et sont 

ramenés à l'état métallique ; les autres, comme le chlorure cuivrique, 

n'en laissent dégager qu'une partie : 

2 Au Cl 3 = 2 A u ' + 3 Cl 2 * ' 

2CuCl 2 = C u 2 C l 2 - r - C l 2 . 

La décomposition de l'acide chlorhydrique et des chlorures, sous l'in­

fluence de l'oxygène, est utilisée industriellement pour la préparation du 

chlore (procédés Deacon, Weldon-Péchiney, Schlœsing). (Voir l'article 

Industrie.) 

Enfin, le chlore se produit encore quand on traite par l'acide chlor­

hydrique un grand nombre d'acides oxygénés, tels que les acides hypo-

ehloreux, chlorique, chromique, permanganique et leurs sels. 

La réaction de l'acide chlorhydrique sur le chlorure de chaux a été 

proposée successivement par Menuet ( " ) , Kämmerer ( u ) et Winkler ( i B - " ) , 

pour la préparation du chlore à froid dans les appareils à dégagement 

continu de Sainte-Claire Deville ou de Kipp. On emploie, dans ces appa-

5 4 1 - 1 8 7 4 . — ( » ) KÄMMERER. Der. Chem. Gesell. 9 - 1 5 4 8 - 1 8 7 6 . — ( 1 5) WrsittER. Ber . Chem.. 

Gesell. 2 0 - 1 8 4 - 1 8 8 7 . — ( 1 6 ) W I X K L E R . B e r . Chem. Gesell. 2 2 - 1 0 7 6 - 1 8 8 9 . — ( « ) G R Œ B E . B e r . 
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reils des fragments de chlorure de chaux aggloméré avec du plâtre et 

de l'acide chlorhydrique de densité 1 ,124 étendu de son volume d'eau; 

le chlore ainsi produit renferme toujours un peu d'oxygène. 

D'après Grœhe ( " ) , le chlore peut être obtenu facilement au moyen du 

permanganate de potassium et de l'acide chlorhydrique. Le gaz qui se 

dégage est très pur ; il est en particulier tout à fait exempt de composés 

oxygénés du chlore qui forment les impuretés inévitables du gaz pré- · 

paré au moyen des hypochlorites ou des chlorates. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le chlore est un gaz jaune verdàtre. 

Sa densité, prise par rapport à l'air, à 0° et 76 e 1 1 1 , est 2 , 4 9 0 (Moissan et 

Binet du Jassoneix) (*8) ; 1 litre de chlore, à 0° et 7 6 c m , pèse, par suite, 

5 « r , 2 2 0 ; cette densité a été déterminée sur un échantillon de chlore 

purifié par liquéfaction et solidification. Le calcul de cette même densité 

au moyen du poids atomique du chlore, déterminé par Stas, conduirait au 

nombre 2 , 4 5 0 1 . Cette densité a d'ailleurs été l 'objet d'un assez grand 

nombre de déterminations. Gay-Lussac et Thénard ( 1 9 ) avaient trouvé 

D = 2 , 4 7 , Bunsen D = 2 , 4 4 8 2 , Leduc ( ! 0 ) D = 2 , 4 8 9 puis D = 2 , 4 9 1 , 

Ludwig(") D8O„ = 2 , 4 8 0 7 , 0 - ^ = 2 , 4 7 8 5 , D ) 0„, = 2 ,4685 ,D i B ( ) „ = 2 , 4 6 0 9 , 

D Ï O O o = 2 , 4 5 0 2 ; J a h n ( " ) a donné, pour représenter la densité entre 20" 

et 200° , la formule empirique suivante : 

D , = 2 , 4 8 5 5 - 0 , 0 0 0 1 7 1 , 

formule d'où l'on déduit que c'est seulement à une température supé­

rieure de 240° environ au point d'ébullition que la densité expérimentale 

du chlore se confond avec sa densité théorique. 

V. et C. Mcyer (" ) ont appliqué au chlore la méthode préconisée par 

eux pour la détermination des densités de vapeur, méthode utilisable 

aux températures les plus élevées que puisse fournir un four Perrot, et ils 

sont arrivés aux chiffres suivants : 

Températures. . . 620° 808» 1028» 1242» 1502° 1 5 6 7 ° 

Densités 2 , 4 4 2 , 2 0 1 , 8 7 1 , 6 5 5 1 , 6 6 5 1 ,61 

Ainsi, d'après ces expériences, la densité du chlore, qui ne varie pas 

sensiblement entre 0° et 620° , décroît lentement à partir de cette tempé­

rature jusqu 'à atteindre, vers 1 2 4 0 ° , une valeur qui reste sensiblement 

constante aux températures plus élevées, et qui est voisine de 1 ,63 , c'est-

à-dire des deux tiers de la densité théorique. Ils en conclurent que le poids 

moléculaire du chlore, à ces températures élevées, n'est plus 71 mais 4 7 , 3 . 

Les résultats de ces déterminations furent l'objet d'un certain nombre 

de critiques, tant au point de vue expérimental qu'au point do vue des 

conclusions à tirer des chiffres trouvés. 

Chem. Gcsell. 3 5 - 4 3 - 1 9 0 2 . — ( 1 8 ) MOISSAN et BINET DU JASSONEIX. C. B . 1 3 7 - 1 0 0 5 . — 

( 1 9 ) GAT-LUSSAC et THÉNARD. Recherches physico-chimiques 2 - 1 2 5 - 1 8 1 1 . — (*>) LEDUC. C. R . 

1 1 6 - 9 6 8 - 1 8 9 3 et 1 2 5 - 1 7 1 - 1 8 9 7 . — ( * ' ) LUDWIG. Ber . Chem. Gesell. 1 - 2 3 2 - 1 8 6 8 . — ( M ) JAHS. 

B c r . Chem. Gesell. 1 5 - 1 2 4 2 - 1 8 8 2 . — (*') V. et C. M E Y E R . Ber . Chem. Gesell. 1 2 - 1 4 2 6 - 1 8 7 9 . 
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Scclheim (**) critiqua le procédé d'obtention du chlore dans l'appareil ; 

celui-ci était en effet produit, dans le récipient de porcelaine, par la dé­

composition, sous l'influence de la chaleur, d'un poids connu de chlorure 

de platine. 11 répéta une expérience antérieure de Troost et Hautefeuille ( S B ) 

et constata, comme ces derniers, que si l'on soumet à la chaleur d'un feu 

de charbon un petit ballon contenant du chlorure de platine, on trouve, 

après refroidissement, du platine sublimé en petits cristaux sur les parois 

du ballon. D'après lui, la volatilité du platine dans le chlore serait une 

cause d'erreur importante dans les expériences de Meyer. Ce dernier ( ! 0 ) 

repoussa cette objection en montrant, d'un côté, que le platine provenant 

de la décomposition d'un poids connu de chlorure présente bien le poids 

calculé et, d'un autre côté, qu'une quantité déterminée de platine chauffé 

à 1570° environ, pendant une heure, dans un vif courant de chlore, ne perd 

pas plus de 1 pour 100 de son poids. Les expériences sur la densité du 

chlore ne durant guère que 3 0 secondes, il ne saurait, d'après Meyer, 

être question de la volatilisation d'une quantité pesable de platine pen­

dant ce' temps. 

Ces mêmes expériences furent également l 'objet de critiques de la part 

de Crafts ( S 1 ) , quant à l'évaluation des températures. Selon lui, la méthode 

calorimétrique employée parV. et C. Meyer, pour l'évaluation des tempéra­

tures, conduirait à des chiffres trop élevés. 

V. Meyer reconnut qu'il s'était trompé dans ses évaluations de tempé­

ratures et, adoptant une autre méthode expérimentale proposée par 

F . Mcicr et Crafts, il fit, en collaboration avec Langer ( s s ) , de nouvelles 

déterminations de la densité du chlore. Leurs conclusions furent que les 

nombres donnés précédemment par V. et C. Meyer étaient trop faibles, 

que jusqu'à 1200° la densité du chlore reste sensiblement constante, et 

que c'est seulement à 1400° qu'elle atteint une valeur 2 , 0 2 , nettement 

inférieure à celle qu'elle présente jusqu 'à 1 2 0 0 ° . 

Si la densité du chlore à température élevée ne peut pas être consi­

dérée comme déterminée d'une manière définitive, il n'en reste pas moins 

établi, par les expériences que nous venons de citer, que cette densité ne 

subit une diminution appréciable qu'à partir de 1200° à 1400° environ. 

Quant à la raison d'être de cette diminution, deux explications également 

plausibles en ont été données par Lieben ( ! 9 ) . Nous ne connaissons «pas la 

loi de variation des volumes des gaz aux températures élevées, mais on 

admet généralement que leurs coefficients de dilatation sont les mêmes 

que celui de l'air. Or, il suffirait, pour expliquer la diminution de den­

sité du chlore, d'admettre qu'aux températures élevées le coefficient de 

dilatation du chlore est supérieur à celui de l'air, tandis qu'au-dessous 

de 1200° les coefficients sont sensiblement égaux. Il est encore possible 

d'expliquer d'une autre manière la diminution de densité du chlore : on 

— ( " ) SEELHEIM. B c r . Chcm. Gesell. 1 2 - 2 0 6 6 - 1 8 7 9 . — TROOST et HAETEFECILLE. C . R . 

8 4 - 9 4 7 - 1 8 7 7 . — ( " ) M E Y E R . B c r . Chem. Gescll. 1 2 - 2 2 0 2 - 1 8 7 9 . — ( * ' ) CRAFTS. G. R . 9 0 - 1 8 3 -

1 8 8 0 . — {*>) LANGER et V . MEYER. B e r . Chem. Gesell. 1 5 - 2 7 6 9 - 1 8 8 2 . — (*>) LIEBEN. C . R". 
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peut imaginer que les molécules du chlore (Cl 2) subissent, à température 

très élevée, une dissociation en atomes isolés. Si cette dissociation était 

complète, la'densité du chlore deviendrait la moitié de la densité ordi­

naire. Or, il se peut que, dans certain intervalle de température, la disso­

ciation reste incomplète et il en résulterait alors un équilibre de telle 

nature que la densité du gaz devînt une fraction de la densité normale 

correspondant aux molécules CP non dissociées. 

Le chlore est un gaz relativement facile à liquéfier : à 0°, il suffit d'une 

pression de 4 * l m ; sous la pression atmosphérique, il faut le refroidir 

à — 40° . Cette liquéfaction a été réalisée pour la première fois par Fara­

day ( 3 0 ) , en partant de l'hydrate de chlore et en utilisant le tube en forme 

de V qu'il avait précisément imaginé pour cette expérience. Aujourd'hui, 

on obtient plus facilement le chlore liquide en faisant passer un courant 

de ce gaz, parfaitement desséché, dans un tube refroidi par du chlorure 

de méthyle soumis à une évaporation rapide dans un courant d'air, ou en­

core parde l'acétone additionnée d'anhydride carbonique solide (II. Moissan). 

Le chlore liquide est maintenant un produit industriel. On le prépare 

par électrolyse, avec électrodes en charbon, d'une solution aqueuse de 

sel marin. Le. chlore, produit à l'anode, est aspiré par une pompe et envoyé 

dans un dispositif spécial où il est desséché au moyen de chlorure de 

calcium, puis il est refoulé de là dans une chambre où il s'accumule et 

se liquéfie. Les pompes sont à piston liquide, formé d'acide sulfurique 

concentré. Le liquide est emmagasiné dans des récipients en acier étiré 

que le chlore n'attaque pas lorsqu'il est parfaitement sec. 

Le chlore liquéfié est un liquide très mobile, d'un jaune pur, non mis­

cible à l 'eau. D'après Knie t sch( S I ) , ce liquide absorbe facilement les 

radiations bleues et violettes, de sorte que son spectre d'absorption se 

compose uniquement de la partie du spectre comprise entre le rouge et 

le vert. 

Regnault ( ! ! ) a trouvé pour le point d'ébullition du chlore liquide 

35° ,62 sous la pression de 7 5 c m , 6 . Depuis, Knietsch( 3 3 ) a fait une série de 

déterminations très complètes des tensions de vapeur, poids spécifiques 

et coefficients de dilatation du chlore liquide aux différentes tempéra­

tures. Le tableau suivant contient quelques chiffres extraits de son Mé­

moire : 

Température. 

— 7 5 » , 0 

— 6 0 ° , 0 

— 5 0 ° , 0 

— 4 0 ° , 0 

— 35°,6 
' —500,0 

— 2 0 ° , 0 

— 1 0 ° . 0 

8 9 - 5 5 3 - 1 8 7 0 . — j30) FARADAY. Pli . T. Roy. Soc. 1 6 0 - 1 8 2 3 . — j 3 1 ) KHIETSCII. An. Chem. Pliarm. 

Lieb. 2 5 9 - 1 2 3 - 1 8 0 0 . ( 5 S ) REGNAULT. Relation des expériences. Paris 2 - 6 5 5 - 1 8 6 2 . — 
( 3 3 ) KNIETSCH. An. Chem. Pharm. J.ieb. 2 5 9 - 1 0 0 - 1 8 9 0 . — l 3 3») DRDGMAN e t RAMSAY. ,T. Chem. 

Tension Poids Tension Poids 
de vapenr. spécifique. Température. de vapeur. spécifique. 

8 8 " " » . 1 , 6 4 9 0 0 ° 3 " » , 6 6 1 , 4 6 9 0 

2 1 0 " " » 1 , 6 1 6 7 + 5 " 4 , L M , 2 5 1 , 4 5 4 8 

5 5 0 " " ° 1 , 5 9 4 5 + 1 0 " 4 " " » , 0 5 1 , 4 4 0 5 

1 , 5 7 2 0 + 1 5 ° 5 " » , 7 5 1 , 4 2 7 3 

7 6 0 " " " 1 , 5 5 7 5 + 2 0 ° 6 · " » , 6 2 1 , 4 1 1 8 

1 « " » , 2 0 1 , 5 4 8 5 + 2 5 " 7 · ™ , 6 3 1 , 5 9 8 4 

l - " » , 8 4 1 , 5 2 5 0 + 5 0 ° 1 4 " » , 7 0 1 . 3 1 7 0 

2 · ' » , 6 5 1 , 4 9 6 5 + 8 0 ° 2 8 » » , 4 0 1 , 2 0 0 0 
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De toutes ces mesures, Knietsch a déduit quatre formules d'interpola­

tion donnant les tensions de vapeur et les poids spécifiques du chlore 

liquide aux différentes températures. La première, applicable de — 5 5 ° , ( i 

à 0", et la deuxième, applicable de 0° à -+-40°, donnent les tensions en 

millimètres de mercure; la troisième, applicable de - 1 - 4 0 ° à - ( - 1 4 0 ° 

donne les tensions en atmosphères ; la quatrième enfin donne les poids 

spécifiques du chlore liquide entre — 80° et -+- 40" . 

F t = 7 6 0 4 - 5 2 , 9 1 2 7 ( ¿ 4 - 5 5 , 6 ) -+- 0 , 8 1 0 5 9 7 (t 4 - 55 ,6 )* . 

F, = 2781 4 - 8 2 , 3 0 1 6 6 t 4 - 1 , 5 3 7 0 2 9 5 1 \ 

F , = 1 1 , 5 4 - 0 , 1 9 2 9 6 6 ( ¿ — 4 0 ) 4 - 0 , 0 0 5 5 6 5 (* — 40)* . 

D , = 1 , 6 5 8 3 5 4 6 — 0 , 0 0 2 0 0 5 7 5 5 (/ + 8 0 ) — 0 , 0 0 0 0 0 4 5 5 9 (* -+- 8 0 ) s . 

D'après Druginan et Ramsay (*' " ) , la densité du chlore liquide à — 5 5 ° , 6 

serait 1 , 5 0 7 1 . 

La température critique du chlore a été l'objet d'un certain nombre 

de déterminations. Ladenburg (s*) indique 4 - 1 4 8 ° ; Dewar ( 3 S ) donne 141° 

et comme pression correspondante 8 5 a l n i , 9 ; Knietsch ( 3 l ) , 146° et comme 

pression critique 9 5 * " n , 5 . 

Enfin, d'après 01szewski( 3 6 ) , le chlore liquide, refroidi par l'évaporation 

rapide de l'éthylène liquéfié, se solidifie à — 1 0 2 ° . 

L'indice de réfraction du chlore liquide est 1 ,585 (Dechant) ( 3 7 ) . 

Les coefficients de dilatation du chlore gazeux et de l'air de 21° à 557" 

sont entre eux comme les nombres 1 ,009 et 1 (Friedel et Crafts) ( 3 8 ) . 

La chaleur spécifique du chlore gazeux est, d'après Regnault ( 3 0 ) , 

0 , 1 2 0 9 9 à pression constante; d'après Strecker ( 4 °) , 0 , 1 1 5 5 à pression 

constante et 0 , 0 8 7 5 1 à volume constant. 

Le spectre d'absorption du chlore gazeux a été étudié par Gc rnez ( t l ) , 

en dirigeant, à travers un tube de verre de 4 m , 5 0 de longueur environ, 

rempli de chlore, un faisceau de lumière Drummond. Il a observé que 

le spectre était continu dans la région la moins réfrangible jusqu'à la 

raie D, et qu'un peu au delà il présentait une série de raies, différentes 

de celles que l'on observe avec les vapeurs de brome et d'iode, et dont 

l'aspect et l'intensité varient avec la région du spectre considérée ; 

celles-ci s'étendent jusque vers le violet qui est entièrement absorbé dans 

le cas de la source lumineuse dont il s'agit. 

La bande d'absorption de la région la plus réfrangible du spectre a été 

particulièrement étudiée par Liveing et Dewar ( " ) . 

D'après S a l e t ( i 3 ) , le spectre d'émission du chlore ne paraît pas coïnci­

der avec le spectre d'absorption. Ce savant a complété les déterminations 

précédentes d'Angstrom et de Pliicker, et l'on trouvera dans le mémoire 

Soc. 7 7 - 1 2 2 8 - 1 9 0 0 . — ( S L ) LADENBURG. Ber . Chcm. Gesell. 1 1 - 8 2 1 - 1 8 7 8 . — ( S S ) D E W A R . 

Chem. N . 5 1 - 2 7 - 1 8 8 5 . — ( 5 6 ) OTSZEWSKI. Monalsh. Chem. 5 - 1 2 7 - 1 8 8 4 . — ( 3 7 ) DECHANT. 

Monatsh. Chem. 5 - 6 1 5 - 1 8 8 4 . — C8) FRIEDEI . et CRAFTS. C. R . 1 0 7 - 5 0 1 - 1 8 8 8 . — 

( S 9 ) REGNAULT. Relation des expériences 2 - 1 4 9 - 1 8 6 2 . — (*°) STRECKER. An. Ph. Chem. 

Wiedm. 1 3 - 2 0 - 1 8 8 1 . — ( " ) GERNEZ. C. R . 7 4 - 6 6 0 - 1 8 7 2 . — ( « ) LIVEIVG et D E W M I -

Chem. K . 4 7 - 1 2 1 - 1 8 8 3 . — { « ' ) SALET. An. Ch. Ph. ( 4 ) - 2 8 - 2 4 - 1 8 7 3 . — ( » ) DULONG. An. 

[H GAUTIER.-} 
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original la représentation de ce spectre, ainsi que les longueurs d'ondes 

des raies les plus intenses. 

L'indice de réfraction du chlore gazeux, pour lequel Dulong (**) avait 

donné la valeur 1 , 0 0 0 7 7 2 , a été déterminé à nouveau par Croullebois (* 5), 

qui indique pour la lumière blanche la valeur moyenne N = 1 , 0 0 0 7 7 4 , 

et pour les raies C, E , G, respectivement les valeurs N c = 1 , 0 0 0 6 9 9 , 

N E = 1 , 0 0 0 7 9 2 , N 0 = 1 , 0 0 0 8 4 0 , d'où l'on déduit, pour le pouvoir dis-

persif, la v a l e u r ^ ? — y = 0 , 1 7 8 0 . Mascart( < 6) donne pour la réfraction 

du chlore, c'est-à-dire pour le quotient de l'excès de l'indice sur l'unité 

par l 'excès correspondant pour l'air, le chiffre 2 , 6 5 . 

Le chlore est absorbé par les substances poreuses avec dégagement de 

chaleur (Melsens) ( " ) , et ces substances le laissent ensuite dégager par 

élévation de température. L'absorption de 1 atome de chlore par le 

charbon de bois correspond à un dégagement do chaleur de 6 7 8 0 l a l 

(Berthelot et Guntz) ( 4 8 ) . 

Lorsqu'il est ainsi condensé par le charbon, le chlore possède des pro­

priétés qu'il ne présente pas quand il est à l'état gazeux dans les mêmes 

conditions. Ainsi, mis en présence d'hydrogène, il donne naissance à de 

l'acide chlorhydrique à froid et dans l 'obscurité. A l'abri de la lumière, 

il décompose l'eau à froid avec formation d'acides chlorhydrique et car­

bonique. Dans les mêmes conditions, l'anhydride sulfureux donne nais­

sance à du chlorure de sulfuryle (Melsens). 

D'après Mixter( 1 9 ) , le charbon de sucre et le noir de fumée, chauffés 

au rouge dans un courant de chlore, absorbent jusqu 'à 27 pour 1 0 0 de ce 

gaz, sans le laisser dégager, même dans le vide, à cette température. 

Le chlore est soluble dans l'eau et cette solution, connue sous le nom 

d'eau de chlore, est fréquemment employée dans les laboratoires pour 

remplacer le chlore quand on n'a besoin que d'une petite quantité de ce 

réactif. Cette eau de chlore se prépare au moyen d'une série de flacons 

de Woolf dans lesquels on fait arriver un courant de chlore purifié 

comme nous l'avons indiqué précédemment. 

La solution possède la couleur jaune verdàtrc du chlore et en a égale­

ment l 'odeur; lorsqu'elle ne renferme que du chlore et de l'eau, elle 

décolore le papier de tournesol sans le rougir au préalable. Elle doit être 

conservée dans des flacons en verre noir, ou en verre ordinaire recouvert 

de papier noir, car nous verrons, à propos des propriétés du chlore, que 

la lumière favorise la réaction du chlore sur l 'eau. 

La solubilité du chlore dans l'eau a été étudiée tout d'abord par Gay-

Lussac ( 5 0 ) et par Pclouzc ( 5 I ) , qui ont donné pour le coefficient de solu-

Ch. Ph. ( 2 ) - 3 1 - 1 5 4 - 1 8 2 6 . — ( « ) CROULLEBOIS. An. Cli. Ph. ( 4 ) - 2 O - 1 5 6 - 1 8 7 0 . — ( W ) MAS-

CART. C. R . 8 6 - 3 2 1 - 1 8 7 8 . — ( « ) MELSEXS. C. R . 7 6 - 9 2 - 1 8 7 3 . — ( « ) BERTHELOT et GUKTZ. 

C. R . 9 9 - 7 - 1 8 8 4 . — ( « ) M I X T E R . ' A m . J . Se. ( 3 J - 4 5 - 3 6 3 - 1 8 9 3 . — (««) GAÏ-LUSSAC. 

Au. Ch. Ph. ( 3 ) - 7 - l 13-1843. — ( » ' ) PELOUZE. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 7 - 1 7 6 - 1 8 4 3 . — (»*) BERTHELOT. 
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P R O P R I É T É S P H Y S I Q U E S . 9 5 

bililé de ce gaz à différentes températures les chiffres suivants : 

COEFFICIENTS DE SOLUBILITÉ 

d'après 

Température. Gay-Lussac. Polouzc. 
. . . . 1 , 4 3 1 , 7 5 - 1 , 8 0 

. . . . 1 , 5 2 

. . . . 2 , 1 7 

5 , 0 4 

2 , 7 0 - 2 , 7 5 

3 , 0 0 2 , 7 0 - 2 , 7 5 

2 , 4 5 - 2 , 5 0 

. . . . 2 , 3 7 

2 , 4 5 - 2 , 5 0 

2 , 0 0 - 2 , 1 0 

1 . 6 1 

2 , 0 0 - 2 , 1 0 

5 0 ° . . . . 1 , 1 9 1 , 1 5 - 1 , 2 0 

0 , 6 0 - 0 , 6 3 -

Ces chiffres ne présentent pas une grande concordance et ne peuvent 

être considérés que comme des valeurs approchées. Ainsi que Bcrthelot ( 5 Ï ) 

l'a constaté, les proportions de chlore dissous varient, à une même 

température, avec la durée du contact du gaz et du liquide et avec l'in­

tensité de la lumière : il y a lieu, en effet, de tenir compte de la décom­

position de l'eau par le chlore avec formation d'acide chlorhydrique et 

d'acides oxygénés de chlore. Ainsi, par exemple, dans les expériences de 

Bcrthelot, 1 litre d'eau, qui, sous la pression ordinaire, avait dissous 

d'abord 4 grammes de chlore par saturation dans une atmosphère de ce 

gaz pur, en prenait 6 grammes par une action prolongée. A c,es variations 

dans la solubilité du chlore, correspondent naturellement des, variations 

dans sa chaleur de dissolution. D'après les expériences de Bcrthelot ( 5 S ) , 

celle-ci varierait, pour 3 5 g r , 5 de chlore dissous, de 1 5 0 0 e 1 " à 5 7 7 0 c a l . 

La solubilité du chlore dans l'eau, pour les températures supérieures à 

celle du maximum de solubilité, a de nouveau été étudiée par Schônfeld ( u ) 

qui, à la suite d'une série de déterminations, est arrivé à la formule 

d'interpolation suivante : 

^ = 3 , 0 3 6 1 — 0 , 0 4 6 1 9 6 * + 0 , 0 0 0 1 1 0 7 * ' 

dans laquelle cc( représente le coefficient de solubilité du chlore à une 

température t comprise entre 11° et 4 1 ° , 5 . 

Bien que les chiffres donnés plus haut pour la solubilité du chlore 

dans l'eau, d'après les expériences de Gay-Lussac et de Pelouzc, ne 

puissent être considérés que comme des valeurs approchées, ils n'en 

établissent pas moins qu'aux environs de 9" la solubilité du chlore dans 

l'eau présente un maximum. L'existence de ce maximum est intimement 

liée à celle d'une combinaison de chlore et d'eau qui, sous la pression 

atmosphérique, se forme au-dessous de cette température et se dissocie 

au-dessus. 

C R. 9 1 - 1 0 1 - 1 8 8 0 . — ( » ) BERTIIELOT. An. Ch. Pli . ( 5 J - 5 - 3 1 8 - 1 8 7 5 . — ( 8 4 ) SCIKWFELD. An. Chem. 

ÎMiarm. Licb. 9 5 - 8 - 1 8 5 5 . — P ) FARADAY. Quart. J . Se . Litt . Arts. 1 5 - 7 1 - 1 8 2 3 . — ( M ) GÔPNER. 
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Peu de temps après la découverte du chlore, on s'aperçut qu'en 

exposant à une basse température le gaz obtenu dans les conditions 

ordinaires, il se produit un dépôt cristallin sur les parois du récipient 

qui le contient. Ce dépôt fut d'abord considéré comme étant du chlore 

solidifié, mais Ilumphry Davy démontra que le chlore parfaitement sec 

n'est pas condensable dans ces conditions et que les cristaux devaient 

être considérés comme une combinaison de chlore et d'eau. La composi­

tion de cet hydrate de chlore a été tout d'abord déterminée par Faraday 

qui lui assigna la formule CP -+- 1 0 I P O . Gopner ( S f l) proposa d'écrire cette 

formule IIG1 H— C10H -t- 9 I I * 0 , mais il est à peine besoin de faire remar­

quer, avec Schiff ( M ) , combien, est peu vraisemblable cette formule de 

constitution qui admet la présence simultanée dans la molécule de deux 

corps aussi incompatibles que l'acide chlorhydrique et l'acide hypo-

chloreux. 

Ditte ( B 8 ) a obtenu des cristaux d'hydrate isolés, transparents et d'une 

couleur jaune foncé dans un tube de Faraday où les cristaux ordinaires 

avaient été maintenus, pendant un an, au contact du chlore liquide. 

Antérieurement Faraday ( B 8 ) avait déjà remarqué que la masse blanchâtre 

de cristaux fins est transformée lentement en cristaux définis d'une cou­

leur jaune, plus intense lorsqu'on les maintient un certain temps dans 

un récipient fermé et rempli de chlore. L'analyse de ces cristaux, que 

leur couleur pourrait faire supposer plus riches en chlore que les cris­

taux ordinaires, a été reprise par Bakhuis Roozebooin ( B 9 ) , qui a démontré 

que la composition des deux espèces de cristaux était la même, et qu'il 

convenait, selon lui, de la représenter par la formule C P - I - 8 I P 0 au 

lieu de celle proposée par Faraday. La densité de cet hydrate est 1 , 2 5 , 

ce qui indique que sa formation est accompagnée d'une contraction con­

sidérable (Roozeboom -, l. c.).' 

La dissociation de cet hydrate a été étudiée successivement par Isam-

bert ( 6 0 ) et par Roozeboom (l. c ) . Il résulte de leurs expériences que la 

tension de dissociation de l'hydrate de chlore présenterait, aux diverses 

températures, les valeurs suivantes : 

D'après Isambcrt : 

Température 0 ° 3 ° , 6 5 ° , 0 5 ° , 9 6 ° , 6 7 ° , 2 8 ° , 0 
Tension de dissociation en mm. . 2 3 0 4 0 0 4 8 1 5 4 5 5 7 1 5 9 5 6 7 1 

Température 8 » , 8 9 » , 5 1 0 ° , 1 1 1 ° , 0 1 1 ° , 7 1 2 ° , 9 1 4 ° , 5 

Tension de dissociation en mm. . 7 2 2 7 9 3 8 3 2 9 5 0 1 0 3 2 1 2 4 5 1 4 0 0 

D'après Roozeboom : 

0 » 2 ° , 0 4 » , 0 6 ° , 0 80,0 
Tension do dissociation on mm. . 2 4 9 3 2 0 3 9 8 4 9 6 6 2 0 

9 ° , 0 1 0 ° , 0 1 2 0 , 0 1 4 0 , 0 1 6 ° , 0 

Tension de dissociation en mm. . • 7 0 1 7 9 7 9 0 2 1 2 4 0 1 5 2 2 

Le point de décomposition de l'hydrate à l'air libre se trouve à la tempé-

l ler . Chem. Gesell. 8 - 2 8 7 - 1 8 7 5 . — ( 5 1 ) SJCIIIFF. B c r . Chcm. Gcsell. 8 - 4 1 9 - 1 8 7 5 . — ( 6 8 ) DITTF. . 

C. R. 9 5 - 1 2 8 3 - 1 8 8 2 . — (»») Baxih» ROOZEBOOM. R e c . Pays-Bas. 3 - 5 9 - 1 8 8 4 . — (<*>) ISAMBEUT. 
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rature de 9° ,6 , et en vase clos à la température de 28°,7 (Roozeboom). 
Les expériences d'Jsambcrt, aussi bien que celles de Roozeboom, sem­
blaient établir que la dissociation de l'hydrate de chlore obéissait à la 
loi de Debray, c'est-à-dire qu'elle était limitée à chaque température par 
une tension fixe du chlore gazeux. Le Cbatelier ( 6 1 ) a montré que ce n'était 
là qu'une apparence qui tient à ce que, dans les conditions de l'expérience, 
la condensation de l'eau et celle du chlore sont invariables. Les corps en 
présence sont, en effet : l'hydrate solide, l'eau saturée de chlore, le chlore 
saturé de vapeur d'eau. Sous chacun de ces trois états, la condensation 
de l'eau et du chlore est constante à une température donnée, et l'état 
d'équilibre ne dépend plus que de la température et de la pression. Mais, 
si l'on parvient à faire varier cette condensation, la tension du chlore 
libre éprouvera une variation corrélative. On obtient ce résultat en fai­
sant dissoudre dans l'eau un corps n'agissant pas sur le chlore, mais 
dont la présence suffit à dimiùuer la solubilité du chlore dans l'eau et la 
tension de la vapeur d'eau. La tension du chlore dégagé, qui est de 
247 millimètres à 0° en présence de l'eau pure, devient égale à 3 7 5 milli­
mètres si l'on opère eii présence d'une solution de chlorure de sodium à 
10 pour 100 , à 5 4 0 millimètres en présence d'une solution d'acide chlor-
hydrique à 3 , 6 pour 1 0 0 . 

Le Ghatelier (") a également établi que le passage, pour l'hydrate, de 
l'état solide à l'état liquide, à la température d'équilibre de ces deux états, 
n'amène pas de modification appréciable des tensions de dissociation, pas 
plus qu'il n'y a modification de la tension de vapeur au moment du pas­
sage d'un corps de l'état solide à l'état liquide. Ce fait lui a permis de 
déduire, au moyen du principe de Carnot, la chaleur de formation de 
l'hydrate liquide (28 G 0 0 c a l pour Cl !) de celle de l'hydrate solide (12 0 0 0 " " ) 
et, par suite, la chaleur de fusion ( 1 6 6 0 0 c a l ) . 

D'après Berthelot ( M ) , la solubilité du chlore dans l'acide chlorhydrique 
concentré est plus grande que dans l'eau pure; dans 1 litre d'une solution 
chlorhydrique à 3 5 pour 1 0 0 environ, il a pu dissoudre jusqu'à l l g r de 
chlore. La chaleur dégagée par la dissolution de 3 5 g r , 5 de chlore 
dans une solution d'acide - chlorhydrique répondant à la composition 
l I C l - f - 4 , 5 II'O est de 4 7 0 0 ' a l , c'est-à-dire bien supérieure à celle dégagée 
par la dissolution de la même quantité de chlore dans l'eau pure. Ce fait 
et l 'accroissement de solubilité du chlore dans l'acide chlorhydrique con­
centré tendent à faire admettre l'existence d'un perchlorure d'hydrogène, 
vraisemblablement IICl 1 (Berthelot, l. c ) . A l'appui de cette hypothèse, 
on peut citer ce fait qu'une solution saturée de chlore dans l'acide chlor­
hydrique ne laisse pas déposer d'hydrate par refroidissement. 

Dans les solutions concentrées des chlorures terreux, la solubilité du 
chlore est moindre que dans l'eau, et d'autant moindre que la solution est 

C. It . 8 6 4 8 1 - 1 8 7 8 . — ( « ' ) L E CHATEUER. An. Min. ( 8 ) - 1 3 - 2 7 6 - 1 8 8 8 . — ( » 2 ) L E CHATEUER. C . 

H. 9 9 - 1 0 7 4 - 1 8 8 4 . · — BERTHELOT. C . R . 9 1 - 1 9 1 - 1 8 8 0 . — («') Ktmpp. An. Ph. Chcrn. Wicchn. 

CHIMIE MINÉRALE. — I . 7 

[H. GAVTIERÏ 
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B . 6 - 2 7 6 - 1 8 8 2 . — [<*) THOMSEN. Thermochemische Uolcrsuchungen. Leipzig,. 2 - 1 9 - 1 8 8 2 . — 

plus concentrée. Vers 12°, pour un litre de liquide, on a obtenu la satu­

ration avec les poids de chlore suivants : 

Solutions. Poids du chlore. 
Cá Cl* + 1511*0 2 « ' , 4 5 
MsCl' + lSHiO 2<f,33 
Un C l * + 1111*0 2 f , 00 

La chaleur dégagée par la dissolution du chlore dans ces solutions est 

à peu près la même que dans l'eau pure (Berthclot). 

La Solubilité du chlore dans les solutions de chlorure de sodium a été 

déterminée par Kumpf ( 6*), qui a obtenu les résultats suivants : 

SOLUTION A 9 , 9 7 POUR 1 0 0 . 

Température 70,9 11»,9 1 5 » , 4 1 8 ° , 8 2 2 ° , 6 

Coefficient de solubilité. 1 , 8 1 1 5 1 , 5 8 7 9 1 , 3 6 8 4 1 , 2 7 8 5 1 , 0 0 8 1 

SOLUTION A 1 6 , 0 1 POUR 1 0 0 . 

Température 6° 1 1 ° , θ 1 6 ° , 4 2 1 ° , 4 2 6 ° , 9 
Coefficient de solubilité. 1 , 5 8 6 6 1 ,2227 1 , 0 1 2 1 0 , 8 7 5 2 0 , 7 0 1 7 

SOLUTION A 1 9 , 6 6 POUR 1 0 0 . 

Température 0° 90.2 1 4 ° , 8 1 5 ° , 4 2 0 ° , 4 2 1 ° , 9 
Coefficient de solubilité. 1 , 6 9 7 8 1 , 2 1 4 5 0 , 9 7 4 0 0 , 9 5 1 1 0 , 7 7 5 8 0 , 7 3 8 5 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . A une température plus ou moins 
élevée, le chlore se combine directement avec tous les corps simples, à 
l'exception de l'oxygène, de l'azote, du carbone, de l'argon et de 
l'hélium. 

L'hydrogène se combine très facilement avec le chlore sous l'influence 
de la chaleur et de la lumière : à froid et dans l'obscurité, le mélange des 
deux gaz peut être conservé indéfiniment sans que la combinaison se 
produise; à la lumière diffuse, la combinaison a lieu lentement; à la 
lumière solaire directe, elle est instantanée et accompagnée d'une-violente 
détonation. Ce dernier résultat peut aussi être obtenu au moyen de 
lumières artificielles, riches en rayons violets (lumière électrique, 
flamme du magnésium, flamme résultant de la combustion du sulfure de 
carbone dans le bioxyde d'azote). La combinaison se produit aussi quand 
on met le mélange gazeux au contact d'une flamme. La formation d'une 
molécule d'acide chlorhydrique par union de ses éléments correspond à 
un dégagement de chaleur de 22 0 0 0 c < " (Thomsen) ( e s ) . 

La plupart des métalloïdes se combinent au chlore sans qu'il soit néces­
saire de faire intervenir la chaleur. Le soufre se transforme,"à son contact, 
en un mélange de plusieurs chlorures de soufre. Le phosphore, l'arsenic 
divisé s'enflamment au contact du chlore ; avec le premier, on obtient, 
suivant la proportion des deux corps, soit le trichlorure PCP, soit le pen-

^tachlorure PCI 5 ; avec l'arsenic, c'est toujours le trichlorure As Cl 3 . Si l'on 
emploie le chlore liquide, ces réactions peuvent devenir explosives : le 
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phosphore détone violemment au contaet de ce liquide à sa température 
d'ébullition. Avec le bore et le silicium, la combinaison se produit sous 
l'influence de la chaleur. 

Parmi les métaux, le potassium est le seul que le chlore attaque à froid 
avec énergie ; le mercure et l'étain s'y combinent aussi à la température 
ordinaire ; mais ce sont plutôt là des exceptions, car, d'une manière 
générale, le chlore parfaitement sec n'attaque pas les métaux massifs à 
froid, qu'il soit gazeux ou à l'état liquide (Gautier et Charpy) ( 6 0 ) : le 
zinc, le magnésium, le sodium même, restent inaltérés à son contact, 
dans ces conditions. La combinaison ne se produit que -sous l'influence 
de la chaleur et elle est alors souvent accompagnée d'un phénomène 
d'incandescence (fer, cuivre, aluminium). L'aluminium cependant s'eu-
llamme spontanément après un certain temps au contact du chlore liquide 
(Gautier et Charpy, l. c.). 

Yis-à-vis des corps composés, le chlore peut se comporter de deux 
manières différentes : ou bien se combiner à eux par voie d'addition, ou 
bien déterminer une transformation plus ou moins profonde de leurs" 
molécules. 

L'anhydride sulfureux et l'oxyde de carbone se combinent au chlore, 
sous l'influence de la lumière solaire directe, pour donner les chlorures 
de sulfuryle SCPCP et de carhonyle COCF. La même combinaison directe 
s'observe avec la plupart des carbures non saturés ; c'est ainsi que l'éthy-
lène se transforme, au contact du chlore, en chlorure d'éthylène. 

Ce mode d'action, par combinaison directe, est celui qui s'observe le 
moins souvent et, en général, les corps composés sont profondément 
modifiés au contact de cet élément. La grande affinité que présente le 
chlore pour l'hydrogène et les métaux rend ces réactions particulièrement 
faciles, pour ceux de ces composés qui renferment l'un de ces éléments. 

Le chlore décompose les acides bromhydrique et iodhydrique en 
mettant le brome et l'iode en liberté : il agit de même sur les bromures 
et les iodures. 

L'eau est décomposée par le chlore à la température du rouge et l'oxy­
gène est mis en liberté. C'est d'ailleurs une réaction réversible, et l'état 
d'équilibre du système chlore, oxygène, acide chlorhydriquc et eau varie 
avec la température, la pression et la condensation. 

A la température ordinaire et sous l'influence de la lumière, la même 
l'éaction se produit, mais sans être limitée par la réaction inverse ; de 
plus il se forme, comme produit secondaire, une petite quantité d'acide' 
«'hloriquc. La décomposition de l'eau de chlore par la.lumière est lente 
dans les conditions ordinaires, mais elle devient presque instantanée en 
Présence d'un corps avide d'oxygène, comme l'acide sulfureux ou l'acide 
arsénieux ; ceux-ci sont alors transformés en acides sulfurique ou arsé-
lique. C'est à cette propriété de jouer le rôle de corps oxydant en pré-

( 6 0 ) GAUTIER et Ciunpv C . R . 1 1 3 - 5 9 7 - 1 8 0 1 . — ( « ' ) B E R Z É M U S - A I I . Ph^Gi lbcr t . 3 8 - 2 1 7 - 1 8 1 1 
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sence de l'eau que le chlore doit la plupart de ses applications comme 

décolorant et comme désinfectant. 

Le chlore décompose l'acide sulfhydrique en donnant de l'acide chlorhy-

drique avec du soufre ou du chlorure de soufre, suivant les conditions 

dans lesquelles on opère. Le gaz ammoniac donne lien à une vive réaction 

au contact du chlore : il se forme du chlorure d'ammonium, et de l'azote 

est mis en liberté. 

Enfin le chlore agit sur un grand nombre de composés organiques, en 

donnant lieu à des phénomènes de substitution : c'est ainsi qu'avec le 

formène CIP on peut obtenir successivement les composés CH'Cl, CIPCP, 

CIIC13, CCI 1. 

Avec les'o'xydcs métalliques, le chlore donne lieu à une série de réac­

tions, variables suivant la nature de l'oxyde et les conditions dans les­

quelles on opère. 

A la température du rouge, la plupart des oxydes se comportent comme 

l'eau, c'est-à-dire qu'il y a formation de chlorure métallique et mise en 

liberté d'oxygène. La réaction est généralement irréversible ; c'est le cas 

de la chaux, de la baryte, de la strontiane. Elle est réversible avec la ma­

gnésie. Enfin, quelques oxydes, particulièrement l 'alumine, les sesqui-

oxydes de chrome et de fer, l'acide stannique résistent à l'action du chlore 

~à moins qu'on ne les ait préalablement mélangés avec du charbon 

A1 ! 0 3 -+- 3C + 5 C P = A P C l " + - SCO. 

En présence de l'eau et des oxydes métalliques solublcs, l'oxygène ne 

se dégage plus et il y a formation d'acide hypochlorcux ou d'acide chlo-

rique. A froid et en solution étendue, on obtient un hypochlorite. 

2K0II -+-01* = C10K +· KC1 + - IPO. 

A chaud, ou à froid en solution concentrée, il se forme un chlorate 

0KO1I + - 5C1 1 = C10 3K + - 5KC1 + - 5IPO. 

Quant aux oxydes facilement oxydables, comme les protoxydes de fer et 

de manganèse, ils se trouvent suroxydés par le chlore en présence de l'eau 

et transformés en sesquioxydes. 

Nous ajouterons enfin que le chlore décompose tous les carbures 

métalliques, aune température plus ou moins élevée, et les transforme en 

chlorures avec mise en liberté de carbone (Moissan) ( 1 3 8 ) . C'est là, pour 

quelques chlorures, un excellent procédé de préparation. 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — Le chlore est doué d'une odeur 

irritante ; respiré, même en petites quantités, il provoque "une toux dou­

loureuse, qui peut être suivie de crachements de sang, si l'inhalation a 

été un peu prolongée. 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — Le chlore, qui se combine si facilement â 

" la plupart des autres corps, se rencontre rarement à l'état libre..Qu'il soit 

gazeux ou dissous dans l'eau, on le reconnaît à son odeur, puis à la pro-

priété qu'il possède de déplacer le brome et l'iode de leurs combinaisons 

métalliques et de décolorer le sulfate d'indigo. 
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Le dosage du chlore libre, à l'état de solution aqueuse, ne présente pas 

de difficultés et se ramène, par addition d'iodure de potassium, à un dosage 

d'iode libre que l'on effectue au moyen d'une solution titrée d'hyposulfite 

de sodium. 

P o i d s a t o m i q u e . — La valeur numérique de ce poids atomique a 

été l'objet d'un assez grand nombre de déterminations qui, pour la plu­

part, résultent de l'emploi, avec diverses variantes, d'une même méthode, 

dont le principe est du à Berzélius. On ne s'étonnera pas d'ailleurs qu'un 

aussi grand nombre de déterminations aient été faites par une même mé­

thode si l'on réfléchit que, jusqu'au milieu du siècle dernier, le poids 

atomique du chlore a été, pour ainsi dire, le pivot des discussions qui s'éle­

vèrent entre les partisans et les adversaires de l'hypothèse de Prout. Les 

expériences de Stas, effectuées avec une précision qui, jusqu 'à ce jour , n'a 

pas été dépassée, ont permis d'établir d'une façon définitive que les poids 

atomiques des éléments n'étaient pas des multiples entiers de celui de 

l'hydrogène. 

Les déterminations, effectuées sur le principe de la méthode de Berzé­

lius, comprennent trois séries d'expériences : 1° établissement du poids 

moléculaire du chlorure de potassium par décomposition du chlorate de 

potassium; 2° obtention du poids moléculaire du chlorure d'argent en 

fonction de celui du chlorure do potassium; 5° évaluation du rapport du 

chlore à l'argent dans le chlorure d'argent. 

Dans le tableau suivant, nous réunissons les valeurs trouvées par diffé­

rents savants pour le poids moléculaire du chlorure de potassium en le 

rapportant à 0 = 1 6 : 

Valeur trouvée, Auteur. Année. 
7 5 , 6 0 . . . . . . . . Berzélius («') 1811 
7 4 , 7 1 Berzélius F ) 1 8 1 8 
7 4 , 5 1 Penny (<*) 1830 
7 4 , 5 4 Marignac (<»). . . . . . . 1842 
7 4 , 5 8 Pelouze (™) 1842 
7 4 , 7 8 Gerhardt ( « ) 1846 
7 4 , 4 2 Maumenè ('») 1 8 4 6 
7 4 , 5 9 Stas ( " ) 1 8 6 5 

Les diverses valeurs données pour le poids moléculaire du chlorure 

d'argent, en fonction de celui du chlorure de potassium, sont réunies dans 

le tableau suivant, où nous les avons toutes rapportées à la valeur 7 4 , 5 9 

trouvée par Stas, pour le poids moléculaire du chlorure de potassium. 

Valeur trouvée. Auteur. Année. 
1 4 5 , 5 5 Berzélius («') 1818 
1 4 5 , 5 7 Marignac (<">) 1842 
1 4 5 , 4 4 Marignac ('*) 1846 
1 4 3 . 4 5 .Maumcné ('») 1846 
1 4 3 , 3 9 Stas ( " ) . . . . . . . 1865 

et J . Chcm. Pli . Schweig. 2 3 - 1 0 0 - 1 8 1 8 . — ( M ) Peintt. Pli . T . Roy. Soc . 1 2 9 - 1 3 - 1 8 5 9 . — 
H MARIGNAC An. Chem. Pharm. Lieb. 4 4 - 1 1 - 1 8 4 2 . — (™) PELOUZE. C. R . 1 5 - 9 5 9 - 1 8 4 2 . — 
( " ) GERHARDT. C. R . 2 1 - 1 2 8 0 - 1 8 4 5 . — ( " ) MAUMENÉ. An. Ch. Ph . ( 3 ) - l 8 - 4 1 - 1 8 4 6 . — ( » ) STAS. 

nouvelles recherches sur les lois des proportions chimiques, sur les poids atomiques et leurs 
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Valeur trouvée. Auteur. Année. 

1 3 2 , 7 5 1818 

1833 

1 5 2 , 8 4 . . . Penny ( « ) . . . . . . . 1 8 3 9 

1 3 2 , 7 4 1842 

1 5 2 , 8 4 1 8 4 6 

1 3 2 , 7 4 . . . 1 8 4 6 
1859 

1 3 2 , 8 4 

Enfin, nous citerons, pour mémoire, quelques déterminations du poids 

atomique du chlore effectuées par des méthodes reposant sur un principe 

entièrement différent de celui mis en œuvre dans les expériences citées 

plus haut. Telles sont les expériences de Marignac ( " ) , s'appuyant sur l'ac­

tion réciproque de l'acide chlorhydrique et de l'oxyde de cuivre, et celles 

de Laurent ( 7 S ) , ayant pour point de départ l'action du chlore sur la 

naphtaline. 

Parmi toutes ces déterminations si nombreuses relatives au poids ato­

mique du chlore, celles de Stas doivent être considérées comme les plus 

précises. En prenant 0 = 1 6 , elles conduisent, pour cette constante, à la 

valeur 5 5 , 4 5 2 9 avec une erreur probable de ± 0 , 0 0 5 7 . Ce poids ato­

mique a été recalculé depuis par un certain nombre de savants, d'après 

les résultats immédiats des déterminations de Stas : Clarke ( , 0 ) a ainsi 

trouvé 3 5 , 4 5 1 ; van der Plaats ( 8 0 ) donne 5 5 , 4 5 6 avec une erreur probable 

de ± 0 , 0 0 5 ; la Commission internationale de revision des poids ato­

miques ( 8 1 ) a adopté la valeur 5 5 , 4 5 . 

V a l e n c e . — Le chlore se comporte, dans le cas le plus général, 

comme un élément monovalent ; cependant, dans quelques oxydes et 

acides oxygénés, il fonctionne comme tri-, penta- et heptavalent; de plus, 

semblable en cela à l'azote, il présente cette particularité d'avoir aussi 

une valence paire qui est égale à 4 dans le peroxyde de chlore CIO 8 . 

A p p l i c a t i o n s . — Le chlore est utilisé dans l'industrie pour le 

blanchiment, pour la fabrication des hypochlorites et des chlorates, et 

pour la préparation d'un certain nombre de dérivés chlorés organiques. 

On l'emploie également comme antiseptique (Miquel) ( 8 Î ) et comme contre­

poison de l'acide sulfhydrique. 

rapports mutuels. Bruxelles 1865 . — ( 7 4 ) MARIGNAC. An. Chcm. Pharm. Lieb. 5 9 - 2 8 4 - 1 8 4 6 . — 
(™) TÜIINEH. Ph. T . Roy. Soc. 1 2 3 - 5 2 9 - 1 8 5 3 . — (»<·) DOUAS. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 5 5 - 1 3 4 - 1 8 ô 9 . 
— ( « ) MARIGNAC. C. R . 1 4 - 5 7 0 - 1 8 4 2 . — p») LÂCHENT. C. R . 1 4 - 4 5 6 - 1 8 4 2 . — p») CLARKE. 

Chem. N. 4 8 - 6 8 - 1 8 8 3 . — f 8 0 ) VAN DER PLAATS. An. Ch. Ph. { 6 ) - 7 - 4 9 9 - 1 8 8 6 . — ( 8 1 ) L.VNDOI.T, 
OSTWAI.D, S E Ü B E R T . Ber . Chem. Gesell. 3 1 - 2 7 6 1 - 1 8 9 8 . — ( 8 Î ) MIQOEL. Annuaire de l'Observa­
toire Municipal de Montsouris, Paris. 556 -1884 . — ( 8 3 ) BENSEN. An. Chem. Pharm. Lieb. 6 2 -

Dans le troisième et dernier tahleau-qui suit, nous réunissons les chif­

fres relatifs à la composition du chlorure d'argent en indiquant, suivant les 

différents auteurs, le poids de chlorure d'argent fourni par 100*''d'argent. 
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ACIDE C H L O R H Y D R I Q U E IIC1 = 56,46 ( H : 2 , 7 7 Cl : 9 7 , 2 3 ) 

, É t a t n a t u r e l . — L'acide chlorhydrique existe, en petites quantités, 
dans les fumerolles qui se dégagent des volcans ; le fait a été établi, pour 
l'IIécla, par Bunsen ( 8 3 ) et, pour le Vésuve, par Dicgo-Franco ( 8 i ) qui a 
trouvé que la teneur de ce gaz y était de 2 à 5 pour 1 0 0 . Certains fleuves, 
prenant leur source dans des régions volcaniques, renferment également 
de l'acide chlorhydrique l ibre ; c'est là un point particulièrement, net 
pour les sources chaudes sortant des volcans des Cordillères. Boussin-
gau l t ( 8 5 ) , qui a analysé l'eau de ces sources, y a reconnu la présence de 
quantités très notables d'acide chlorhydrique : ainsi le Bio Vinagre, qui 
prend sa source au pied du Puracé, renferme l g r , 2 1 d'acide chlorhydrique 
par litre, et la source qui vient du Parama de Ruiz en contient 0 g r , 8 8 . Ce 
sont là des quantités considérables : si l'on réfléchit en effet que le Rio 
Vinagre débite en vingt-quatre heures environ 3 5 0 0 0 m c d'eau, la teneur 
ci-dessus indiquée représente un entraînement de 4 2 0 0 0 k g d'acide 
chlorhydrique par jour . Boussingault attribue la présence de cet acide 
à la décomposition du sel marin par la vapeur d'eau, vers 1 3 0 0 ° , en pré­
sence des roches siliceuses. Enfin, l'acide chlorhydrique entre normale­
ment dans la composition du suc gastrique des mammifères et joue un 
rôle important dans le phénomène de la digestion. 

H i s t o r i q u e . — L'acide chlorhydrique était connu des anciens qui 
employaient, pour l'attaque des métaux, le produit de la distillation d'un 
mélange de sel marin, de pyrite et d'argile. Au xv e siècle, Basile Valentin 
l'obtint à l'état de dissolution par distillation d'un mélange de sel marin 
et de sulfate ferreux et le-désigna sous le nom à'esprit de sel. Vers 
l'année 1 6 4 8 , Glauber remplaça le sulfate ferreux par l'acide sulfurique, 
et en 1 7 2 7 , Haies observa qu'il se dégage une grande quantité d'un gaz 
soluble dans l'eau quand on chauffe du sel ammoniac avec de l'huile de 
vitriol. Priestley ( 8 6 ) montra que ce gaz peut être recueilli sur le mercure 
et en étudia les principales propriétés. Il était alors désigné sous le nom 
d'acide muriatique et considéré, en tant qu'acide, comme un composé 
oxygéné. La détermination de sa composition, effectuée par Gay-Lussac et 
Thénard ( 8 1 ) , a prouvé qu'il était uniquement formé de chlore et d'hydro­
gène. 

P r é p a r a t i o n . — On obtient l'acide chlorhydrique, dans les labora­
toires, en faisant réagir l'acide sulfurique sur le chlorure de sodium. 

Celui-ci, fondu et divisé en fragments, est introduit dans un ballon 
avec un grand excès d'acide sulfurique concentré ; la réaction commence 
d'elle-même à la température ordinaire, et c'est à peine s'il est nécessaire 

1 - 1 8 4 7 . — f8*) DIEGO-FRANCO. An. Ch. Ph. ( 4 ) - 3 0 - 8 7 - 1 8 7 3 . — (») BoussraGAni/r. C. R. 7 8 - 4 5 3 -

5 2 6 - 5 9 3 - 1 8 7 4 . — ( 8 ? ) P R I E S T L E Y . Observations on différent kinds of air 3 - 2 0 8 - 1 7 7 2 . — ( » ' ) GAY-

LpssAC et TiiÉNAnn. Recherches physico-chimiques. Paris. 1 - 3 1 1 et 2 - 1 2 8 - 1 8 1 1 . — f88) HOFMANN. 

IH. OAVTIERT, 
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de chauffer vers la fin de l'opération. Le gaz est recueilli sur le mercure. 

Dans ces conditions, on obtient comme résidu de la réaction du sulfate 

acide de sodium. 

Le gaz ainsi préparé avec les matériaux ordinaires du commerce est 

suffisamment pur pour les applications ordinaires des laboratoires. Dans 

le cas seulement où l'on voudrait un gaz absolument exempt de composés 

arsenicaux, il faudrait n'employer pour cette préparation que des ma­

tières premières à l'état do pureté. 

S i , au lieu d'effectuer la réaction de l'acide sulfuriquc sur le chlorure 

de sodium à la température ordinaire, on l'effectuait au rouge, on pour­

rait diminuer de moitié la quantité d'acide sulfuriquc à employer, car, à 

cette température, le sulfate acide de sodium réagit sur une nouvelle 

molécule de chlorure de sodium pour se transformer en sulfate neutre. 

Mais, dans les laboratoires, cette seconde phase de la réaction n'est pas 

toujours réalisable; on n'y a recours que dans l'industrie pour la pré­

paration du sulfate neutre de sodium. 

Suivant Hofmann ( 8 S ) , on peut également obtenir un dégagement régu­

lier d'acide chlorhydrique gazeux en faisant arriver, goutte à goutte, de 

l'acide sulfuriquc concentré dans la solution d'acide chlorhydrique du 

commerce. 

• Quant à la solution d'acide chlorhydrique fréquemment utilisée dans 

les laboratoires, elle nous est fournie par l'industrie, et son obtention seia 

indiquée dans l'article relatif à l'industrie de ce composé. Si l'on avait 

besoin d'une solution d'acide chlorhydrique tout à fait pure, le mieux 

serait, dans un laboratoire, d'attaquer le chlorure de sodium pur par 

l'acide sulfurique pur et de faire passer le gaz dans de l'eau distillée con­

tenue dans une série de flacons de Woolf, soigneusement refroidis, la 

dissolution se produisant avec élévation de température. 

R é a c t i o n s d i v e r s e s d o n n a n t d e l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e . — 

L'acide chlorhydrique prend naissance dans un assez grand nombre- de 

circonstances dont les principales sont les suivantes. 

Il se forme par union directe du chlore et de l'hydrogène à volumes 

égaux et sans contraction; la combinaison se produit sous l'influence de 

la chaleur, de la lumière, des étincelles électriques, au contact de la 

mousse de platine ou du charbon. Les conditions particulières de tempé­

rature nécessaires pour déterminer la combinaison des deux gaz ont été 

précisées par V. Meyer ( s s ) , et la combinaison en présence du carbone a 

été étudiée expérimentalement par Berthelot ( 9 0 ) , afin d'expliquer ce fait en 

apparence paradoxal qu'elle est accompagnée d'une absorption de chaleur. 

Dans le procédé ordinaire de préparation, le chlorure de sodium pour­

rait être remplacé par la plupart des chlorures métalliques. 

Un certain nombre de chlorures, en particulier ceux des mitalloïdes, 

l ier . Chem. Gcsell. Pans . 1 - 2 7 2 - 1 8 0 8 . — f 8 9 ) M E Y E R . Per . Clicm. Gescll. 2 6 - 4 2 8 - 1 8 9 3 . — 

( » ) BEP.TIIEI.OT. C R . 9 9 - 7 - 1 8 8 4 . — ( » · ) LEDUC. G. R . 1 2 5 - 5 7 1 - 1 8 9 7 . — j 9 2 ) BIOT et ARAGO, 
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tels que les chlorures de soufre, de phosphore, d'antimoine, de bore et 

de silicium, se décomposent au contact de l'eau en donnant naissance à 

de l'acide chlorhydrique ; il en est de même, parmi les métaux, pour les 

chlorures detmagnésium, d'aluminium et de bismuth. 

Enfin, la plupart des combinaisons hydrogénées, soumises à l'action du 

chlore à des températures plus ou moins élevées, donnent lieu à la mise 

en liberté d'une certaine quantité d'acide chlorhydrique. Tels sont les 

acides bromhydrique, iodhydrique, sulfhydrique, l'eau, les hydrocarbures. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'acide chlorhydrique es t .un gaz 

incolore, d'une odeur piquante et d'une saveur fortement acide. Sa den­

sité prise par rapport à l 'air est égale à 1 , 2 6 9 2 , d'après Leduc ( s l ) ; à 0" et 

76™, un litre de ce gaz pèse donc l g r , 6 4 1 . Avant Leduc, cette densité 

avait été l'objet d'un certain nombre de déterminations. Dalton avait 

trouvé 1 ,25 , Buff 1 , 2 5 5 , Biot et Arago (°2) 1 , 2 4 7 4 , IIalasz( 0 3 ) 1 , 2 5 7 1 4 à 

5°, 1 , 2 6 4 0 9 à 17°, 1 , 2 5 6 5 2 à 100° . D'après Craf ts( 0 i ) , la densité de 

l'acide chlorhydrique reste normale jusqu'aux plus hautes températures 

que l'on puisse atteindre dans le fourneau Perrot. A 1 7 0 0 ° , au contraire, 

la dissociation est très sensible. 

Davy et Faraday ( o s ) ont, les premiers, liquéfié l'acide chlorhydrique 

dans le tube imaginé par l'un d'eux, en y introduisant un mélange de 

chlorhydrate d'ammoniaque et d'acide suif inique. L'acide chlorhydrique 

liquéfié est un liquide incolore qui bout vers — 80° sous la pression 

atmosphérique? ce liquide se solidifie vers — 116° en une masse cristal­

line blanche qui commence à fondre à — H 2 ° , 5 , d'après Olszewski ( 9 6 ) . 

DowarC') donne pour son point critique la température de -+- 52° ,3 et fixe 

la pression correspondante à 8 6 a l r a . 

La densité de l'acide chlorhydrique liquéfié a été déterminée par 

Ansdell (°8) qui, pour différentes températures, donne les valeurs suivantes : 

•Temperature . 0° 7 ° , 5 1 1 0 , 6 7 1 5 ° , 8 5 2 2 ° , 7 0 3 3 ° , 0 0 4 1 ° , 6 0 4 7 ° . 8 0 
Dens i té . . . . 0 , 9 0 8 0 , 8 7 3 0 , 8 5 4 0 , 8 3 5 0 , 8 0 8 0 , 7 4 8 0 , 6 7 8 0 , 6 1 9 

Sa tension de vapeur a été mesurée par Faraday ( M ) à différentes tem­

pératures inférieures à 0° et par Ansdell ( , 0 0 ) pour les températures supé­

rieures. Nous réunissons dans le tableau suivant quelques-uns des chiffres 

trouvés : 

Tempérât. Pression. Tempérât. Pression. Tempérât. Pression. Tempérât. Pression. 
— 730,3 1 " * , 8 0 — 28» ,9 1 0 " ° , 92 + 4 ° , 0 29·»»,80 + 3 3 » , 4 58«"»,85 
— 670,8 2 " » , 3 8 — 2 3 ° , 5 1 2 " » , 8 2 + 9 ° , 2 3 3 · ' » , 9 0 4-39°,4 66""° ,95 
— 6 2 0 , 2 3 " » , 1 2 — 1 7 0 , 8 15"™,04 + 1 3 ° , 8 3 7 " » , 7 5 + 4 4 0 , 8 75"™,20 
— 510,1 5 ·"» ,08 — 6 ° , 6 21·"» ,09 -H8V 4 1 " » , 8 0 + 4 8 ° , 0 8 0 " ' ° , 8 0 
— 4 5 ° , 5 6 " » , 3 0 — 30,9 2 3 " » , 08 + 2 2 ° , 0 4 5 " » , 7 5 + 4 9 ° , 4 8 4 " » , 7 5 
~ 3 4 ° , 4 9 " » , 22 0 0 , 0 2 6 " » , 2 0 - j - 2 6 ° > 7 5 1 " » , 0 0 - f 5 0 ° , 5 8 5 " » , 3 3 

Biot. Traité de physique expérimentale et mathématique. Paris. 1-383-1816. ·— ( 9 S ) HALASZ. 
Mathematische und nalurwissenschaftliche Bei ïchte aus Ungarn. Berlin. 1-5-1882. — ( 9 4 ) CRAFTS. 

C . R . 90-309-1880. — ( ° 8 ) DAVT et FARADAY. Pli . T. Roy. Soc. 113-164-1823. — ( 8 6 ) OLSZEWSKI. 

Monatsh. Chem. 5-127-1884. — ("j D E W A R . Chem. N . 51-27-1885.— ("») ANSDELL. Proc. Roy: 
Soc. 39-117-1886. — ( " ) FARADAY. Ph. T. Roy. Soc. 113-189-1823. — ('oo) ANSDELL. Chem. 
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L'indice de réfraction de l'acide chlorhydrique liquide est égal à 1 ,257 

pour la température de 1 0 \ 5 (Bleekrode) ( 1 0 1 ) . Ce liquide ne conduit pas 

le courant électrique (Hittorf) ( i 0 3 ) . / 

Quant aux propriétés chimiques de cet acide chlorhydrique liquide, 

elles n'ont, été l'objet que d'un petit nombre d'expériences ducs à 

G o r c ( 1 0 3 ) . 11 est sans action sur le zinc, le magnésium et le fer, que l'acide 

chlorhydrique en solution aqueuse attaque si facilement ; il réagit cepen­

dant sur l'aluminium avec dégagement d'hydrogène. La plupart des 

oxydes métalliques anhydres, aussi bien que les sulfures et les carbonates, 

restent inaltérés à son contact. 

L'acide chlorhydrique est très soluble dans l'eau. D'après Berthelot ( , M ) , 

l'eau dissout, à — 12°, 5G0 fois, à 0°, 5 0 0 fois, à 20°, 4 4 0 fois, son volume 

de gaz chlorhydrique. Sa solubilité a été déterminée par Roscoë et Ditt-

niar ( , o s ) pour différentes températures; ces savants ont ainsi trouvé pour 

le poids de gaz chlorhydrique dissous par l g r d'eau, sous la pression 

7 6 , les valeurs suivantes : 

Température. . . . 0° 4° 8 ° 120 \QQ 20° 30° . 4 0 " 50° 60° 
Poids d'acide chlor­

hydrique . . . . 0 , 8 2 5 0 , 8 0 4 0 , 7 8 3 0 , 7 6 2 0 , 7 4 2 0 , 7 2 1 0 , 6 7 5 0 , 6 5 3 0 , 5 9 6 0 , 5 6 1 

Les expériences des mêmes savants ont montré que la dissolution du 

gaz dans l'eau n'obéit pas à la loi de Henry : les poids de gaz dissous ne 

sont pas proportionnels à la pression. Les chiffres suivants indiquent, 

pour la température de 0°, les poids de gaz dissous par \ t r d'eau sous 

différentes pressions, évaluées en mètres de mercure. 

Pression 0 , 1 0 , 2 0 , 3 0 , 4 0 , 6 0 , 8 1 , 0 1 , 3 
Poids d'acide chlor­

hydrique . . . . 0 , 6 5 7 0 , 7 0 7 0 , 7 5 8 0 , 7 6 3 0 , 8 0 0 0 , 8 3 1 0 , 8 5 6 0 , 8 9 5 

Un grand nombre de mesures ont été faites, par divers savants, pour 

déterminer la teneur en acide chlorhydrique de ces solutions aqueuses de 

différentes densités. 

Nous citerons les déterminations de U r e ( 1 0 6 ) , celles de Kolb ( 1 0 7 ) et 

enfin celles de Lunge et Marchle\vski( 1 M ) . Ces dernières déterminations 

nous paraissent les plus précises et, dans le tableau de la page 1 0 7 , nous 

réunissons un certain nombre de chiffres extraits du mémoire de Lunge 

et Marehlewski. 

Les tables de Ure ont été utilisées par Thomsen ( 1 0 9 ) pour établir une 

formule donnant la densité des solutions en fonction de leur teneur en 

acide chlorhydrique. En désignant par D la densité de la solution dont 

N . 4 1 - 7 5 - 1 8 8 0 . — ( « " ) BI.EEKR.ODE. Proc. Roy. Soc. 3 7 - 5 3 9 - 1 8 8 4 . — ( , O A ) HITTORF. An. Plu 
Ghem. Wicdm. 4 - 3 7 4 - 1 8 7 8 . — ( > 0 3 ) GORE. Proc. Roy. Soc. 1 4 - 2 0 4 - 1 8 6 5 . — (m) BERTHELOT. 
G. R . 7 6 - 6 7 9 - 1 8 7 5 . — j 1 0 5 ) ROSCOË et DITTMAR. J . Chem. Soc. 1 2 - 1 2 8 - 1 8 6 0 . — ( 1 0 6 ) U R E . 
Handbuch der anoiganischcn Chcmie von Gmelin 6'·. Auflage, Heidelberg. l - ( 2 ) - 3 8 5 - 1 8 7 2 . 
— I 1 0 ' ) KOLB. C. R . 7 4 - 7 3 7 - 1 8 7 2 . — ( , 0 8 ) LUNGE et MARCHI.EWSIÎI. Z . angew. Chemie. 4 -

135-1891 . — C 0 0 ) THOMSEN. An. Pli . Chem. Wicdm. Jubelhand. 1 4 4 - 1 8 7 4 . — ( 1 1 0 ) MARIGNAC. 
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1 0 0 grammes contiennent en dissolutionp grammes d'acide chlorhydriquc 
gazeux, on a très sensiblement 

1 0 0 / 1 0 0 — 1 , 0 7 6 5 p\* 

~ îoo—p\ loo—o, nv>p) 

On obtient d'ailleurs une valeur très approchée du poids d'acide chlor­

hydriquc contenu dans 1 0 0 g r d'une solution en divisant par 5 , 1 , sa den­

sité diminuée de l 'unité. 

D E N S I T É 

ÊL 

Ì 

1,1 
1,1 

4,000 
1,005 
1,010 
1,015 
1,020 .. 
1,025 %M 
1,050 Vi 
1,055 
1,0*0 Ml 
1,045 6 ,1 
1,050 %l 
1,055 
1,060 *.« 
1,065 k l 
1,070 b,4 
1,075 lo.» 
1,080 tifi 
4,085 
1,000 I, j 
1,005 lin 
1,100 lì,, 

POIDS EX GRAMMES 

D'ACIDE CIII.OR HYDRIQUE 

dans 

1 kilogramme. 

1,0 
11,5 
21,4 
31,2 
41,3 
51,5 
61,5 
71,5 
81,6 
01,6 

101,7 
111,8 
121,9 
151,9 
141,7 
151,6 
161,5 
171,5 
181,1 
190,6 
200,1 

1 li lre. 

1,6 
12,0 
22,0 
52,0 
42,0 
53,0 
64,0 
74,0 
85,0 
96,0 

107,0 
118,0 
129,0 
141,0 
152,0 
163,0 
174,0 
186,0 
197,0 
209,0 
220,0 

D E N S I T E 

POIDS EN GRAMMES 

D'ACIDE CIILORIIYDRIQUE 

dans 

1 kilogramme. 

1,105 KS 

1,110 W,l 
1,115 p,5 
1,120 k/ 
1,125 i/ge 
1,130 
1,135 />,( 
1,140 ft,* 
*»>« M 
1,160 ìli, 
1,165 "M 
1,170 M 
1,175?',« 
1,180 
1,185 
l,190FTIL<1 
1,195. 
1,200 

209,7 232 
219,2 243 
228,6 250 
258,2 267 
247,8 278 
237,5 291 
267,0 303 
276,6 315 
286,1 528 
295,7 340 
305,5 •353 
315,2 366 
324,9 379 
534,6 392 
344,2 404 
353,9 418 
363,7 450 
372,3 443 
381,6 456 
391,1 469 

Le coefficient de dilatation de la solution d'acide chlorhydriquc à son 

maximum de concentration, soit 4 5 , 0 9 pour 1 0 0 , est, d'après Kolb (l. c ) , 
0 , 0 5 8 , c'est-à-dire 9 fois plus grand que celui de l 'eau; celui de l'acide 

chlorbydrique du commerce à 5 6 , 6 1 pour 1 0 0 est 8 fois plus grand que 

celui de l'eau. 

Marignac ("°) adonné, pour relier les densités à différentes températures 

et le coefficient de dilatation des solutions de l'acide chlorhydriquc à 

diverses concentrations, des formules empiriques pour lesquelles nous 

renvoyons au mémoire original. Dans ce même mémoire, Marignac a 

établi une formule donnant la chaleur moléculaire des solutions d'acide 

ehlorhydrique correspondant à la composition IIC1 -f- n I P O : 

p t o . . „ K 1 4 0 2 6 8 
C = 1 8 n - r - 1 1 , 6 5 ~) r 
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Tandis que cette formule ne s'applique qu'aux solutions étendues, la 

suivante, due à llaminer ( " ' ) , conviendrait également pour les solutions 

concentrées : 

C = 18 n 4 - 2 8 , 9 0 4 r— 

n n 

La dissolution du gaz chlorhydrique dans l'eau est accompagnée d'un 

grand dégagement de chaleur. La chaleur de dissolution d'une molécule 

d'acide chlorhydrique dans une grande quantité d'eau ( 2 0 0 1 I ! 0 au moins) 

a été trouvée égale à 1 6 9 1 1 1 , 1 , 1 (Favre et Silbermann) ( l l s ) , 1 7 4 5 0 e " (Bcrthc-

lot et Louguinine) ( " 3 ) , 17 5 1 4 e " (Thomsen) ( i U ) . La chaleur do dissolution 

de l'acide chlorhydrique dans des quantités d'eau plus faibles peut être 

déduite de la connaissance des chaleurs de dilution. Berthclot (l. e.) a 

trouvé que, si l'on désigne par Q la quantité de chaleur dégagée lorsqu'on 

étend une solution IICl 4 - n l l ' 0 à 2 0 0 I I * 0 , on a : . 

1 1 6 2 0 

n 

formule qui montre que la chaleur de dilution varie en raison inverse de 

la quantité d'eau dans laquelle I'hydracide a été préalablement dissous. „ 

D'après Thomsen ( 1 1 S ) la chaleur de dilution de l'acide ITC1 -4— n IPO 

avec m 11*0 est donnée par la formule 

Q = 1 1 9 8 0 
\n n-^-mJ 

Berthclot et Thomsen concluent, chacun de leur côté, de leurs détermi­

nations à l'existence d'un hydrate défini MCI 4 - 1 1 * 0 . Berthclot ( , 1 6 ) admet 

de plus, et d'après ses déterminations et d'après des considérations d'ordre 

chimique,.qu'il existe un hydrate correspondant à la formule IICI 4 - 8 D 7 0 . 

B ineau ( " 7 ) , par l'étude de l'ébullition des solutions aqueuses d'acide-

chlorhydrique, avait déjà admis l'existence de cet hydrate. En effet, quand 

on soumet à l'ébullition, sous la pression de 7 6 e m , une solution saturée 

d'acide chlorhydrique, il se dégage d'abord du gaz, puis la température 

se fixe bientôt à 110° , et. il distille un liquide de composition constante 

renfermant 2 0 , 2 4 pour 1 0 0 d'acide chlorhydrique et répondant par 

conséquent à la formule I I C l 4 - 8 H ! 0 ; en partant d'un acide étendu, on 

obtient d'abord de la vapeur d'eau, puis la température se fixe encore à 

110° , et l'on recueille le même acide que précédemment. Sous des 

pressions différentes de 76 e " ' , on observe un phénomène semblable 

mais la composition du liquide qui distille change avec celte pression : 

cette dernière variant de 0" ' " à o a ! m , la teneur en acide passe de 

2 5 , 0 à 1 8 , 5 pour 1 0 0 . La composition du liquide qui distille à tempé­

rature constante est donc variable avec la pression et, pour chaque valeur 

de celle-ci, la température d'ébullition devient constante lorsque la com-

Ar. Se. pli. nat. 3 9 - 2 7 3 - 1 8 7 0 . — ( " ' ) HAMMER. C . R . 8 9 - 9 0 2 - 1 8 7 0 . — ( " * ) FAVRE et SILBERMAX!?. 

An. Ch. PU. ( 3 ) - 3 7 - 4 0 6 - 1 8 5 3 . — ( · « ) BERTHEI.OT. C. R . 7 6 - 6 7 9 - 1 8 7 3 . — ( " * ) THOMSEN. Ther-

mochcmischc Untei-suchungcn. Leipzig. 2 - 1 9 - 1 8 8 2 . — ( 1 1 S ) THOMSEN. Thermochemisclie Untersu-

chungen. Leipzig. 3 - 1 1 - 1 8 8 2 . — ( " » ) BERTHELOT. C. R . 7 6 - 7 4 1 - 1 8 7 5 . — ( » « ) BINEAD. An. Ch. 
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position de la vapeur qui se dégage est la même que celle du liquide qui 

la fournit; ce même phénomène s 'observe toujours quand on distille un 

mélange liquide, mais la fixité de la composition du liquide qui distille 

sous une pression donnée ne prouve nullement que ce mélange soit un 

hydrate défini. 

Si l 'existence de ces hydrates ne peut être considérée que comme hypo­

thétique, puisqu'ils n 'ont pas été isolés, il n'en est pas de même de 

l'hydrate II CI -f- 2 I I 2 0 , isolé par Pierre et Puchot ( 1 1 S ) : en faisant passer 

un courant d 'acide chlorhydrique dans une solution aqueuse du même 

gaz, refroidie à — 25°, il se dépose des cristaux répondant à la formule 

irCl —f-f 2 I P 0 et qui, sous la pression atmosphérique, ne peuvent subsister 

cpie jusqu'à — 18° . La dissociation de cet hydrate a été étudiée par 

Bakhuis Roozeboom( i , s ) qui a trouvé que son point critique de dissociation 

en vase ouvert était — 1 8 ° , 5 . La densité do l'hydrate est 1 ,46 par rap­

port à l 'eau à 4° . 

Plus récemment Pickering ( 1 M ) a repris l'étude des hydrates d 'acide 

chlorhydrique. D'après lui, le dihydrate fusible]à — 17° ,4 se dépose entre 

.— 26° ,25 et — 17°,5 des solutions renfermant'de 4 8 , 8 1 à 4 5 , 9 3 pour 1 0 0 

d 'acide chlorhydrique; entre — 80° et — 25° ,65 les solutions d 'une 

teneur de 2 5 , 1 0 à 4 2 , 4 9 pour 1 0 0 laissent déposer un trihydrate fusible à 

— 2 4 ° , 8 . Les solutions plus étendues ne laissent déposer que de la glace. 

L'existence du trihydrate I I C 1 - I - 5 I P 0 se trouve aussi t;onfirmée par 

l 'existence d 'un point anguleux sur la courbe des densités. Le dihydrate 

et le trihydrate sont, pour l e moment, les seuls dont l*existence soit 

incontestable. 

D'après Ber the Io t ( 1 ! i ) , la chaleur de formation de l'hydrate solide 

H C 1 - T - 2 I P O est d e l 4 1 0 0 c a l . 

La présence dans l 'eau de certains sels, comme le sulfate de sodium, le 

phosphate dîsodiquc et quelques autres, augmente la solubilité du gaz 

chlorhydrique; d 'après T h o m a s ( m ) , cela .résulte de la formation de 

chlorures ou de celle de sels acides correspondant à ces sels.. 

Le gaz acide chlorhydrique est également absorbé par le charbon. 

D'après Saussure ( ' " ) , un Volume de charbon de buis absorbe 85 fois son 

volume de gaz chlorhydrique à 12° et sous la pression de 724"'" ' . 

D'après Favrc ( m ) , - l c c , c'est-à-dire l g r , 5 7 de charbon, absorbe 1 6 5 e " de 

gaz chlorhydrique avec dégagement de 2 7 4 e " 1 , ce qui donne une cha­

leur de condensation moléculaire de ÎOOOO''"1. 

La chaleur spécifique du gaz chlorhydrique, rapportée à l 'eau, est 0 , 1 8 5 2 

(Regnault) ( , , s ) . D'après Strecker ( i ! B ) , celte chaleur spécifique est égale à 

0 , 1 9 4 0 sous pression constante et 0 , 1 5 9 2 sous volume constant, de sorte 

Ph. (3J -7 -260-1845 . — ( » " ) P I E R R E ctPucuc-T. C. If . 8 2 - 4 3 - 1 8 7 0 . — ( " » ) BAKUEIS ROOZEBOOII. 

Hec. Pays-Bas. 3-84-1884» — (»*>) PICKERING. P h . Mag. (5 ) -36 - l 11-1893 et Ber . Chem. Gesell. 

2 6 - 2 7 1 - 1 8 9 3 . — ( ' « ' ) B E R I I I E L O T . C. I V 8 6 - 2 7 9 - 1 8 7 8 . — ( ' « ) THOMAS. Chem. N . 3 7 - 6 - 1 8 7 8 . 

— ( > « ) SAUSSURE. An. Ph. Gilbert. 4 7 - 1 1 3 - 1 8 1 4 . — ( « * ) F A V R E . An. 'Ch. Ph. ( S ) - l - 2 0 9 - 1 8 7 4 . 

— («s) REGNAULT. Ralation Ides expériences, Paris. 2 -157-1862 . — («o) STRECKER. An. Pli . 
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que le rapport des chaleurs spécifiques à pression constante et à volume 
constant est égal à 1 , 3 9 4 ; d'après Mul le r ( l ï 7 ) , ce même rapport est éga 
à 1 , 3 9 8 . 

L'indice de réfraction du gaz chlorhydrique à 10° ,5 est 1 , 0 0 0 4 4 9 , 

d'après Blcekrodc( ' 2 8 ) , et, d'après M a s c a r t ( m ) , sa réfraction, c'est-à-dire 

le quotient de l'excès de l'indice sur l'unité par l 'excès correspondant 

pour l'air est 1 ,52 . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Le gaz chlorhydrique se dissocie sous 

l'influence de la chaleur, mais cette dissociation ne devient appréciable 

qu'à des températures très élevées (vers 1 5 0 0 " ) . Elle a été mise en évi­

dence par Sainte-Claire Deville( 1 3 0 ) au moyen du tube chaud et froid. Une 

série d'étincelles électriques produit le même résultat quoique très len­

tement. 

L'acide chlorhydrique gazeux est sans action sur fous les métalloïdes, à 

l'exception du fluor, de l'oxygène et du silicium. Il prend feu au contact 

du fluor (II. Moissan). Avec l'oxygène, il se forme de l'eau et du chlore; la 

réaction a lieu au rouge et est limitée par la réaction inverse; cette 

- réaction peut également se produire à basse température, sous l'influence 

de la mousse de platine ou encore sous celle de la lumière solaire, si les 

gaz sont humides (Richardson) ( ' 3 1 ) . Le silicium amorphe, à une tempé­

rature voisine.du rouge, donne de l'hydrogène avec un mélange de chlo­

rure de silicium Si Cl 4 et de chloroforme silicié Si II Cl 3 . 

Les métaux sont, pour la plupart, transformés en chlorures avec dégage­

ment d'hydrogène, par le gaz chlorhydrique, a u n e température plus ou 

moins élevée. L'amalgame de sodium le décompose entièrement à froid, 

et cette propriété a été utilisée pour mettre en évidence la composition 

du.gaz chlorhydrique. Avec l'argent la décomposition commence à 117° 

et va en s'accentuant jusqu'à 200° , température à laquelle commence la 

réaction inverse (Ribalkin) ( m ) . Pour les autres métaux la réaction a lieu 

à la température du rouge. La présence de l'oxygène peut modifier les 

conditions de la réaction; c'est ainsi que Bailey et Fowler ( , 3 S ) ont observé 

qu'un mélange de gaz chlorhydrique et d'oxygène parfaitement sec atta­

quait lentement le mercure. 

Les hydrurcs métalliques sont facilement attaqués par le gaz chlorhy­

drique avec dégagement d'hydrogène et formation d'un chlorure (Mois­

san ( 1 3 4 ) . Le gaz chlorhydrique se combine directement, et à volumes 

égaux, avec le gaz ammoniac pour former le chlorhydrate d'ammoniaque. 

D'après Ogie r ( 1 3 5 ) , la combinaison directe du gaz chlorhydrique et du 

phosphure d'hydrogène peut être obtenue à 14° sous une pression de 

Chem. Wicdm. 1 7 - 8 5 - 1 8 8 2 . — ( " ' ) MULLER. An. Ph. Chem. Wicdm. 1 8 - 9 4 - 1 8 8 3 . — 

(»M) BLEEKRODE. Proc. Roy. Soc. 3 7 - 3 3 9 - 1 8 8 4 . — ( J ! 9 ) MASCART. C. R . 8 6 - 3 2 1 - 1 8 7 8 . — 

( » » ) SAINTE-CLAIRE DEVILLE. C. R . 6 0 - 5 1 7 - 1 8 6 5 . — ( , ! 1 ) RICHARDSON. J . Chem. Soc. 5 1 - 8 0 1 -

1 8 8 7 . _ (13«) RIBALKIN. Bul . SOC. Chim. St-Pétersbourg, nouvelle série. 2 - 1 6 5 . — B A I L E Ï et 

F O W L E R . J . Chem. Soc. 5 3 - 7 5 9 - 1 8 8 8 . — ( 1 5 T ) MOISSAN. C. R . ' 1 3 4 - 7 1 - 1 9 0 2 . — [ > » ) O S I E R . C. 
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20 a"* 1, ou à — 55° environ sous la pression atmosphérique ; on obtient 

ainsi le chlorure de phosphonium PIPCL 

Les anhydrides sélénieux et tcllureux peuvent absorber le gaz chlorhy-

drique sec, en donnant, suivant la température, les composés SeO 2 , I IC1, 

SeO%2IIGl, 2 T c O ! , 3 I I C I , TeOMICl (Ditte)H. 
Les azotates, légèrement attaqués à froid par le gaz chlorhydrique, sont 

complètement transformés en chlorures à chaud ; dans les mêmes condi­

t ions, les phosphates restent tout à fait inaltérés (Smith et Hibbs) ( 1 3 7 ) . 

Quant aux principales propriétés de la solution d'acide chlorhydrique, 

elles sont les suivantes : 

Tous les métaux, à l'exception de l'or et du platine, sont attaqués par 

l'acide chlorhydrique, à une température plus ou moins élevée, avec déga­

gement d'hydrogène. La réaction a lieu à froid avec les métaux facilement 

oxydables, comme les métaux alcalins, le fer, le zinc, le cadmium ; pour 

les autres, il faut chauffer ou opérer en présence de substances oxydantes. 

L'acide chlorhydrique est un acide fort qui transforme en chlorures les 

oxydes et les sulfures basiques, avec mise en liberté d'eau ou d'acide 

sulfhydrique. Les chaleurs de neutralisation de cet acide, par différentes 

bases, ont été déterminées par Berthelot et par Thomsen; elles sont 

très voisines de celles que donne un acide monobasique fort comme 

l'acide nitrique. 

Les peroxydes se transforment aussi en chlorures au contact de l'acide 

chlorhydrique, mais cette transformation n'est pas accompagnée uni­

quement de la formation d'une certaine quantité d'eau : en même temps 

i l yamise en liberté soit de chlore, soit d'eau oxygénée .On constátela for­

mation d'eau oxygénée dans la décomposition, par l'acide chlorhydrique, 

des peroxydes des métaux alcalino-terreux, baryum, strontium, calcium; 

il y a mise en liberté de chlore dans la décomposition des peroxydes de 

manganèse, du bioxyde de plomb, de l'anhydride chromique, ainsi que 

dans celle des azotates, chlorates et hypochlorites, manganates et perman­

ganates. 

Un certain nombre de carbures, borures et siliciures métalliques sont 

facilement attaqués par l'acide chlorhydrique (Moissan) ( 1 3 8 ) . 

Lorsqu'on additionne d'acide chlorhydrique étendu des solutions di­

luées de chlorures de's métaux alcalins, alcalino-terreux ou de la série ma­

gnésienne, on observe une variation thermique nulle ou insignifiante. Mais 

il n'en est plus de même avec les chlorures de certains métaux difficile­

ment oxydables, tels que ceux d'or, de platine, de palladium, de mercure 

ou d'étain ; il y a, dans ce cas, un dégagement de chaleur considérable 

(Thomsen) ( í 3 í ) . C'est là l 'indice d'une combinaison, et de fait on a pu 

isoler un certain nombre de combinaisons définies telles que IIAuCP, 4IPO, 

a. 8 9 - 7 0 5 - 1 8 7 9 . — ( " 6 ) D i r a . An. Ch. Ph . ( 5 ) - 1 0 - 8 2 - 1 8 7 7 ) . — ( 1 3 7 ) SMITH et HIBBS. .1. 

am. Chcm. Soc. 1 7 - 6 8 2 - 1 8 9 5 . — (138) MOISSAN. L e four électrique Paris. Steinheil, 1 8 9 7 . — 

( « » ) THOMSEN. Thermochcmische Tjntcrsuchungen.' 3 - 5 3 6 - 1 8 8 2 . — ( L I 0 ) BEHTHELOT. C. R . 9 2 -
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1 1 2 ACIDE CHLORIIVDRIQUK. 

IFPtCI 0, (ÎIPO etc. Ces combinaisons sont de véritables acides dont la cha­

leur de neutralisation est très voisine de celle de l'acide cblorhydrique et 

qui forment des sels désignés sous les noms de chloraurates et de cbloro-

platinates. D'après Berthelot ( u o ) , l'acide cblorhydrique se combine égale­

ment aux chlorures alcalins et à un certain nombre de composés mé­

talliques contenant du chlore au nombre de leurs éléments. 

C o m p o s i t i o n . — La composition du gaz chlorhydriquc a été déter­

minée par Gay-Lussac et Thénard ( U 1 ) à l'aide de deux méthodes : synthèse 

et analyse. 

Pour la synthèse, ces savants employaient un appareil formé d'un flacon 

et d'un ballon de même capacité dont le col était rodé dans le goulot du 

flacon. Ces deux récipients, ayant été remplis l'un de chlore sec, l'autre 

d'hydrogène sec, étaient adaptés l'un sur l'autre et l 'ensemble exposé 

d'abord à la lumière diffuse, puis finalement à la lumière solaire. En ou­

vrant l'appareil sur le mercure, ils constatèrent que la pression n'avait pas 

changé et que le gaz ne renfermait plus traces ni d'hydrogène, ni de 

chlore libre. Il en résulte que l'acide chlorhydriquc est formé de volumes 

égaux de chlore et d'hydrogène unis sans condensation. 

L'analyse fut effectuée au moyen de la cloche courbe. Un volume connu 

de gaz cblorhydrique y fut décomposé à chaud par le potassium, et l'on 

obtint ainsi un résidu d'hydrogène dont le volume était moitié de celui du 

gaz cblorhydrique. La considération des densités des différents gaz en pré­

sence permet de déduire, de ces résultats, que le volume du chlore qui 

entre dans la composition du gaz chlorhydriquc est le même que celui de 

l'hydrogène. 

C a r a c t è r e s . — L'acide cblorhydrique gazeux, ou en solution concen­

trée, rougit fortement la teinture de tournesol et donne des fumées 

blanches de chlorure d'ammonium à. l'approche d'une baguette de verre 

trempée dans une solution d'ammoniaque ; ce n'est pas là un caractère 

absolument concluant, cette propriété appartenant à la plupart des acides 

volatils. 

À l'acide chlorhydriquc correspondent de nombreux chlorures. Ceux-

ci sont solubles dans l'eau, à l'exception du chlorure d'argent et des chlo­

rures mercureux, cuivreux, aureux et platineux, qui sont insolubles, des 

chlorures de plomb et thalleux qui sont peu soluhles. Les uns cristallisent 

anhydres, les autres avec un certain nombre de molécules d'eau. Les chlo­

rures anhydres sont, pour la plupart, volatils sans décomposition ; les autres 

sont décomposables par la chaleur ; ceux d'or, de platine, d'iridium don­

nent le métal en perdant leur chlore., tandis que ceux des métaux facile­

ment oxydables se transforment en oxychlorures avec dégagement d'acide 

chlorbydrique ; il en résulte que ceux-ci ne peuvent être déshydratés, sous 

l'influence de la chaleur, qu'à la condition d'opérer dans une atmosphère 

4 3 5 - 1 8 8 1 . ( u l ) GAY-Iii/ss^c _el TJIÉNAIU ) . Recherches physico-chimiques, Paris. 1 - 3 1 1 et 2 - 1 2 8 -
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de gaz chlorhydrique ou, ce qui revient-au même, en présence d'un excès 

de chlorhydrate d'ammoniaque. 

La solution d'azotate d'argent donne, avec l'acide chlorhydrique et les 

chlorures, un précipité blanc caillebotté de chlorure d'argent, insoluble 

dans l'acide azotique mais très soluble dans l'ammoniaque, l'hyposulfite 

de'sodium et le cyanure de potassium; ce précipité noircit à la lumière. 

En soumettant à l'action de la chaleur un mélange d'acide sulfurique, 

de bioxyde de manganèse et d'un chlorure quelconque, on obtient du 

chlore, facilement reconnaissable à son odeur et à sa couleur; si l'on rem­

place le bioxyde de manganèse par du bichromate de potassium, il se pro­

duit des vapeurs orangées d'acide chlorochromiquc, qui peuvent être distin­

guées des vapeurs de brome par la propriété qu'elles possèdent de colorer 

l'ammoniaque en jaune. 

La recherche des chlorures en présence de bromures et d'iodures présente 

certaines difficultés et peut même devenir dangereuse, si l'on a recours à 

la réaction de l'acide chlorochromique. Il convient, dans ce cas, d'avoir 

recours à la méthode de Villiers et Fayollc ( m ) ; une solution acétique 

d'aniline et d'orthotoluidine prend, au contact de petites quantités de 

chlore, une coloration bleue ou violette et donne lieu à une coloration ou 

à un précipité noir si la proportion du chlore est notable. Le brome dans 

les mêmes conditions donne un précipité blanc et l'iode ne donne pas de 

réaction. La mise en liberté du chlore s'effectue en oxydant la substance 

à analyser par un mélange d'acide sulfurique et de permanganate de potas­

sium. 

Au point de vue quantitatif, le chlore des chlorures se dose à l'état de 

chlorure d'argent. 

U s a g e s . — L'acide chlorhydrique n'est guère utilisé, à l'état gazeux, 

que pour la préparation du chlore par le procédé Deacon. A l'état de solu­

tion, il est employé dans les procédés Scheele et Weldon. La préparation 

du chlore consomme la majeure partie de l'acide chlorhydrique produit 

dans l 'industrie; le reste est utilisé à l'extraction de la gélatine des os, 

dont il dissout la partie minérale, à la préparation des chlorures d'étain 

et de zinc, de l'anhydride carbonique, e tc . 

H e n r i G a u t i e r , 

Professeur à l 'École supérieure 
de Pharmacie de Paris. 

1 8 1 1 . - 1 ( " « ) VILLIEHS et FAÏOLLE. B . Soc. Ch. 1 1 - 5 3 3 - 1 8 9 4 . 
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H i s t o r i q u e . —Rerthol lc t a fondé en 1 7 8 5 , à Javelle, l'industrie du 

chlore, en préparant une solution de chlore dans la potasse, dont il signala 

le pouvoir décolorant. Watt fut mis au courant du procédé et l'installa 

à Glasgow, chez son parent Mac Grcgor. 

En 1 7 9 8 (25 ju in ) , Ch. Tennant prit un brevet pour neutraliser la 

chaux, la strontiane et la baryte par le chlore et obtint le chlorure de 

chaux liquide; puis, il fabriqua le chlorure de chaux solide. Son premier 

brevet valable au sujet de cette dernière invention est du 5 0 avril 1 7 9 9 , 

année où il fonda l'usine de Saint-Rollox, qui est encore l'une des plus 

grandes du monde pour cette industrie (voir Lunge, traduction Naville, 

Industrie de la soude, 1 8 7 9 , Masson, Paris). 

I. P r é p a r a t i o n a u m o y e n d u p e r o x y d e d e m a n g a n è s e . 

— La préparation du chlore par le peroxyde de manganèse est due à la 

réaction classique suivante : MnO' -r-411Cl = M n C l î - T - C l s - r - 2 I P 0 . Dans 

l'industrie, lorsque l'on emploie encore l'oxyde de manganèse, on ne le 

traite pas en général directement par le gaz chlorhydriquc, mais par un 

mélange de chlorure de sodium et d'acide sulfurique; c'est la réaction 

de Rerthollct. 

Si l'on emploie les proportions des composés réagissants, d'après la 

formule suivante : 

MnO 1 - t- 4NaCÏ -+- 280*11' = 2 S 0 W •+- MnCP -+- 2 I P 0 H - 2C1 

on doit opérer à 120° pour que la réaction soit complète; si l'on utjlise 

les mêmes produits conformément à l'équation : 

MnO ! -+- 2NaCl + 5SO*IP = S0*Mn + 2S0*NaH •+- 2 I P 0 + Cl s 

on obtient le rendement prévu en chauffant seulement à 100° , au moyen 

de je ts de vapeur envoyés dans le mélange. 

Les vases, dans lesquels est faite cette préparation, sont des boni-

bonnes en grès ou en pierre à double fond. Sur le double fond percé, 

on place les composés solides, puis on ferme le couvercle, qui est muni 

de trois ouvertures. Par l'une on verse l 'acide, par l'autre passe le 

conduit qui amène la vapeur sur le double fond, par la troisième le 

chlore produit peut se dégager. 

Les oxydes naturels de manganèse pouvant donner du chlore sont : la 

pyrolusile, dont la formule est MnO* et la forme celle du prisme ortho-

rhombique lorsque le Jproduit est pur ; la polyanite, de même composi­

tion chimique mais possédant une dureté supérieure ( 6 , 5 à 7 au lieu de 

2 à 2 , 5 ) ; la braunite, M n ! 0 3 , que l'on trouve en octaèdres à base 

carrée et dont une variété, la marceline, renferme du silicate de manga-
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nèsc SiO'Mn; la manganile ou accrdòsc, qui est un sesquioxyde hydraté; 
la haussmannite, qui est l'oxyde salin M n 3 0 ' ; lapsilomélane, constituée 
par un mélange de manganite et de manganile de baryum MnOMÎaO. 

Il faut, lorsque l'on se sert d'un oxyde de manganèse naturel pour 
préparer le chlore, éviter les échantillons renfermant des bases sali-
fiables, telles que la chaux, la baryte, l'oxyde de fer, e t c . . . . qui fixe­
raient la quantité d'acide nécessaire à leur neutralisation sans profit polli­
la production du chlore. 

Aussi, fait-on avee soin l'essai des manganèses commerciaux, afin de 
savoir quel poids du produit est nécessaire pour donner une quantité 
déterminée de chlore. On y dose l'oxygène, l'acide carbonique, l 'eau, etc . 
On n'utilise jamais un produit renfermant plus de 4 0 pour 1 0 0 d'impu­
retés. 

La matière première de quelque valeur étant le peroxyde de man­
ganèse, les efforts des savants et des industriels ont été dirigés vers la 
récupération du manganèse et sa réoxydation afin de pouvoir préparer 
une quantité indéfinie de chlore avec une masse déterminée sans cesse 
régénérée d'oxyde manganique. La première tentative célèbre, pratique, 
encore mise en usage dans beaucoup d'établissements est duc à Weldon, 
publiciste anglais, que sa profession ne .paraissait nullement préparer à 
un aussi beau succès industriel. Son procédé consiste en trois opé­
rations : 

1° Neutralisation du résidu acide au moyen du carbonate de chaux : 
c'est le déferrage ; 

2° Précipitation de la solution de manganèse par la chaux ; 
5° Oxydation du précipité d'hydrate de manganèse par un courant 

d'air, afin de régénérer un oxyde supérieur du manganèse susceptible de 
donner du chlore lorsqu'on le traitera par de l'acide chlorhydriquc ou. ce 
qui revient au même, par un mélange d'acide sulfurique et de sel marin. 

Ces réactions n'étaient pas nouvelles lorsque Walter Weldon prit ses 
premiers brevets (26 janvier 1867 et 14 août 1 8 6 8 ) , mais sa découverte 
consistait en ce qu'il avait trouvé que l'oxyde manganeux, précipité en 
présence d'un excès de chaux, s'oxyde facilement par l'action d'un 
courant d'air. 

Sans la chaux, l 'air donnerait seulement un manganite manganeux : 
2 Mn 0 , IP 0 + 0 = Mn 0 . Mn 0« -+- 21P 0 

tandis qu'avec la chaux, on obtient : 

2MnO.IPO -f- CaO ·+- 2 0 = C a 0 . 2 M n 0 s -+- 2 I P 0 
Le courant Id'air peut être de courte durée, mais il doit être violent, 

car il sert également à agiter, comme les je ts de vapeur d'eau, d'ailleurs, 
qui sont dirigés dans la masse afin de maintenir le magma boueux des 
oxydes de calcium et de manganèse à la 'température de 55° . On juge 
que l'opération est terminée, lorsque le liquide provenant de la filtration 
de la boue ne donne plus, avec le chlorure de chaux, de précipité brun 
foncé d'oxyde de manganèse. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



11 faut envoyer, à l'aide de puissantes machines soufflantes, 8 0 0 0 mè­
tres cubes d'air (chiffre moyen) pour régénérer 1 0 0 0 kg de peroxyde de 
manganèse. 

On introduit le lait de chaux dans la tour de Weldon en deux fois. 
Pour précipiter le manganèse de deux molécules de chlorure de manga­
nèse, il faudrait deux molécules de chaux; puis, pour fournir la quantité 
de chaux nécessaire à la formation du bimanganite, il faudrait encore 
une molécule de chaux pour donner, avec les deux molécules de peroxyde 
de manganèse, ce bimanganite : il en résulte qu'il faut 5 molécules de 
chaux pour 2 molécules de chlorure de manganèse ou ' l n i 0 , , 5 de 
chaux pour 1 molécule de sel de manganèse. La théorie et la pratique sont 
tout à fait d'accord; seulement, au lieu d'ajouter d'abord 1 molécule de 
chaux, puis 0""",a, on trouve plus avantageux de mettre d'abord l m o l , 2 5 
de chaux, puis 0 m o ' , 2 5 . On obtient ainsi de meilleurs résultats, la pré­
cipitation de l'oxyde de manganèse se faisant mieux en présence d'un 
petit excès de chaux. 

Le lait de chaux employé doit être concentré. Il renferme 5 2 0 à 
5 5 5 gr. d'oxyde CaO par litre. 

Les boues de déferrage sont en général perdues. 
Il est nécessaire de faire marcher la soufflerie, afin que l'air traverse la 

solution du sel manganeux, avant que l'on ajoute la chaux. Autrement, le 
contenu de la tour pourrait faire prise en masse et l'on serait conduit à 
des dépenses considérables. 

Juzler a modifié le procédé Weldon, en filtrant le précipité de biman­
ganite, en l'agitant à l 'air, le chauffant à 40° et l'épuisant par l'eau pour 
lui enlever tout le chlorure de calcium. Le résidu, chauffé jusqu'à 
ce qu'il prenne une couleur noire, s'attaque bien pour donner du chlore 
comme le bioxyde naturel. 

Dans le procédé Dunlop, qui a, comme celui de Weldon, été pratiqué 
chez Tonnant à Glascow, on précipite les résidus de manganèse à chaud 
et sous pression par le carbonate de calcium, puis le carbonate de man­
ganèse obtenu est chauffé à l'air à 5 0 0 0 - 4 0 0 ° dans des fours à étages où 
circulent des wagonnets, qui transportent la matière des endroits moins 
chauds vers ceux où la température est plus élevée, pendant 5 6 heures. 
Ileychler a obtenu plus rapidement un résultat donnant un aussi bon 
rendement en calcinant, sur une tôle et à feu nu, le carbonate, à 
une température inférieure à celle du rouge. On a ainsi une matière 
qui contient 60 -75 pour 1 0 0 de bioxyde de manganèse mais qui n'est 
pas exempte d'acide carbonique. On améliore ce produit en le mouil­
lant d'un peu d'eau et d'acide nitrique correspondant, suivant l'expres­
sion de Reychler, au tiers ou au quart de l'oxyde manganeux rémanent. 
Puis on dessèche, on calcine pendant 2 heures à 125 -260° . "On condense 
les vapeurs nitreuscs dont la quantité correspond aux 9 /10 de l'acide 
employé et l'on obtient un excès de bioxyde de manganèse exempt d'acide 
carbonique mais retenant des traces d'acide nitrique. 
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G. Lungc a entrepris avec Zahorsky des recherches sur le rôle du 
chlorure de calcium dans le procédé Wcldon. Ce dernier a reconnu l'uti­
lité de ce sel dans la régénération du manganèse. Lungc a montré que 
son utilité était due à ce que la chaux est plus soluble dans le chlorure 
de calcium que dans l'eau, à condition que l'on opère à une température 
supérieure à 4 0 " ; et l'explication de ce phénomène tient à ce que, à 
partir de 40° , il y a formation d'un oxychlorure cristallisable dont la 
formule est 5CaO. CaCl 8 ,1511*0. Aussi, la solubilité de la chaux augmente-
t-clle, proportionnellement à la quantité de chlorure do calcium. 11 est à 
remarquer que le- chlorure do calcium dissout aussi le peroxyde et le 
protoxyde de manganèse. 

Lunge ( J . S o c . chem. Ind., novembre 1 8 9 2 ) a fait des expériences 
de laboratoire dans lesquelles les conditions de l'opération Wcldon sont 
aussi bien reproduites qu'il est possible, et il a trouvé qu'on obtient 
le maximum de peroxyde de manganèse régénéré quand il y a dans le 
mélange 5 molécules de chlorure de calcium pour 1 molécule d'oxyde de 
manganèse. 

Il est à remarquer que la présence du chlorure do calcium en excès 
retarde d'abord l'oxydation du manganèse, qu'elle favorise ensuite ; il est 
non moins curieux de faire observer que ce sel n'agit pas seulement 
comme dissolvant de la chaux, puisque le chlorure de sodium ou de 
potassium, qui en solution de 5 à 10 pour 1 0 0 dissolvent à 50° environ 
50 à 4 0 fois plus de chaux que l'eau pure, n'ont pas une action -aussi effi­
cace que le sel correspondant de calcium. 

L'explication de Lungc, se basant sur la remarque de Wcldon 
que le chlorure de calcium est un dissolvant des oxydes du manganèse et 
que tous les sels de manganèse en dissolution retardent l'oxydation de 
l'hydrate manganeux en suspension, tient à ce qu'il se produit d'abord 
une dissolution d'hydrate manganeux qui retarde en effet l'oxydation, 
mais qu'il se forme ensuite un peu de peroxyde de manganèse ou mieux 
de manganite CaMnO* qui se dissout aussi en donnant une liqueur cou­
leur lie de vin. Comme ce manganite favorise l'oxydation, il en résulte 
une sorte de réaction inverse entre la solution de protoxyde qui est retar­
datrice et celle de peroxyde qui agit en sens contraire. A mesure que 
l'oxydation se produit, l'effet de la seconde l'emporte et finalement donne 
les bons résultats que l 'expérience a indiqués. 

II. P r é p a r a t i o n a u m o y e n d e s s e l s d e c u i v r e — Procédé 
Deacon. Dans ce procédé le chlore est obtenu par la réaction del 'oxyègne 
de l'air sur l'acide chlorhydrique par suite d'un phénomène d'équilibre 
chimique. Le procédé Deacon a le grand mérite d'utiliser le gaz chlorhy­
drique provenant de la fabrication du sulfate de soude. Cet acide 
dévastait les campagnes autour des soudières et était, pour les industriels, 
un résidu de fabrication leur attirant beaucoup d'ennuis. L'inconvénient 
du procédé Deacon est de donner du chlore dilué; aussi on prend 
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toujours le gaz chlorhydrique sortant de 5 fours à sulfate de soude, de 
manière à éviter d'employer de l'acide dilué venant de la fin d'une 
opération. 

Les gaz passent dans un système de 2 4 tubes en fonte chauffés à la 
température de 4 0 0 " dans une grande chambre en briques réfractaircs. 
C'est le réchauffeur. 

Ensuite vient le décomposeur, chambre à double enveloppe. Dans l'en­
veloppe extérieure circulent les gaz de la combustion. 

Dans la chambre centrale se trouvent des caisses en fonte contenant, 
la première des tubes de poteries verticaux dans lesquels tombent les 
nombreuses poussières des gaz, les suivantes la matière décomposante, 
formée de briques poreuses, imprégnées du sel de cuivre. 

La réaction, d'après M. Ilcnsgen, est exprimée par les formules : 
Cu S O4 4 - 2 H Cl = Cu Cl' 4 - S 0 l II* 

Cu CP H- S O l IP H- 0 = Cu S 0 ' -+- IP 0 4 - Cl ! . 
Cette action est complète avec de l'oxygène, incomplète avec de l 'air. 

En réalité on prend du chlorure de cuivre et l'on obtient : 
6 Cu CP = 2 (Cu* CP 4 - Cu CP) -+- 4 Cl 

2 (Cu CP -+- Cu* CP) = 5 Cu* Cl* 4 - 2 Cl 

C u 8 C P 4 - 0 = CuO,CuCP 
Cu 0 . Cu Cl* 4 - 2 H Cl = 2 Cu CP 4 - 1 P O . 

On a donc, à la sortie, du chlore, de l'oxygène, de l 'air, de l'eau et de 
l'acide chlorhydrique non décomposé (50 pour 1 0 0 de H Cl non décom­
posé). On recueille un mélange gazeux renfermant 15 pour 1 0 0 de chlore. 

Les gaz refroidis traversent un appareil de condensation qui retient 
tout l'acide chlorhydrique, puis ils sont desséchés par de l'acide sulfurique 
à 50° , provenant de la tour de Glover. Cet acide retient un peu de chlore ; 
aussi l'emploie-t-on do préférence dans la préparation du chlore par le 
procédé de Berthollct. 

Le grand mérite de la méthode de Dcacon est d'avoir réalisé une 
économie sur les matières premières, le combustible, et surtout sur le 
personnel. 

Un ouvrier doit toujours se trouver sur le four de Dcacon et en sur­
veiller la température à l'aide d'un pyromètre spécial très simple, qui 
consiste à y introduire fréquemment un petit cylindre métallique d'un 
poids déterminé, qu'il je t te ensuite dans un poids d'eau constant dont on 
mesure l'élévation de la température à l'aide d'un thermomètre à 
mercure. Des tables fournissent, en face de l'indication de ce thermomètre, 
celle de la température correspondante du cylindre métallique, c'est-à-
dire celle du four. 

Hasenclaver, directeur de .la fabrique « La Rhcnania » , d'Aix-la-Cha­
pelle, a imagirre des- apparcils.permctlant d'employer, dans le procédé 
Oeacon, le gaz chlorhydrique dilué venant de fours à mouffle. Kolb a fait 
mieux, en faisant passer le gaz chlorhydrique, venant des fours à soude, à 
travers une colonne de fonte contenant du chlorure de sodium, afin de retenir 
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l'acide sulfurique et le gaz sulfureux qui nuisent aux appareils deDeacon. 

Péchiney et Cie (brevet français n° 2 1 7 7 5 4 , 28 "novembre 1 8 9 1 -
25 février 1 8 9 2 ) ont pris un brevet pour préparer, à l'aide de la dissolution 
aqueuse d'acide chlorhydriquc, le mélange d'acide chlorhydrique et d'eau 
nécessaire pour le procédé Deacon, et d'autres analogues que nous exa­
minerons plus loin. 

L'appareil de Péchiney est fondé sur le môme principe que celui 
d'IIasenclaver, en ce qu'il a pour but de faire dégager le gaz chlorhy­
drique de sa dissolution au moyen de l'acide sulfurique et de concentrer 
ensuite le liquide dans une tour analogue à la tour de Glover. La liqueur 
acide chemine de haut en bas ; les gaz chauds produits par des foyers 
latéraux, de bas en haut. Ces gaz entraînent le gaz chlorhydrique dans 
l'appareil de Deacon. 

C. Lunge et Ed. Marmier ont publié une fort intéressante étude sur le 
procédé Deacon, par laquelle j e terminerai ce paragraphe. Lunge a fait 
remarquer que tout n'avait pas été dit par Deacon et par ses collabora­
teurs, à cause, sans doute, du peu de temps qui sépara l'invention, qui 
date de 1 8 7 0 , de la mort prématurée de son auteur ( 1 8 7 6 ) . 

Le mémoire principal de Deacon est de 1 8 7 2 (Chem. N., 1 8 7 2 , 
p. 725) ; on y trouve une méthode scientifique excellente qui fait recon­
naître la collaboration de F . Hurter, qui travailla avec Deacon. Peu de 
publications suivirent, quoique la méthode fût l'objet de nombreuses 
recherches, puisque l'industrie, d'abord enthousiasmée des résultats, puis 
éloignée par les frais de premier établissement, a fait ensuite un usage 
très répandu de cette invention, qui fournit presque tout le chlorure de 
chaux utilisé pour le blanchiment. 

Lunge et Marmier (Zeit. f. ang. Chem., 1 8 9 7 , n ° 4 ) , ont entrepris des 
recherches expérimentales, relativement aux proportions de gaz c h l o r h y T . 

drique et d'oxygène, puis à celles de gaz chlorhydrique et d'air avec où* 
sans vapeur d'eau, aux températures très variables de 590° à 550° qu ' iL 
convient d'employer. Ils ont constaté qu'il est important de maintenir 
la température supérieure à 4 4 0 ° , sous peine de voir diminuer le rende­
ment, et qu'il est mauvais de la laisser dépasser 4 6 0 ° , parce que le chlo­
rure de cuivre serait entraîné et que les frais seraient accrus sans bénéfice 
dans le rendement. 

Deacon indique, dans son mémoire, que la volatilisation du chlorure 
cuivrique commence à 427° . Lunge l'a notée déjà à 590° dans les condi­
tions d'entraînement de l'appareil industriel. 

Donc le réglage de la température a .b ien toute l'importance que lui 
avaient attribuée Deacon et Hurter. Il faut la .maintenir à 4 5 0 - 4 6 0 ° . 

Pour ce qui a trait à l 'humidité, on peut dire qu'à 450^ , la-différence 
de rendement entre le gaz sec et humide est 'd 'environ de 2 5 pour 
100, mais à 440° elle tombe à 8 pour 1 0 0 , chiffré qui baisse encore 
quand la température monte, et la diminution du rendement est environ 
^ 5 à 4 pour 1 0 0 jusqu'à 550° . 
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Karl Jung et Iiernhard Steucr se sont servis des, sels de cuivre, pour 
récupérer le chlore des lessives de chlorure de calcium qui restent 
comme résidu dans la fabrication de la soude à l 'ammoniaque. On 
mélange ces lessives avec du sulfate de cuivre : 

Ca Cl2 4 - S 0 4 Cu = S 0 4 Ca 4 - Cu Cl2 

Dans la solution du chlorure de cuivre on fait passer de l'hydrogène 
sulfuré, qui donne : Cu Cl8 -+- 112 S = Cu S 4 - 2 I I Cl. 

Le sulfure de cuivre exposé à «l'air donne du Sulfate, qui se trouve 
régénéré et peut être mêlé à une nouvelle solution de chlorure de cal­
cium. L'hydrogène sulfuré est obtenu par la réduction du sulfate de chaux 
(résultant de la première de ces équations) par le charbon, qui donne du 
sulfure de calcium que l'on traite par le procédé Chance et Klaus (voir à 
l'article Industrie de la soude la description de ce procédé, au traite­
ment des marcs de soude). 

La solution d'acide chlorhydriquc ainsi obtenue sert ensuite pour la 
fabrication du chlore par le procédé Weldon. Les petites quantités de 
chlorure de calcium qu'il peut entraîner n'ont pas d'inconvénients. 

III. P r é p a r a t i o n a u m o y e n d e s c o m p o s é s m a g n é s i e n s . 

— Djins l'un des procédés décrits par Weldon on fait agir une solution 
concentrée d'acide chlorhydriquc sur le manganite de magnésium, 
MnMgO 3 , d'où il résulte une solution de chlorures de manganèse et de 
magnésium et djj chlore libre (1 /4 du chlore de l'acide employé environ). 
T a solution est évaporée et le résidu introduit dans un four à réverbère à 
deux compartiments. Dans le premier, l'action de la chaleur provoque le 
départ de l'eau, de gaz chlorhydrique et de chlore ; dans le second (la 
calcine), tout le chlore restant se dégage et l 'air envoyé sur le résidu le 
transforme en manganite de magnésie, qui peut être de nouveau traité 
comme précédemment. 

La fusibilité de la masse, formée par les deux chlorures, rendait l'opé­
ration difficile à conduire; d'autre part la dilution du chlore produit était 
un inconvénient. 

On a rendu les chlorures moins fusibles par l'addition de sulfate de 
magnésium, dont la proportion n'est pas rigoureusement définie. 11 est 
bon cependant de ne pas s'éloigner de la formule suivante comme résidu 
de calcination : 3 M g S 0 4 -+- Mn'Mg'O 8 . Une lévigation entraîne le sulfate 
de magnésie et laisse une masse noire bien attaquable aux acides. 

Rcychler, à qui l'on doit l'idée d'ajouter du sulfate de magnésie au 
mélange des deux chlorures, a donc pu éviter d'avoir une masse fusible 
à la calcination, mais, en utilisant le procédé Weldon à la magnésie, il 
n'avait pas pu empêcher les frais d'évaporation des solutions et la pro­
duction de chlore, très dilué. 11 a donné l'équation qui rend compte que 
le quart "du chlore de l'acide chlorhydrique se dégage lorsque l'on attaque 
le produit de la calcination des chlorures par cet acide : 

Mir* Mg3 0 8 4 - 10IIC1 = 5 Mn Cl 2 -+- 5 Mg Cl 2 -4-811*0 H- 2 Cl 2 . 
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EMPLOI DES COMPOSÉS MAGNÉSIENS. 1 2 1 

La formule du manganile de Weldon MnMgO 3 n'expliquerait pas cette 
proportion de chlore produit. 

Le procédé P. de Wilde et A. Reychler est basé sur le fait suivant : 
Si l'on fait passer un courant de gaz chlorhydrique sur un mélange calciné 
de sulfate et d'oxyde de magnésium à une température un peu inférieure 
au rouge naissant, l'acide est en grande partie absorbé et de l'eau se 
dégage. Si l'on chauffe alors le mélange chloruré ainsi obtenu, au rouge 
naissant, du chlore, mêlé d'eau et de gaz chlorhydrique, est mis en 
liberté. Le résidu reconstitue la masse initiale capable d'absorber le chlore 
du gaz chlorhydrique au-dessous du rouge. C'est la découverte de De Wilde. 

L'inconvénient du procédé est la dilution du chlore dans le mélange 
gazeux et sa forte teneur en gaz chlorhydrique au commencement de 
l'oxydation. 

C'est à la suite de ces essais que Reychler a eu l'idée d'appliquer l'ex­
périence de De Wilde au manganile de magnésie de Weldon afin de créer, 
selon son expression, le procédé Weldon par voie sèche. 

La masse 5 Mg SO 3 - ( - Mn3 Mg3 0 8 est poreuse, mais assez consistante 
pour être mise en couches épaisses sans s'écraser. 

Si on la traite par le gaz chlorhydrique à 500° elle donne peu de chlore. 
Vers 400-450° la réaction se fait mieux, on peut calculer l'utilisation de 
l'acide chlorhydrique par la formule suivante : 

3 Mg SO' - f - Mn 3 Mg3 O8 H - 16IIC1 = 3 Mg SO* 5 Mn CI2 H -
5 Mg C l 8 + - 8 I I 2 0 - 1 - 2 Cl 2. 

D'où il ressort qu'il y a un volume de chlore produit pour 8 volumes 
de gaz chlorhydrique employé. Le magnésium est probablement à l'état 
d'oxychlorure de magnésium. D'après deux expériences de laboratoire 
faites par Reychler, l'utilisation de l'acide chlorhydrique serait de 8 5 à 
87 pour 1 0 0 . Si l'on chauffe ensuite dans un courant d'air très lent le 
mélange chloruré ainsi obtenu, on obtient un gaz renfermant 16-20 pour 
100 de chlore si la température est de 525° , et qui peut atteindre 25 pour 
100 de chlore si l'on opère au rouge naissant ou au rouge vif. La pré­
sence du manganèse évite, en partie, le dégagement d'eau et d'acide chlor­
hydrique produits au commencement de l'opération dans l'expérience de 
De Wilde. Les gaz dégagés à la fin ne retiennent plus que 12 -14 pour 
100 de chlore. 

Dans une étude critique des travaux précédents, Lunge conclut que 
la substance de contact de De Wilde et Reychler ne se prête pas au 
travail continu tel que celui du procédé Deacon, surtout si le gaz employé 
est humide, mais qu'elle peut donner de bons résultats dans le cas de 
travail discontinu. 

Suivant Lunge (Zeit. anorg. Cliem., 1 8 9 8 , n° 4 8 ) , la meilleure tem­
pérature do chloruration serait 425° et celle d'oxydation 6 0 0 ° ; la masse 
de contact n'aurait d'autre inconvénient que de former des poudres qui 
obstruent les intervalles de passage des gaz. C'est le défaut de toutes les 
substances, de contact. 
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Le procédé de Wcldon-Pcchincy, communiqué à la Society of Chemical 
Industrie par Dewar, en 1 8 8 7 , est basé sur une découverte de Graham et 
Davy qui consiste dans le fait que le chlorure de magnésium est décom­
posé en chlore et magnésie sous l'action d'un courant d'air chaud (800°-
1000° ) . Les appareils sont de Pechincy, les études chimiques de Weldon. 
Le grand inconvénient de ce procédé est l'emploi d'une température 
élevée, car il serait très intéressant d'extraire le chlore du chlorure de 
magnésium naturel. On sait, en effet, qu'en 1 8 9 3 on rejetait encore 
par an 2 0 0 0 0 0 tonnes de ce sel à Stassfurt, parce qu'aucune méthode 
pratique d'extraction du chlore n'en permettait un traitement rému­
nérateur. 

De plus, dans le procédé Solvay pour la soude à l'ammoniaque, il reste, 
comme résidu de fabrication, du chlorure de calcium provenant de l'ac­
tion de la chaux sur le chlorhydrate d'ammoniaque, sel qui est lui-même 
le produit de la double décomposition entre le sel gemme et le bicar­
bonate d'ammoniaque. Si l'on pouvait extraire le chlore du chlorure de 
magnésium, on remplacerait la chaux par la magnésie dans la régénéra­
tion de l'ammoniaque, et le procédé Solvay en recevrait un nouvel essor. 

C'est pourquoi Ludwig Mond, de la C i e Brunner et Mond, pour la fabri­
cation de la soude à l'ammoniaque, imagina une méthode nouvelle con­
sistant à volatiliser le sel ammoniac dans un récipient en fer contenant 
du zinc fondu et doublé d'un alliage d'antimoine dont le but était de 
protéger le fer des vapeurs chlorhydriques. Le bain de chlorure de zinc 
rend le dégagement gazeux plus régulier et permet de régler la tempé­
rature de manière qu'elle n'atteigne pas celle de la fusion de l'antimoine 
(425°) . Les vapeurs du chlorhydrate d'ammoniaque arrivent dans un réci­
pient où elles rencontrent de la magnésie, d'où formation de chlorure 
de magnésium et départ de gaz ammoniac régénéré. Le chlorure est alors 
traité par le procédé Weldon-Pechincy, soit par l'air à 1000° . En réalité, 
la magnésie employée par Mond est formée de 1 0 0 parties de magnésie 
•+- 70 parties d'argile H - 6 parties de chaux, le tout étant aggloméré en 
boulets au moyen de chlorure de potassium. 

Les équations sont les suivantes : 

2 Az 1P Cl -+- Mg O = Mg Cl ! , 1P 0 -+- 2 Az I F , 
Mg C1MP O + O = Mg O -+- I I 1 0 - h Cl 2. 

L'eau est à 550° , mais, à cette température, il y a beaucoup d'acide 
chlorhydrique produit. 

C. F . Townsend, qui a fort savamment discuté ces procédés à la ma­
gnésie (Engineering de Londres, 2 4 mars 1 8 9 5 ) , s'est montré sévère 
pour celui de Mond. 11 le trouvait surtout critiquable à cause des frais de 
combustible qu'il entraine et pensait déjà, il y a dix ans, qu'il devrait 
être remplacé par les procédés électrochimiques. 

Lyte et Steinhardt, de Boston, ont breveté un procédé de préparation 
du chlore (Brevet allemand L. 6 5 7 7 , 27 février 1 8 9 1 - 6 janvier 1 8 9 5 ) 
par l'action de l'oxyde de manganèse régénéré sur les chlorures de ma-
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gnésium et de calcium, qui ne parait pas apporter de contribution nou­
velle à la question; nous nous contenterons donc d'en donner l'indication. 

Pour en revenir au procédé de Moud, nous parlerons des travaux de 
Lungc et Wegeli (Z. anorg. Ckem., n° 4 9 , 1 1 2 1 , 1 8 9 8 ) qui l'ont 
étudié de près. 11 résulte do leurs recherches que le procédé Mond ne 
donne que 70 pour 1 0 0 de la théorie si l'on emploie la marche continue. 
Dans la marche discontinue, les résultats sont meilleurs. Si l'on pouvait 
travailler avec un gaz exempt d'air, pendant la chloruration, la meilleure 
température serait celle de 500° , à laquelle le chlorhydrate d'ammoniaque 
est en grande partie dissocié. En pratique, les gaz renfermant 10 pour 1 0 0 
d'air, on se contentera de 5 8 0 ° - 4 0 0 ° , car il ne dégage ainsi que des 
traces de chlore libre. A 450° , la décomposition serait déjà de 8 pour 1 0 0 . 

La température de l'oxydation a deux effets différents. Elle agit sur le 
rapport entre le chlore et l'acide chlorhydrique du gaz dégagé et sur la 
quantité d'acide chlorhydrique que retient la masse de contact. Relative­
ment au maximum do chlore par rapport à l'acide chlorhydrique, la meil­
leure température est 750° qui donne 9 1 , 5 pour 1 0 0 , au lieu que le 
rendement baisse de 5 à 7 pour 1 0 0 pour les températures plus basses 
(650°) ou plus élevées (950" ) . Pour la décomposition complète du chlo­
rure de magnésium il serait, par contre, avantageux d'opérer à 950° . · 

Si l'on veut, au point de vue historique, savoir quels sont les premiers 
savants dont il convient de citer les noms à propos des procédés que 
nous venons d'énumérer, on doit rappeler que Pelouze avait déjà proposé 
de traiter le chlorure de calcium mêlé à du sable ou à de l'argile par la 
vapeur d'eau à chaud, et Lunge et Enz ont vu que l'on obtient par cette 
manipulation 67 pour 1 0 0 de la quantité d'acide chlorhydrique calculée. 

Quand Solvay prit son premier brevet (10 juil let 1 8 7 7 ) pour préparer le 
chlore et l'acide chlorhydrique au moyen des chlorures de magnésium et 
de calcium, il ouvrit une voie nouvelle, parce qu'il déplaça le chlore par l 'air 
chaud ; mais quand il prépara l'acide chlorhydrique par l'action de la va­
peur d'eau sur les chlorures alcalino-terreux, il s'inspira de l'idée de Pelouze. 

Solvay fit plus : la silice et l'alumine de l'argile qu'il mêlait aux 
chlorures alcalino-terreux donnaient des silicates de chaux, des alumi-
nales de chaux et des produits mixtes renfermant les mêmes éléments. 
11 eut l'idée de les traiter par le chlore pour obtenir du chlorure de 
chaux mêlé de silice et d'alumine ; de les utiliser ensuite pour décom­
poser l'acide chlorhydrique au moyen de l'air à chaud, ce qui donne du 
chlore et de l'eau ; d'en extraire la silice ou l'alumine pure par un traite­
ment à l'acide chlorhydrique; enfin de les employer à la place de la 
chaux et de la magnésie pour décomposer les'lessives de sel ammoniac. 

IV. P r é p a r a t i o n d u c h l o r e a u m o y e n d e l ' o x y d e d e 
n i c k e l (Mond). — Bien que cette préparation ne soit pas encore entrée 

dans la pratique industrielle, le nom de son auteur nous engage à ne pas 

la passer sous si lence; d'ailleurs, sa nature, la rapprochant des autres 
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procédés de contact déjà décrits, justifie sa place à côté des méthodes 
précédentes. 

Lungc et Marmier (Z. anorg. Ch., 1 8 9 7 , p. 157) nous ont renseigné 
sur le rôle de l'oxyde de nickel dans l'industrie du chlore. Pour 
étudier son action, ces savants ont préparé la substance de contact 
en humectant, d'une solution chaude et concentrée de chlorure de nickel, 
de la pierre ponce préalablement lavée à l'acide chlorhydrique et à l'eau 
bouillante. Puis, on a séché la ponce nickelée ainsi, à la température de 150° . 

Si l'on fait passer sur cette masse un courant d'air, la décomposition 
commence à 400° et à 650° , on obtient 5 4 pour 1 0 0 de la quantité théo 
rique du chlore. À plus haute température, le chlorure de nickel est 
entraîné par le courant gazeux. On n'arrive donc jamais à extraire tout 
le chlore et à ne laisser que l'oxyde M O dans la ponce. 

La température de chloriiration de l'oxyde de nickel, provenant d'une 
déchloruration précédente, est de 4 5 0 à 500° , et l'opération répétée 
réussit de moins en moins bien; il faut renouveler la masse de contact. 
L'oxydation doit être pratiquée à 6 0 0 - 6 5 0 ° , mais la substance s'altère 
vite à cette température, surtout si l'on a attendu quelque temps pour 
porter la masse de 450° à 650° . Le chlore est toujours dilué ; la perte 

, en nickel n'est pas négligeable, car Mond lui-même a dit au Congrès de 
Liverpool, en 1 8 9 6 , que la volatilisation du sel de nickel pouvait 
obstruer les tuyaux de dégagement. 

En moyenne, le rapport du chlore formé à l'acide chlorhydrique non 
décomposé est de 8 0 / 2 0 , bien qu'au meilleur moment de l'expérience 
l'analyse ait donné jusqu 'à 91 pour 1 0 0 de chlore libre. 

Ce procédé ne paraît pas devoir entrer de suite en concurrence avec 
les précédents. 

V. P r é p a r a t i o n d u c h l o r e p a r l e s a c i d e s a z o t i q u e e t 
c h l o r h y d r i q u e . — II. W. Wallis, de Londres, a pris un brevet (Brevet 
allemand W. 8 9 0 5 , 2 8 janvier 1 8 9 5 - 2 mai 1 8 9 5 ) pour préparer le chlore 
au moyen de solutions aqueuses de sel marin et d'acide nitrique et sul-
furique. Dans un vase en grès renfermant des acides chlorhydrique, 
sulfurique et azotique chauds, on fait passer un courant d'air. Les gaz 
obtenus traversent des barboteurs et enfin une tour où ils subissent 
l'action d'un acide sulfurique renfermant une certaine proportion d'acide 
nitrique. Comme le chlorure de nitrosyle est décomposé par l'acide sul­
furique en acide chlorhydrique et acide azoteux, et que l'acide chlorhy­
drique en présence d'une nouvelle quantité d'acide nitrique reproduit du 
chlore, il en résulte que le gaz qui sort finalement de l'appareil est 
formé surtout de chlore et de petites quantités de produits nitreux. On 
le fait passer sur du chlorure de sodium pour retenir les produits nitreux. 

Actuellement, on a modifié les méthodes d'emploi de cette réaction 
(procédé Alsberge, procédé de l'Union des fabriques de produits chimi­
ques, e t c . ) . C'est le procédé Alsberge que nous allons décrire rapidement-
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La première phase de la réaction a lieu dans un système de trois 

tours à étages. Dans la première, l'acide chlorhydrique gazeux arrive 

par le bas et l'acide nitrique par le haut. Ils se rencontrent et donnent : 

5 I I Cl - f - Az 0 3 II = Az 0 Cl •+• Cl2 -+- 2 II 2 0 . 

Dans la seconde, les gaz sortant de la première reçoivent de l'acide 

sulfurique venant de la troisième; ils se dessèchent et produisent la 

réaction : AzOCI -+- Cl2 H - S 0 ' H 2 = AzO 8 . H. S O 3 -t- II CI -f- CF. 

Grâce à une circulation bien comprise des gaz dans les trois tours, on 

arrive à obtenir un gaz contenant 88 pour 1 0 0 de chlore et 12 pour 1 0 0 

d'acide chlorhydrique. Chaque tour est garnie de plateaux à trop-plein, 

à fermeture hydraulique, avec ou sans rigoles. Cette disposition est, 

paraît-il, très supérieure à celle des tours à coke ou scrublers en général. 

Un aspirateur, placé en dehors de l'appareil, force les gaz à circuler. 

En bas de la tour n° 1 on retire un liquide qui est de l'acide chlorhy-

hydrique, provenant delà dissolution du gaz chlorhydrique dans l'eau de 

la réaction, et de l'acide nitrique. A la partie inférieure de la tour n° 3 

on recueille de l'acide sulfurique nitreux. 

On peut modifier ce procédé en faisant cheminer des acides nitrique, 

sulfurique et chlorhydrique aqueux en proportions convenables en sens 

inverse d'un courant d'air chaud. En bas de l'appareil on recueille de 

l'acide sulfurique dilué, et en haut des gaz chloronitrés, qui passent dans 

de l'acide sulfurique concentré qui les décompose, puis dans de l'acide 

nitrique qui continue les oxydations. 

La deuxième phase du procédé est la dénilrilication de l'acide sulfu­

rique nitreux, qui exige d'abord une légère addition d'acide azotique 

ayant pour but de détruire les petites quantités d'acide chlorhydrique 

entraîné, puis un passage dans une tour dénitrante ordinaire. Il en 

résulte des vapeurs nitreuses qu'on injecte d'air et. qu'on envoie dans 

l'appareil générateur de l'acide nitrique, de telle sorte que les vapeurs 

nitreuses y arrivent par le bas et rencontrent de l'eau à 50° s'écoulant 

par le haut. On sait que la régénération de l'acide nitrique se ferait mal 

en présence d'eau froide. 

Les recherches de Lunge et Pelet montrent que ce procédé permet 

d'obtenir 9 5 et 97 pour 1 0 0 de chlore l ibre ; il semble donc qu'il y ait 

intérêt à le perfectionner, bien que les procédés électrochimiques aient 

gagné beaucoup dans ces dernières années. 

VI. P r é p a r a t i o n d u c h l o r e p a r l a v o i e é l e c t r o c h i m i q u e . 

— Ce procédé sera décrit à l'article Industrie de la soude à propos de la 

décomposition électrochimique du chlorure de sodium. 

VII. C h l o r e l i q u i d e . — Le chlore, produit par l'un quelconque des 
procédés précédents, peut être liquéfié par pression et refroidissement et 
conservé dans des récipients en tôle de fer ou en acier munis d'un 
robinet à vis. Knietch a étudié les propriétés du chlore liquide et en 
particulier son poids spécifique sous des pressions variables correspondant 
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aux températures comprises entre — 80° et 4 - 80°. Lunge (Zeit. angew. 
Chem., 10 juil let 1 9 0 0 ) a repris ces déterminations de son côté et a trouve 

des résultats concordant avec ceux de Knietch, surtout pour les tempéra­

tures qui ne sont pas comprises entre 55 et 60° . A la température 

de H - 4 0 " , la pression, dans les récipients, est de l l a t m , 5 0 et le poids 

spécifique du chlore est 1 , 2 8 5 , d'après Knietch. A 90° , suivant Lunge, 

la pression est de 4 5 atm. et le poids spécifique 1 , 1 5 5 7 . Aussi, ce savant 

pense-t-il que l'on peut soumettre un cylindre renfermant du chlore 

liquide à la température de 90° sans avoir à craindre d'explosion. 

A p p l i c a t i o n s d u c h l o r e . — Le chlore sert dans les opérations de 

la chimie organique, lorsqu'il est nécessaire de préparer des dérivés 

chlorés; il est utilisé dans certaines opérations de la métallurgie, particu­

lièrement dans celle de l'or, où son usage est d'ailleurs limité. Sa grande 

application est due à son pouvoir décolorant des substances non azotées, 

pouvoir qui tient à ce qu'il est un oxydant énergique. Par son affinité 

extrême pour l'hydrogène, il donne, avec l'eau, de l'acide chlorhydrique et 

de l'oxygène naissant, et cette propriété vaut aux hypochlorites, dits chlo­

rures décolorants, leur réputation méritée dans le blanchiment. 

P r i n c i p a l e s c o m b i n a i s o n s m i n é r a l e s d u c h l o r e u t i l i ­
s é e s d a n s l ' i n d u s t r i e . — La combinaison du chlore avec l'hydro­
gène, l'acide chlorhydrique, sera étudiée dans le chapitre consacré à la 
fabrication du sulfate de soude. Les sources de l'acide chlorhydrique 
industriel sont, en effet : la décomposition des chlorures alcalins et sur­
tout du chlorure de sodium par l'acide sulfurique et la décomposition 
du chlorure de magnésium. Les autres combinaisons du chlore qui nous 
intéressent sont les hypochlorites de potasse, de soude, de chaux. 

L'hypochlorite de potassium a été traité avec les sels de potassium, 
sauf pour sa production par la voie électrochimique, qui sera examinée à 
propos de la soude obtenue par l'élcctrolyse du chlorure de sodium. 

L'hypochlorite de sodium sera traité avec les sels de soude. L'hypo­
chlorite de calcium ne devant pas être étudié avec les sels des métaux 
alcalins, nous parlerons ici de sa préparation avec quelque détail. 

P R É P A R A T I O N E T pnoi>RiÉTÉs D U C H L O R U R E D E C H A U X . — On a supposé que 
le composé formé par l'action du chlore sur l'hydrate de calcium était de 
l'hypochlorite de calcium de formule CaO s C' s , puisque le chlore donnait 
avec les alcalis des hypochlorites. Cependant, il semble que le produit-
obtenu répond plutôt à la formule CaOCP, pour plusieurs raisons. 

D'abord si le chlorure de chaux du commerce contenait comme pro­
duit actif de l'hypochlorite, l'acide chlorhydrique réagissant sur lui don­
nerait un poids de chlore presque égal à celui de l'hypochlorite : 

" C a O ! C P - f - 4 I I C l = C a C l î H - 2 I P O - T - 4 C l 
(1*3) (US) 

Si l'on avait le produit Ca 0 Cl', on aurait : 

2 Ca O Cl ! 4 - 4IIC1 = 2 Ca Cl* -f- 2 H ! 0 4 - 4 Cl 
(S?<1!7 = S5*) ( U î ) 
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On ne pourrait donc avoir que 5 5 , 9 pour i 0 0 de chlore actif. 

Or, l 'expérience prouve qu'on n'obtient jamais plus de 5 0 pour 100 de 

chlore actif. De plus, Wolters a montré que si l'on fait agir l'anhydride 

Cl sO sur le chlorure de chaux, on n'obtient pas de chlorite ni de chlorate 

et que la production du chlore dégagé répond à l'équation : 

C a 0 C l 2 4 - C P 0 = C a 0 2 C P 4 - 2 C I 

et non aux équations : Ca O2 CP 4 - 2 CP O = Ca O4 Cl2 4 - 4 CI 

ou C a 0 2 C l 2 4 - 4 C l 2 0 = C a 0 ° C P 4 - 8 C l . 

La formule CaOCl 2 paraît donc mieux expliquer les faits. 

Il est à remarquer que l'analyse ne peut trancher la question parce 

que le produit renferme toujours un excès de chaux. Pourquoi? 

Gœpner a supposé qu'il se produisait à la surface du chlorure de chaux 

et de la chaux en excès, au commencement de la chloruration, une croûte 

de chlorure de calcium qui protégeait la masse de l'action du chlore. 

Stahlschmidt admit que la réaction était la suivante : 

3 C a ( 0 I I ) 2 4 - 4 C l = 2 . C a H C 1 0 2 4 - C a C l 2 4 - 2 I P 0 

et que l'eau réagissait pour donner : 

2 (Ca O I I . 0 Cl) = Ca (O H) 2 4 - Ca (O Cl ) s . 

Cela expliquerait bien l'excès d'hydrate de chaux qu'on trouve tou­

jours, mais le chlorure de chaux ainsi obtenu ne serait susceptible que 

de donner 5 9 , 0 1 pour 1 0 0 de chlore actif au maximum. Or, on obtient 

facilement plus de 4 0 pour 1 0 0 . Alors, Stahlschmidt a prétendu que la 

chaux réagissait sur le chlore pour donner : 

_ 2 C a ( 0 H ) , 4 - 4 C l = C a ( 0 C l ) 2 4 - C a C l 2 4 - 2 I P 0 

et il arrive ainsi à démontrer la possibilité d'avoir un chlorure de chaux 

donnant 4 8 , 9 0 pour 1 0 0 de chlore actif. Il a pensé que le produit 

industriel était constitué par les produits Ça O 2 Cl 2 et Ca II Cl O8 avec une 

molécule de chlorure de calcium pour deux molécules du composé 

Ca 0*11 Cl et une molécule de chlorure de calcium pour une molécule de 

C a 0 2 C l \ Mais alors, on devrait trouver beaucoup de chlorure de calcium 

dans le produit commercial, ce qui n'est pas conforme à la vérité. En 

effet, l'acide carbonique sec et chaud déplace presque tout le chlore du 

chlorure de chaux industriel, ce qui n'arriverait pas si une partie impor­

tante de ce chlore était fixée sous la forme de chlorure de calcium. 

La formule est donc : Cl — Ca — Oil ou bien 0 = Ca = Cl. 

Cette dernière est moins probable puisque le calcium est bivalent. 

Le chlorure de chaux se décompose spontanément. D'après M. Opl, 

lorsqu'il est sec il donne : Ca O CP = Ca O 4 - Cl 2 ; s'il est humide : 

CaOCP = C a C P 4 - 0 . 

Dans tous les cas, il se forme du chlorate de chaux; l'on a donc : 

6 Ca O CP = Ca (Cl O 3 ) 2 4 - 5 Ca CP 

°» 6 Ca. O Cl . OII = Ca (Cl O 3 ) 2 4 - 2 Ca Cl2 4 ^ 5 Ca (O I I ) 2 . 

Quelquefois le chlorate 1 se décompose avec explosion en donnant : , 

C a C P 0 6 = C a C l 2 4 - 3 0 2 . 

Aussi faut-il le conserver à l 'ombre dans un endroit frais. 
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La chaux (jui sert à fabriquer le chlorure de chaux doit avoir été bien 
calcinée et ne pas contenir d'acide carbonique. La magnésie nuit en 
donnant un chlorure déliquescent. L'alumine empêche la facile dissolu­
tion du chlorure. La silice ne fait que baisser le t i tre; le fer colore le 
produit. Les chaux grasses s'éteignent plus vite, absorbent plus facile­
ment le chlore et donnent un chlorure plus stable que les maigres, et 
contiennent moins de chlorate, mais elles sont plus hygroscopiques. 

Une coloration brune ou bleue, due aux matières organiques, ne nuit 
pas, puisque la calcination les détruit. 

Le meilleur calcaire vient de Rouen (au-dessous de la ville). On l'ex­
porte en Angleterre (Frcnch Cliff). La cuisson de la pierre à chaux se fait 
dans les soudières. La chaux est bien cuite quand le four est au rouge 
blanc jusqu'au plafond. 11 ne faut pas prolonger inutilement la cuisson 
pour ne pas brûler la chaux qui ne doit pas contenir plus de 2 pour 1 0 0 
d'acide carbonique 

Le chlorure de chaux solide se prépare au moyen du chlore que l'on 
fait circuler dans des boinbonnes contenant des paniers en grès percés de 
trous dans lesquels on a mis de la chaux. 

Dans les grandes exploitations, on établit de grandes chambres en 
pierre sur le sol desquelles on étale la chaux. On ferme la porte et on 
fait arriver le chlore. Lorsque l'atmosphère de la chambre ne pâlit plus 
par une nouvelle arrivée du chlore, on brasse la masse à l'aide de râteaux 
manœuvres de l 'extérieur par des ouvriers portant des masques qui les 
protègent des vapeurs de chlore; on fait aussi le brassage mécanique 
dans certaines usines. Enfin, quand, même après brassage, la masse 
n'absorbe plus de chlore, on la fait tomber dans un trou placé au centre 
de la chambre. Ce trou est garni d'une sorte de cheminée en étoffe gros­
sière qui dirige le chlorure de chaux dans des tonneaux amenés sous le 
sol de la chambre où il a été fabriqué. 

Le chlorure de chaux liquide peut être préparé en dissolvant le chlo­
rure solide dans de l'eau. L'opération est assez longue à cause du 
broyage qu'on doit pratiquer pour que l'eau pénètre bien la substance. 
On préfère alors faire passer le chlore dans un lait de chaux, mais il 
faut éviter que la température atteigne 52° et l'on doit arrêter l'opération 
avant que toute la chaux soit dissoute, c'est-à-dire dès que la.liqueur 
marque 17° B correspondant à la densité 1 , 1 4 . 

Nous n'avons pas à décrire les appareils divers qui ont été proposés 
pour la fabrication du chlorure de chaux. Tels sont les systèmes des 
chambres de plomb dont on se sert à Petrowitz dans la fabrique de Lari; 
tels sont encore les tubes de Hasenclaver qui sont nus en usage dans la 
grande fabrique la Rhenania. Ce dernier appareil, dans lequel la méca­
nique remplace le travail à bras, est satisfaisant sous le rapport de l 'éco ' 
nomic, de la main-d'œuvre et de la santé des ouvriers de l 'usine, 

C. C H A B R I É , 

Chargé de cours à l'Université de Paris, 
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B R O M E B r c . 7 0 . I H > 

É t a t n a t u r e l . — Le brome, en raison de la facilité avec laquelle 

il entre en réaction, no se rencontre pas à l'état de liberté dans la nature. 

A l'état de combinaison, il se trouve assez répandu sous les mêmes 

formes que le chlore et souvent même accompagnant les combinaisons de 

celui-ci, mais en quantités beaucoup moindres que ce dernier. Ses com­

binaisons les plus fréquentes sont les bromures de potassium, de sodium 

et de magnésium; le bromure d'argent se rencontre plus rarement. Dans 

l'eau de la mer les proportions de brome et de chlore combinés sont 

dans le rapport de 5 4 à 1 0 0 0 0 , ce qui représente une teneur d'environ 

0 g r , 6 5 de brome par litre (Berglund) ( ' ) ; l'eau de la mer Morte.puisée à 

oOO mètres de profondeur contient 0 , 7 1 pour 1 0 0 de brome, tandis qu'à 

la surface la proportion en est un peu moindre (Terreil) (*). Les eaux 

d'un assez grand nombre de sources salées renferment aussi des bro­

mures; citons en particulier celles de Schönebeck et de Kreulznach 

( L i e b i g ) H . 

Les salines provenant du dessèchement d'anciens lacs salés telles que 

celles de Stassfurt en Allemagne, de Tarentum et les eaux du Comté de 

Saratoga aux États-Unis (Chandler) (*) en contiennent également des 

quantités assez considérables pour pouvoir suffire à elles seides à ali-

nienter le marché du brome dans le monde entier. D'après Marchand ( 5 ) , 

toutes les eaux, même celles qui proviennent de la pluie ou de la.fusion 

de la neige, renferment des traces de bromures. Un grand nombre de 

plantes et d'animaux marins contiennent également du brome : on a 

signalé sa présence dans différentes variétés de fucus, dans les éponges, 

dans l'huile de foie de morue. Un certain nombre de minéraux se trou­

vent associés à de petites quantités de bromures; c'est ainsi qu'on a 

signalé la présence du brome dans la houille (Du(los) ( 6 ) , dans le salpêtre 

du Chili (Grüneberg) ( 7 ) , dans des minerais de zinc de Silésie (Ilollun-

der) ( 8 ) , dans des phosphorites françaises (Kuhlmann) ("). Signalons enfin 

le bromure d'argent ou bromargyrite que l'on rencontre au Mexique et 

au Chili. 

H i s t o r i q u e . — Le brome a été découvert, en 1 8 2 0 , par Balard) (" ' ) , 

qui le retira des eaux mères des salines de Montpellier. 

( ' ) DK.RGI.BSD. B c r . Clicm. Gesell. 1 8 - 2 8 8 8 - 1 8 8 0 . — (») T E R R E I L . C. R . 6 2 - 1 3 2 0 - 1 8 0 6 . 

— ( 3 | L IEBIG. An. Ch. Ph. ( 2 J - 3 3 - 2 3 0 - 1 8 2 6 . — ( 4 ) CHAXDLER. Chem. IV'. 2 3 - 7 7 - 1 8 7 1 . — 

C) MARCHAND, C . R . 3 1 - 4 9 3 - 1 8 5 0 . — ( 6 ) DOTLOS. Ar. der Pharm. ( 2 ] - 4 9 - 2 0 - 1 8 i 7 . — 

( ' ) GRÜNEBERG. J , prakt. Chem. 6 0 - 1 7 2 - 1 8 5 3 . — (*) HOI.MJNDEH. Kästners Archiv für die 

Rosammtc Kalurlchrc. Nürnberg. 1 2 - 4 2 4 - 1 8 2 7 . — ( B ) KUJILMANN. C. R . 7 5 - 1 0 7 8 - 1 8 7 2 . — 

BALAKD. An. Ch. Ph . ( 2 ) - 3 2 - 3 3 7 - 1 8 2 0 . — ( " ) HERMANN. J . prakt. CUem. 6 0 - 2 8 5 - 1 8 5 3 . — 

CHDlIE MINÉRALE. — I . 0 

[ H OAVTIER-1 
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P r é p a r a t i o n . — Le brome ne se prépare pas dans les laboratoires ; 

on ne peut avoir qu'à l'y purifier. Industriellement, le brome se retire 

des eaux' mères des salines de Slassfurt, qui fournissent environ les deux 

tiers de la production totale, et de celles des -salines américaines. Le trai­

tement des cendres de varechs, effectué en Bretagne, ne donne guère que 

le l / 2 0 0 e du rendement des usines de Stassfurt. 

Dans ces différentes usines, la mise en liberté du brome s'effectue par 

des procédés qui varient d'une usine à l'autre mais qui reposent toujours 

sur un même principe, le déplacement du brome par le chlore. Suivant 

les cas, le chlore est produit à l'état naissant au contact même des bro­

mures à décomposer ou bien est préparé dans des appareils isolés d'où 

on le dirige dans la solution de bromure. 

Les eaux mères des salines et celles des cendres de varechs après 

extraction de l'iode renferment, en même temps que les bromures, une 

certaine quantité de chlorures, particulièrement du chlorure de magné­

sium. On commence par les débarrasser, au moyen du froid et de cris­

tallisations, de la majeure partie des sels autres que les chlorures et les 

bromures, puis on introduit ces eaux mères concentrées dans des réci­

pients, en plomb ou en lave, avec du bioxyde de manganèse et de l'acide 

sulfuriquc; c'est ce mélange qui, avec les chlorures, fournit le chlore 

destiné à la mise en liberté du brome. On peut aussi préparer le chlore 

au contact des bromures par la réaction de l'acide chlorhydrique sur 

le chlorate ou l'hypochloritc de magnésie, obtenus eux-mêmes par l'action 

du chlore sur la magnésie en suspension dans l'eau. Dans les deux cas, il 

se dégage du brome, accompagné de chlorure de brome, ainsi que de 

petites quantités de bromoforme (llcrmann) ( " ) et de bromure de carbone 

(llamilton) ( , s ) provenant de l'action du brome sur les matières organiques 

des eaux mères. Tous ces produits sont condensés dans des récipients en 

terre, et les gaz qui s'en échappent, entraînant encore de petites quantités 

de vapeur de brome, sont alors dirigés soit sur des solutions alcalines, 

soit sur de la tournure de 1er humide ; le mélange de bromure et de 

bromate alcalin ou le bromure de fer ainsi obtenus sont traités ultérieu­

rement. Le brome brut est rectifié dans l'usine même ; les portions les 

plus volatiles contiennent le chlorure de brome, tandis que le bromoforme 

et le bromure de carbone s'accumulent dans les moins volatiles. 

Ce procédé, déjà assez ancien, tend à être remplacé par celui où le 

chlore est produit séparément et qui permet d'utiliser des appareils fonc­

tionnant d'une manière continue. 

On a également essayé de mettre en liberté par électrolyse le chlore du 

chlorure de magnésium. L'électrolyse s'effectue dans une auge traversée 

par un courant continu et d'une vitesse déterminée du liquide à traiter ; 

dans cette auge se trouvent deux électrodes en charbon reliées aux deux 

pôles d'une machine à courant continu. Le chlore, ainsi mis en liberté, 

déplace le brome, qui est recueilli par les procédés ordinaires. 

( ' * ) I I a m i i t o s . J . Clicm. Soc. 3 9 - 4 8 - 1 8 8 1 , — ( , 3 ) R e ï m a x s . B e r . Chcm. Gcssll . 8 - 7 9 2 - 1 8 7 5 . — 
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Au point de vue économique, l'appareil employé aujourd'hui à Stass-

furt est celui qui paraît donner les meilleurs résultats. Le chlore y est 

produit séparément et la réaction s'effectue dans un appareil qui res­

semble beaucoup aux tours de Gay-Lussac et de Glover, employées pour 

la fabrication de l'acide sulfurique. Les parois de cette tour sont en 

pierre siliceuse, assez épaisses pour s'opposer à la diffusion de la vapeur 

de brome; en bas, se trouve un plancher de même substance, percé d'un 

grand nombre de trous et sur lequel reposent des boules d'argile cal­

cinée qui remplissent complètement la tour. On fait écouler le liquide à 

la partie supérieure de la tour, au moyen d'un tourniquet hydraulique 

qui le répartit uniformément, tandis que par le bas on fait arriver un 

courant de chlore. Ce courant gazeux doit être réglé d'après la vitesse 

d'écoulement du liquide, de manière qu'il n'y en ait qu'un très léger 

excès : on évite ainsi la formation de chlorure de brome. Une partie du 

brome mis en liberté passe, à l'état de vapeur, dans un serpentin en 

grès où il se condense, puis il est recueilli dans un flacon en poterie 

disposé à sa partie inférieure. Le reste du brome est entraîné au bas de 

la tour, en dissolution avec le chlorure de magnésium, et se rend dans 

un grand réservoir où se trouvent disposées quatre dalles en pierre sili­

ceuse formant chicanes. Un courant de vapeur d'eau, amené au fond du 

liquide, échauffe celui-ci et transforme en vapeur le brome dissous qui 

est alors entraîné à la partie supérieure de la tour et vient se condenser 

dans le flacon en poterie. Les vapeurs de brome non condensées sont 

retenues, comme dans les procédés précédents, soit au moyen de potasse, 

soit au moyen de tournure en fer. 

R é a c t i o n s d i v e r s e s d o n n a n t d u b r o m e . — Le brome peut 

être isolé de ses combinaisons par un assez grand nombre de réactions. 

Nous rappellerons tout d'abord que c'est en faisant réagir le chlore sur 

les bromures contenus dans l'eau de mer que Balard mit, pour la pre­

mière fois, le brome en liberté et qu'il parvint à l 'isoler en agitant la 

liqueur avec des liquides non miscibles à l'eau tels que l'éther, le sulfure 

de carbone ou le chloroforme. 

Certains bromures, comme ceux d'or ou de platine, légèrement 

chauffés, laissent dégager leur brome. 

L'oxygène, sous l'influence de la chaleur, peut déplacer le - brome de 

quelques-unes de ses combinaisons binaires : c'est ainsi qu'à la tempé­

rature du rouge, il décompose l'acide hromhydrique, le bromure d'alu­

minium et le bromure de manganèse. 

L'acide sulfurique concentré décompose l'acide hromhydrique et les 

bromures et en met le brome en l iberté; cette réaction est facilitée par 

l'addition de substances oxydantes telles que le bioxyde de manganèse 

ou le bichromate de potassium. 

Enfin, la réaction de l'acide hromhydrique sur la plupart des substances 

oxydantes donne également du brome; c'est en faisant réagir l'acide 
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bronihydriquc sur l'acide bromique que Stas a préparé le brome pur qui 

devait lui servir à la détermination de son poids atomique. 

P u r i f i c a t i o n . — Le brome que l'on trouve dans le commerce, et 

qui n'a subi que la simple purification industrielle, n'est pas pur; il peut 

contenir du chlorure de brome, de l'iode (surtout quand il a été extrait 

des cendres de varechs), du bromoforme et du bromure de carbone. La 

présence de ces matières organiques bromées peut, d'après Roymann ( 1 3 ) , 

être reconnue à leur odeur, si l'on agite le brome à examiner successive­

ment avec de l'iodure de potassium et avec de l'hyposulfite'de soude. 

De ces différentes impuretés, le chlore est le plus difficile à élimi­

ner ; on y arrive, dans la pratique courante, en s'appuyant sur la pro­

priété, signalée p a r P i r i a ( u ) , que possède le bromure de baryum d'être 

soluble dans l'alcool, tandis que le chlorure ne l'est pas. On sature le 

brome par l'eau de baryte jusqu'à décoloration complète, puis on évapore 

à sec et l'on calcine de façon à transformer en chlorure, bromure et 

iodure les composés oxyhalogénés et à éliminer les matières organiques 

bromées; on reprend par l'eau, on ajoute la quantité de brome nécessaire 

au déplacement de l'iode et l'on calcine à nouveau pour chasser l'iode et 

l 'excès de brome; on reprend enfin par l'alcool qui laisse insoluble le 

chlorure de baryum et, après évaporation de l'alcool, on décompose le 

bromure de baryum par le bioxyde de manganèse et l'acide sull'urique. 

Si l'on n'avait en vue que l'élimination du chlore, on pourrait avoir 

recours au procédé de Rainsay et Y o u n g ( l s ) , qui consiste à faire digérer 

le brome avec du bromure de potassium en poudre et à distiller. 

Enfin S tas ( 1 6 ) obtenait le brome rigoureusement pur, destiné à la 

détermination du poids atomique, par une méthode assez compliquée, 

pour le détail de laquelle nous renvoyons au mémoire original, et dont le 

principe consistait à faire réagir l'acide sulfuriquc sur un mélange de 

. bromure et de bromate de potassium purs. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le brome est un liquide mobile, d'un 

beau rouge lorsqu'on le regarde sous une très faible épaisseur, mais qui 

est si foncé qu'en grandes masses il parait presque noir et complètement 

opaque. Il possède une odeur forte et désagréable à laquelle il doit son 

nom. i 

Suivant Balard, la densité du brome liquide est 2 , 9 6 0 . Pierre ( 1 7 ) donne 

3 ,187 à 0°, Thorpe( 1 8 ) 3 , 1 8 8 à 0° et 2 , 9 8 2 à la température d'ébullition; 

van der Plaats ( 1 9 ) . 5 , 187 à 0°, Ramsay ( 8 0 ) 2 , 9 4 8 à la température d'ébul­

lition. Les mesures de Pierre et celles de Thorpe sont celles qui com­

prennent le plus grand nombre de déterminations; elles ont permis de 

( '*) P m i A . Journal de Chimie médicale, de pharmacie et de toxicologie par Chevallier. Paris-

( 2 ) - 4 - 6 5 - 1 8 3 8 . — («») RAMSAY et YOUNG. J . Chem. Soc. - 4 9 4 5 3 - 1 8 8 6 . — ( T 6 ) STAS. Nouvelles 

recherches sur les lois des proportions chimiques, sur les poids atomiques et leurs rapport' 

mutuels. Bruxelles. 158-1865 . — ( " ) P I E U U E . An. Ch. Pli. l 3 ) - 2 0 - 4 o - i 8 i 7 . — H TMOHI-E. J -

Chem. Soc. 3 7 - 1 7 2 - 1 8 8 0 . — ( 1 9 ) VAS DEK P L . U T S . ROC. Pays-Bas, 5 - 3 4 - 1 8 8 6 . — ( 2 0 ) HAMSAY.-
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calculer des formules empiriques donnant la dilatation du brome entre 

0° et 60° . Si l'on considère l'unité de volume du brome à 0°, son volume 

V. à i" sera donné par l'une ou l'autre des formules suivantes : 

• V , = l + 0 , 0 0 1 0 3 8 1 8 6 < + 0 , 0 0 0 0 0 1 3 8 f s - r - 0 , 0 0 0 0 0 0 0 0 5 4 4 7 fi (Pierre.) 

Y, = 1 + 0 , 0 0 1 0 6 2 1 8 0 T + 0 , 0 0 0 0 0 1 8 7 P—0,000000005085 fi (Thorpe.) 

Le brome pur se solidifie à — 7 ° , 5 2 (Regnault) ( " ) . Ce chiffre s'est 

trouvé vérifié par un assez grand nombre de déterminations. Pierre ( 1 7 ) 

avait trouvé — 7°,5 à — 8°, Ranisay et Young( 1 5 ) — 7° à — 7° ,45 , van 

der Plaats ('") — 7° ,5 . Nous ne citerons que pour mémoire des déter­

minations faites sur des échantillons dont la pureté n'est pas parfaite­

ment établie, telles que celles de Sérul las(") qui avait donné — 18° h 

— 20°, de L i e b i g H — 25° , de Quincke H — 2 1 ° et de Baumhauer ( ! S ) 

— 2 4 ° , 5 . D'après Pierre ( " ) , le brome, en se solidifiant, subit une dimi­

nution de volume considérable. et qui est d'environ 6 pour 1 0 0 . 

Arctowski ( 2 0 ) , en refroidissant à — 90° une solution sulfocarbonique de 

brome, a obtenu ce dernier sous forme de fines aiguilles d'un rouge 

carmin foncé présentant une grande ressemblance avec l'anhydride 

chromique. 

Le point d'ébullition du brome a donné lieu à un assez grand nombre 

de déterminations qui ont conduit à deux séries de nombre venant se 

grouper les uns autour de 05° , les autres autour de 59° . Ainsi Stas (") 

donne 03° à la pression de 7 5 t m , 9 7 , Mitscherlich ( 2 8 ) 62° , John (") 6 3 \ 0 7 , 

van der Plaats ( l 9 ) 6 5 , 0 5 sous la pression de 76™, Thorpe ( 1 8 ) 5 9 ° , 2 7 , 

Landolt ( 3 0 ) 58° ,6 sous la pression 7 6 c m , Nadejdin ( 3 1 ) 58° ,4 sous la pres­

sion de 7 4 c m , 9 , enfin Ramsay et Young ( 1 S ) 57° ,65 sous la pression de 

74™,98 pour le brome séché au moyen de l'acide sulfurique et 58° ,85 

sous la pression de 7 7 c m , 5 8 pour le brome séché sur de l'anhydride 

phosphorique. 

Les tensions de vapeur du brome à l'état solide et à l'état liquide ont 

été déterminées par Bakhuis Roozeboom( 3 ! ) et par Ramsay et Young ( , 8 ) 

Nous réunissons, dans le tableau suivant, quelques-unes des valeurs 

trouvées. 

Tension Tension 

Température. de vapeur. Auteurs. Température, de vapeur. Auteurs. 

— 9 ° , 6 8 5 5 » » , 5 R . et Y. 2 9 ° , 8 0 2 5 9 » » , 0 B . R . 

— 8 « , 0 5 4 0 » » , 0 R . et Y . 5 4 ° , 4 0 5 1 5 » » , 0 R . et Y. 

— 7 ° , 2 5 4 5 » " , 5 R. et Y. 5 7 ° , 4 4 5 5 7 » » , 0 R . et Y. 

— 6 ° , 9 0 4 6 ° » , 5 R . et Y. 410,85 4 1 8 » » , 6 R . et Y. 

Ber. Chem. Gescll. 1 3 - 2 1 4 6 - 1 8 8 0 . — ( S 1 ) REGXAULT. An. Ch. Ph . ( 3 ) - 2 6 - 2 7 4 - 1 8 4 9 . — 

( Ï 2 ) SÉHULL.VS. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 3 4 - 9 6 - 1 8 2 7 . — ( " ) LIEDIG. J . Chem. Ph. Schweig. 4 9 - 1 0 2 -

1827. — ( » ) QUINCKE. An. Ph. .Chem. Pogg. 1 3 5 - 6 4 2 - 1 8 6 8 . — («>) BAUMIIACER. Ber . Chem. 

Gescll. 4 - 9 2 7 - 1 8 7 1 . — ARCTOWSKI. Z. anorg. Chem. 1 0 - 2 5 - 1 8 9 5 . — ( » ' ) STA». Nouvelles 

recherches sur les lois des proportions chimiques, sur les poids atomiques et leurs rapports mutuels 

Bruxelles, 1 6 5 - 1 8 6 5 . — ( « ) MITSCHERLICH. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 2 - 1 5 9 - 1 8 3 4 . — ( » ) JAH.V. 

Ber. Chem. Gescll. 1 5 - 1 2 5 9 - 1 8 8 2 . — («>) LANDOLT. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 1 6 - 1 7 7 - 1 8 6 0 . 

— ( « ) NADEJDIN. An. Ph. Chem. Wiedmu B . 9 - 7 2 1 - 1 8 8 5 . — ( 5 S ) BAKHUIS ROOZEDOOM. R e c . 
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Tension Tension 

Température. de vapeur. Auteurs. Température. de vapeur. Auteurs. 

— 5<>,0i 50""" , 0 R . et Y. 4 5 « , 5 0 4 7 8 » » , 2 R . et Y. 

— 2 ° , 6 3 57°"» ,9 R. et Y. 4 5 ° , 6 0 4 8 7 » » , 0 B . R. 

— Ü°,3I 6 5 » » , 2 R . et Y. 470,65 5 1 8 » » , 2 R . et Y. 

+ 0 0 , 1 3 6 2 » » , 0 B . R . 480,70 5 4 0 » » , 5 R . et Y . 

+ 7 ° , 0 0 95™»,0 B . R. 5 0 ° , 2 0 5 6 7 » » , 3 R . et Y. 

+ 1 0 ° , 4 0 1 1 1 » » , 8 R . et Y. 540,10 6 5 6 » » , 1 R . et Y. 

+ 18», 13 1 5 2 » » , 5 B . R . 5 6 ° , 00 689»™,0 R. et Y . 

+ 2 8 ° , 55 2 5 1 » » , 0 R . et Y . 5 9 ° , 6 0 7 6 8 » » , 0 B . R . 

D'après Nadejdin ( 3 1 ) , la température critique du brome est 3 0 2 ° , 2 . 

Lorsqu'on remplit un tube de la moitié de son volume environ de 

brome liquide, qu'on le scelle à la lampe et qu'on le chauffe graduelle­

ment jusqu'au-dessus de la température critique, le brome devient tout 

à fait opaque même sous une faible épaisseur, et le tube paraît rempli 

d'une substance résineuse opaque et d'une couleur rouge foncé (An­

drews) ( 3 S ) . ' 

La chaleur spécifique du brome liquide entre 11° et 45° est égale à 

0 , 1 0 7 1 d'après Andrews ( 3 i ) , et d'après Regnault ( ! 5 ) à 0 , 1 0 5 1 3 entre 

— 6° ,25 et - t - 1 0 ° , 9 1 , à 0 , 1 1 2 9 4 entre - f - 1 0 ° , 7 4 et 5 8 ° , 5 6 . La chaleur 

spécifique du brome solide entre — 10°et — 7 7° est 0 , 0 8 4 3 2 (Regnault) ( ! 5 ) . 

La chaleur latente de fusion du brome est 1 6 c a l , 1 8 5 (Regnault) ( 3 I Î) et 

sa chaleur de volatilisation 4 5 e " , 7 5 à 58° (Berthelot et Og ie r ) ( 3 0 ) . 

Le brome liquide, sous une faible épaisseur, est transparent pour les 

rayons lumineux dont la longueur d'onde est comprise entre X = 5 4 0 0 et 

À = 3 6 5 0 (Liveing et Dewar) ( 3 7 ) . 

En solution, le brome ne présente pas de spectre d'absorption caracté­

ristique (Gernez) ( 3 8 ) . 

D'après Balard, le brome n'est pas conducteur du courant électrique 

et cependant l'eau bromée est électrolysable (de la Rive) ( 3 8 ) . La con­

ductibilité du brome à 0°, comparée à celle du mercure, est 8 0 5 X 1 0 - 1 6 

(Exner) ( 4 0 ) . La force électromotrice de contact entre le brome et un 

certain nombre de métaux a été également déterminée par Exner ( 4 0 ) . 

L'indice de réfraction du brome a été l 'objet de quelques détermina­

tions. Gladstone (*') a donné 1 ,626 à 12° pour la raie A et Bleekrode (") 

1 ,571 à 15° pour le rouge. Rivière (") donne les valeurs suivantes : 

10° 15° 20° 250 

Raie A 1 , 6 5 9 4 1 , 6 3 5 2 1 , 6 3 0 5 1 , 6 2 5 0 

Raie du lithium 1 , 6 4 9 5 1 ,6447 1 , 6 5 9 7 1 , 6 3 4 3 

Raie D S » » 1 , 6 5 4 3 1 , 6 4 8 3 

Ces nombres indiquent, pour le brome, un pouvoir dispersif considé-

Pays-Bas. 3 - 7 5 - 1 8 8 4 . — ( 3 3 ) ANDREWS. Chcm. N. 2 4 - 7 5 - 1 8 7 1 . — j 3 * ) ANDREWS. J . Chem. S o c 

1 - 1 8 - 1 8 4 7 . — t 3 9 ) REGNAULT. An. Ch. Pli. ( 3 ) - 2 6 - 2 7 3 - 1 8 4 9 . — [™) BERTHELOT et OGIER. An-

Ch. Ph. ( 5 ) - 3 O - 4 1 0 - 1 8 8 3 . — ( " ) LIVEING et DEWAR. Chem. N. 4 7 - 1 2 1 - 1 8 8 3 . — l 3 8 ) GERNEZ. 

C. R . 7 4 - 4 6 5 - 1 8 7 2 . — (»») DE LA R I V E . An. Ch. Ph. ( 2 ) - 3 S - 1 6 0 - 1 8 2 7 . — (*°) EXNER. Silz. Akad-

Wien. 8 4 - 5 1 1 - 1 8 8 1 . — ( « ) GLADSTONE. Ph. T. Rov. Soc. 1 6 O - 9 - 1 8 7 0 et An. Ph. Ch. ( 4 ) - 2 0 -

225 -1870 . — ( « ) BLEEKRODE. Proc. Roy. Soc. 3 7 - 3 3 9 - 1 8 8 4 et An. Ph . Chem. Wicdm. B-

9 - 4 1 8 - 1 8 8 5 . — ( " ) R I V I È R E . C. R . 1 3 1 - 6 7 1 - 1 9 0 0 . — ( " ) MITSCRERLICH. An. Chem. Pharm. 
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rable qui, à 20° entre les raies A et D, est égal à 0 , 0 5 7 , celui du sulfure 

de carbone n'étant que 0 , 0 5 0 . 

La densité de vapeur du brome a fait, comme celle du chlore, l 'objet 

d'un assez grand nombre de déterminations. Mitscherlïch (**) avait 

trouvé pour cette densité le nombre 5 , 5 4 sous la pression 7 5 c , n , 3 8 , / 

chiffre qui se confond très sensiblement avec la densité normale. 

Crafts (**) a constaté que la densité de vapeur du brome commence à 

décroître à partir de 1 2 0 0 ° . Meyer et Zùbl in( M ) ont reconnu que la den­

sité de vapeur du brome pur préparé par décomposition du bromure de 

platine oscillait entre 5 , 7 8 et 3 , 6 4 vers 1 5 7 0 " . Ils ont fait également ( " ) 

des déterminations sur du brome dilué avec une certaine quanlilé d'air 

et ont déduit de leurs déterminations les conclusions suivantes : 1° la 

vapeur de brome présente la densité normale à la température ordinaire 

lorsqu'elle est mélangée d'un grand excès d'air; 2" la vapeur du b rome ' 

présente encore la densité normale 5 , 5 2 à 900% même quand elle est 

diluée de 11 fois son volume d'azote ; 3" la densité de vapeur n'est plus 

que de 4 , 3 à 1200° lorsqu'elle est diluée dans 5 volumes d'azote; 4" en 

chauffant au rouge blanc, on abaisse la densité de vapeur du brome 

mélangé d'azote à 5 , 6 . D'après J a h n ( 2 9 ) , la densité de vapeur du brome 

au voisinage de son point d'ébullition est notablement supérieure à la 

densité normale ( 5 , 5 2 4 7 ) et n'atteint cette valeur, qui correspond à la 

molécule Ur 2 , qu'à la température de 228° . Au-dessous de cette tempéra­

ture, la densité est représentée sensiblement par la formule empirique 

D, = 5 , 8 6 0 1 — 0 , 0 0 1 5 5 t. 

D'après Langer et V. Meyer (* 8 ), la densité de la vapeur de brome 

devient normale dès la température ordinaire, c'est-à-dire correspond à 

la molécule LV, lorsqu'on la dilue dans environ 1 0 fois son volume d'air. 

D'après Permann (") au contraire, la densité de vapeur du brome serait 

normale entre 14° et 2 7 9 " , 5 . Des expériences de Thomson ( 5 0 ) montrent 

également que la molécule de brome est dissociée aux environs de 100" 

sous des pressions de 165 à 5 9 0 millimètres de mercure et que l'étincelle 

électrique est aussi susceptible de provoquer ce dédoublement. 

La chaleur spécifique de la vapeur de brome rapportée à l'eau est égale 

à 0 , 0 5 5 5 à pression constante (Regnault) ( B 1 ) , à 0 , 0 5 5 5 à pression 

constante et à 0 , 0 4 2 8 à volume constant (Strecker) ( s s ) . 

D'après Faraday ( 6 ' ) la vapeur de brome est diamagnétique. 

La vapeur de brome, qui est d'un rouge tirant légèrement sur le jaune, 

Présente un spectre d'absorption où l'on observe une extinction partielle 

du violet et un nombre considérable de raies très fines dans le jaune et 

dans l'orangé (Hasselberg) ( u ) . D'après Liveing et Dewar ( " ) , cette vapeur 

Lieb. 1 2 - 1 5 9 - 1 8 3 4 . — ( « ) C r a f t s . C . R . 9 0 - 1 8 4 - 1 8 8 0 . — {*«) M e y e r et Zituux. Beï \ Chcm. 

Gcscll. 1 3 - 4 0 5 - 1 8 8 0 . — ( « ) I jAnger et M e y e r . Pyrocliemiselic Enlersuchungen. Braunschweig. 

1885. — ( « ) L a n g e r et V. M e y e r . Ber . Chem. Gcscll . 1 5 - 2 7 0 9 - 1 8 8 2 . — ( 4 9 ) P e r m a n n . l ' r o c . 
Roy. Soc. 4 8 - 4 5 - 1 8 9 1 . — ( S ° ) Thomson . Chem. N. 5 5 - 2 5 2 - 1 8 8 7 . — ( 6 1 ) R e g n a c i . t . Relation de 

«"xpèricncM, 2 - 3 0 3 - 1 8 0 2 . — ( M ) S t r e c k e r . An. Pli . Chem. W c d m . 1 3 - 2 0 - 1 8 8 1 . — ( » 3 ) F a r a d a y . 
p l> . Mag. ( 5 ) - 3 1 - 4 0 1 - 1 8 4 7 . — ( " ) H a s s e l b e r g . Mém. Ac. Pétcrs . 2 6 - 4 - 1 8 7 8 . — ( 5 S ) S a l e i . 
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sous une faible épaisseur absorbe la lumière jusqu'à 1 = 5 8 2 0 et est 

complètement transparente au-dessus. 

Le spectre d'émission de la vapeur de brome a été étudié par S a l e t ( s s ) . 

11 a reconnu que la vapeur peut être chauffée au rouge et, dans cet état, 

émettre des radiations peu refrangibles qui paraissent se suivre dans le 

spectre d'une manière continue, comme celles produites par un solide 

incandescent. Le spectre d'émission obtenu au moyen de l 'étincelle élec­

trique est différent du spectre d'absorption; il est très net et présente un 

assez grand nombre de raies qui ne coïncident avec aucune de celles du 

chlore. 

Lorsqu'on introduit des vapeurs de brome dans la flamme de l'hydro­

gène, celle-ci prend une couleur jaune de laiton et devient assez 

lumineuse. 

D'après Mascart ( m j , la réfraction de la vapeur de brome, c'est-à-dire lo 

quotient de l'excès de l'indice sur l'unité par l'excès correspondant pour 

l'air, est 5 , 8 5 . 

• Le brome est soluble dans l'eau, et la solution présente une couleur 

orangée. Le tableau suivant indique sa solubilité d'après Dancer( 6 7 ) et 

d'après Winkler ( S 8 ) . 

WINKLER 

Poids de brome dissous 

par 1 0 0 V d'eau. 

4<",167 

3 « ' , 740 

3« ' , 578 

3« ' , 437 

3« ' , 446 

5F,522 

D'après Winkler ( M ) , la solubilité de la vapeur de brome dans l'eau est 

proportionnelle à la pression. 

La densité de l'eau de brome saturée à la température ordinaire est 

1 , 0 2 3 . 

Lorsqu'on refroidit l'eau de brome à 0° ou qu'on dirige de la vapeur 

de brome dans de l'eau refroidie à -f- 4° , on obtient une masse cristalline, 

formée par des octaèdres d'un rouge hyacinthe et qui constitue l'hydrate 

Dr* -+-10IPO (Lôwig) ( M ) . 

Les propriétés de cet hydrate de brome ont été étudiées par Bakhuis 

Roozeboom ( 6 0 ) . La densité de l'hydrate est 1 ,40 et celle du liquide qui 

peut exister à son contact à 0° est 1 , 0 1 8 ; le point de congélation de ce 

même liquide est — 0 ° , 5 1 . La tension de vapeur du brome saturé d'eau 

présente aux différentes températures les valeurs suivantes : 

Température . . . . . . 2° 3 ° , 9 5 5 » , 9 5 7 » , 9 5 1 2 " , 5 0 1 5 ° , 9 0 

Tension en millimètres. , 70 83 92 101 124 146 

An. Ph. Ch. ( 4 ) - 2 8 - 2 6 - 1 8 7 3 . — ( 5 « ) MASCART. C. R . 8 6 - 3 2 1 - 1 8 7 8 . — ( " ) DANCER. J . Chcm. Soc. 

1 5 - 4 8 7 - 1 8 0 2 . — ( 5 8 ) W I N K L E R . Chcm. Zeit. 2 3 - 6 8 7 - 1 8 9 9 . — ( 5 9 ) Lôwio. An. Ph. Chem. Pogjr. 

• 1 6 - 5 7 6 - 1 8 2 9 . — f 6 0 ) BAKHUIS ROOZEBOOM. R C C . Pays-Bas. 3 - 7 3 - 1 8 8 4 et 4 - 6 5 - 1 8 8 5 . — ( A L ) B E R -

DASCEH 

Température. Poids de brome dans 100«' • Température, 

de solution saturée. 

5° 3 s ' , 6 0 0 0 ° 

10° 3* ' ,527 1 0 ° , 5 4 

15° 3 " , 2 2 0 1 9 ° , 9 6 

20° 3 « ' , 2 0 8 5 0 ° , 1 7 

23° 3p ,167 4 0 ° , 0 5 

30° 3« ' , 120 4 9 " , 8 5 
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Les tensions de dissociation de l'hydrate de brome sont données par le 

tableau suivant : 

Température 0 ° , 4 2 ° , 0 4°, 1 5 ° , 0 . 5 ° , 9 6 « , 2 

Tension do dissociation on mm. 5 0 , 5 57 73 8 l 8 9 , 5 93 

Cette dernière température (6°,2) est le point critique de dissociation 

de l'hydrate en vase ouvert. 

D'après Berthelot ( " ) , le brome se dissout plus abondamment et avec 

un plus grand dégagement de chaleur dans l'acide chlorhydrique con­

centré que dans l'eau pure. A la température de 12° , 100°° d'acide 

chlorhydrique de densité 1 ,155 ont dissous 5 6 s r , 4 de brome. La chaleur 

de dissolution d'une molécule de brome B r ! dans l'acide chlorhydrique 

fumant à 12" a été trouvée égale à 1 9 0 0 e " , soit environ le double de la 

chaleur de dissolution du brome dans l'eau pure ( 1 1 8 0 e " ) . ' I l est vrai­

semblable que, dans ces conditions, il se forme un chlorobromure 

d'hydrogène facilement dissociable, tel que IIClBr*. Les solutions de 

chlorure de baryum et de strontium dissolvent également plus de 

brome que l'eau pure et ne laissent pas dégager l 'excès de brome sous 

l'influence d'un courant d'air. 

Le brome se dissout en toutes proportions dans le sulfure de carbone 

et lui communique une couleur orangée caractéristique. L'eau de brome, 

agitée avec du sulfure de carbone, cède à ce dernier la presque totalité 

du brome ; le coefficient de partage est indépendant des volumes relatifs 

des deux dissolvants, mais dépend de la concentration et de la tempéra­

ture (Berthelot et Jungfleisch) ( 6 ! ) . 

Le brome se dissout dans l'anhydride sulfureux liquide (Sestini) ( 6 3 ) , e t 

la solution orangée ne se décolore pas au soleil. Le charbon de bois peut 

absorber jusqu 'à 6 ou 7 fois son poids de brome, et sa température s'élève 

de plus de 30° (Melsens) ( 6 t ) . Le brome est absorbé par le charbon de 

sucre et le noir de fumée chauffés au rouge, dans la proportion de 1,49 

pour 1 0 0 , et ceux-ci ne le laissent pas dégager, môme par calcination 

dans le vide (Mixter) ( M ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Vis-à-vis des métalloïdes, le brome se 

comporte comme le chlore, il se combine directement à eux, sauf à 

l'oxygène, à l'azote et au carbone; seulement ces combinaisons se font 

avec moins de vivacité que celles du chlore pris sous le même état 

physique. 

L'hydrogène et la vapeur du brome ne se combinent pas à froid, même 

sous l'influence de la lumière solaire; la combinaison n'a lieu que si l'on 

fait passer le mélange dans un tube chauffé au rouge, ou, ce qui revient 

au même, si l'on enflamme l'hydrogène chargé de vapeur de brome. 

La chaleur de formation d'une molécule d'acide bromhydrique gazeux, 

THEi.01. C. R. 1 0 0 - 7 6 1 - 1 8 8 3 . — («* ) BEIITIIELOT et JUNGFLEISCH. C. R . 6 9 - 3 5 8 - 1 8 6 9 . — 

( M ) SESTINI. Ii . Soc. Ch. 1 0 - 2 2 6 - 1 8 6 8 . — ( M ) MELSENS. C. R . 7 7 - 7 8 1 - 1 8 7 3 . — ( « ) MIXTEII . 
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par union directe des éléments hydrogène et vapeur de brome, est de 

1 2 3 0 0 " ' (Ber thclot) ( 6 0 ) . . 

Le phosphore détone au contact du brome liquide et s'enflamme lors­

qu'on le plonge dans sa vapeur; suivant les proportions respectives des 

deux corps, on obtient soit le tribromure, soit le pentabromure de phos­

phore. L'arsenic et l'antimoine pulvérisés brident également quand on 

les projette dans du brome liquide et se transforment en bromures 

correspondants. 

Parmi les métaux, il n'y en a qu'un très petit nombre qui réagissent 

sur le brome sec à la température ambiante. Le potassium détone au 

contact de ce liquide; l'aluminium s'échauffe peu à peu, et la réaction, 

une fois commencée, devient si vive que le métal fond et prend feu en 

se déplaçant à la surface du liquide, comme le ferait un morceau de 

potassium sur l'eau ; l'or se dissout très lentement. Quant au sodium, au 

magnésium, au fer et au cuivre, ils sont à peine attaqués par ce liquide, 

même à 100° , et c'est seulement au rouge que la vapeur de brome trans­

forme ces métaux en bromures; on a pu conserver pendant plusieurs 

années du sodium et du magnésium au contact du brome, chauffer même 

le sodium vers 200° en présence de ce liquide sans constater d'attaque. 

Cependant, si la combinaison n'a pas lieu avec le brome sec, la transfor­

mation du métal en bromure s'effectue rapidement à la température 

ordinaire quand on opère en présence de l'eau : dans la plupart des cas, 

le bromure est le seul produit de la réaction; mais, avec le magnésium 

et l 'aluminium, l'eau est en même temps décomposée : il se forme un 

oxybromure, et de l'hydrogène se dégage (Merz et Weith) (° 7 ) , (Merz et 

Holzmann) ( 6 8 ) , (Gautier et Charpy) («·). 

A l'égard des corps composés, le brome se comporte encore comme le 

chlore. 

A froid, le brome décompose l'eau sous l'influence de la lumière et 

donne de l'acide bromhydrique. Cette décomposition ne se produit dans 

l 'obscurité que si l'on fait intervenir un corps facilement oxydable : l'eau 

de brome est un oxydant, elle transforme les acides sulfureux et arsénieux 

en acide sulfuriquc et arsénique ; de même l'acide azoteux est transformé 

en acide azotique (Schonbein) ( 7 0 ) ; cette même oxydation peut se faire 

en partant du bioxyde d'azote : si l'on dirige un courant de ce gaz dans 

du brome refroidi au-dessous de 0°, le bioxyde d'azote est absorbé et, 

par addition d'eau, il se dégage de l'acide bromhydrique et des oxydes 

supérieurs de l'azote (Landolt) ( 7 I ) . 

La décomposition de l'eau à froid, sous l'influence de la lumière, avec 

formation d'acide bromhydrique et d'oxygène, se produit plus lentement 

que dans le cas du chlore (Eder) ( " ) . 

Am. J . Se. ( 3 ) - 4 5 - 3 6 5 - 1 8 0 3 . — ( 6 6 ) BERTIIKLOT. Thcrmoclilmie. Paris. 2 - 5 3 - 1 8 9 7 . — 

( 6 7 ) MERZ et W E I T H . Ber . Chcm. Gcsell. 6 - 1 5 1 8 - 1 8 7 5 . — l 6 8 ) MERZ c l HOLZMANN. Bcr . Chom-

Gesell. 2 2 - 8 6 7 - 1 8 8 9 . — (<») GAUTIER et CHARPÏ. C . R . 1 1 3 - 5 9 7 - 1 8 0 1 . — ('<>) SCHÔNBEIN. J -

prakt. Cliem. 3 7 - 1 4 4 - 1 8 1 6 . — ( " ) LANDOLT. An. Chcm. Pharm.Lieb. 1 1 6 - 1 1 7 - 1 8 6 0 . — (»>) E D E R . 
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A température élevée, le brome décompose l'eau partiellement ; mais 

cette décomposition est très faible : elle est limitée par la réaction inverse-

de l'oxygène sur l'acide brombydrique, laquelle est intégrale au-dessous 

de 500° et presque totale au-dessus (lierthelot) ( 7 3 ) ." ' 

L'eau oxygénée est décomposée par le brome avec dégagement d'oxygène 

et formation d'acide brombydrique (Sehonbein) ( 7 1 ) . 

L'ammoniaque fournit du bromure d'ammonium et de l'azote. 

L'acide sullbydrique donne de l'acide brombydrique et du soufre qui 

peut se combiner à du brome en excès pour former du bromure de 

soufre; cette réaction se produit aussi bien en présence qu'en l'ab­

sence de l'eau (Naumann) f 3 ) . 

Yis-à-vis des oxydes métalliques le brome se comporte comme le chlore. 

Ainsi les solutions étendues et froides des oxydes alcalins, sont trans­

formées par lui en un mélange de bromure et d'hypobromite ; ce dernier 

est remplacé par un brómate,' si la solution est chaude ou concentrée ; 

enfin au rouge, un certain nombre d'oxydes métalliques sont décomposés 

et transformés en bromures avec dégagement d'oxygène. 

Au contact d'un excès d'une solution d'azotate d'argent, le brome 

donne du bromure d'argent et de l'acide hypobromeux (Spiller) ( , 6 ) . 

Enfin, avec les substances organiques, le brome peut déterminer des 

oxydations ou bien donner naissance soit à des composés d'addition, soit 

à des produits de substitution. 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s Le brome est, comme le chlore, 

doué d'une odeur irritante et provoque, lorsqu'on le respire, môme en 

petites quantités, une toux douloureuse. C'est un puissant antiseptique 

(Miquel) ( " ) , (Fischer et Proskauer) ( 7 8 ) . 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — Le brome libre est facile à caracté­

riser. A l'étal de vapeur, sa couleur ne pourrait guère le laisser confondre 

qu'avec le peroxyde d'azote; par agitation avec de la potasse, ces vapeurs 

disparaissent, et, en ajoutant au liquide de l'acide azotique jusqu'à réac­

tion acide, puis de l'azotate d'argent, on aura un précipité de bromure 

dans le cas du brome. 

L'eau de brome se reconnaît facilement à sa couleur et à sa propriété 

de déplacer l'iode des iodures. Agitée avec un peu de sulfure de carbone, 

elle communique à ce liquide une coloration jaune ou rouge, qui dispa­

raît quand on agite ce sulfure de carbone avec une solution d'acide sulfu­

reux ou d'un alcali; c'est là une réaction extrêmement sensible, qui 

permet de retrouver des quantités très faibles de brome. 

Le dosage du brome libre, à l'état de solution aqueuse, ne présente 

pas de difficultés et se ramène, par addition d'iodure de potassium, à un 

Monatsh. Chem. 6 4 0 5 - 1 8 8 5 . — ( " ) BERTI IELOT. C. R . 8 7 - 6 6 7 - 1 8 7 8 . — ( ' * ) SCHÔNBEIN. An. Chem. 

Pharm.Lieb. 1 0 8 - 1 5 7 - 1 8 5 8 . — ( 7 6 ) NAUMANN. Ber . Chem. Gcsell. 9 - 1 5 7 4 - 1 8 7 6 . — SPILLER. 

Chem. N . 1 - 3 8 - 1 8 6 0 . — ( " ) MIQUEL. Annuaire de l'Observatoire municipal de Montsouris. 
Paris. 5 5 6 - 1 8 8 4 . — ( " ) F I S I I E R et PROSKAUER. Chem. Ceñir. BI . 1 5 - 2 2 2 - 1 8 8 4 . — ( 7 9 J BALARD. 

IH GAUTIER-J 
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dosage d'iode libre que l'on effectue au moyen d'une solution titrée 

d'hyposulfite de sodium. 

P o i d s a t o m i q u e . — Comme dans le cas du chlore, la valeur 

numérique du poids atomique du brome a été l'objet d'un certain 

nombre de déterminations. Nous citerons tout d'abord, au point de vuehis-

torique, les déterminations qu'en ont données Balard et Liebig. Ba la rd ( w ) , 

en effectuant la transformation d'un poids déterminé de bromure de 

potassium en sulfate de potassium, a obtenu le nombre 7 4 , 7 , tandis que 

la réduction du bromure d'argent par le zinc lui donnait 7 5 , 5 . Ces 

valeurs sont manifestement trop faibles et cela tient, selon, toute vraisem­

blance, à ce que le brome employé contenait une certaine quantité de 

chlore. 11 en est de même de la valeur 7 5 , 2 trouvée par Liebig ( 8 °), à la 

même époque, en transformant un poids connu de bromure de potas­

sium en bromure d'argent. 

C'est Berzélius ( 8 1 ) qui le premier donna de ce poids atomique une 

valeur très approchée. La méthode consistait à transformer un poids 

déterminé de bromure d'argent en chlorure par l'action du chlore sous 

l'influence de la chaleur. Il arriva ainsi à la valeur 7 9 , 5 6 , et plus tard 

Dumas ( 8 Î ) , en reprenant la même méthode, donnait, comme moyenne de 

trois déterminations, la valeur 7 9 , 9 5 . 

Viennent ensuite les déterminations de Marignac ( 8 3 ) qui, en décompo­

sant le bromate de potassium par la chaleur, trouva pour le poids ato­

mique du brome, rapporté à 11 = 1, la valeur 7 9 , 7 7 ; cette valeur est 

vraisemblablement un peu forte, parce qu'il est très difficile de décom­

poser le bromate de potassium par la chaleur, sans qu'il se forme tou­

jours une petite quantité d'oxyde de potassium, et de fait, en précipitant 

par du bromure de potassium pur une solution d'azotate d'argent conte­

nant un poids connu d'argent, Marignac obtint la valeur 7 9 , 7 5 rapportée 

encore à II = 1. Enfin Stas ( 8 4 ) entreprit des déterminations de ce poids 

atomique par trois méthodes, reposant l'une sur la transformation du 

bromate d'argent en bromure par l'action réductrice de l'acide sulfu­

reux, une autre sur la synthèse directe du bromure d'argent, à partir de 

l'argent et du brome, la troisième sur la fixation du rapport du bromure 

de potassium à l 'argent. Les déterminations de Stas conduisent pour le 

poids atomique du brome, rapporté à 0 = 1 6 , à la valeur 7 9 , 9 6 2 8 avec 

une erreur probable de ± 0 , 0 0 5 2 . Ce poids atomique a été recalculé 

depuis par un certain nombre de savants, d'après les résultats immédiats 

des déterminations de Stas : Clarke( 8 5 ) a ainsi trouvé 7 9 , 9 5 1 ; van der 

Plaats ( M ) d o n n e - 7 9 , 9 5 5 avec une erreur probable de ± 0 , 0 1 ; la c o i n -

An. Ch. Ph. ( 2 ) - 3 2 - 3 3 7 - 1 8 2 6 . — f 8 0 ) LIEBIG. J . Chem. Ph . Schweig. 4 8 - 1 0 8 - 1 8 2 6 . — ( 8 1 ) B E R ­

ZÉLIUS. An. Ph. Chem. Pogg. 1 4 - 5 6 6 - 1 8 2 8 . — ( » ) DUM.VS. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 5 5 - 1 6 2 - 1 8 S 9 . — 

( 8 3 ) JIARIGXAC. Bibl . Genève. 4 6 - 3 5 7 - 1 8 4 3 . — [ u ] STAS. Nouvelles recherches sur les lois des 

proportions chimiques, sur les poids atomiques e t leurs rapports mutuels. Bruxelles 1 8 6 5 . —• 

( » ) CLAREE. Chem. N. 4 8 - 6 8 - 1 8 8 3 . — ( « ? ) VA* 'DER P L . U T S . An. Ch. Ph. ( 6 ) - 7 - 4 9 9 - 1 8 8 6 . — 
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mission internationale de revision des poids atomiques ( 8 7 ) a adopté la 

valeur 7 9 , 9 6 . 

D'après Paterno et Nasini ( S 8 ) , le poids moléculaire du brome, évalué 

par la méthode de Raoult, sur des solutions aqueuses ou acétiques, cor­

respond à B r ! . 

A p p l i c a t i o n s . — Le brome est utilisé dans l'industrie des produits 

pharmaceutiques et photographiques où on l'emploie à la préparation 

d'un certain nombre de bromures. 11 est également utilisé dans la fabri­

cation d'un certain nombre de matières colorantes. On l'emploie aussi 

comme antiseptique et, pour cet usage, on a proposé l'emploi de cer­

taines variétés de silice agglomérée et imprégnée de brome, que l'on 

vend dans le commerce sous le nom de brome solide. On l'emploie aussi 

dans les laboratoires comme oxydant dans les recherches de chimie ana­

lytique; c'est enfin un précieux agent de transformation des matières 

organiques, car un grand nombre de réactions s'accomplissent plus faci­

lement avec les dérivés bromes qu'avec les dérivés chlorés correspon 

dants. 

A C I D E B R 0 I Y 1 H Y D R I Q U E HBr = 80,97 (H : 1,25 ; Br . : 9 8 , 7 5 ) 

É t a t n a t u r e l . — L'acide bromhydrique n'a été jusqu'à ce jour 

encore signalé que dans les produits gazeux des fumerolles de l'une des 

éruptions du Vésuve (Matteucci) ( M ) . 

H i s t o r i q u e . — L'acide bromhydrique a été découvert et étudié par 

Balard ( 9 0 ) , dès le début de ses recherches sur le brome. 

P r é p a r a t i o n . — Ce composé se prépare encore le plus communément 

aujourd'hui par le procédé de Balard ( M ) , qui consiste à faire réagir le 

brome sur le phosphore en présence de l'eau, mais le mode opératoire a 

été modifié pour rendre le dégagement gazeux plus facilement maniable. 

Dans un petit ballon, on introduit du phosphore rouge puis un peu d'eau, 

et on le ferme au moyen d'un bouchon traversé par un tube à brome ; 

on règle l'ouverture du robinet de celui-ci, de manière que le brome 

tombe goutte à goutte dans le ballon, et l'acide bromhydrique se dégage 

immédiatement; à la fin de l'opération, on chauffe légèrement pour 

activer le dégagement. Cette réaction revient en définitive à décomposer 

les bromures de phosphore par l'eau, décomposition qui se représente, 

pour le pentabromure, par la formule : 

PBr 8 + - 4 I P 0 = 5 HBr + PO* I I 3 . 

Dans cette réaction, il est difficile d'empêcher qu'une petite quantité de 

vapeur de brome ne se dégage en même temps que l'acide bromhydrique ; 

on élimine cette vapeur en faisant passer le gaz, avant de le recueillir, 

< 8 7 ) LANDOLT, OSTWALD, SEUBERT. Bar . Chem. Gosell. 3 1 - 2 7 0 1 - 1 8 9 8 . — ( 8 S ) PATERNO cl NASINI. 

Ber. Cliam. GCSDU. 2 1 - 2 1 5 3 - 1 8 8 8 . — H MATTEUCCI. C. 11. 1 2 9 - 6 5 - 1 8 9 9 ; — [*>) BALARD. An. 
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dans un tube en U, contenant de très petits fragments de phosphore 

blanc, séparés les uns des autres par du verre cassé, humecté d'eau 

(Topsoë) ( " ) . Le gaz est ensuite desséché soit au moyen de bromure de 

calcium fondu, soit au moyen d'anhydride phosphorique. D'après 

Richardson l'acide bromhydrique, lorsqu'il a été ainsi préparé en opé­

rant à la lumière, contient toujours de petites quantités de phosphurc 

d'hydrogène spontanément inflammable, même si l'on a employé une 

quantité de brome suffisante pour que, théoriquement du moins, il ne se 

forme pas d'acide phosphoreux. 

Linnemann ( r o ) et plus récemment Fileti et Crosa [ u ) ont proposé de 

laisser tomber le brome goutte à goutte sur un mélange humide de sable 

et de phosphore rouge, recouvert d'une couche de sable sec et de diriger 

ensuite le gaz dans des tubes contenant de l'amiante imprégnée de phos­

phore rouge et humectée d'une solution concentrée d'acide brom­

hydrique. 

Les propriétés oxydantes du brome au contact de l'eau ont été quel­

quefois mises à profit pour la préparation de l'acide bromhydrique : c'est 

ainsi que Mène ( œ ) a proposé, pour obtenir l'acide bromhydrique, de faire 

réagir le brome sur du sulfite de sodium ou de l'hypophosphite de cal­

cium humectés d'une petite quantité d'eau. Gladstone ( M ) remplace ces 

sels par l'hyposulfite de sodium. 

La facilité avec laquelle le brome s'empare de l'hydrogène des matières 

organiques, pour former des produits de substitution, peut également être 

utilisée pour la préparation de l'acide bromhydrique. On obtient un dégage­

ment régulier d'acide bromhydrique, en faisant tomber goutte à goutte du 

brome dans de la paraffine chauffée à 185° ; la vapeur de brome entraînée 

est retenue par du phosphore humide (Champion et Pellet) (° 7 ) . Bruylants ( B 8 ) 

traite le baume de copahu par le brome. Willgerodt ( M ) fait réagir le 

brome sur la benzine ou le toluène, et retient au moyen de la paraffine 

les vapeurs d'hydrocarbure entraînées. ' 

La réaction de l'acide sulfhydrique sur le brome, souvent indiquée 

pour la préparation des solutions étendues d'acide bromhydrique, permet, 

d'après Recoura ( 1 0 °) , d'obtenir aussi facilement l'acide bromhydrique 

gazeux. On fait barboter un courant d'acide sulfhydrique à travers une 

épaisse couche de brome, recouverte d'une petite quantité d'eau, on 

dirige ensuite le gaz dans un flacon contenant du phosphore rouge en 

suspension dans une solution d'acide bromhydrique ou de bromure J e 

potassium, et l'on obtient ainsi de l'acide bromhydrique gazeux absolu­

ment exempt d'acide sulfhydrique. 

Ch. Ph. (2) -32-347-1826 . — ( 9 1 ) TOPSOÏ. Bor . Chcm. Gescll. 3 -400 -1870 . — ( 8 S ) LEÎNE-
MANN. An. Chera. Pharm. Licb. 1 6 1 - 1 9 8 - 1 8 7 2 . — ( M ) F I L E T I et CROSA. Gazzet. ch. ital. 
2 1 - 6 4 - 1 8 9 1 . — (<*) M È X E . C R . 28 -478 -1849 . — { " » ) GLADSTONE. J . prakt. Chem. 4 9 -
44-1850 . — ( · ' ) CHAMPION et P E L L E T . C . R . 7 0 - 6 2 0 - 1 8 7 0 . — ("») BRUYLANTS. Ber . Chem-

Gesell. 1 2 - 2 0 5 9 - 1 8 7 9 . — («9) WILLGERODT. Chem. Centr. B l . ( 4 ) - l - I I - 6 1 8 - 1 8 8 9 . — ( ' » ) R t -
EOURA. C R . 1 1 0 - 7 8 4 - 1 8 9 0 . — ( I 0 1 ) L É G E R . C . R . 1 1 5 - 9 4 0 - 1 8 9 2 . — ( « » ) GLOYEH-
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Enfin, bien que la réaction de l'acide sulfurique sur les bromures alca­

lins fournisse toujours un gaz souillé d'anhydride sulfureux et de vapeurs 

de brome (Balard) celle-ci peut néanmoins être utilisée, avec cer­

taines précautions, pour la préparation du gaz bromhydiïque (Lége r ) ( 1 0 1 ) . 

La préparation de la solution aqueuse d'acide bromhydrique ne pré­

sente pas de difficultés; il suffit de diriger lentement, dans de l'eau 

refroidie, un courant de gaz bromhydrique préparé par l'une des mé­

thodes que nous venons d'indiquer, mais.le plus souvent on opère par l'une 

des méthodes suivantes. 

On met à profit la propriété du brome, signalée par Balard ( '"), de décom­

poser l'acide sulfhydrique; on fait passer un courant de gaz sulfhy-

drique dans de l'eau contenant un excès de brome, on sépare le soufre 

par filtration et l'on distille. On peut encore décomposer le bromure de 

baryum par l'acide sulfurique étendu, en employant les deux corps dans 

le rapport de leurs poids moléculaires; une simple filtration fournit 

immédiatement la solution d'acide bromhydrique (Glover) ( 1 0 S ) . Enfin 

la combinaison directe de la vapeur de brome et de l'hydrogène, sous 

l'influence de la chaleur, étudiée par Merz et Ilolzmann ( I 0 3 ) , semble pou­

voir être utilisée avantageusement pour la préparation de la solution de 

gaz bromhydrique. 

f P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'acide bromhydrique est un gaz inco­

lore, d'une odeur forte et irritante, d'une saveur très acide. Sa densité, 

prise par rapport à l 'air, est égale à 2 , 7 1 (Lëwig) ( m ) , et plus exactement," 

suivant Strecker ( m ) , à 2 , 7 9 sous la pression de GO™, nombre qui se 

confond sensiblement avec la densité théorique ; le poids d'un litre de ce 

gaz à 0° et 76 sera, par suite, 5 g r , 6 0 . 

Faraday ( , M ) l'a liquéfié, en le refroidissant à la température de — 75°, 

sous forme d'un liquide incolore, qui se solidifie à — 87° en une masse 

ressemblant à de la glace. D'après Melsens ( " " ) , on peut également réaliser 

la liquéfaction du gaz bromhydrique dans le tube de Faraday en y intro­

duisant du charbon de bois saturé de ce gaz. Bleekrode ( 1 0 8 ) a trouvé que 

la densité de l'acide bromhydrique liquéfié était 1 ,65 à 10° et son indice 

de réfraction, potir la raie D, 1 ,525 à la même température. Ce gaz liqué­

fié conduit à peine le courant électrique (Bleekrode) ( l ? 9 ) , (Hittorf) ( 1 1 0 ) . 

Le gaz bromhydrique est très soluble dans l'eau et la dissolution se 

produit avec dégagement de chaleur : la glace fond rapidement au con­

tact de ce gaz. D'après Berthelot ( ' " ) , l'eau dissout à - f - 1 0 ° environ 

600 fois son volume de gaz bromhydrique. Sa solubilité pour différentes 

températures a été déterminée par Bakhuis Roozeboom ( m ) ; il a trouvé 

Inst. 8 - 3 8 7 - 1 8 4 0 et Ph. Mag. ( 3 ) - l 9 - 9 2 - 1 8 4 1 . — MEUZ et HOLÏMAKK. Ber . Chem. Gesell. 

2 2 - 8 6 7 - 1 8 8 9 . — (">*) LOVVIG. Bas Brom und seine chemischen Verhiiltnisse.' Hcidelberg. 5 4 -

1 8 2 9 , — ( < « ) STRECKER. An. Pli . Chem. VYiedm. 1 7 - 9 5 - 1 8 8 2 . — (»<») FARADAY. Ch. T . Roy . 

Soc. 1 3 5 - 1 5 5 - 1 8 4 5 . — f 1 » 1 ) MELSEXS. C . R . 7 7 - 7 8 1 - 1 8 7 5 . — ^<*>) BLEEKRODE'. Proc. Roy. Soc . 

3 7 - 3 3 9 - 1 8 8 4 et Rcc Pays-Bas 4 - 7 7 - 1 8 8 5 . — ( 1 0 9 ) BLEEKRODE. An. Ph . Chem. Wiedm. 3 - 1 6 1 -

1 8 7 8 . — f»'») HITTORF An Ph- c h c r a - W c d m - 4 - 3 7 4 - 1 8 7 8 . — ( " ' ) BERTHELOT. C. R . 7 6 -

682-1873. — ( « 7 Z ™ floo~ R c c . V*J*-*U 4 - 1 0 2 - 1 8 8 5 . - ( » « ) B e r . Chem. 
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18° 1,023 32,9 B . 13° 1,502 358,4 T . 

18° 1,046 64,2 Β . 15" 1,535 566,7 T . 

•14° 1,055 76,7 T . 13° 1,549 578,6 T . 

14° 1,075 101,9 T . 14° 1,565 • 390,0 11. 
» 1,080 104,0 W . 13° 1,368 591,5 T . 

14° 1,089 119,4 T . » 1,585 408,0 w . 
13° 1,093 125,0 B . 15° 1,419 431,2 T . 

14° 1,097 129,6 T . 13° 1,431 439,9 T . 
14° 1,118 155,7 T . 13° 1,438 446,2 T . 
14° 1,151 169,2 T . 14° 1,451 454,5 T . 
14° 1,164 206,5 T . 15° 1,460 460,9 T . 

1,100 235,0 w . » 1,475 485,0 w . 
13° 1,200 243,5 T . 14° 1.485 478,7 T . 

15° 1,252 276,2 T . 14° 1,490 481,7 T . 
s 1,248 500,0 w. » 1,515 498,0 w . 

13° 1,254 296,8 T . 14° 1,600 563,0 B . 
13° 1,280 315,0 B . 15° 1,792 687,0 B . 

Biel ( 1 1 S ) , en faisant de nouvelles déterminations de .la densité à 15° 

des solutions d'acide bromhydrique, pour des concentrations variant 

d'unité en unité de 1 à 50 pour 1 0 0 , est arrivé à des chiffres qui ne 

s'écartent pas beaucoup des précédents et dont nous extrayons les suivants : 

Teneur on RBrpour lOO. 5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0 3 5 4 0 4 5 " 5 0 
Densité 1 , 0 3 8 1 , 0 7 7 1 , 1 1 9 1 , 1 6 3 1 , 2 0 9 1 , 2 6 0 1 , 5 1 4 1 , 5 7 5 1 , 4 4 4 1 , 5 1 5 

Gesell. 3 - 4 0 4 - 1 8 7 0 . — ( » » ) W R I G H T . Chcm. N. 2 3 - 2 4 2 - 1 8 7 1 . - r - ( " » ) B I E L . Pharm. J . ( 3 ) - 1 2 -

pour le poids de gaz bromhydrique dissous par l g r d'eau, sous la pres­

sion 7 0 , les valeurs suivantes : 

Température. . . — 2 0 ° — 15° — 1 0 ° — 5 ° 0 ° - f 10° - f 25° + 5 0 ° + 7 3 ° + 1 0 0 ° 
Poids d'acide brom­

hydrique. . . . 2 , 4 7 3 2 , 3 9 0 2 , 3 3 3 2 , 2 8 0 2 , 2 1 2 2 , 1 0 3 1 ,930 1 ,715 1 ,505 1 ,500 

D'après le même savant, la dissolution du gaz bromhydrique dans l'eau 

n'obéit pas plus à la loi de Henry que celle du gaz chlorhydrique : ainsi, 

pour la température de 0°, les poids de gaz dissous par l 8 ' ' d'eau sous 

différentes pressions, évaluées en centimètres de mercure, sont les sui­

vants : 

Pression 0 , 5 58 54 70 
Poids d'acide bromhydrique. 1 ,085 2 , 0 5 4 2 , 1 1 6 2 , 2 1 2 

La teneur en acide bromhydrique des solutions de différentes densités 

mesurées à des températures voisines de 15° a été l'objet d'un certain 

nombre de déterminations (ïopsoë) ( " 3 ) , (Wright) ( 1 U ) , (Berthclot) ( ' " ) . 

Dans le tableau suivant, nous réunissons un certain nombre de chiffres 

extraits de ces trois mémoires. 
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La dissolution du gaz bromhydrique dans l'eau est accompagnée d'un 

dégagement de chaleur plus grand que celles des gaz chlorhydrique et 

«odhydrique. La chaleur de dissolution d'une molécule d'acide bromhy­

drique dans une grande quantité d'eau (4001PO au moins) a été trouvée 

égale à 1 9 0 8 4 e " (Favre)("°) , 2 0 0 0 0 " ' (Berthelot) ( " ' ) , 1 9 9 4 0 e " iThom-

sen) ( " ' ) . La chaleur de dilution de l'acide bromhydrique I I B r - 4 - « I P O 1 

dans une grande quantité d'eau peut être calculée, d'après Berthelot [loc. 

cit.), par la lormule : Q = — 2 0 0 

jusqu'à n = 40D?O; au delà il convient de réduire la formule à : 

Q 1 2 0 0 0 

n 

Bakhuis Roozeboom ( U 8 ) a lait aussi un certain nombre de mesures de 

chaleurs de dissolution et de chaleurs de dilution de l'acide bromhy­

drique ; le tableau suivant contient les chaleurs de dissolution de ÏÏBr 

dans n IPO et les chaleurs de dilution de I IBr ·+- nWO dans ( 2 0 0 — ?i)IPO. 

VALEUR CHALEUR CHALEUR VALEUR CHALEUR CHALEUR 

de N DE DISSOLUTION' DE DILUTION de N DE DISSOLUTION DE DILUTION 

0 0 2 0 0 0 0 4 1 7 3 0 0 2 7 0 0 

1 , 8 4 1 3 2 6 0 6 7 4 0 5 1 7 9 0 0 2 1 0 0 

2 , 0 0 ' 1 3 9 2 0 6 1 8 0 6 1 8 4 0 0 1 0 0 0 

2 , 2 5 1 4 6 5 0 5 3 5 0 7 1 8 8 0 0 1 2 0 0 

2 , 5 0 1 5 2 0 0 4 8 0 0 8 1 8 9 0 0 1 1 0 0 

5 , 0 0 1 6 1 5 0 5 8 5 0 1 0 1 9 0 0 0 1 0 0 0 

D'après le même savant ( " 8 ) , les chaleurs spécifiques et les chaleurs 

moléculaires des solutions d'acide bromhydrique I I B r - r - n l P O présentent 

les valeurs suivantes : 

VALEUR CHALEUR CHALEUR VALEUR CHALEUR CHALEUR 

de N SPÉCIFIQUE MOLÉCULAIRE de N SPÉCIFIQUE MOLÉCULAIRE 

\ 
1 , 8 4 0 , 3 8 2 7 4 5 , 6 4 , 9 2 0 , 4 7 1 1 7 9 , 8 

2 , 0 0 0 , 5 5 5 5 5 1 , 5 5 , 6 9 0 , 5 0 0 5 9 1 , 7 

2 , 4 8 0 , 3 5 2 4 4 4 , 2 7 , 0 1 0 , 5 3 9 7 1 1 1 , 7 

2 , 7 2 0 , 5 6 0 8 4 6 , 8 1 0 0 , 0 1 5 4 1 0 0 , 5 

2 , 9 2 0 , 5 7 4 2 4 9 , 9 2 0 0 , 7 6 4 1 5 3 8 , 5 

4 , 0 1 0 , 4 5 4 0 . 6 6 , 4 5 0 0 , 8 8 7 6 8 7 0 

4 , 6 5 0 , 4 6 4 0 7 6 , 5 1 0 0 0 , 9 4 0 2 1 7 7 0 

4 , 8 5 0 , 4 6 9 4 7 8 , 9 2 0 0 0 , 9 6 8 8 3 5 6 6 

Ces nombres présentent un minimum dans, le voisinage de ?i = 2 , 

c'est-à-dire pour la composition, qui correspond à l'hydrate cristallisé 

0 6 6 - 1 8 8 2 . — - ( L 1 6 ) F A V R E . An. Cl i .Pb . ( 5 ) - l - 2 0 9 - 1 8 7 4 . — ( » " ) TnoMsEN .TliermocliomisclieUntersu-

ebungen. Leipzig. 2 - 4 0 0 - 1 8 8 2 . — ( L L S ) BAKHUIS ROOZEBOOM. Rec. Pays -Bas . 5 - 5 2 5 - 1 8 8 0 . — 

CHIMIE MINÉRALE. — I . ' 10 

IH. GAUTIER.] 
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1 4 6 ACIDE BROlMYniUQl'E. 

I IBr H- 2 I P O , obtenu par Rerthelot ( " 9 ) en faisant passer un courant de 

gaz bromhydriquc dans une solution de ce composé saturée à 0° et 

refroidie à — 25° . Sous la pression atmosphérique, cet hydrate fond à 

— 1 1 ° sans se décomposer. La dissociation de cet hydrate a été étudiée 

par Bakhuis Roozeboom ('*"). Sa densité à — 1 5 ° est 2 , 1 1 . L'étude des 

chaleurs de dilution et celle des tensions du gaz bromhydrique dans ses 

solutions a conduit Rer the lo t^") à admettre l 'existence d'un autre hydrate 

défini qui serait liquide et correspondrait a la composition I IBr •+· 4 I P 0 . 

Lorsqu'on sature à 0" de l'eau par un courant de gaz bromhydrique, on 

obtient un liquide dont la composition peut être représentée par la for­

mule I I B r 4 - l P O ; Bakhuis Roozeboom ( , s ° ) , dans son étude sur les 

conditions de stabilité de l'hydrate I IBr 4 - 2 1 1 * 0 , n'avait pas cru devoir 

regarder cette solution comme un hydrate défini; mais, revenant plus 

tard ( 1 ! s ) sur cette étude pour expliquer certaines anomalies, il a reconnu" 

que celles-ci tenaient à l 'existence d'un autre hydrate solide I IBr 4 -11*0 

ayant à peu près le même aspect que le dihydrate et se formant par 

l'action sur celui-ci du gaz bromhydrique sous pression et à basse tempé­

rature. La solution saturée à 0° , soumise à l'action de la chaleur, présente 

les mêmes particularités que les solutions de gaz chlorhydrique : elle 

laisse d'abord dégager du gaz, puis la température se fixe bientôt à 120° 

et il distille alors un liquide de composition constante renfermant 

4 7 , 5 7 pour 1 0 0 d'acide bromhydrique et répondant sensiblement à la 

formule I IBr 4 - 5 1 1 * 0 (Champion et Pellet) ( " ) . En partant au contraire 

d'un acide étendu, on obtient d'abord de la vapeur d'eau comme produit 

de distillation, puis la température se fixe encore à 126° et l'on recueille 

alors le même liquide que précédemment (Bineau) ( i ï 3 ) . Si l'on fait passer 

à froid de l'air sec dans les mêmes solutions, celui-ci entraîne soit du' 

gaz bromhydrique, soit de la vapeur d'eau, de façon que, finalement, la 

composition du liquide restant soit encore représentée sensiblement par 

la formule I IBr 4 - 511*0 (Roscoë) ("*) . Mais la composition du-liquide qui 

distille à température constante est variable avec la pression, et il est 

bien peu probable que le liquide en question renferme un véritable hydrate. 

Cependant, l'allure de la courbe représentant les densités des solutions 

d'acide bromhydrique en fonction du poids moléculaire de la solution 

semble indiquer, comme probable, d'après Pickering ( l s 3 ) , l 'existence de 

cet hydrate à 5 I P 0 . L'étude des autres hydrates du même gaz a conduit 

ce même savant aux conclusions suivantes : l'hydrate I IBr 4 - 2 IPOfond à 

— 11° ,2 ; l'hydrate l iquidelIBr 4 - 4 1 P O peut être solidifié et fond à — 55° ,8 

et, enfin, il existe un troisième hydrate I I B r 4 - 3 I P 0 fusible à — 4 8 ° . 

D'après Berthelot ( 1 2 6 ) , la chaleur de formation de l'hydrate solide 

H B r 4 - 2 1 P 0 est de 14 2 0 0 c a l . D'après Bakhuis Roozeboom ( '* ') , elle est 

< l e l G 9 2 0 c a , à — 1 5 ° . 

( , I 9 ) BERTHELOT. Au.-Cli. Th. ( 5 ) - i 4 - 5 6 8 - 1 8 7 8 . — ( ' » ) BAKHUIS ROOZEBOOM. R C C . Pays-Bas. 4 -

108-1885 . — BERTHELOT, C R . 7 6 - 7 4 1 - 1 8 7 3 . — ( » « ) BAKHUIS ROOZEBOOM. R e c . Pays-

Bas. 5 - 3 0 3 - 1 8 8 G . — (iss) BISEAU. AH. Ch. Pli . ( 5 ) - 7 - 2 5 7 - 1 8 4 3 . — { ' " ) ROSCOE. An. Ph. Clicm. 
Licb. 1 1 6 - 2 0 3 - 1 8 0 0 . _ ( 1 S 5 ) PICKEIUXG. Pl i . 5Iag. ( 5 J - 3 6 - 1 1 1 - 1 8 9 3 . — ( 1 8 6 ) BERTHELOT. C R. 
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Le gaz bromhydrique est également absorbé par le charbon de bois avec 

un dégagement de chaleur de 1 5 5 0 0 1 * 1 environ par molécule (Favrc) ( m ) . 

La chaleur spécifique du gaz bromhydrique rapportée à l'eau est 0 , 0 8 2 0 

sous pression constante et 0 , 0 5 7 3 sous volume constant, ce qui conduit 

au chiffre 1 ,451 pour le rapport des deux chaleurs spécifiques (Strec-

ker) ( m ) ; Mûllcr ( , 3 °) donne 1 , 5 6 4 pour ce même rapport. > 

D'après Gladstone ( 1 3 1 ) , l'équivalent de réfraction du gaz bromhydrique 

est 2 0 , 6 5 et, d'après Mascart ( 1 3 î ) , la réfraction du même composé, c'est-

à-dire le quotient de l'excès de l'indice sur l'unité par l 'excès correspon­

dant pour l'air, est 1 ,05 . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Le gaz bromhydrique est un composé 

assez stable; on peut le chauffer jusqu 'à 700° sans qu'il se décompose, 

s'il est parfaitement exempt d'oxygène (Ilautefcuille) ( 1 3 3 ) , mais il est dis­

sociable à une température plus élevée. 

De même que l'acide chlorhydriquc, le gaz bromhydrique ne réagit 

que sur un petit nombre de métalloïdes. Le fluor et le chlore en mettent 

le brome en liberté. L'oxygène, un peu au-dessous de 500° , le décompose 

totalement en eau et brome libre ; au-dessus de cette température, la 

réaction est limitée (Bcrthelot) ( ï 3 4 ) . A froid, les deux gaz ne réagissent 

pas, même sous l'influence de la lumière solaire, lorsqu'ils sont parfai­

tement secs ; mais il y a décomposition lente, dans les mêmes conditions, 

si les gaz sont humides (Bichardson) ( l 3 5 ) . 

Les métaux sont pour la plupart transformés en bromures, avec déga­

gement d'hydrogène, par le gaz bromhydrique, à une température plus ou 

moins élevée, et la réaction est en général plus facile que pour l'acide 

chlorhydrique. C'est ainsi, par exemple, que les métaux alcalins, de même 

que le fer, le zinc, décomposent à froid le gaz bromhydrique. L'argent est 

aussi attaqué à froid (Berthelot) ( 1 3 6 ) , et il en est de même du mercure 

(Berthelol) ( 1 3 7 ) , (Bailcy et Fowler) ( 1 3 8 ) .Pour ces deux métaux, l'action est 

très lente à la température ordinaire, mais à 100° , en tubes scellés, dans 

l'espace de cinquante heures, le gaz bromhydrique est totalement décom­

posé par le mercure avec formation de bromure mercureux. L'or et le 

platine restent inattaqués. 

Le gaz bromhydrique se combine directement et à volumes égaux avec 

le gaz ammoniac pour former le' bromhydrate d'ammoniaque ; il se com­

bine de même avec le phosphure d'hydrogène gazeux pour donner de 

petits cristaux cubiques de la combinaison PIPBr ou bromure de phos-

plionium (Sérullas) ( 1 3 0 ) . Ce composé s'obtient aussi avec la solution sa­

turée 'et refroidie d'acide bromhydrique (Ogier) ( u o ) . 11 est oxydé, avec 

8 6 - 2 7 9 - 1 8 7 8 . — ( » ' ) B Attirais ROOZEBOOM. ROC. Pays-Bas. 5 - 5 5 2 - 1 8 8 6 . — ( « » ) F A V R E . An. Ch. 

l'h. ( 5 ) - 2 - 2 2 7 - 1 8 7 4 . — ( » » ) STRECKER. An. Ph. Chcm. Wiedm. 1 7 - 1 0 7 - 1 8 8 2 . — ( < 3 ° ) MÛLLER. 

An. Ph. Chcm. Wicdm. 1 8 - 1 0 4 - 1 8 8 3 . — ( 1 3 1 ) GLADSTONE. Ph. Mag. ( 4 ) - 3 6 - 3 1 1 - 1 8 6 8 . — 

( L M ) MASCART. C. R . 8 6 - 3 2 1 - 1 8 7 8 . — ( » 3 3 ) HAUTEFEUILLE. C. I I . 6 4 - 7 0 5 - 1 8 6 7 . ~ ( 1 3 I ) BERTHELOT. 

G. R . 8 7 - 0 6 7 - 1 8 7 8 . — («»1 RICHARDSON. J . Chera. Soc . 5 1 - 8 0 1 - 1 8 8 7 . ~ pse) BERTHELOT. An. 

Ch. Ph. ( 5 ) - l 6 - 4 4 2 - 1 8 7 0 . - C 3 7) BERTIIELOT. A U . Ch. Ph. ( 3 ) - 4 6 - 4 9 2 - 1 8 5 6 . - ( 1 3 S ) BAILEY et 

[ H . CAVTIER.l 
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mise en liberté de brome par les acides suifurique et azotique concentrés 

de même que par les peroxydes. 

Enfin, d'après Ditte ( u l ) , il se combine directement aux anhydrides 

sélénieux et tellureux pour former les composés SeO ! , 2 I IBr et 2 T e O î , oIlBr; 

ce dernier se dissocie \ e r s 50° en donnant T e 0 2 I l B r qui, à son tour, vers 

400° , donne l'oxybromure TcOBr . 

La solution d'acide bromhydrique est un acide énergique, fumant for­

tement à l'air lorsqu'elle est concentrée. Elle est décomposée par l'oxy­

gène de l'air avec mise en liberté de brome, d'autant plus rapidement 

qu'elle est plus concentrée et exposée à l'action de radiations lumineuses 

plus intenses. Le chlore en met également le brome en liberté. 

Damoiseau ( u s ) , en chauffant en tubes scellés, vers 120° , du phosphore 

et une solution d'acide bromhydrique, a obtenu de l'acide phosphoreux 

et des cristaux de bromure de pbospbonium ; mais, d'après lui, cette réac­

tion ne se produit pas à froid. Au contraire, Richardson ( m ) a obtenu la 

même réaction à froid avec le phosphore rouge et sous l'influence de la 

lumière solaire. 

La solution d'acide bromhydrique dissout tous les métaux attaquables 

par l'acide chlorhydrique et les transforme en bromures, avec dégagement 

d'hydrogène; pour un même métal, la réaction est en général plus 

facile qu'avec l'acide chlorhydrique. Le fait est particulièrement manifeste 

pour le plomb, le cuivre, l'argent et le mercure, qui sont à peine attaqués 

par l'acide chlorhydrique. Il est d'accord avec les données thermochi­

miques; l 'excès de la chaleur de formation d'un bromure sur l'acide 

bromhydrique est en effet supérieur à l'excès correspondant pour le chlore. 

Les composés oxygénés des métalloïdes sont aussi plus facilement atta­

qués par l'acide bromhydrique que par l'acide chlorhydrique ; c'est ainsi 

que l'acide sulfurique, que l'acide chlorhydrique n'attaque pas,, peut être 

réduit par l'acide bromhydrique dissous, comme il l'est par le gaz. Celte 

action de l'acide sulfiiriquc sur l'acide bromhydrique a été étudiée en 

détail par Addyman ( 1 U ) . 

Les oxydes et les sulfures métalliques se comportent avec l'acide brom­

hydrique comme avec l'acide chlorhydrique. 

Quant aux divers sels métalliques, Smith et Meyer ont reconnu que 

l'acide bromhydrique décomposait complètement les azotates et les arsé-

niates, incomplètement les vanadates, et attaquait à peine les phosphates. 

La chaleur de neutralisation de l'acide bromhydrique par les bases 

alcalines est à peu près la même que pour l'acide chlorhydrique, c'est-

à-dire 1 5 750 e " 1 ; mais, pour les oxydes des métaux précieux, la chaleur 

de neutralisation est beaucoup plus grande avec l'acide bromhydrique 

qu'avec l'acide chlorhydrique. Thomson ( 1 W ) admet qu'il y a formation de 

F O W L E R . J . Chem. Soc . 5 3 - 7 6 0 - 1 8 8 8 . — ( , Î 9 ) SÉRULLAS. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 4 8 - 9 1 - 1 8 3 1 . — 

OGIER. C . R . 8 9 - 7 0 6 - 1 8 7 9 . — ( " ' ) D I T T E . An. Ch. Ph. ( 5 ) - l 0 - 8 2 - 1 8 7 7 . — (»*>) DAMOISEAU. 

C. R . 9 1 - 8 8 5 - 1 8 8 0 . — ( " ' ) RICHARDSON. J . Chem. Soc. 5 1 - 8 0 6 - 1 8 8 7 . — («**) ADDYMAN. J . 

Chcm. Soc. 6 1 - 9 4 - 1 8 9 2 . — ( u » ) SMITH et M E Ï E R . A m . C h c m . J . 1 7 - 7 5 5 - 1 8 9 5 . — ( » « ) THOMSES. 
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véritables acides II'HgBr*, IPPtBr*, I P P t B r 0 et I IAuBr ' , et que les com­

binaisons connues dos bromures alcalins avec les 'bromures des métaux 

précieux seraient précisément les sels alcalins de ces acides non isolés. 

C o m p o s i t i o n . — B a l a r d ( U 7 ) l'a déterminée par la méthode qu'avaient 

employée Gay-Lussac et Thénard pour l'acide chlorhydrique, et qui con­

siste à décomposer l'acide bromhydrique par le potassium ; il obtint ainsi 

un résidu d'hydrogène dont le volume était moitié de celui du gaz brom­

hydrique. La considération des densités des gaz et vapeurs en présence 

permet de déduire de ces résultats que le volume de la vapeur de brome 

qui entre dans la composition du gaz bromhydrique est le même que 

celui de l'hydrogène. 

C a r a c t è r e s . — L'acide bromhydrique gazeux ou en solution con­

centrée rougit fortement la teinture de tournesol. 

Les bromures sont solubles dans l'eau à l'exception du bromure d'ar­

gent et des bromures cuivreux, mercurcux et palladeux qui sont inso­

lubles, des bromures de plomb et de thalliuin qui sont peu solubles et le 

sont moins que les chlorures correspondants. Les bromures sont plus 

volatils sous l'influence de la chaleur que les chlorures, et le sont moins 

que les iodlires des mêmes métaux. Les bromures d'or et de platine 

perdent leur brome sous l'influence de la chaleur; les autres sont, pour 

la plupart, indécomposables, à moins que l'on opère en présence de l'oxy­

gène, auquel cas le brome se trouve déplacé plus facilement que le chlore 

des chlorures (Bcrthclot) ( " ' ) . 

L'azotate d'argent donne, avec l'acide bromhydrique et ses sels, un 

précipité de bromure d'argent, très légèrement jaunâtre, beaucoup moins 

soluble dans l'ammoniaque que le chlorure, mais, comme lui, insoluble 

dans l'acide azotique étendu et très soluble dans le cyanure de potassium. 

L'acide sulfurique concentré seul, ou mieux en présence du bioxyde 

de manganèse, donne, à chaud, avec les bromures, un dégagement du 

brome facile à reconnaître à sa couleur et à son odeur. 

L'eau de chlore déplace le brome de l'acide chlorhydrique et des bro­

mures ; la réaction est rendue plus sensible par l'addition de sulfure de 

carbone ou de chloroforme qui prend une teinte rouge orangé. 

L'acide azotique, chargé de produits nitreux et étendu d'eau, ne déplace 

pas le brome des bromures en solution étendue (différence avec les 

iodures). 

Le dosage du brome s'efïectue d'ordinaire à l'état de bromure d'argent. 

C H L O R U R E D E B R O M E IfrCl = 115,41 (Br : 6 9 , 2 8 ; Cl : 50,72) 

Historique. — Le chlorure de brome a été découvert par B a l a r d ( l w ) . 

Sa composition a été fixée par Bornen iann( , s o ) . 

îlicrmochcmwcho Untenmchungen. Leipzig. 3 - 5 3 8 - 1 8 8 2 . - ( ' " ) B * ' ' * K D - A n - 4

c h - W - 3 2 -
550-1826. - ( U S ) D i i m i u i . An. Ch. Pli . ( 3 ) - 4 4 - 3 5 0 - 1 8 5 5 . - ( " · ) J - a m h » . An. Ch. Pl . . (2 ) -
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Préparat ion. — Balard l'obtint en faisant passer un courant do 

chlore au travers du brome et condensant, au moyen d'un mélange 

réfrigérant, les vapeurs qui s'en dégagent. D'après Borncniann( i S 0 ) , la 

combinaison du chlore avec le brome ne se produit que si celui-ci est 

maintenu a une température inférieure à - f - 1 0 ° . 

P ropr ié tés . — Le chlorure de brome est un liquide très mobile, 

d'une couleur jaune rougeâtre, beaucoup moins foncée que le brome. 

II est doué d'une odeur vive et pénétrante, et d'une saveur excessivement 

désagréable. Il est très volatil et sa vapeur irrite fortement les yeux; elle 

présente une couleur jaune foncé comparable à celle des oxydes du chlore 

et bien différente par conséquent de celle de la vapeur de brome. 

Le chlorure de brome est soluble dans l'eau et fournit un liquide de 

même couleur que lui, ayant la propriété de décolorer rapidement le 

tournesol sans le rougir ; ce liquide décompose les solutions alcalines en 

donnant un mélange de chlorure et de brómate. D'après Lôwig ( " ' ) , on 

obtient un hydrate cristallisé de chlorure de brome, répondant à la for­

mule B r C I - r - 5 H s O , lorsque l'on fait passer, à 0°, un courant de chlore 

dans de l'eau contenant du brome ou bien lorsque l'on met le chlorure 

de brome et l'eau en présence, à la même température. D'après Borne-

niann ( I S 0 ) , l'hydrate que l'on obtient ainsi, et qui présente une couleur 

jaune brun, répondrait à la formule BrCl- f - 1011 2 0. 

Soumis à l'action de la chaleur, le chlorure de brome commence à 

bouillir vers 13° , mais la composition du liquide qui distille ne reste pas 

constante, car dès la température de -+-10° le chlorure de brome se dis­

socie en ses éléments. 

Les métaux brûlent dans la vapeur de chlorure de brome en se transfor­

mant en chlorures et bromures métalliques; quant à l'action des autres 

principaux corps simples et composés, elle a été étudiée par Schôn-

h e i n ( I S î ) , qui a reconnu que les corps facilement oxydables décomposent 

le chlorure de brome en s'emparant d'abord du chlore et que le brome 

ne disparaît à son tour que quand tout le chlore a été éliminé. 

D'après Ber the io t ( ' S 3 ) , la chaleur de formation de ce composé serait de 

6 0 0 e " 1 à partir du chlore et du brome liquide, et de 4 6 0 0 e " si l'on 

prend ce dernier à l'état gazeux; mais, en réalité, le composé était partiel­

lement dissocié et ces nombres ne peuvent être considérés que comme 

une indication. 

H E N R I G A U T I E R , 

Professeur à l 'École supérieure 

de Pharmacie de Paris. 

3 2 - 3 7 1 - 1 8 2 6 . — ( 1 S 0 ) BOIWEHANN. An. Chem. Pharm.Licb . 1 8 9 - 2 0 6 - 1 8 7 7 . — ( ' 5 » ) LÔWIG. Dai 

Brom und seine cliemisclien Verliâltnisse. Heidelberg-, 6 4 - 1 8 2 9 . — ( ' s ! J SCHÔXBEI.Y. J . prakt. 
Chem. 8 8 - 4 8 3 - 1 8 6 3 . — ( « » ' ) BEB.TIIEI.OT. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 2 1 - 3 7 0 - 1 8 8 0 . 
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I O D E , = W M 5 

É t a t n a t u r e l . — L'iode est un élément qui se rencontre dans les 

trois règnes de la nature, et sa dissémination est assez grande. Il se 

trouve à l'état de combinaison; toutefois l'iode libre a été signalé par 

VVanklyn dans une eau de Woodhall Spa (Lincoln) ( ' ) . 

Le nombre des minéraux iodés proprement dits est relativement 

restreint; nous connaissons les espèces suivantes : Argent ioduré ( s ~ 3 ) 

(Mexique, Chili, Espagne, Dernbach (Nassau), Nouveau Mexique, Arizona); 

iodobromite( 4 ), 2AgCI , 2AgBr ,AgT, (Dernbach (Nassau); tocornalite( B) 

(iodure et chloroiodure de mercure et d'argent), (Chili) ; mercure ioduré (") 

(Mexique) ; bustamentite ( ' ) , PbP , (Mexique) ; marshi te( 8 ) , Cu 2 P, (Nouvelle-

Galles du Sud) . 

En outre, l'iode a été trouvé en petite quantité, comme élément acces­

soire, dans des minéraux très différents : sels gemmes (°~ 1 0 ) , nitrates du 

Chili et du Pérou (" 4 1 0 ) , phosphorites ( " 4 " ) , malachites et cupiïtes ( 2 3 4 

minerais de z i n c ( M ) , dolomies et calcaires ( S 9 _ 3 ° ) , schistes a rg i leux( 3 I ) . 

schistes bi tumineux( r , s ) , charbons de terre ( 3 3 4 3 ° ) . 

La présence de l'iode a été également signalée dans les gaz des fume­

rolles volcaniques (Vésuve) ( 3 7 ~ 3 8 ) . Mais c'est surtout sous forme d'iodures 

alcalins, d'iodures alcalino-terreux et d'iodurc de magnésium que l'iode 

est véritablement répandu à la surface du globe. Ces composés, dont la 

solubilité est cause de la dissémination de l'iode dans les végétaux et les 

animaux, existent à l'état dissous dans l'eau de la mer, dans les eaux de 

nombreuses sources salées et dans beaucoup d'eaux minérales. 

( ' ) WANKLYN. Chem. N. 8 4 - 3 0 0 - 1 8 8 6 . — (») VAUQUELIN. An. Ch. ( 2 J - 2 9 - 9 9 - 1 8 2 5 . — ( 3 ) Do-

HEYKO. An. Min. 6 - 1 5 8 - 1 8 4 4 . — (*) A. VON LASAULX. Jahrbuch f. Min. Geogn. Gcol. 6 1 9 - 1 8 7 8 . 

— (») DOMEYKO. Elemcntos de mineralogia. Chili. 4 1 , Ed. 1 8 6 7 et 4 5 1 , Ed. 1 8 7 0 . — (e) D E I , 

ltio. An. Min. ( 2 ) - 5 - 5 2 4 - 1 8 2 9 . — [>) BUSTAMANTE. An. Ch. ( 2 ) - 6 2 - l l l - 1 8 3 6 . — ( 8 ) MAESH 

et LIVERDSIOE. Proc. Boy. Soc. JN'ew South Wales. 2 6 - 3 2 8 - 1 8 9 2 . — ( 9 ) 0 . HENRY. J . Pharm. 

Ch. 1 4 - 2 4 5 - 1 8 4 8 . — («>) FUCHS. Jahr . Chem. Ph. Schweig. N . 4 S - 1 2 8 - 1 8 2 5 . — ( » ) B A -

MIÏÏEI . B . Soc. Enc. 8 4 - 6 5 2 - 1 8 5 5 . — GUVARD. B . Soc. Ch. ( 2 J - 2 2 - 6 0 - 1 8 7 4 . — (") JAC-

QUEUIII. B . Soc. Enc. 5 4 - 6 5 2 - 1 8 5 5 . — ( » ) FAUMS. Chem. Gaz. Francis. 1 3 - 1 8 9 - 1 8 5 5 . — 

( , 8 ) LEMBERT. J . Pharm. Ch. 1 - 2 9 7 - 1 8 4 2 et 3 - 2 0 1 - 1 8 4 3 . — ( " ) HAYES. Journ. Na t llist. Boston, 

3 - 2 7 9 - 1 8 4 0 - 4 1 . — ( " ) THIBAULT. C . B . 7 9 - 5 8 4 - 1 8 7 4 . — ( L S ) THIERCELIN. B . Soc. Chim. ( 2 ) - 2 2 -

4 3 5 - 1 8 7 4 . — ( » ) KUHLMANN. C. B . 7 5 - 1 6 7 8 - 1 8 7 2 . — (*>) NAUMANN. Éléments de minéralogie. 

2 5 6 - 1 8 7 1 . — ( * ' ) FRBIIY. C. I Î . 7 3 - 1 0 3 1 - 1 8 7 1 . — ( » ) PETERSEN. Chem. Centr. B l . 1 3 - 1 9 8 -

1 8 6 8 . — ( » ) F . SANOBERGER. J . f. Min. 9 5 - 1 8 8 7 . — ( S I ) LASNE. B . Soc. Chim. ( 3 ) - 2 - 3 1 3 -

1 8 8 9 . — (»») AUTENRIETII. Z. physiol. Chem. 2 2 - 5 0 8 - 1 8 9 6 et Chem. Zeit. 2 3 - 6 2 6 - 1 8 0 9 . — 

("·) OCHSENIUS. Chem. Zeit. 2 3 - 6 6 9 - 1 8 9 9 . — ( " ) DIESELDORFF. Z. prakt. Geol. 5 2 1 - 1 8 9 9 . — 

( S 8 ) MENZEL et COCHLER. Ar. Kastner. 1 2 - 2 5 2 - 1 8 5 9 ; 1 3 - 3 3 6 - 1 8 4 0 . — ( 2 9 ) LEMBERT. J . Pharm. 

Ch. ( 3 ) - l 9 - 3 4 0 - 1 8 5 1 . — (*>) R I V I E R et FELLENBERG. B . Soc. Vaud. 3 - 1 7 8 - ( 1 8 4 9 - 1 8 5 3 ) . — 

( 3 1 ) GENTELE. C. I I . Akad. Stockholm. 1 3 1 - 1 8 4 8 . — ( » ) SIGWART. Wurtcmb. Jahreshefte 

Naturkunde. 4 3 - 1 8 5 3 . — ( 3 3 ) DDFLOS. Ar. der Pharm. ( 2 ) - 4 9 - 2 9 - 1 8 4 7 . — ( 3 * ) BUSSY. J . Pharm. 

Ch. 2 5 - 7 1 9 - 1 8 5 9 et C. R . 3 O - 5 5 7 - 1 8 5 0 . — ( 3 3 ) MÈNE. C. R . 3 0 - 6 1 2 - 1 8 5 0 . — [™) VOGEL. 

Gelehrte Anz. München. 3 4 - 5 7 1 - 1 8 5 2 . — ( 3 ' ) MATTEUCCI. C. R . 1 2 9 - 6 6 - 1 8 9 9 . — ( » ) RICCIARI I . 
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La présence «le l'iode dans l'eau de mer a lout d'abord été niée par 

un certain nombre d'observateurs( 3 9 4 " ) , puis caractérisée dans Jes eaux 

mères des salines de la mer Méditerranée, par Balard(* 3), et dans les eaux 

de la mer Baltique, par Pfa f f ( u ) . Depuis, Marchand^ 1 ) , Sonstadt ( M ) et 

Kœttstoffer( t 7) décelèrent aussi l'iode dans l'eau de mer, mais les résultats 

de leurs analyses étaient fort discordants. Les travaux d'Armand Gau­

tier ( w ) ont permis d'expliquer ces divergences, et ont établi nettement 

sous quel état se rencontre l'iode dans l'eau des mers. Il résulte de ses 

recherches qu'il y a lieu de distinguer dans l'eau de mer : l'iode minéral 

(iodures alcalins et alcalino-terreiix), l'iode organique dissous, l'iode 

organisé insoluble (débris animaux et végétaux, diatomées, e tc . ) répartis 

inégalement, suivant la profondeur à laquelle l'eau examinée a été 

puisée. Le tableau suivant établit cette distribution : 

IODE EX MILLIGRAMMES PAR LITRE 

Surface. 880" de profondeur. 980" de profondeur. 
Iode organisé insoluble (matières glai­

reuses, êtres vivants, etc.) 0 - « r , 2 8 6 0 r a e r , 1 0 0 0™« r , 065 

Iode entièrement ou partiellement orga­
nique solubie l ^ a G O 2 » " ' , t j 0 1 " " , 8 9 0 

Iode minéral (iodures, etc.) O^.Ofll) O^'.ISO 0 ° « ' , 3 0 5 

T o t a l 2 " « r , 2 i ( ) 2 " " , 3 8 0 2 » « ' , 2 6 0 

Nous reconnaissons que l'iode total est sensiblement le même, quelle 

que soit la profondeur, tandis que l'iode minéral n'existe pas d'une façon 

sensible dans les eaux superficielles. D'après le môme auteur, l'eau de la 

mer Méditerranée renfermerait 2 m g r , 2 5 d'iode par litre, alors que l'eau de 

l'Océan en contiendrait 2 m g r , 2 4 0 . 

L'iode a pu être caractérisé, et parfois dosé dans les eaux salées dont 

nous donnons ci-dessous la liste par ordre alphabétique : Artern (* 9), 

Ascol i ( 0 0 ) , Balecbow (Galicie)( s < ) , Baschen (Transylvanie)( B S), B c x ( M ) , 

Darmstadl ( u ) , Drochobycz (Galicie) ( " ) , Dür renberg( M ) , Guaca (province 

d'Antioquia) ( " ) , Halle ( S a x e ) ( 6 8 ) , Kcnalrwa (Amérique du Nord)( 8 8 ) , 

Kolberg (Poinéranie) ( 6 0 ) , Königsbrunn ( 6 I ) , Kosen( S 6 ) , Kreutznach ( " ) , 

J . Chem. Soc. 52-645-1887 . — ( » ) D A V V . P I I . T . Roy. Soc. 4 8 7 - 1 8 1 4 . — GAULTIER DECI.AOBRY. 

An. Ch . ( l ) -93-75 et 115-1815 et An. Ch. l>h. (2J -13-298-1820 . — { " ) A. FvFE .Ëdi i ib . Phil . J . 
n° 2-1819. et An. Ch. Ph. (2J-12-405-1819. — j « ) SAIIPIIATI. Leijden An. Acad. 1 8 5 4 - 5 5 . — 
( « ) BALARD. An. Ch. Ph. (2 ) -28- l78-1825 . — («*) P F A F F . J . ehem. Ph. Schweig. 4 5 - 5 7 8 - 1 8 2 5 . — 
(«1 MARCHAND. J . Pharm. Ch. (4) I . 5 8 1 -1 8 0 5 . — f 4 8 ) SOSSTADT. Chem. N . 25 -196-251-241-1872 . 
— ( « ) KtETTSTOFFER. Z. anal. Chem. 17-505-1878 . — f 8 ) A. GAUTIER. C. R. 128-1069.e t 129-0-
1899 . — ( « ) WACKE.YRODER. Ar. der Pharm. (2J -15-197-1858 , 17 -187-1859 , 24 -140-1840 et 2 6 -
5 2 1 - 1 8 4 1 . — ( 3 0 ) ÉGIDI . Giornale di fisica chimica, e storia naturale di Luigi Brugnatelli, 18-240-
1825. — ( B 1 ) TOROSIEWICZ. Rep. für. Pharm. 34 -8 -1830 , 36 -169-1830 , 61-595-1837 , 63 -114 -
1858 , 66 -514-1839 . — ( S 2 ) JOLBERTII . Jahresb. 8 5 4 -1 8 5 5 . — H MORI» . J . Pharm. Ch. (2J -27-84-
1841. — LiEBio. Archiv. Kastner b-454. — ( 8 E ) STOLTZE. Berlinisches Jahrbuch der Pharma­
cie. 29-1-202 . — ( » ' ) BODSSINGAUI.T. An.. Ch. Ph. (2)-30-91-1825. — (»») MEISSNER ,T. Chem. 
Ph. Schweig. 43 -08 -1825 . — p ' E M M E T . Am J . Sc . 18-260-1830 . — («°) Jons . Jahrb. Chem. 
P. Schweig. 4 5 - 1 2 8 - 1 8 2 5 . —(<>«) BRANDES. Ar. Apolli. Brandes, 16 -107-1826 . — (<*) RUMEL. 
Jahresb. 708-1856 . — ( « ) ASCIIOFF. Ar. Apolli. 2 0 - 1 4 8 - 1 8 2 7 . — ( M ) LIEDIG. Jahresb. 991-1866. 
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É T A T NATUREL. ' 1 5 5 

Orb( 0 2 ) , R c h m e ( o s ) , Reichenhall( '*), Roy (Silésic aut r ichienne)( M ) , Salz­

u f l e n ) 6 1 ) , Salzungen (* 9), Schmalkalden ( C 7 ) , Schonebeck ( 6 8 - M ) , Soden( 7 0 ) , 

Sülze (Mecklcmbourg)( 7 1 ) , Torpa( 7 2 ) , Torpo (Suède) ( 7 3 ) . 

De môme l'iode a été signalé dans les eaux minérales suivantes : 

Aix-la-Chapelle(»), Albano( 7 5 ) , Àix (Savoie) ( 7 6 ) , Assinan( 7 7 ) , As t i ( 7 8 ) , 

Bath (™), Bartleld (Hongrie) ( 8 0 ) , Binnenstof (Argovie) ( 8 1 ) ,nievil le-France( 8 î ) , 

B o I l ( 8 3 ) , Bonnington( 8 *), Burtscheid ("j, Challes (Savoie) H, Csie 

(Hongrie) ( 8 7 ) , Cenéda (province de Trévise) ( 8 S ) , Chcltcnharn ( 8 9 ) , plusieurs 

sources du Canada( 8 0 ) , Dülau( 0 1), Dcssa Molong( 9 2 ) , E m s ( 9 3 ) , Euboas ( 9 i ) , 

Eachingen( o s ) , Gazost (Hautes-Pyrénées) (° 3 ) , Hall (Autriche) ( M _ 9 7 ) , Ileil-

bronn (Bavière) ( 9 8 ) , H o l b c c k f ) , Homburg ( 9 3 ) , Iwonicz (Galicie) ( B 1 ) . 

Jahorowitz (Moravie) ( 1 0 1 ) , Karlsbad p-'»3), Krnnkenhcil ( 9 3 ~ 1 0 4 ) , Kflnzig 

(Bavière) ( , 0 l i ) , Lippik (Slavonie) ( 1 0 °) , Louisvillc ( " " ) , Luhatschowitz (Au­

triche) H, Maricnbad (Bohême) ( 1 0 9 ) , Source Marie (Algau bavarois) ( "° ) , 

Mondorff (Luxembourg) ( ' " ) , Niedcrselters( 9 3 ) , source de la montagne de 

Palimang ( m ) , Pur ton( 1 1 3 ) , Pyrmont (" ') , Rome (porteFlaminicnne) ("*) , 

Reutlingen ( 8 3 ) , Ronneby (Suède) ( 1 1 B ) , Roya t ( 1 1 6 ) , St-Georges (Hongrie) ( 1 1 7 ) . 

Sales (Piémont) ( l 1 8 ) , Sail-lès-Chateaumorand (Loire) ( " 9 ) , S a l z b r u n n ( m ) , 

Salzschlirf ( ' " ) , îles S a m a r ( 1 2 2 ) , Saragosse ( 1 2 3 ) , Saxon (Valais) ( m 4 , M ) , 

village de Sébastien ( 8 S ) , Soerabaya (Java) ( 1 2 8 ) , Solis (Grisons) ( 1 2 ° ) , Spa-

— C 5 8) GLASER et KAHMANN. Z. angew. Ch. 4 4 7 - 1 8 0 3 . — ( ° 7 ) BEHKHARDÏ. Ar. der Pharm. 

2 6 - 1 9 9 - 1 8 4 1 . — { m ) HERMANX. J . prakt. Chem. 8 4 - 1 2 9 - 1 8 6 1 . — ( 6 S ) STEINBEBO. ,T. prakt 

Chem. 2 5 - 3 8 7 - 1 8 4 2 . — ( 7 0 ) MOLDENHAUER. Jahresb. 769 -1856 . — ( " ) KRÜGER. J . Chem. Pli. 

Schweig. 3 2 - 2 9 2 - 1 8 2 1 , 3 7 - 4 4 4 - 1 8 2 5 . — (™) OLBERS et SVANCEN. Jahresb. 7 6 9 - 1 8 5 4 ; Berl in. 

Jahresb. 939 -1865 . — ( 7 3 ) OLBERS. Jahresb. 769-1854. — ( 7 4 ) LIEBIG. Jahresb. 651-1851 ; Monheim. 

Jahresb. 9 3 2 - 1 8 6 5 . — ( 7 B ) RAGAZZINI. J . Chim. méd. 1 1 - 3 6 0 - 1 8 5 8 et An. di Chim. 2 6 - 2 6 2 - 1 8 5 8 . 

— ( 7 6 ) BONJEAN. J . Chim. med. 1 4 - 1 2 3 . — ( 7 7 ) MULDER. Jahresb. 1011 -1847 -48 . — ( 7 8 ) CANTU. 

An. Ch. Ph. ( 2 J - 2 8 - 2 2 1 - 1 8 2 5 et Mémoires de Turin, 2 9 - 2 2 1 . — ( ™ ) BRANDES. Ar. Apolh. 3 8 -

184. — (80) HAUER. Jahresb. 840 -1859 . — ( 8 1 ) B O L L E Ï . Jahresb. 710-1853 . — ( 8 4 ) MARCHAND et 

LENDET. J . Pharm. Ch. 3 7 - 3 2 8 - 1 8 6 0 . — I83) SIGWART. Jahresb. 5 2 9 - 1 8 5 3 . — f84) TURSER. An. 

Ch. Ph. 3 3 - 4 4 2 - 1 8 2 6 , Edinb. Phil. J . 159 -1826 . — ( « 1 LERSCH. Jahresb .810-1862 . — ( 8 6 ) O. HENRY. 

J . Pharm. Ch. 2 - 4 8 0 - 1 8 4 2 . — ( 8 7 ) F E L I X . Jahresb. 8 9 4 - 1 8 0 5 . — ( 8 8 ) BIZIO. Jahresb. 837-1860 . 

— ( M ) ABEL et BOWNEY. J . Chem. Soc. 1 - 1 9 3 - 1 8 4 9 . — ( 9 0 ) STERRY-HUNT. Jahresb. 0 2 9 - 1 8 5 0 ; 

670-1851 ; 0 4 1 - 1 8 6 5 . — ( M ) MAIICHAND-BICHARD F E L I X . J . prakt. Chem. 4 6 - 4 2 7 - 1 8 4 9 . — ( S 2 ) BAUM-

MAUER. Jahresb. 821 -1862 . — ( 0 3 ) FRESENIUS. Jahresb. 1 0 9 3 - 1 8 6 1 ; 8 8 6 - 1 8 6 3 ; 8 8 7 - 1 8 6 4 ; 9 2 9 -

1 8 6 5 ; 9 9 1 - 1 8 0 0 ; 1024-1807 . — ( 8 4 ) DAMBERGIS. Ber . ehem. Gesell. 99 -1892 . — (i») 0 . HENRY. 

J . Pharm.,Ch. 2 9 - 1 7 2 - 1 8 5 6 . — M HOLGER. Z. Ph. Mat. Baumgartner 9 - 7 5 - 1 8 5 1 . — ( 9 7 ) N E T -

WALD. Jahresb. 710-1853 . — ( M ) VOGEL. Ar. f. die gesammte Naturlehre, 6-535. — ( " ) Huo-

GOS. Jahresb. 8 4 7 - 1 8 5 9 . — ( ) 0 1 ) EHRMANX. J a h r e s b . 625 -1850 . — ( 1 0 Ä ) CREUZBURG. Arch. ge­

sammte Naturlcere, 27 -221 . — ( 1 0 3 ) NENTWICU et PLEISCHL. Z. Ph. Mat. Baumgartner, 4 - 9 1 

et 97. — ( " » ) WITTSTEIN. Jahresb. 709-1853 . — ( 1 0 S ) W A L T L . Rep. der Pharm. 6 6 - 5 1 4 - 1 8 3 9 . 

~ [ M ) NETWALD. Jahresb. 711 -1855 . — ( 1 0 7 ) SMITH. Jahresb. 8 4 8 - 1 8 5 9 . — ( « » ) F E R S T L . Jahresb. 

7 1 2 - 1 8 5 3 . — ( W ) BERZELIUS. J . Chom. Ph. Schweig. 4 4 - 1 2 8 - 1 8 3 2 ; An .Ph . Chem. 4 - 2 6 9 - 1 8 2 5 ; 

Lcrbuch der Chem. v. Berzelius, 1-255. — (no) L IPP . Ber . chein.Gesell. 3 O - 3 0 9 - 1 8 9 7 . — 

( ' " ) VAN KERCKROFF. Jahresb. 1003 -1847 -48 . — ( L L S ) P . - J . MAIER. Jahresb. 1114-1861 . — 

( < 1 3 ) NOAD VÖLCKER. Jahresb. 1 1 1 1 - 1 8 6 1 . — ( 1 1 4 ) VIALE et L A T I M . Jahresb. 791-1855 . — ( " » ) HAM­

BERG. Jahresb. 842 -1860 . — ( L L 6 ) DUBOIN.C. R . 128 -1409 -1899 . — ( " 7 ) HAUER. Jahresb. 8 5 9 - 1 8 5 9 . 

— C 1 8 ) ANGELINI. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 2 3 - 4 1 9 - 1 8 2 5 . — (»«•) O. HENRY. J . Pharm. Ch. 2 0 - 2 5 - 1 8 5 1 . 

- - ( , Ä 0 ) LIEBIG. Jahresb. 795 -1858 . — ( · * ' ) L E B E R . Jahresb. 6 J 4 - 1 8 4 9 . — ( , Î 8 ) MAIER et B E R ­

NELOT MOENS. Jahresb. 1 1 1 4 - 1 8 6 1 . — ( » « ) SGARZI. J . Chim. med. 1 0 - 7 5 8 - 1 8 5 8 . — { 1 3 i j Sou-

ITOAN, Jahresb. 7 2 6 - 1 8 5 7 . — I1*8) MORIN. Jahresb. 845-1859 . — ( , s 6 ) 0 . HENRY. J . Pharm. Ch. 

3 0 - 1 7 2 et 246 -1836 . — ( i M l SCHARLÉE et BERSELOT MOENS. Jahresb. 895 -1864 . — ( , 4 0 ) PLANTA 

REICHENAU. Jahresb. 843 -1859 . — ( 1 3 ° ) VIEHTHALER.. Jahresb. 1040-1867 . — (» '< ) SCHMIDT. 
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la to( , 3 °) , Stolypin (Russie) ( m ) , Sztojka (Transylvanie)( , 3 ä ) , Tarasp (Gri­

sons) ( m ) , Tarentum (Pensylvanic) ( ' " ) , Ticfcnbocli ( m ) , T o l z ( I M ) , Trut-

k a v i e c ( M ) , (Vichy)( 1 3 7 ) , V i t e rbo( i 3 8 ) , W i e l b a c h p , W e l s ( u o ) . 

La recherche de l'iode dans l'air atmosphérique a été l'objet de nom­

breux travaux. De 1 8 5 0 à 1 8 0 2 A. Chat in( ' " ) a fait de multiples obser­

vations sur ce sujet et a démontré la présence de l'iode dans l'air de 

Paris et dans les eaux de pluie. Ces résultats furent confirmés par 

Marchand( '" ) , Barrai ( U 3 ) et Bussy ( ' " ) . Toutefois, un certain nombre de 

chimistes ( l i 5 à m ) ne purent caractériser l'iode ni dans l'air ni dans l'eau do 

pluie. Garrigou ( 1 M ) n'a pu également reconnaître l'iode'libre dans l'atmo­

sphère des environs de Toulouse. La question a été reprise par Armand 

Gautier( 1 5 °), quia établi que l'iode libre, ou l'iode minéral décelable direc­

tement par ses réactifs ordinaires, n'existe pas en quantité appréciable 

dans l 'air, mais que l'iode se rencontre dans l'air de Paris ( 0 m 6 r , 0 0 1 5 

pour 1 0 0 0 litres) et surtout dans l'air de la mer ( 0 m g r , 0 1 5 7 

pour 1 0 0 0 litres), à l'état de particules organisées (spores, algues, 

mousses, lichens, e t c . ) , dans les poussières légères de l'atmosphère. 

L'existence de cet iode ne peut être démontrée qu'après fusion de ces 

poussières avec de la potasse. On humecte ces matières à froid avec une 

solution très concentrée de potasse pure mêlée de potasse en plaque. Ou 

maintient en fusion 5 à 4 minutes dans une capsule de nickel. On traite 

par un peu d'eau, puis on sature par l'acide sulfurique. Une partie du 

sulfate de potassium se dépose, on reprend le magma par l'alcool. Cette 

solution étendue d'eau est évaporée au bain-maric; elle renferme l'iode 

sous forme d'iodure alcalin. 

Dans le règne végétal, l'iode a tout d'abord été caractérisé dans des 

végétaux marins. Des recherches qualitatives et quantitatives ont été 

faites sur un grand nombre d'espèces et principalement sur les fucus, 

qui sont le plus généralement employés pour l'extraction industrielle de 

l'iode ( 3 0 4 u > 1 6 0 4 1 7 i ) . L'iode a pu être également décelé dans beaucoup de 

Jahrcsb. 9 4 0 - 1 8 6 5 ; 1042-1867 . — ( » 2 ) J . W O L F F . Jahresb. 1 0 3 9 - 1 8 6 7 . — ( 1 5 3 ) STIERKN. 

Jabresb. 1112-1861 . — ( » » ) ZXNGERLE. Jahresb. 890 -1864 . — ( t 3 5 ) A. ROTHPLETZ. Sitzungsb. 

Baier . Acad. d. Wïss. 127-65-1901 . — ( 1 5 1 ) 0 . HENRY et E . HDMBERT. J . Pharm. Ch. 3 2 -

401-1857 . — ( " » ) PUGGIALE. Jahresb. 718-1855 . — ( , 3 9 ) 40-p. 3 . — (<«>) E . LUDWIG. W e n . 

klin. Wochens. 10 -56 . — ("») A. CHATIN. C. R . 3 1 - 8 6 8 - 1 8 5 0 ; 3 2 - 6 6 9 - 1 8 5 1 ; 3 3 - 5 2 9 et 

5 8 4 - 1 8 5 1 ; 3 4 - 1 4 et 5 1 - 1 8 5 2 ; 3 5 - 4 6 - 1 2 7 - 1 8 5 2 ; 3 7 - 7 2 5 - 9 5 8 - 1 8 5 3 ; 3 8 - 8 5 - 1 8 5 4 ; 3 9 -

1 0 8 5 - 1 8 5 4 ; 4 6 - 5 9 9 - 1 8 5 8 ; 5 0 - 4 2 0 - 1 8 6 0 ; 5 1 - 4 9 6 - 1 8 0 0 . — (<*») MARCHAND. C. I I . 3 1 - 4 9 5 -

1 8 5 0 ; 3 4 - 1 7 8 - 1 8 5 2 ; 4 6 - 8 0 0 - 1 8 5 8 . — ( * « ) BAURAL. C. R . 3 5 - 4 2 7 - 1 8 5 2 . — ("») Boss». 

C. R . 3 5 - 5 0 8 - 1 8 5 2 . — ( » 5 ) MACADAM. Edinb. Phil. J . 5 3 - 5 1 5 - 1 8 5 2 . — ( U 0 ) LOHMEYER-

Nachr. Ges. Wiss. Göttingen. 1 5 1 - 1 8 5 3 . — ( 1 4 7 ) CASASECA. C. R. 3 7 - 5 4 8 - 1 8 5 5 . — ( » 8 ) MAR­

TIN. C. R . 3 7 - 4 8 7 - 1 8 5 5 . — ( < 4 9 ) VOGEL. Rep. für Pharm. ( 2 ) - 5 - 3 - 1 8 5 6 . — ( 1 5 ° ) KLETZINSKY. 

Jahresb. 507 -1856 . — CLOEZ. Inst. 192-1857. — (m) LUCA. C. R . 4 7 - 6 4 4 - 1 8 5 8 ; 4 9 -

1 7 0 - 1 8 5 9 ; 5 1 - 1 7 7 - 1 8 6 0 . — ( ' " ) MÈNE. C. R . 4 9 - 2 5 0 et 502-1859 . — ( > « ) NADLER. J . prakt. 

Chem. 9 9 - 1 8 3 - 1 8 6 6 . — ( 1 S 5 ) GARRIGOU. C. R . 1 2 8 - 8 8 4 - 1 8 9 9 . — (««) A- GAUTIER. C. R-

1 2 8 - 6 4 3 - 1 8 9 9 . — ( » « ) SARPIIATI. Rep. der Pharm. 5 9 - 3 1 4 - 1 8 3 7 . — ( f 6 , j P R I C E . Jahresb-

6 2 0 - 1 8 5 1 . — ( > « ) MARCHAND. J . Pharm. Ch. 2 - 2 7 6 - 1 8 0 5 . — ( 1 K S ) STRAUD. An. Ph. Gilbert-
6 6 - 2 4 9 - 1 8 2 0 . — (»«*) HAPP. J . Pharm. Chem. Tromsdorif. 6 - 1 - 3 0 1 . — ( , 6 6 ) DICKIE. An-

Chem. Pharm. Lieb. 3 4 - 2 4 0 - 1 8 4 0 . — ( ' 6 ' ) MEYER. J . Pharm. Chem. 5 - 2 - 4 3 0 . — ( , C 8 ) V o l ­
M E R . Inst. , 408 -1849 . — (»o») STANFORD. Polyt. J . Dingler. J , 226-85-1877. — ( 1 T O ) ITALLIB-
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végétaux d'eau douce et aussi dans quelques espèces terrestres ( 1 6 3 ' 1 7 5 à i M ) . 

Dès le début des recherches sur l'existence de l'iode dans les végétaux 

marins, la présence de cet élément était aussi constatée dans les organes de 

beaucoup d'animaux vivant dans la mer (spongiaires, crustacés, mollusques, 

poissons, etc.) ( 1 0 3 4 î 1 0 ) . Bourcct adonné récemment la teneur en iode de 

nombreuses variétés de poissons marins et de poissons d'eau douce ( S l 1 ) . 

Enfin nous ajouterons que, dans ces dernières années, à la suite d'impor­

tantes recherches physiologiques sur lesquelles nous reviendrons plus loin, 

l'iode a été trouvé d'une façon normale dans un certain nombre d'organes 

de l'homme et des animaux, notamment dans le corps thyroïde ( " ' 4 , i 0 ) . 

De toutes ces nombreuses sources d'iode, très peu sont susceptibles 

d'être utilisées en vue de la préparation industrielle de ce métalloïde. La 

plus grande partie de l'iode provient du traitement des nitrates du Chili. 

En outre un certain nombre d'usines, situées sur le littoral de la France 

et sur le littoral de .l 'Ecosse, procèdent à la séparation do l'iode des 

cendres de varechs. L'iode des phosphates naturels a été aussi l'objet de 

quelques tentatives d'extraction ; mais ce mode de préparation n'est plus 

guère usité aujourd'hui; son emploi nous a cependant été signalé à l'usine 

de Slané (Bohême). 

La production de l'iode dans l'Amérique du Sud est supérieure à la 

consommation de ce corps simple dans le inonde entier. Pour éviter 

l'abaissement du prix de l'iode qui résulterait do cette surproduction, un 

syndicat a été formé entre les producteurs dans le but de régler la pro­

duction et l'exportation. 

Ar. dur Pharm. 227-1152-1898 . — ( " · ) ALLARY. II. Soc. Ch. ( 2 ) - 3 5 - l l - 1 8 8 1 . — ( 1 7 S ) ANDEH-

SOK. Trans. lligland Soc. 7 - 5 4 9 - 1 8 5 7 . — ( " 3 ) FLLCKIGER. Ar. der Pharm. ( 5 ) - 2 S - 5 1 9 - 1 8 8 7 . 

— ( « * ) ESCHXE. Z. physiol. Chom. 2 3 - 5 0 - 1 8 9 7 . — ( " 5 ) YNIESTRA. C. 11. 3 - 9 5 - 1 8 3 0 . — 

( ' " ) KLODOCII. Jahresb. 329-1853 . — ( 1 7 S ) Hou.. Noues J . Pharm. von Tromsdorff 7 - 2 et 

137; 1 2 - 1 et 297 . — VANDER MARCK. Ar. der Pharm. ( 2 ) - 5 1 - 1 5 4 - 1 8 4 2 . — ( I 8 0 ) P E R ­

SONNE. C. R . 3 O - 4 7 8 - 1 8 5 0 . — ( L S L ) MULLER. Ar. der Pharm. ( 2 J - 3 5 - 4 0 - 1 8 4 3 . - - ( 1 8 S ) CHA-
T<N. C. R . 3 O - 5 5 2 - 1 8 5 0 ; 3 1 - 2 8 0 et 8 6 8 - 1 8 5 0 ; 3 3 - 5 2 9 et 5 8 4 - 1 8 5 1 ; 3 4 - 1 4 et 5 1 - 1 8 5 2 ; 

3 7 - 7 2 5 et 958-1853 ; 3 8 - 8 3 - 1 8 5 4 . — ( 1 8 3 ) BDSSV. C. R . 3 0 - 5 3 7 et 467 -1850 . — ( > 8 4 ) NAII-

« ·» . Vierteljahrsschr Natur. Gesell. Zurich. 1 0 - 5 8 2 - 1 8 6 1 . — ( 1 8 5 ) C. LAMY. J . Pharm. 1 8 -

Ô22-1850. — ( 1 8 8 ) FEIILING. Jahresb. 268-1850 . — ( 1 8 Ï ) MEYRAC. C. H. 3 O - 4 7 5 - 1 8 5 0 . — 

C 8 8 ) MACADAM. J . prakt. Chem. 5 7 - 2 6 4 - 1 8 5 2 et Pharm. Jour . 1 4 - 2 6 5 - 1 8 5 5 . — (I™) MARCHAND. 

J - Pharm. Ch. ( 3 ) - l 7 - 5 5 6 - 1 8 5 0 ; 3 3 - 2 7 2 et 4 0 1 - 1 8 5 8 ; C. R . 3 4 - 5 5 - 1 8 5 2 ; Inst. 1 1 6 - 1 8 5 2 . — 

im) ARMAND GAUTIER. C. R . 129-189-1899 . — ( " » ) CASASECA. C . R . 3 7 - 5 4 8 - 1 8 5 5 . — ( » « ) 0 . HENRY-
J - Chim. méd. 1 0 - 1 8 1 - 1 8 4 4 . — ( , 8 3 ) SARPHATI. Leijden. An. Acad. 1834-35 . — STRATINGH. 

Itep. fur Pharm. 1 5 - 2 8 2 . — («*) GRAGER. Ar. der Tharm. ( 2 ) - 2 6 - 6 0 et 1 8 7 - 1 8 4 1 . — («>«) F Y F E . 

An. Ph. Gilbert. 6 6 - 2 4 1 - 1 8 2 0 . — ( 1 9 7 ) WACKENRODER. Ar. der Pharm. 1 5 - 1 9 7 - 1 8 3 8 ; 1 7 - 1 8 7 -

1839; 2 4 - 1 4 0 - 1 8 4 0 ; 2 6 - 3 2 1 - 1 8 4 1 . — ( 1 9 8 ) Voir 1 8 * . — (»"») BALARD. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 2 8 - 1 7 8 -

1825. — ( « » ) HOFFER DE L'ORME. An. Chem. Pharm. Lieh. 2 1 - 7 3 - 1 8 3 7 . — ( * » ) HAOSMANN. An-

Chem. Pharm. Lieb. 2 2 - 1 7 0 - 1 8 3 7 . — (m) BRANDES. Ar. Apot., 1 6 - 1 0 7 - 1 8 2 6 . — f 4 0 3 ) MAH-

CHUS», Jahresb. 329-1855 . — (*>») L. GMELIN. An. Chem. Pharm. Lieh. 3 1 - 3 2 1 - 1 8 5 9 . — 

l 8 0 5 ) GIRARDIN. C. R . 1 4 - 6 1 8 - 1 8 4 2 . — l 2 0 8 ) JOXAS. An. Chem. Pharm. Lieb. 2 6 - 3 4 0 - 1 8 3 8 . — 

( ! ° 7 ) R IEGER. Jahresb. 3 2 9 - 1 8 5 5 . — ( S O 8 ) LAFAYETTE B . MENDEL. Am. J . Physiol. 4 - 2 4 3 - 1 9 0 0 . 

— ( M ) HUNDESIIAGEN.Z. angew. Chem. 473-1895 . — ( S 1 ° ) CIIATIR. C. R . 3 1 - 2 8 0 et 8 0 8 - 1 8 5 0 . — 

( * " ) BOURCET. C. R . 128-1120-1899 . — ( Î U ) W . HOWALD. Z. physiol. Chem. 2 3 - 2 0 9 - 1 8 9 7 . — 

( ! , 5 j CHARRIN et BOURCET. C. B . 130-945-1900 . — ( » " ) GLEY et BOURCET. C. R . 150 -1721 -1900 . 

— ( S 1 8 ) OSTWALD. Z. physiol. Chem. 2 3 - 2 6 5 - 1 8 9 7 . — ( 2 1 6 ) II. WINTERNITZ. Z. physiol. Chem. 

2 4 - 4 2 5 - 1 8 9 8 . — ( » " ) E . BARELL. Pharm. Zeit. 4 2 - 1 3 0 - 1 8 0 7 . — ( * 1 8 ) LAFAYETTE B . MENDEL. 

Am. J . Physiol. 3 - 2 8 5 - 1 9 0 0 . — ( * 1 9 ) E . BAUMANN. Z. physiol. Chem. 2 2 - 1 - 1 8 9 6 . — ( « o j E . BAUMASN 
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L'iode provenant de l'Amérique du Sud est surtout importé en Alle­

magne, dans la Grande-Bretagne et dans les Etats-Unis. 

Le tableau suivant est établi d'après la statistique officielle du 

Chili H : 

ANNÉE 
PAYS D'IMPORTATION 

TOTAL ANNÉE 

ALLEMAGNE GRANDE-BRETAGNE ÉTATS-UNIS 

TOTAL 

1 8 9 0 1 0 2 5 3 3 2 0 5 035 1 1 2 3 7 6 4 1 9 7 4 2 

1891 2 1 8 4 9 6 121 4 6 7 8 4 0 5 6 4 2 4 0 1 9 

1 8 9 2 1 0 7 0 4 4 2 4 4 8 6 5 1 0 1 9 3 7 5 1 3 8 4 6 

1 8 9 3 2 0 9 391 2 0 5 9 9 2 1 7 9 9 4 9 5 9 5 3 3 2 

1 8 9 4 1 4 9 1 0 9 9 6 7 8 2 77 3 2 7 355 2 7 8 

1 8 9 3 1 9 1 2 8 7 5 4 8 1 5 6 452 1 5 1 4 0 1 

1 8 9 6 • 2 1 4 5 0 4 4 9 4 2 155 8 8 6 2 2 0 2 7 8 . 

La valeur commerciale de l'iode bi-sublimé atteignait, en 1 9 0 5 , 

22 fr. 5 0 par kilogramme. 

H i s t o r i q u e . — L'iode fut découvert en 1 8 1 2 par Courtois, salpè-

trier à Paris, dans les lessives de varechs. Dans la suite des opérations 

qu'il effectuait pour l'extraction de la soude des cendres de varechs, il 

observa que les vases métalliques dont il se servait étaient parfois 

corrodés. C'est en recherchant la cause de cette attaque qu'il fut conduit 

à remarquer •cette nouvelle substance. En traitant les eaux mères des 

lessives de varechs par l'acide sulfurique concentré, il parvint à extraire 

une certaine quantité de cette matière dont la mise en liberté se mani­

festait par l'apparition de belles vapeurs violettes. Ces vapeurs se con­

densaient sous forme de lames cristallines brillantes possédant la coloration 

et l'éclat de la galène. Courtois fit part de ces premiers résultats à Clément 

et mit à sa disposition un échantillon du nouveau corps en l'engageant à 

en poursuivre l 'élude. Ce savant annonça la découverte de l'iode, dans la 

séance du 2 9 novembre 1 8 1 3 de la première classe de l'Institut de 

France. 

Dans son mémoire ("*) , il relatait les expériences de Courtois et indi­

quait quelques-unes des propriétés physiques et chimiques de l'iode. En 

terminant, il faisait connaître l'opinion de Gay-Lussac qui regardait l'iode 

comme un élément analogue au chlore. Gay-Lussac avait en effet déjà 

entrepris toute une série de recherches sur cette intéressante question et, 

dès le début, avait établi la nature simple de l'iode. Ses travaux firent 

l'objet de plusieurs no tc s ( ! ! 3 ) , et surtout d'un remarquable mémoire qui 

et E . Roos. Z. pltjsiol. Chem.' 2 1 - 4 8 1 - 1 8 9 6 . — (»») Chem. Ind., p. 111 et 1 6 1 - 1 8 9 8 . — 

( * » ) COURTOIS et CLÉMENT. An. Ch. (1) 8 8 - 3 0 4 - 1 8 1 3 . — GAY-LUSSAC. Mon. du 12 décembre 1815. 

An. Ch. ( l ) - 8 8 - 3 1 1 et 5 1 9 - 1 8 1 3 ; Mém. Ac. Se. ( l j - 1 4 - 1 2 4 - 1 8 1 5 et 1 4 - 1 7 5 - 1 8 1 5 ; Journal de 
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Physique. 7 7 4 5 6 - 1 8 1 5 . — ( * » ) GAY-LUSSAC. An. Ch. 9 1 - 5 - 1 8 1 4 . — (**>) HUÏIPIIRY-DAVY. An. Ch. 

( 1 1 - 8 8 - 5 2 2 - 1 8 1 5 ; 9 2 - 8 9 - 1 8 1 4 ; Journal Physique. 7 7 - 4 3 6 - 1 8 1 3 ; l l ém. Ac. Se. ( 1 J - 1 4 - 1 2 4 -

1813et 1 4 - 1 7 3 - 1 8 1 5 . V A C - Q U E U X . An. Ch. ( l ) - 9 O - 2 0 6 - 1 8 1 4 — ( « ' ] [ G A U L T Œ R ™ C<.A™RY 

et C u » . An. Ch. ( 1 J - 9 0 - 8 7 - I 8 1 4 — ( » ) HUMPHRY-DAVY. An. Ch. ( l ) - 9 2 - l l ^ - 1 8 I 4 . - ( « " ) CAY-

[P. ÍEBEAVI 

parut dans les Annales de Chimie en 1 8 1 4 (***). Au moment même où 

Gay-Lussac commençait ses premiers travaux, Humphry Davy( 2 ! l i ) , alors de 

passage à Paris, reçut d'Ampère une petite quantité d'iode. 11 fit immé­

diatement un certain nombre d'essais qui lui permirent d'arriver à des 

conclusions identiques à celles de Gay-Lussac. 

Il faut encore citer parmi les travaux importants de cette première 

période de l'histoire chimique de l'iode, les recherches de Vauquel in( 2 2 6 ) , 

sur les propriétés de l'iode, et celles de Gauthier de Claubry et Colin ( 2 2 7 ) 

sur l'action de l'iode sur les corps organiques. Ces derniers découvrirent 

l'iodure d'amidon, qui devait fournir, dans la suite, l 'une des plus sen­

sibles réactions analytiques de ce corps simple. 

Le nom d'iode donné au nouvel élément à cause de la couleur de sa 

vapeur (iwàriç, violet) a été proposé par Gay-Lussac, ainsi que l'indiquent 

les deux passages suivants pris le premier dans un mémoire de Davy ( 2 2 S ) , 

le second dans un mémoire de Gay-Lussac ( 2 2°) : « On a proposé, en 
France, le nom iode pour cette nouvelle substance, et cela d'après sa 

couleur dans l'état gazeux; ce nom vient du grec I o j S t i ç , violet. . . e t c . . » ; 

et : « La nouvelle substance,h laquelle on pourrait donner le nom d'iode, 

possède, e t c . » . 

P r é p a r a t i o n . — 1° E x t r a c t i o n de l'iode des varechs . — Ce pro­

cédé important est utilisé sur les côtes de la France et de l'Angleterre. Il 

consiste en une incinération préalable des varechs, qui se fait encore dans 

beaucoup d'endroits sous la forme d'une simple combustion des plantes 

séchées, mises en tas. Le produit résultantde cette combustion est a demi 

fondu, d'une couleur grise; on le désigne parfois sous le nom de kelp ou 

salin.Il est constitué par une partie insoluble, 5 0 à 5 5 pour 1 0 0 environ, 

comprenant surtout du carbonate, du phosphate et du silicate de calcium, 

de la magnésie et du carbonate de magnésie, et une partie soluble dans 

l'eau dont les principaux constituants sont les chlorures de potassium et 

(le sodium, les sulfates, carbonates, phosphates, sulfures, sulfites, hypo-

sulfites et cyanures de ces mêmes métaux. Le kelp ou salin de varech est 

lessivé à froid, et la dissolution obtenue est soumise à l'évaporation. Pen­

dant cette concentration, on isole successivement les dépôts suivants : 

chlorure de sodium, sulfate de potassium et chlorure de potassium. 

Les eaux mères sont ensuite traitées par l'acide chlorhydrique, qui 

produit un dépôt de soufre et un dégagement d'hydrogène sulfuré et 

d'anhydride sulfureux. Finalement l'iode est précipité soit par le chlore, 

en s'arrôtant avant la mise en liberté du brome, soit en traitant par un 

poids déterminé de chlorate de potassium qui dégage, au contact de l'acide 

chlorhydrique antérieurement ajouté, le chlore nécessaire à la précipita-
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tion de l'iode. Cette marche des opérations, qui est généralement suivie 

dans les usines du littoral français, peut être représentée par le schéma 

suivant : 

Figure schématique. 

L'iode précipité est séparé des impuretés et de la majeure partie 

de l'eau qu'il renferme, par distillation dans des vases cylindriques 

en grès, qui sont mis en communication avec d'autres vases en grès 

de même forme servant de condensateurs et refroidis par de l'eau. On 

utilise aussi, pour cette opération, des chaudières de fonte 'munies 

d'un couvercle en plomb et communiquant avec une série d'allonges en 

poterie. 

La teneur en iode des cendres de varechs est variable suivant les 

espèces employées; les fucus rejetés sur le rivage et provenant des bas-

fonds sont plus riches en iode que les fucus récoltés sur la côte. La 

richesse en iode dépend aussi de la saison pendant laquelle les plantes 

ont été récoltées ( M 0 ) et aussi du mode d'incinération employé. 

Les différentes variétés de fucus renferment de 1 0 0 grammes à 

5 0 kilogrammes d'iode par 1 0 0 0 kilogrammes de cendres. En réalité, par 

un choix judicieux, on obtient de 7 à 10 kilogrammes d'iode par 1 0 0 0 ki­

logrammes de cendre et le plus généralement on ne dépasse guère 

5 kilogrammes à 5 k g , 5 0 0 . 

Des cendres, obtenues avec des goémons verts à leur sortie de l'eau» 

ont donné les proportions suivantes de' sels solubles, d'iode et de 

matières insolubles : 

Sels solubles 54 » 48 j 0 2 » 56 » 0 8 » 

Iode 0 ,75 1,06 1,15 1,25 1,50 

Résidus insolubles 45 ,27 5 0 , 9 4 3 0 , 8 5 4 2 , 7 5 3 0 , 7 0 

Nous devons ces chiffres à l'obligeance de M. Levasseur, directeur de 

l'usine du Conquet (Finistère). 

LCSSAC. Au. C h . - { l ) - 8 8 - 5 1 1 - 1 8 1 5 . — ( « ° ) T H I E R C I U X . B . SOC. Ch.. ( 2 ) - 3 3 - 5 5 9 - 1 8 8 0 . « -
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Des analyses de varechs et de cendres de varechs ont été en outre 

publiées par Marchand ( 2 3 1 ) , Witting ( ! 3 2 ) , Malaguti, Durocher et Sar-

zcaud( 2 3 3 ) , Stanford ( S 3 4 ) , Knauss( S 3 S ) , Golfier-Besseyre ( 2 3 6 ) , Wallacc ( 2 3 7 ) , 

B rown( î 3 S ) , Lamont 

L'incinération des varechs en tas présente quelfpies inconvénients, 

notamment la volatilisation d'une partie notable de l'iode et des alcalis ; 

aussi a-t-on proposé un certain nombre de modifications ayant pour but 

d'éviter ces pertes. T i s s io r ( 2 4 0 ) , Krafft( 2 4 1 ) et Laurot( ! 4 2 ) font une véritable 

carbonisation des varechs dans des cornues et recueillent les produits vola­

tils (goudrons, huiles, composés ammoniacaux, e t c . . . . ) . Stanford( J l 3 ) 

dessèche les varechs à l'air, puis les agglomère par compression et les 

calcine ensuite dans des cornues semblables aux cornues à gaz. Moride 

évite le transport des varechs et effectue l'incinération sur place a l'aide 

de fours portatifs ( 2 W ) . Wallace ( 2 3 7 ) prépare une sorte d'extrait aqueux 

qu'il incinère ensuite. Enfin, certains auteurs ont cherché à éviter toute 

calcination ; c'est ainsi que Kemp ( 2 4 S ) soumet les varechs à l'action d'une 

presse hydraulique après les avoir laissés fermenter. L'iode et les sels de 

potassium sont ensuite extraits du liquide ainsi obtenu. Wetzig ( 2 4 °) , 

Pellieux et Allary ( 2 4 7 ) proposent des procédés à peu près semblables. 

Harlaud( 4 4 8) isole l'iode en faisant macérer les varechs avec de l'eau de 

chaux. 

De nombreuses modifications ont été également proposées dans la façon 

de précipiter ou de séparer l'iode des eaux mères. 

Ainsi que nous l'avons indiqué précédemment, le chlore gazeux et le 

chlore, provenant de l'addition de chlorate de potassium aux eaux mères 

chlorhydriques, sont généralement employés pour la précipitation de l'iode 

dans les usines françaises. On a utilisé parfois l'acide sulfurique et le 

bioxyde de manganèse (2*9 â 8 S 1 ) . Moride ( ! 4 i ) précipite l'iode au moyen de 

l'acide nitrique ; Pellieux et Masé-Launay ( 2 3 ! ) préfèrent les vapeurs 

nitreuses; L u c h s ( ! S 3 ) , le mélange d'acide sulfurique et de bichromate de 

potassium. L'emploi du perchlorure de fer a été proposé par Wagner ( 2 B 4 ) 

et par Lauroy et Bei l s te in( 2 5 5 ) . La précipitation, à l'état d'iodure cuivreux, 

par le sulfate de cuivre en présence d'un réducteur, a été préconisée par 

( A I ) MARCHAND. J . Pharm. Ch. 2 - 2 7 0 - 1 8 0 5 . — f a i ) E . WITTING. Encyclopédie Frémy. 2 - 6 2 6 . — 

( ! 5 ! ) MALAGUTI, DUROCHER et SARZEAUD. An. Ch. Pli. ( 3 ) - 2 8 - l 2 0 - 1 8 5 0 . — ( 4 3 T ) STANFORD. Rapport 

sur l'Exposition de Londres. 1862 . — ( * 3 5 ) RNAUSS. B . AC. Petersb. 1 1 - 5 0 5 - 1 8 6 0 . — ( * 3 8 ) GOL­

FIER-BESSEYRE. An. Ch. Pli. ( 3 J - 3 3 - 1 4 - 1 8 5 I . — ( * " ) WALLACE. Brit . Assoc. Reper. (2J-88-1859. — 

l 8 5 8 ) BROWN. J . prakl. Chem. 5 8 - 2 5 2 - 1 8 5 5 . — ( « » ) LAMONT. Chimie technologique. Wagner. — 

[ M ) TISSIER. Traité de chimie technologique <le Knapp. 2 - 5 9 8 . — ( s i , J K R A F F T . Traité de chimie 

technologique de Knapp. 2 - 5 9 8 . — LAUROT. Traité de chimie technologique de Knapp. 2 -

598. — ( « * 3 ) STANFORD. Rapp. Exposition Londres, 1 8 0 2 , par Hoffmann, et B . Soc. Ch. ( 2 J - 1 5 - 5 0 0 -

1871. — («**) MORIDE. C. R . 6 2 - 1 0 0 2 - 1 8 6 0 . — ( S W ) KEMP. Jahrosh. 5 1 6 - 1 8 5 5 . — ( 2 4 S ) WETZIG. 

Polyt. J .Dingler . 2 3 4 - 2 1 6 - 1 8 7 9 . — ( « « ) PELLIEUX e t AI.LART. B . Soc. Ch. 3 4 - 1 9 7 c t 6 2 7 - 1 8 8 0 . — 

( S 1 8 ) HAULAUD. P o l j t . J . D i n g l e r . 2 2 2 - 4 0 0 - 1 8 7 0 . — ( S T ' J ) WOLLASTON. J . chem. Pli. Schweig. 4 0 -

4 6 5 - 1 8 1 4 . — O ' W H I T E L A W . An.Ph. Chem.Pogg. 3 9 - 1 9 9 - 1 8 5 0 . — ( 2 « ) KRIEG. Polyl . J . Dingler. 

1 5 4 - 3 7 4 - 1 8 5 9 . — ( 2 S S ) PEi-LiEincel MASÉ-LAUNAY. B . Soc. Ch. ( 2 ) - 1 8 - 4 4 - 1 8 7 2 . — Louis. Jahrosh. 

131-1861. — (* 6 *) WAGNER. Wurtzbourg. Raturw. Zeit. ( 2 J -1 -91 -1800 . — (« ¡8 ) LAUROY et BEII .STEIN. 

IP. LEBEAVJ 
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Soubeyranf 2 3 6 ) , qui utilise le fer comme réducteur, et par Pcrsoz( Î S 7 ) , qui 

produit la réduction au moyen de l'anhydride sulfureux. Enfin, Paraf 

et Wanklyn ( 2 3 8 ) proposent de chauffer, sur des plaques de plomb, les 

varechs desséchés avec un mélange de soude et de potasse caustiques. 11 

se forme des oxalates et des acétates alcalins. Après séparation de l'acide 

oxalique à l'état d'oxalate de calcium, la dissolution est traitée en vue d'en 

extraire le brome et l'iode. 

2° E x t r a c t i o n de l'iode des n i trates du Chili. — La proportion 

d'iode que renferment les nitrates de sodium naturels de l'Amérique du 

Sud est de 0 , 0 5 9 à 0 , 1 7 5 pour 1 0 0 . Cet iode serait à l'état d'iodures et 

d'iodates, d'après Jacquelain ( 2 5 9 ) . Suivant Guyard ( 2 6 °) , l'iode existerait 

dans les nitrates sous forme d'iodate de potassium et de periodate de 

sodium, et, suivant Grùnebcrg ( 2 6 1 ) , il se trouverait à l'état d'iodure 

double de magnésium et de sodium. 

Avant d'être livré au commerce, le nitrate de sodium est soumis à une 

ou plusieurs cristallisations. L'iode s'accumule ainsi dans les eaux mères, 

puis il est précipité généralement à l'état d'iodure cuivreux par le sulfate 

de cuivre en présence d'un réducteur (sulfate ferreux, sulfure de cal­

c i u m ^ 0 2 ) ou bisulfite de sodium). L'iodure cuivreux est souvent trans­

formé directement en iodure de potassium. La précipitation de l'iode des 

eaux mères, qui, d'après Langbcin ( 2 6 3 ) , en renfermeraient 2 g r , 7 5 à 4 8 ' , 8 

par litre, peut être produite au moyen du sulfite de sodium ( 2 B 3 ) ou des 

produits nitreux résultant de la déflagration du nitre avec le charbon ( 2 M ) 

ou encore par voie électrolytique ( î 6 5 _ î l 1 6 ) . 

L'iode brut précipité renferme 80 à 85 pour 1 0 0 d'iode, 6 à 10 pour 

1 0 0 d'eau et 5 à 10 pour 1 0 0 de produits non volatils. S t i ch t ( 2 6 7 ) admet 

seulement 50 pour 1 0 0 d'iode réel. 

5° E x t r a c t i o n de l'iode des phosphates nature l s . — On a tenté 

d'extraire l'iode qui se rencontre dans certains phosphates naturels et 

qui se dégage lors de la transformation de ces derniers en super­

phosphates. Des dispositifs permettant la condensation plus ou moins 

parfaite de cet iode ont été décrits par Thiercelin ( 2 6 S ) et par Thibault ( S C 9 ) . 

4° Extrac t ion de l'iode des résidus de laboratoire . — Dans la 

plupart des cas, il suffit de transformer l'iode en iodures alcalins solubles 

en traitant les résidus iodés par une solution concentrée d'alcalis ou de 

carbonates alcalins, ou bien encore, en soumettant à une sorte de frittage 

au rouge sómbre les résidus desséchés et alcalinisés. Be i l s te in ( 2 7 0 ) , par 

Polyt. J . D m g l e r J 1 9 2 - 1 7 2 - 1 8 6 0 ; 2 1 1 - 7 4 - 1 8 7 4 . — ( ™ ) SOUDEÏRAN. J . Pharm. Ch. 1 3 - 4 2 1 - 1 8 1 8 . 

— ( « " ) T E U S O Î . J . Pharm. Ch. 1 2 - 1 0 5 - 1 8 4 7 . — ( Î 5 8 ) PARAF et WANKLYN. B . SOC. Ch. ( 2 J - 7 - 8 9 - 1 8 0 7 . 

— i*59) JACQUELAIN. B . SOC. Ene. 5 4 - 6 5 2 - 1 8 5 5 . — ( * » ) GCYARD. B . SOC. Ch. ( 2 ) - 2 2 - 6 0 - 1 8 7 4 . — 

(i» 1 ) GRCNEBERG. Encyclopédie Fremy. 2 - 6 5 1 . — f 8 6 8 ) LOIRE et WEISSFLOG. Polyt. J . Dingler 2 4 3 -

4 8 - 1 8 8 2 . — LANGBEIN. Polyt. J . Dingler 2 3 1 - 3 7 5 - 1 8 7 9 . — (*««) THIERCELIN. B . SOC. Ch. ( 2 ) -

1 1 - 1 8 6 - 1 8 6 9 . — ( ^ P A R K E R et BomssoN.Electrician. 2 3 - 3 4 4 . ~{tm) Luciow. Z.anal. Chem. 1-

1 8 8 0 . — ¡ « 6 ' ) STICHT. Z . Chem. Ph. llalli. 5 3 3 - 1 8 6 9 . — ( * » ) THIERCELIN. B . Soc. Ch. ^ - 2 2 - 4 5 5 - 1 8 7 4 . 

_ ( « J ) THIBAULT. C. R . 7 9 - 5 8 4 - 1 8 7 4 . — (*™) BEILSTEIN. Jahresb. 5 2 8 - 1 8 7 0 . — ( * " ) HENRY. Bor. 
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PURIFICATION. 1 0 1 

exemple, recommande l'emploi d'une solution do carbonate de soude en 

excès, qui transforme l'iode en un mélange d'ioduro et d'iodate de 

sodium. Après filtratimi et évaporation, le résidu est calciné assez forte­

ment jusqu'à ce qu'il devienne blanc. On reprend par l'eau et l'acide 

sull'urique, et l'iode est précipité par addition d'acide nitrique ou de 

nitrate de soude. 

Les iodures insolubles, tels qUe les iodures de plomb, de mercure, 

peuvent être transformés en iodures solubles par le fer ou le z i n c La 

solution d'iodure de fer ou d'iodure de zinc obtenue est traitée ensuite 

par un réactif approprié pour en précipiter l ' iode(*"). Nous ajouterons 

que l'iode peut être libéré des iodures alcalins par calcination avec du 

kaolin au rouge sombre ( ' " ) . 

Procédés généraux de prépara t ion . — L'iode peut être isolé de 

ses combinaisons dans de nombreuses réactions dont les principales 

sont : ' 

1° Action du fluor, du chlore ou du brome, non en excès, sur un 

ioduro. 

2° Action d'un mélange de bioxyde de manganèse et d'acide sulfu-

rique sur un ioduro. 

2 MI - H Mn 0 ! •+• 2 SO* IP = SO* Mn + SO*M2 + 2 H* 0 + 1 \ 

5° Décomposition d'un iodure par l'acide nitrique concentré : 

2 MI + 4 Az 0 3 II = 2 Az O 3 M H - 2 Az O 2 + 2 I I 2 0 + P. 

4° Action de l'acide sulfurique concentré sur l'acide iodhydrique et 

par suite action de l'acide sulfurique sur un iodure. 

SO* IP + 2 III = SO 2 +· 2 H s 0 •+- P . 

5° Action de l'oxygène et des oxydants sur les iodures à des tempéra­

tures plus ou moins élevées. 

6° Action de quelques perchlorures sur les iodures. 

2 Ml ·+- F e ' CI0 = 2 MCI -+- 2 Fe Cl 8 -4- P. 

P u r i f i c a t i o n . — L'iode brut renferme une assez forte proportion 

d'impuretés, qui atteint parfois 25 pour 1 0 0 . Ces impuretés sont princi­

palement des sels, du chlorure, du bromure d'iode et de l'eau. Par une 

ou deux sublimations, on obtient une première purification qui fournit 

l'iode sublimé du commerce. I ler tkorn( 8 7 s ) a décrit un appareil simple 

qui permet de sublimer et de recueillir ensuite facilement l'iode. Mais 

la sublimation est insuffisante pour la purification parfaite de l'iode. 

Stass( 2 7*) adonné deux procédés pour la préparation de l'iode pur. Dans 

le premier, on prépare une dissolution saturée d'iode dans un mélangea 

parties égales d'iodure de potassium' et d'eau. On ajoute ensuite, au 

liquide, une quantité d'eau suffisante pour obtenir un trouble perma­

nent, sans toutefois précipiter la totalité de l ' iode; après repos, on sépare 

cliem. Gesoll. 5 0 0 - 1 8 0 9 . — ( * ' » ) GORGEU. C. I î . 1 O 2 - 1 1 6 M 8 8 0 . — ( 4 7 S ) HERTKORS. Cheai. Zeit. 

1 6 - 7 9 5 - 1 8 9 2 . — f*) S T A S J . 51cm. Ac. Belg. 3 5 - 1 3 C - 1 8 7 3 . — [ M ) MARIGNAC. biul. Genève. 5 4 7 et 

CHIMIE MINERALE. — I . H 
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le précipite par décantation. L'iode est lavé avec soin et distillé dans un 

courant de vapeur d'eau. Il est desséché ensuite sous une cloche en pré­

sence d'azotate de calcium sec. Enfin, pour enlever toute trace d'acide 

iodhydrique et d'eau, on sublime l'iode après l'avoir mélangé avec 5 pour 

1 0 0 de son poids de baryte anhydre. Le second procédé, décrit par Stass, 

comprend d'abord la transformation de l'iode en iodure d'azote à l'aide 

d'une dissolution d'ammoniaque concentrée. L'iodure est lavé avec 

cette solution ammoniacale concentrée qui doit rester incolore, puis 

lavé à l'eau froide. L'iodure d'azote humide est additionné de 1 0 fois 

son poids d'eau et maintenu à la température de 50 à 60° au bain d'eau. 

Dans ces conditions, sa décomposition est assez régulière; lorsqu'elle 

paraît terminée, on chauffe à 100° pour détruire les dernières traces 

d'iodurc. 

L'iode obtenu est lavé et distillé comme dans le cas précédent. 

Marignac (*") purifie l'iode en le transformant en acide iodique qu'il 

réduit ensuite. 

Millon ( î 7°) traite une partie d'iodurc de potassium par un excès de 

chlore, de manière à redissoudre l'iode précipité; puis, par addition de 

5 parties d'iodurc de potassium, il obtient une nouvelle précipitation 

d'iode qu'il lave et dessèche avec soin. Musset ( i T ! ) fond l'iode sous une 

solution très concentrée d'iodure de potassium. D'après Meincke(" 8 ) , la 

sublimation de l'iode en présence de l'iodure de potassium n'est efficace 

que si l'on répète plusieurs fois l'opération. Cet auteur a donné un pro­

cédé de purification par fusion sous une solution concentrée de chlorure 

de calcium, et un autre consistant à précipiter l'iode, au moyen de 

l'acide sulfureux, d'un mélange d'iodure et d'iodatc de potassium préala­

blement purifiés. L'iode est séché sur l'acide sulfurique puis sublimé 

en présence d'une petite quantité de baryte caustique. Wittstcin ( " 9 ) et 

Herzog transforment l'iode en iodure de cyanogène facile à purifier, 

qu'ils décomposent ensuite. Bcvan Leau et W. II . Whatmongle ( ! 8 °) pré­

parent de l'iodure cuivreux pur, qu'ils soumettent à l'action de l'air sec 

à chaud pour en libérer l'iode. L. L. de Köninck fait.agir par voie sèche 

le bichromate de potassium sur l'iodure de potassium ( î S 1 ) . Enfin 

A. Ladenburg ( î 8 s ) prépare de l'iodure d'argent à l'aide d'iodure de potas­

sium pur. Cet iodure d'argent est laissé en contact pendant 24 heures 

avec de l'ammoniaque concentrée. Le rapport des solubilités de l'iodure 

et du chlorure d'argent dans l'ammoniaque est de I à 1 0 0 0 . On lave avec 

la solution d'ammoniaque, et l'on cesse le lavage lorsque la quantité de 

matière dissoute dans 1 0 0 parties de dissolvant devient constante et 

égale à 0 , 0 0 4 5 . L'iode pur est séparé en réduisant l'iodure d'argent par 

le zinc et l'acide sulfurique. On distille dans la vapeur d'eau et l'on des-

3 5 0 - 1 8 4 3 . — ( « 6 ) MILLON. An. Ch. Pli. ( 3 ) - 9 - 4 0 1 - 1 8 4 5 . — ( « " ) MÜSSET. Pharm. Cent.-IIallc.N. F . 

1 1 - 2 3 0 - 1 8 9 1 . — ( S 7 S ) MEINCKE. Chem. Zeit. 1219 et 1230-1892 . — ( * 7 9 ; WITTSTEIN. Polyt. J . Dingler. 

2 0 0 - 3 1 0 - 1 8 7 1 . — f 8 8 0 ) BEVAN LEAU et W . H . WHATMONGLE. Proc. chem. Soc. 1 4 8 - 5 - 1 8 9 8 . — 

(S5i) L . L . DE KÖNINCK. Bull . Ass. belge des Chim. 1 7 - 1 4 - 1 9 0 3 — ( 8 8 a ) A. LADENDURG. B c r . chem-
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sèche sur le chlorure do calcium. L'iode sec est peu hygroscopique. Il 

ne prend pas plus de 0,1 pour 100 d'humidité, (pie l'acide sulfurique 

enlève entièrement 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — 1° Iode sol ide. — L'iode est un 

corps solide, d'un gris d'ardoise, doué d'un certain éclat; toutefois, 

lorsqu'il est précipité ou qu'il provient de la décomposition de produits 

iodés tels que l'iodurc d'azote, il parait noir. Sous une très faible épais­

seur, il possède une coloration rouge ( m ) . 

L'iode cristallise dans le système du prisme rhomboïdal droit. Les 

cristaux présentent le plus souvent l'aspect de tables rhomboïdales 

aplaties ( 2 8 1 i » m ) . 

U 1 7 . = 4 , 9 4 8 (Gay-Lussac)H. B 4 0 . , = 4 , 9 1 7 . 1 W = 4 , 8 8 6 . D M . . = 

4 , 8 5 7 . 1) 8 8 . . 8 = 4 , 8 4 1 . L V = 4 , 8 2 5 (Billet) (*»). D,. = 4 , 0 5 5 (A. La-

dcnburg)( 2 8 1 ) . D U 8 V . = 5 , 7 0 0 (W. Ramsay et Drugman) ( 2 9 3 ) . Le volume 

spécifique peut être représenté par 20 ou 27 (Schalfojeln) ( , M ) . 

Coefficient de dilatation, a = 0 , 0 0 0 2 5 5 (Billet) . ' 

La chaleur spécifique de l'iode solide est, d'après Rcgnault ( 2 9 3 ) , 0 , 0 5 4 1 2 

de 9" à 98° . Chaleur spécifique moléculaire : 1 5 , 7 . 

L'iode se dissout dans l'eau en lui communiquant une teinte brun 

jaunâtre. La solution renfermerait, d'après Gay-Lussac( 2 9 6 ), 1 partie d'iode 

pour 7 0 0 0 parties d'eau; 1 partie d'iode pour 5 5 2 4 parties d'eau, de 10 

a 12° (Wit ts te in)( 2 9 7 ) , 1 partie pour 6 5 8 2 parties d'eau à 6 \ 5 (Dossios 

c tWei th )H. 
Suivant Dietze( 2 9 9 ) , la solubilité serait de 1 /5750 à 15° et de 1 /5500 à la 

même température si l'eau a été préalablement chauffée; h 50° la solubi­

lité serait de 1 /2200 . Il est à remarquer que le dissolvant et le corps 

dissous possèdent, h la température ordinaire, une ton-ion de vapeur 

appréciable ; dès lors, il se produit un phénomène d'entraînement et lo 

liquide s'appauvrit lentement en iode. VVernocke (3 U") ne regarde pas ce 

liquide comme une véritable solution. ' Un certain nombre de corps 

solubles dans l'eau lui communiquent la propriété de dissoudre des 

quantités très notables d'iode. Ainsi ce métalloïde est beaucoup plus 

soluble dans les solutions de sels métalliques que dans l'eau pure. II y a 

souvent solution et combinaison. 

Les solutions d'iodures alcalins ( 5 0 1 à 3 0 S ) et d'iodures alcalino-terreux, 

Gesell. 3 5 - 1 2 5 6 - 1 9 0 2 . — (™) MEINECKE. Chem. Zeit. 1 6 - 1 1 2 6 - 1 8 9 2 . — (M) « C U U L Z E - S S L -
IACK. An. Ph. Chem. Pogg. 1 4 0 - 5 3 4 - 1 8 7 0 . — (*"») GAY-LUSSAC. An. Ch. ( l ) - 9 1 - 6 - 1 8 1 4 . 
— t 8 8 6 ) WOLLASTOX. An. Phil. 5 -237-1815 . — f 8 8 ' ) MITSCHERLICU. An. Ch. Ph. (3)-46-
301-1856. — (M) MARCHAS». An. Ph. Chem. Pogg. 3 1 - 5 4 0 - 1 8 3 4 . — (M) MARIG.YAC. Rcclierches 
sur les formes cristallines de quelques composés. Genève. 1 8 5 5 . — l 8 9 0 ) GAY-LUSSAC An. Ch. 
( t ) -91-7-1814. — ( ! 9 > ) B I L L E T . Insl . 2 9 2 - 1 8 3 5 . — (*») W . BAMSAY et J . DRUGMAN. J . 
Chem. Soc. 7 7 - 1 2 2 8 - 1 9 0 0 . — ( 8 9 T ) SCIIALEEJELN. Jahresb. 85-1-47-1885. — t 4 9 8 ) REGNAULT. 
An. Ch. Ph. ( 3 J - 2 6 - 2 8 6 - 1 8 4 9 . — (»"») GAY-LUSSAC. An. Ch. ( l ) - 9 1 - 7 - 1 8 1 4 . — ( » « ) W I T T -
STEIN. Jahresb. 1 2 3 - 1 8 5 7 . — (*>8) Dossios et W E I T I I . Jahresb. Techn. 3 7 9 - 1 8 6 9 . — ( * » ) D I E T Z B . 
Pharm. I . 4 3 - 2 9 0 - 1 8 9 8 . — t 3 0 0 ) WERNECKE. Naturw. Wochsch. 4 - 1 4 1 . — { 3 ° » ) G . GORE. 
Proc. Roy. Soc. 4 5 - 4 4 0 - 1 8 8 9 . — ( 3 0 Î ) NOYÉS et SEIDENSTICKKR. J . am. chem. Soc.- 2 1 - 2 1 7 . 
« - [ * » ) SCIIAER. Viertel-J . prakt. Pharm. 2 1 - 5 2 8 . — l 3 0 5 ) BERTHELOT. Thermochimie 57-1897-
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DENSITÉ DE LA SOLUTION A 7° ,9 K I % I ° / o 

1 ,0234 1,802 1,175 
1 ,0133 3 ,159 2 , 5 0 5 

1,0608 4 , 6 2 8 5 ,645 
1,0881 5 ,955 4 , 7 7 8 
1,1112 7,201 6,037 
1 ,1382 8 ,665 7 ,568 

1,1637 1 0 , 0 5 6 8,877 
1 ,1893 1 1 , 0 5 4 9 ,949 

1 ,2110 1 1 , 8 9 5 • 11,182 

1 ,2295 1 2 , 0 4 5 1 2 , 0 0 0 

L'iode est soluble dans un très grand nombre de liquides organiques, 

notamment dans les carbures d'hydrogène saturés gras ou cycliques, dans 

beaucoup d'alcools mono- ou polyatomiques, dans les éthers oxydes, dans 

un grand nombre d'étbers-sels, dans la plupart des anhydrides et des 

acides organiques, etc 

Quelques chaleurs de dissolution ont été déterminées : 

l 2 solide + ri Kl étendu — 200™ 1 ( 3 0 5 ) 

n CS 4 — 4800cal (soaj 

n CCI* — 5 8 0 0 « ' 

n C11C13 — 0 0 0 0 « ! 

n C*1160 — 1 7 2 0 ^ 1 

n (C 2 1I 5 ) 2 0 — 1 5 4 0 « i 

n C°ll° — 0100°» ' (*") 

Les solutions d'iode présentent des couleurs différentes, suivant la 

nature des dissolvants : on peut les classer en deux groupes, les solutions 

violettes et les solutions brimes. Nojis reviendrons plus loin sur les rela­

tions qui existent entre ces colorations et l'état moléculaire de l'iode 

dissous. 

Les dissolvants les plus usités sont l'alcool éthylique, l 'éther ordinaire, 

la benzine, le chloroforme ( 3 0 S ) , le tétrachlorure de carbone. 

L'iode est soluble dans certaines huiles ( 3 M ) . 1 0 0 parties de glycérine 

dissolvent 1 partie d'iode (Farley) ( 3 1 0 ) . L'étude de la solubilité de l'iode, au 

point de vue du partage entre deux dissolvants, a été faite par Berthelot 

et JungHeischC' 1) pour les mélanges d'eau et le sulfure de carbone, et 

pour d'autres liquides par Lûdwick B r u n e r ( 3 1 î ) , A. Jakowkin ( 3 1 3 ) et Kal-

v i a n n ( 3 U ) ; E l i sa i t ( 3 1 S ) préconise l'iode pour l'absorption des vapeurs do 

sulfure de carbone. 

A la température de — 94° , 100 grammes de solution sulfocarbonique 

— ( 5 0 6 ï OGIER. C. H. 9 1 - 9 2 4 - 1 8 8 0 . — ( » ' ) PICIIEIUXG. J . chem. Soc. 5 3 - 8 6 5 - 1 8 8 8 . — 

P 0 8 ) DUNCAN. J . 'cliem. Soc. A-709-1892. — {™<) GRENEL. Ar. der Pharm. ( 2 ) - 2 3 - 4 5 1 - 1 8 8 5 . 

— (3io) KAULEÏ . Moniteur scientifique. ( 5 ) - 9 - 6 8 5 . — ( 5 1 1 ) BERTHELOT et JUNGFLEISCII. C. Ii-

6 9 - 5 5 8 - 1 8 6 9 . — ( 3 < 2 | IVOWKK Bnuxcii. Z. ph. Chem. 2 6 - 1 4 5 - 1 8 9 8 . — ( 3 I 3 ) A. JAKOWKIN-

Z. ph. Chem. 1 8 - 5 8 4 - 1 8 9 5 . — ( " * ) KALMANN. J . chem. Soc. A-618-1887. — («n) ARNOLP 

les solutions de gaz iodhydrique sont d'excellents dissolvants de l'iode. 

S o l u b i l i t é d e l ' i o d e d a n s l e s s o l u t i o n s d ' i o d u r e d e p o t a s s i u m . 

( D o s s i o s e t W e ï t h ) ( î a 8 ) . 
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renferment 0 g r , 3 7 8 d'iode (Arctovvski) ( 3 1 °) . La solubilité de l'iode dans les 

gaz comprimés a été observée par Vil lard( 3 1 7 ) et par Brown( 3 1 8 ) . L'iode se 

diffuse dans le gaz carbonique comprimé et lui communique une colora­

tion violette intense. 

En lumière polarisée, les solutions transparentes d'iode dans l 'éther 

paraissent noires ou brunes suivant les directions ( 3 l i l ) . De nombreuses 

recherches ont été faites sur la réfraction de la lumière dans les solutions 

d'iode ( 3 ! ° * 3 " ) . Réfraction atomique = 2 4 , 2 et 2 4 , 5 (Gladstone), 2 5 , 0 1 

(Zecchini). 

Les solutions d'iode présentent un spectre un peu différent suivant la 

nature du dissolvant. La partie absorbée s'étend dans des limites 

variables, du rouge au bleu ( 3 î 8 è 3 ! î ) . 

Une solution sulfocarbonique d'iode très opaque, ne laissant plus passer 

de radiations lumineuses, est encore traversée par les radiations calo­

rifiques obscures (Tyndall). 

L'iode solide est mauvais conducteur de l 'électricité, il peut déve­

lopper de l 'électricité par le frottement ( 3 3 3 à 3 3 ° ) . 

A la température ordinaire, l'iode se vaporise lentement. Les tensions 

de vapeur de l'iode solide ont été données par Ramsay et Young( 3 * 0 ) . 

T H EN MILLIMÈTRES T H EN MILLIMÈTRES 

5 8 , 1 4 , 9 9 1 , 8 2 8 , 9 5 

6 4 , 5 6 , 0 5 9 1 , 9 2 9 , 6 

6 0 , 5 0 , 2 5 9 0 , 8 5 7 , 8 

7 5 , 2 1 1 , 5 1 0 2 , 7 5 0 , 0 5 

8 0 , 4 1 5 , 1 5 1 0 5 , 7 5 9 , 8 5 

8 0 , 0 2 1 , 2 5 1 1 5 , 8 8 7 , 0 

2° Iode l iquide. — PF : 1 1 5 M 1 5 0 (Stas) ( » ' ) , 115° ,0 (Regnault) ( 3 l s ) , 

114° ,2 (Ramsay et Young) ( 3 < 0 ) , 116° ,1 (A. Ladenburg) ( S 8 S ) . Coefficient de 

dilatation de l'iode à son point de fusion, 0 , 1 0 8 2 ; de l'iode liquide, 

0 , 0 0 0 8 5 6 (Rillet)H. Chaleur de fusion : 1 1 7 0 0 " ' (Person) ( » ) . 

EILSART. Chem. N . 5 2 - 1 8 4 - 1 8 8 5 . — j 3 1 0 ) AHCTOWSKI. C. R . 1 2 1 - 1 2 3 - 1 8 9 5 . — ( 3 " ) P . V I L -

LARD. An. Ch. ( 7 J - 1 O - 4 0 9 - 1 8 9 7 . — ( 3 1 8 ) RROWN. Proc. Roy. Soc. 244 - 1898 . — ( 3 , A ) JORGEN-

«Kf. Ber . chem. Gesell. 2 - 4 6 0 - 1 8 6 9 . — ( 3 S 0 ) SCHRACF. Jahresh. 84 -1865 . — ( 3 « ) HAAGEN. 

An. Ph. Chem. Pogg. 1 3 1 - 1 1 7 - 1 8 6 7 . — ( 3 2 S ) GLADSTONE. Jahresh. 99-1867 et Proc. Roy. 

Soc. 4 2 - 4 0 1 - 1 8 8 8 . — ( 3 I 3 ) ZECCHINI. Gazzct. ch. ital. 2 2 - 1 1 - 5 9 2 - 1 8 9 2 . — ( 3 " ) EDWARDS. Am.. 

chem. J . 1 7 - 4 7 3 - 1 8 9 5 . — ( 3 M ) TRAEBE. Ber . chem. Gesell. 3 0 - 1 - 4 2 - 1 8 9 7 . — ( 3 I 0 ) SULLIVAN. 

Z. ph. Chem. 2 8 - 5 2 5 - 1 8 9 9 . — ( 3 « ) HURION. An. Se. É c . Norm. ( 5 J - 6 - 3 0 7 - 1 8 7 7 . — ( 3 8 a ) Cox-

ROÏ. Jahresh. 146 -1876 . — ( 3 * ° ) ABNEY et F E S T I N S . Proc. Roy. Soc. 3 4 - 4 8 0 - 1 8 8 3 . — 

I 3 3 0 ) LIVEING et DBWAII . Chem. N . 4 7 - 1 2 1 - 1 8 8 5 . — ( 3 » ) KINDT. An. Ph. Chem. Pogg. 

1 4 3 - 2 5 9 - 1 8 7 1 . — ( 3 M ) H . RIGOLLOT. C. R . 1 1 2 - 3 8 - 1 8 9 1 . — ( 3 3 Î ) GAY-LBSSAC. An- Ch. ( 1 ) -

8 1 - 8 - 1 8 1 4 . — J 3 3 * ) JOLLY. An. Ph. Chem. Pogg. 3 7 - 4 2 0 - 1 8 3 6 . — f 3 3 3 ) EXNER. Sitz. Akad. 

"Wien. H - 8 4 - 5 1 1 - 1 8 8 2 . — C38) IXGLIS. Phil. JJag. 7 - 4 4 1 - 1 8 5 5 ; 8 - 1 2 - 1 9 1 - 1 8 3 6 . — 

( 3 3 7 ) KNOX. Ph. Jlng. 9 - 4 5 0 - 1 8 3 6 et 1 6 - 1 8 8 - 1 8 4 0 . — p 3 8 ) R E E T Z . An. Ph. Chem. Pogg. 

9 2 - 4 5 2 - 1 8 5 4 . — ( 3 5 9 ) R E I S S . An. Ph. Chem. Pogg. 6 4 - 5 2 - 1 8 4 5 . — (m) RAMSAY et YOBNG. 

·>· chem. Soc. 4 9 - 4 5 3 - 1 8 8 6 . — ( 3 « ) STASS. B . Ac. Ilelg. 1 0 - 2 0 8 - 1 8 0 0 . — ( 3 1 Î ) REGNAULT. 
A " - Ch. Ph. ( 3 J - 4 6 - 2 5 7 - 1 8 5 6 . — t3*») PERSON. Jahresh. 7 2 - 1 8 4 7 - 5 4 ; 56 -1850 . — ( 3 " ) « ' ™ -
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T 11 EX MILLIMÈTRES T Il EX MILLIMÈTRES 

1 1 4 , 1 8 0 , 8 K i C . l i 4 7 5 

1 1 4 , 9 9 5 , 5 5 1 0 9 , 4 5 0 5 , 5 

1 1 7 , 8 1 0 5 , 0 1 7 1 , 7 5 3 5 , 6 

1 2 0 , 4 1 1 5 , 4 1 7 4 , 5 5 7 5 , 3 

1 2 3 , 1 5 1 2 4 , 5 1 7 7 , 0 0 5 0 , 5 

1 2 5 , 5 1 3 5 , 8 1 8 0 , 7 5 0 8 0 , 5 

1 2 7 , 1 1 4 2 , 9 1 8 0 , 4 7 0 4 , 2 

Richter a trouvé, pour la tension au point de fusion, 9 0 millimètres ( M T ) . 

L'iode fondu conduit faiblement r é l c c l i ' i r i l é ( 3 M ~ 3 ' " 7 ) . 

o° Iode gazeux . — Sous l'action de la chaleur l'iode émet d'ahon 

dantes vapeurs violettes avant d'entrer en éhullition. PE : 180° (Gay-

Lussac) ; au-dessus de 200° (Stass) ; 184°,55 (Ramsay et Young) ; 1 8 5 ° , 0 5 

(A. Ladcnburg). Chaleur de vaporisation : 2 0 9 5 0 e " , (Fabre et Silber-

m a n n ) ( 5 s 0 ) . Température criti«[ue, au-dessus de 4 0 0 " (Nadcjkin) ( 3 S 1 ) . 

La densité théorique de la vapeur d'iode est 8 , 7 9 . Les nombres trouvés 

par les différents expérimentateurs entre 2 5 0 et G00° sont compris entre 

8 , 7 0 et 8 , 8 9 . fis correspondent par conséquent à la molécule P. Au delà 

de 600° la densité décroit et semble tendre, à partir de 1 5 0 0 ° , vers la 

valeur correspondante à l'atome I. Sous l'action de la chaleur, la molécule 

P subirait une dissociat ion( : s s 4 5 6 3 ) . D'après J . Thomson ( 3 C 1 ) , celte disso­

ciation serait également produite par l'étincelle électr ique; nous devons 

ajouter que Th ic le ( 3 6 3 ) combat cette conclusion. 

Chaleur de dissociation ; 2 8 , 5 (I)cwar) ( 3 6 s ) , (Sperber) ( 3 M ) . Chaleur 

spécifique de la vapeur d'iode à pression constante, 0 , 0 5 4 8 9 ; à volume 

constant, 0 , 0 2 0 9 7 . Rapport ^ = 1 ,294 (S ( r eekc r ) ( 3 6 7 ) . 

La vapeur d'iode possède une belle coloration violette. D'après 

De\var( 3 6 S ) , la coloration est moins intense dans le vide que dans l'air ou 

les autres gaz. Le spectre d'absorption de la vapeur d'iode se compose 

T E R . Ber . chem. Gesell. 1057 et 1058-1886 . — ( 3 3 ° ) I'ABRK et SII.BF.IIMASN. An. Ch. Pl i . 

( 5 J - 3 7 - 4 6 1 - 1 8 5 3 . — J551) A. N A N K I N . Jahresh. 1 - 1 5 8 - 1 8 8 5 . — DUMAS. An. Ch. Pli-

( 2 ) - 5 O - 1 7 0 - 1 8 3 2 . — ( 3 5 3 ) DÊVILLK et TROOST. An. Ch. Pli. ( 3 ) - 5 8 - 2 0 3 - 1 8 6 0 . — j 3 8*) MEVER. 

B I T . chem. Gcsell. 5 9 4 - 1 8 8 0 . — ( « » ) MEVER et CRAFTS. l ier. chem. Gesell. 1 0 1 0 et 1 1 0 5 -

1 8 8 0 . — ( 3 3 0 ) V. MEVER et CRAFTS. C. R . 9 2 - 5 9 - 1 8 8 1 . — ( 3 3 7 ) THOOST. C. R . 9 1 - 5 4 - 1 8 8 0 ; 

et 9 3 - 5 0 - 1 8 8 2 . — [M] B I L T Z et M E Ï E R . Ber . chem. Gesell. 2 2 - 7 2 5 - 1 8 8 9 . — l 3 5 9 ) NAC-

aiAxx. Ber . chem. Gesell. 1 0 5 0 - 1 8 8 0 . — f 3 6 0 ) BISEAU. C. H. 4 9 - 7 9 9 - 1 8 5 9 . — ( 3 ° < ) SCHALL- ^ 

Ber . chem. Gesell. 1490-1892 . — ( 3 6 8 ) PERMAX. Proc. Roy. Soc. 45 -1890 . — ( 3 6 3 ) TIIIELK-

Z. anorg. Chem. 1 - 2 7 7 - 1 8 9 2 . - ( 3 M ) J . TIIOMSOX. Proc. Roy. S o c . 4 2 - 3 4 3 - 1 8 8 7 . — [™] Dt-

WAII. Proc. Rov. Soc. 241-1898 . — ( 3 6 A ) SPERIIER. 1 . anorg. Chem. 1 5 - 2 8 1 - 1 8 9 7 . — 

( 3 0 7 ) STRECKER. An. Pli. Chem. Yïieclra. 1 3 - 2 0 - 1 8 8 1 . — ( 3 L I 0 ) W U L L X E R . Jahrcsb. 109-1863-

Les tensions de vapeurs de l'iode liquide ont été déterminées par 

Ramsay et Young. 
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d'un certain nombre de bandes dans le bleu et dans le rouge. Le spectre 

d'émission comprend un grand nombre de raies brillantes dont les prin­

cipales se trouvent dans le jaune et dans le v c r t ( 5 6 9 _ 3 7 ( ) ) . La vapeur d'iode 

présente un phénomène remarquable de dispersion anormale, observée 

par Leroux ( 3 8 °) . La lumière rouge est réfractée plus fortement que la 

lumière violette. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — L'iode ne se combine pas directe­

ment à l'hydrogène, à la température ordinaire, même sous l'action de la 

lumière solaire. Sous l'influence de la chaleur, la combinaison de ces 

deux éléments se produit au-dessus de 2 0 0 degrés, avec formation d'un 

corps gazeux incolore, l'acide iodhydrique III. La vitesse de combinaison 

croit avec la température et la pression du mélange, mais la réaction est 

toujours limitée par la dissociation du gaz iodhydrique dans les conditions 

de l 'expérience. 

L'iode brûle au contact du fluor avec une flamme jaune verdàtre et en 

donnant d'épaisses fumées blanches de fluorure d'iode 1F 6 (Moissan). Avec 

le chlore et le brome, la combinaison se produit également à froid. Le 

chlore fournit tout d'abord un protochlorure ICI qui, en présence d'un 

excès de chlore, se transforme en trichlorure ICI 3 . Le brome ne donne 

qu'un seul composé IBr . 

L'iode est sans action sur l 'oxygène, mais l'ozone le convertit en un 

mélange décomposés oxygénés. 

Le soufre se combine à l'iode et donne facilement l'iodure S ' I ' ; au 

moyen de l'iode en excès et d'une solution de soufre dans le sulfure de 

carbone, on obtient un hexaiodure S I 6 . Le sélénium peut également don­

ner, avec l'iode, par union directe les composés S e ! P et S e ! P , et le tel­

lure, les iodures TeP et Tel*. 

Le phosphore, l 'arsenic, l'antimoine et le bismuth sont transformés 

rapidement en iodures par l'action de l'iode dissous ou gazeux. Le phos­

phore fournit, suivant les proportions d'iode employé, les composés PI*, PP 

et PI 8 , l 'arsenic AsP e tAsI 3 , l 'antimoine SbP et SbP , et le bismuth B i l 3 . 

Le bore pur n'est pas attaqué par l'iode, même à la température de 

1200 degrés. Au contraire le bore impur obtenu par le procédé de Devillc 

fournit au rouge une petite quantité de triiodure de bore B o l 3 , vraisem­

blablement par suite de l'action de la vapeur d'iode sur les impuretés, 

principalement sur les borures alcalins (Moissan). 

L'iode est sans action sur le carbone. Avec le silicium, il donne au 

rouge le tétraiodure SiF*. 

Tous ces iodures de métalloïdes sont facilement volatils. En général ils 

- - ( 3 , ° ) TIIALEN. An. Ph. Ciiern. Pogg. 1 3 9 - 5 0 3 - 1 8 7 0 . — ( " ' ) LOMN. 1. chem. Soc. A-763-

1883. — ¡ 5 « ) HASSELDERG. B . Ac. Petersbourg. 3 6 - 1 7 - 1 8 8 9 . — ( 3 7 3 ) LIVEING et D E W A R . Chem. 

S . 4 7 - 1 2 1 - 1 8 8 3 . — ( 3 » ) KALXIINE. An. Phya. Chem. ( 2 J - 6 S - 8 1 5 - 1 8 9 8 . — ( 3 « ) TROWBRIDGE 

et RICHARDS. Am. 1. Se. 3 - 1 1 7 - 1 8 9 7 . — MURGHEX. An. Ph. Chem. Wiedm. 8 - 8 2 2 - 1 8 8 4 . 

- ( ' " ) KONEN. An. Ph. Chem. 1 1 - 6 5 - 2 5 7 - 1 8 9 8 . — ( 3 « ) S A L E T . C. R . 7 4 - 8 6 5 - 1 8 7 2 . — 

1 , M ) CIAMICIAK. Sitz. Akad. Wicn. 1 1 - 7 7 - 8 3 9 - 1 8 7 8 . - ( W . ) LEKOUX. C. R . 5 5 - 1 2 6 - 1 8 0 2 . — 

[ F . lEBEAV-1 
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se décomposent au contact de l'eau, mais ils peuvent être dissous, sans 

altération, dans un certain nombre de dissolvants anhydres, tels que le 

sulfure et le tétrachlorure de carbone. 

L'iode s'unit directement soit à froid, soit à chaud, avec la plupart des 

métaux. Les iodures formés sont, dans beaucoup de cas, volatils; quelques-

uns se détruisent au contact de l'eau ; mais, le plus souvent, ils fournissent 

avec ce liquide des hydrates solubles cristallisables. L'iodure de plomb, 

l'iodure cuivreux, l'iodure d'argent, les iodures de mercure et l'iodure de 

palladium sont insolubles dans l'eau. Les chaleurs de formation des iodures 

sont inférieures à celles des chlorures et des bromures; aussi présentent-

ils moins de stabilité. Ils sont plus facilement attaquables par l'oxygène 

que les chlorures et les bromures : seuls les iodures alcalins peuvent être 

fondus au contact de l'air sans altération sensible. Le fluor, le chlore, le 

brome les transforment en fluorures, chlorures ou bromures. Ils possè­

dent presque tous, comme ces derniers corps, la propriété de se combiner 

au gaz ammoniac. Enfin ils peuvent former un très grand nombre de 

composés doubles. 

L'iode est sans action sur les hydracides gazeux des métalloïdes de la 

première famille, mais il se dissout en petites quantités dans ces gaz 

liquéfiés, en donnant des solutions violettes. 

La plupart des autres composés hydrogénés des métalloïdes, sauf les 

carbures d'hydrogène, sont décomposés par l'iode avec mise en liberté 

d'acide iodhydrique et séparation du métalloïde ou de son iodure. Dans le 

cas de l'hydrogène sulfuré, la présence d'une trace d'eau est nécessaire. 

L'examen des chaleurs de formation montre en effet que l'iode ne peut 

déplacer le soufre de son hydracide. 

L'action de l'iode sur ces mômes composés à l'état liquide n'a guère 

été étudiée que pour l 'ammoniac liquéfié. Il se forme un iodure d'azote 

ammoniacal ÂzF.AzIF. 

C'est le même composé qui paraît également prendre naissance dans 

l'action d'une solution ammoniacale sur l'iode pulvérisé. 

Les composés oxygénés du chlore oxydent l'iode. L'acide chlorique le 

transforme en acide iodique. L'acide nitrique étendu le dissout, mais 

l'acide fumant le convertit en acide iodique. L'acide sulfurique fumant 

produit aussi une oxydation partielle de l'iode, en même temps qu'il se 

se forme un oxyiodure de soufre cristallisé. 

L'anhydride sulfureux gazeux est sans action sur l ' iode; liquéfié, il le 

dissout en donnant une solution violette. En présence de l'eau , l'iode se 

comporte comme un oxydant vis-à-vis de l'acide sulfureux, qu'il trans­

forme en acide sulfurique. 

SO 8 4 - 2 I P 0 4 - P = S 0 J I P + 2 I I L 

Les sulfites neutres et les sulfites acides fournissent une réaction iden­

tique, les hyposulfîtes sont convertis en tétrathionates. 

S ' O W 4 - P = S*0«Na* 4 - 2NaI. 

L'oxydation partielle de l'iode se produit également avec les solutions 
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des hydrates alcalins et alcalino-terreux qui fournissent un mélange 

d'iodures et d'iodates. 

Les oxydes métalliques, facilement dissociables (oxyde d'argent, oxyde 

de mercure), et les oxydes alcalins sont attaqués par l'iode avec dégage­

ment d'oxygène et formation de l'iodure correspondant. 

A C T I O N D E L ' I O D E S U R L E S C O M P O S É S O R G A N I Q U E S . — L'iode ne fournit pas 

directement de composés de substitutions avec les carbures saturés. Avec 

les carbures éthyléniques il peut donner des composés d'addilion; toute­

fois la fixation de l'iode est généralement plus difficile que celle du chlore 

ou du brome. Elle exige le concours de la lumière ou de la chaleur. A 

100 degrés, l'acétylène s'unit lentement à l'iode en donnant C ' I PP . Une 

solution sulfocarbonique d'iode réagissant sur ce carbure naissant, 

résultant de l'action de l'eau sur un carbure alcalino-terreux, donne le 

tétraiodoéthène, ou diiodoformc C l 4 , qui n'est autre que le protoiodure do 

carbone découvert par Moissan dans l'action de l'argent réduit sur le 

tétraiodure CI*. 

L'iode ne fournit pas non plus directement de produits de substitu­

tion avec les carbures aromatiques, mais en présence d'acide iodique la 

substitution a lieu. Elle peut encore être réalisée en présence du chlorure 

d'aluminium. 

A propos de l'action de l'iode sur les carbures aromatiques, nous ajou­

terons que la présence de ce métalloïde joue un rôle important dans la 

chloruration des carbures benzéniques substitués. 

En effet, le chlore réagissant directement sur un carbure benzénique 

substitué, donne lieu, suivant les conditions de l 'expérience, à un dérivé 

d'addition ou, principalement à chaud, à un dérivé chloré, provenant du 

remplacement de un ou plusieurs atomes d'hydrogène, par le nombre 

correspondant d'atomes de chlore, dans la chaîne latérale. En présence 

d'iode, la substitution a lieu, à froid ou à chaud, dans le noyau benzé­

nique, donnant ainsi des produits chlorés analogues aux benzènes chlorés. 

L'iode réagit sur les carbures camphéniques, mais la réaction est assez 

complexe. Le térébenthène, par exemple, est attaqué très violemment avec 

production de carbures benzéniques, notamment de cymène, d'hydrure de 

terpilène et d'iodures forméniques. 

L'iode est soluhlc dans beaucoup d'alcools, sans donner lieu à une 

réaction immédiate; toutefois ces solutions s'altèrent lentement. 

L'alcool ethylique donne, avec l'iode, une solution brune ; mais peu à 

peu, il se produit de l'acide iodhydrique et un certain nombre de pro­

duits iodés peu étudiés. En présence d'un alcali, cette solution donne de 

l'iodoforme CUP. 

L'action de l'iode sur les différents groupements fonctionnels des 

composés organiques est encore mal définie pour la plupart d'entre eux. 

• Les phénols ne semblent pas donner directement de produits substi­

tués. Les camphres traités par l'iode subissent une véritable déshydro-

Rénation. 
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L'iode fournit, avec l'amidon, une réaction colorée très intense que l'on 

utilise fréquemment pour caractériser ce métalloïde. Cette belle colora-

lion bleue, qui se produit seulement en présence de traces d'acide iodhy-

drique, est due à la formation d'un composé renfermant de 18 à 19 pour 

1 0 0 d'iode et dont la constitution est encore incertaine. Ce corps se 

dissocie facilement, il se-décolore par la chaleur, mais reprend sa colora­

tion pendant le refroidissement. L'iode fournit avec rérythrodextrine une 

coloration rouge. 

La solution aqueuse d'iode et la solution d'iode dans l'iodure de 

potassium précipitent un très grand nombre d'alcaloïdes, elles sont 

comprises parmi les réactifs généraux de ce groupe de composés orga 

niques. 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — L'iode possède une odeur très 

irritante. Sa vapeur attaque rapidement les organes respiratoires et les 

yeux. Appliqué sur la peau sous forme de solution alcoolique (teinture 

d'iode), il produit une irritation locale, plus ou moins grande. Dès qu'il 

a été connu, l'iode a été conseillé comme un agent des plus efficaces pour 

le traitement du goitre(*") et des affections scrofuleuses ( 3 S ! ) . Au point de 

vue thérapeutique, il est surtout considéré comme antiscrofuleux, réso­

lutif, rubéfiant, antisyphilitique. Récemment, la découverte des composés 

iodés existant normalement dans l'organisme de l'homme et des animaux, 

a de nouveau appelé l'attention des savants sur l'importance du rôle phy­

siologique de cet élément. Un grand nombre de recherches ont été faites 

concernant l'absorption et l'élimination de l'iode et de ses composés ( 3 8 3 à m ) . 

É t a t s a l l o t r o p i q u e s . — On ne connaît pas de modification allo­

tropique proprement dite de l'iode. Cependant, l'iode présente dans ses 

diverses solutions une condensation moléculaire différente, ainsi qu'il 

résulte des travaux de nombreux observateurs. Paterno et Nasini ( m ) , par dos 

déterminations cryoscopiques faites avec l'acide acétique et la benzine, 

ont trouvé des nombres conduisant à admettre dans ces solutions un 

mélange de molécules I J et d'atomesI. Morris Lœh(m), par la détermina­

tion de l'abaissement de force élastique de la vapeur d'après Raoult et Van 

l-IIoff, a obtenu pour l'iode dissous dans le sulfure de carbone des nombres 

compris entre les valeurs correspondant à I 1 et F , et pour l'iode en solu 

tion éthérée des nombres correspondant à la molécule I*. H. Gautier et 

( ' S ' ) COIXDCT. An. Ch. Pli. ( 2 ) -15 -49 -1820 , 8-16-252 et 1 8 - 4 4 1 - 1 8 2 1 . — f38*) LUGOL. An. Ch-
PIi. (21-42-502-1829. — f 3 8 3 ) A. CHATIX. C. R . 3 6 - 6 5 2 - 1 8 5 3 . — ( 3 « * ) GANTTER. Z . anal. Chem. 
32 -178 et 1 8 1 - 1 8 9 3 . — L . LAPICQUE. C. R . SOC. Riol. 1 0 8 - 1 8 0 2 . — l 3 8 6 ) H . ERDMAW-

Z . Naturw. 6 9 - 4 7 - 1 8 9 6 . — l 3 8 7 ) D . VITALI. An. di Farm. chim. 5 8 - 1 8 9 8 . — ( 3 8 8 ) H . W I N T E R -
NÏTZ. Z . physiol. Chem. 2 4 - 4 2 5 - 1 8 9 8 . — f 3 8 0) P . A. L E V E X E . Am. J . Physiol. 2 -1898 . — 
( 3 S 0 ) F . G A I . L A J I D . C R . 1 2 8 - 1 1 1 7 - 1 8 0 9 . — ( 3 8 1 ) ROOBCET. C. R . 1 2 9 - 7 6 9 - 1 8 9 9 . — [ m ) F . B L U « . 

Ar. Physiol. M u g e r . 7 7 - 7 0 - 1 8 9 9 . — ( 3 « 3 ) OSTWALD. Z . physiol. Chem. 2 7 - 2 4 - 1 8 9 9 . — ( m ) R . R Ô S E L . , 
Ar. Physiol. Pfliiger. 7 7 - 2 2 - 1 8 9 9 . — {»») F . GALLARD. C. R . 1 3 0 - 8 5 8 - 1 9 0 0 . — ( 3 9 6 j BABBEHA. 
Ar. Physiol. Pflûger. 7 9 - 3 1 2 - 1 9 0 0 . — P") BOURCET. C. R. 1 3 1 - 3 9 2 - 1 9 0 0 . — l 3 » 8 ) R O B E R T . SU*-
natur. Gesell. Roslnek. 1 3 - 1 9 0 1 . — ( 3 W ) PATERNO et NASIXI. Gazzet. ch. ital. 1 8 - 1 7 9 - 1 8 8 8 . 
— («o°) MORRIS LUÎB. Z . pli. Chem. 2 -606-1888 . — (*") II . GAUTIER et CIIARPÏ. C. R . 1 1 0 - 1 8 9 
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CARACTÈRES E T ANALYSE. 1 7 1 

Charpy( 1 0 1) ont opéré avec quinze dissolvants différents. Ils ont observé 

que les colorations variaient du violet au brun : solutions violettes (sulfure 

de carbone, tétrachlorure de carbone, chloroforme) ; solutions rouges 

(benzine, bicblorure d'éthylène, bibromure d'éthylène) ; solutions rouge 

brun (toluène, bromure d'éthyle, paraxylène, iodure d'éthyle) ; solu­

tions brunes (inéihylbenzoïle, acide acétique, éther sulfurique, alcool, 

acétone). 

Les spectres d'absorption de ces solutions varient aussi d'une façon 

continue. Des déterminations cryoscopiques, faites sur quelques-unes 

d'entre elles, ont montré que la molécule d'iode correspond à 1* pour les 

solutions brunes et tend à se rapprocher pour les solutions violettes de la 

valeur I ! qui correspond à la vapeur d'iode. Il est à remarquer avec 

Schultz-Sellak ("*) que les solutions violettes, présentent précisément la 

coloration de la vapeur et les solutions brunes la coloration de l'iode solide 

sous une faible épaisseur. II . Gautier et Charpy ( 4 0 3 ) ont, en outre, observé 

qu'à ces différences d'état moléculaire correspondait une modification 

dans les actions chimiques de l'iode. Une solution brune d'iode, agitée 

avec de l'amalgame de plomb, donne un précipité jaune d'iodure de plomb, 

tant qu'il existe du plomb combiné au mercure, tandis qu'une solution 

violette d'iode fournit avec ce même amalgame un précipité vert d'iodure 

mercureux. En outre, les solutions brunes tendent à donner immédiate­

ment avec le mercure de l'iodure mercuriquo, et les solutions violettes de 

l'iodurc mercureux. 

Bcckinann et Stock ( * M _ M 5 ) ont fait également, à l'aide de la cryoscopie, 

de très nombreuses déterminations du poids moléculaire de l'iode dans 

ses solutions. D'autre part les spectres d'absorption des solutions d'iode 

dans les liquides organiques les plus variés ont été observés par 

W. Vaubel (*""). Ces auteurs admettent aussi que l'iode possède dans les 

dissolutions violettes ou rouges une molécule semblable à celle de la 

vapeur. Nous ne pouvons que citer ici les importantes recherches phy­

sico-chimiques poursuivies sur ce même sujet par Leblanc et A. Novcs ( i 0 7 ) , 

Eilhard Wicdemann ( t o s ) , I Ie r tz ( 4 0 9 ) , Paterno et Peratoncr ( 4 , ° ) , Gehrard 

Krûss et E . Thicle ( 4 U ) , Welmans ( 4 1 î ) , Ed. Tbiele ( 4 1 3 ) , W. Ackroyd( 4 1 4 ) , 

G. Oddo et E. Serra ( 4 I B ) , Nernst ( 4 1 6 ) . 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — L'iode se reconnaît très facilement 

par son odeur et la belle coloration violette de sa vapeur. Il est d'ailleurs 

facile de. le transformer en composés très caractéristiques, tels (pie 

et 1 1 1 - 0 4 5 - 1 8 9 0 . — ( « " ) SCIICI.TZ-SEU.AK. An. Ph.Chem. VOGG. 1 4 0 - 3 5 4 - 1 8 7 0 . — ( « » ) H . GAU­

TIER et CIIARPT. C. R . 1 1 1 - 6 4 5 - 1 8 9 0 . — ( M ) ERNST BKCKMASN. Z . ph. Chem, 5 - 7 6 - 1 8 0 0 . — 

( * ° S ) BKCK.IAXX et STOCK. Z . pli. Cliem. 1 7 - 1 0 7 1 8 9 5 . — l 4 0 0 ) W . WAUBEL. .T. prnkl. Cl.ein. ( 2 ) -

6 3 - 5 8 1 - 1 9 0 1 . — ( * 0 7 ) LEBLANC et A. NOYÉS. Z . ph. Cliem. 6 - 3 8 5 - 1 8 9 0 . — f 4 0 8 ) EILHABD W I E B K -

*M. An. P U Chem. Wiertm. ( 2 ) - 4 1 - 2 9 9 - 1 8 9 0 . - ['<*>) J . H E R T Z . ^ Z / P l i - Chem 6 - 3 5 8 - 1 8 9 0 . -

( 4 ^ ) PATERNO et PERATOXKR. Gazzet. ch. ital. 2 1 - 1 1 0 - 1 8 9 1 . - ( « ' i ^ ^ ^ ^ 
l a„or K . Chem. 7 - 5 2 - 1 8 9 4 . - Q W Z. - · Chem 3 * » 7 U._ ( ) K » . 1 W 
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l'iodoforme, I'iodure de cyanogène, l'ioduro mercurique, que l'on peut 

soumettre à l'examen microscopique. 

Ces essais peuvent être réalisés avec des quantités 1res faibles de 

matière. Par exemple, la production d'iodoforme se fera par l'addition 

d'une goutte de solution alcoolique de potasse à un petit fragment d'iode 

placé sur un verre de montre ou sur une lamelle porte-objet. Pour obser­

ver facilement I'iodure de 'mercure, on chauffera doucement une très 

petite quantité de la substance avec un petit globule de mercure dans un 

tube de verre de 2 à 3 millimètres de diamètre, fermé à l'une de ses 

extrémités. 11 se formera un anneau jaune de petits cristaux que l'on 

observera au microscope. Frottés avec une tige de verre eftilée, ils pren­

dront la belle coloration rouge de I'iodure mercurique. Pour I'iodure de* 

cyanogène, on utilisera un tube semblable, dans le fond duquel on placera 

également une très petite quantité de matière et l'on ajoutera du cyanure 

d'argent parfaitement desséché sur une hauteur de 1 centimètre environ. 

En chauffant ensuite légèrement, I'iodure de cyanogène viendra former, au-

dessus du cyanure d'argent, un lacis de cristaux incolores, faciles à iden­

tifier. Sous forme de solution aqueuse, l'iode fournit avec l'empois d'ami­

don une coloration bleue très intense, disparaissant sous l'action de la 

chaleur et se produisant à nouveau pendant le refroidissement. H y a lieu 

toutefois de rappeler que l'iode, absolument exempt de toute trace d'acide 

iodhydrique, ne fournit pas de coloration avec l'empois d'amidon, et qu'en 

outre, un certain nombre de composés organiques, notamment les sub­

stances réductrices, diminuent la sensibilité de cette réaction et peuvent 

même en empêcher la production. 

Le dosage de l'iode libre peut s'effectuer très aisément par l'emploi 

de solutions titrées d'hyposullite de, sodium. Pour le dosage en poids, on 

transforme l'iode en ioduro sohible soit par l'action d'une solution alca­

line et calcination du mélange d'iodure et d'iodate obtenu, soit au moyen 

de la limaille d'un métal facilement attaquable : magnésium, z i n c ( t n ) , 

fer, e t c . . . . On précipite ensuite en liqueur faiblement azotique par une 

solution de nitrate d'argent. Le précipité d'iodure d'argent est recueilli , 

lavé par décantation ou sur filtre taré, puis pesé après dessiccation com­

plète à l'étuve. On peut aussi incinérer le filtre et chauffer avec précau­

tion les cendres et le précipité, dans un creuset de porcelaine taré, 

jusqu'à commencement de fusion. 

P o i d s a t o m i q u e . — La première détermination du poids atomi­

que de l'iode fut réalisée par Gay-Lussac en 1 8 1 4 , en faisant la synthèse 

de I'iodure de zinc. Ce savant trouva ainsi pour l'iode un poids atomique 

égal à 1 2 5 . En 1815 ,P rou t , par un procédé analogue, obtint pour résultat 

1 2 6 . Berzelius fit, en 1 8 2 8 , une nouvelle détermination basée sur l 'action., 

du chlore sur I'iodure d'argent, qui lui donna un poids atomique un peu 

plus fort, égal à 1 2 6 , 5 . La décomposition de l'iodate de potassium et celle 

de l'iodate d'argent par la chaleur furent utilisées par Millon en 1 8 4 5 , qui 
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trouva dans lo premier cas le nombre 1 2 0 , 0 9 7 et dans le second 1 2 5 , 5 5 . 

La même année, Marignac fit la synthèse de l'iodure d'argent qui le con­

duisit pour 0 = 1 0 au poids atomique de l'iode égal à 1 2 0 , 8 4 0 . En 1 8 5 9 , 

Dumas, reprenant l 'expérience de Berzelius, adoptait le nombre 1 2 0 , 5 9 . 

P o i d s a t o m i q u e . 

NOMBRE DONNÉ AUTEUR DATE NATURE DE LA DÉTERMINATION 

123 Gay-Lussac (*'») 1 8 U Synthèse de l'iodure de zinc. 
126 l'iout (*'·) 1815 _ _ 126,3 Berzelius (•··) 1828 Action du chlore sur l'iodure d'argent. 
126,1)97 Milton ( « i ) 1813 Décomposition par la chaleur de l'iodate de potassium. 
125,33 — — — — _ d'argent. 
126,557 Marignac 1843 Transformation de l'argent en iodure. 
126,55 — 

Transformation de l'argent en iodure. 

1-26,59 Dumas (*«») 1859 Transformation de l'iodure d'argent en chlorure. 
126,848 Stass ("») » Analyse de l'iodate d'argent; analyse de l'iodure 

120,5* Mcyer et Scubcrl (***) 
d'argent ; synthèse de l'iodure d'argent. 

120,5* Mcyer et Scubcrl (***) 1885 Calculs d'après les expériences de Stass — 0 — 15,96 
126,837 Van (1er I>laats( u o ) 1886 
126,818 
126,8536 

Clarke (»«) 
Tlioinscn (**») 

D 

1893 
— — 0 = 16 

125,96 A. Leduc „ — — 0 - 15,88 

120,864 Ostwald (*">) 
T.andolt et Spubort. 

1897 — — 0 - 16 

Enfin Stass, à la suite de ses belles recherches sur la détermination des 

poids atomiques, trouvait, commemoyenne de ses déterminations, 1 2 6 , 8 4 8 . 

Depuis, le poids atomique de l'iode a été calculé par divers savants d'après 

les données de Stass, et finalement, le nombre 1 2 6 , 8 6 4 a été admis par la 

commission internationale en 1 8 9 7 . 

A t o m i c i t é . — L'iode se comporte généralement comme un élément 

monoatoinique; cependant, dans quelques composés, on lui attribue les 

atomicités impaires 5 , 5 et 7. 

A p p l i c a t i o n s . — L'iode libre ne présente qu'un nombre restreint 

d'applications. 11 entre dans quelques préparations pharmaceutiques : 

coton iodé, teinture d'iode, vin iodé, eau iodée, huiles et sirops iodés, e t c . . . . 

11 est surtout employé à la préparation de l'iodure de potassium et de 

quelques autres iodures métalliques utilisés en photographie. 

Dans l'industrie des produits organiques, il sert pour la préparation de 

l'iodoforme et de certains composés antiseptiques, protoiodure de car­

bone ou diiodoforme, aristol, iodol, etc. Il entre aussi dans la composi­

tion de quelques matières colorantes. 

* " ) P. LEBEAO. C. B . 1 1 0 - 5 2 0 - 1 8 9 0 . — ( * 1 8 ) GAY-LUSSAC. An. Ch. ( l j - 9 1 - 5 - 1 8 1 4 . — ( 4 1 9 ) PROUT. 

An. of PhiL- 6 - 3 2 5 - 1 8 1 5 . — (**>) BERZELIUS. An. Pli. Chem. Pogg. 1 4 - 5 5 8 - 1 8 2 8 . — ( 4 A L ) JIILLO.V. 
An. Ch. Ph. ( 5 J - 9 - 4 0 7 - 1 8 4 3 . — ( " * ) MARIGNAC Bibl. Genève. 4 6 - 3 6 3 - 1 8 4 3 . — (**>) DUMAS. 
An. Ch. Ph. ( 3 ) - 5 S - 1 6 5 - 1 8 5 9 . — STASS. Nouvelles recherches sur les lois des proportions 
'Wmiques, sur les poids atomiques et leurs rapports mutuels. Bayez, Bruxelles, 1 8 6 5 . — 
( 4 8 ! ) M E Ï E R et S E C B E R T . Die Alom. der Elem.' Leipzig, 1 8 8 3 . — { 4 I C ) VAN DER PLAATS. An. 
Ch. Ph. ( 0 ) - 7 - 4 9 9 - 1 8 8 6 . — ( « ' ) CLARKÊ. Ph. Mag. ( 5 ) - l 2 - 1 0 1 . — ( 4 Î 8 ) TIIOMSEN. Z. ph. 
Chem. 1 3 - 7 2 6 - 1 8 9 4 . — ('"») A- LEDUC. C. R . 1 1 6 - 3 8 3 - 1 8 9 3 . — ( 4 3 0 ) OSTWALD, LANDOLT et 
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A C I D E I O D H Y D R I Q U E 111 = 1 2 7 , 8 6 (il : 0 , 7 ! ; i : 99,21) , 

É t a t n a t u r e l . — L'acide iodhydrique n'a pu être caractérisé jus­

qu'ici que dans les produits gazeux des fumerolles du Vésuve (*") . 

H i s t o r i q u e . — L'acide iodhydrique a été découvert par Gay-Lus-

s a c ( t 3 S ) dès le début de ses recherches sur l'iode, et il lui donna le nom 

d'acide hyduiodique. Il en fit connaître les principales propriétés (*33) et 

indiqua sa préparation par l'action de l'eau sur I'iodure de phosphore. Il 

fit ressortir les analogies présentées par ce gaz avec l'acide hydrochlorique. 

P r é p a r a t i o n . — Le procédé le plus généralement employé con­

siste à faire réagir l'iode sur le phosphore rouge en présence de l'eau. 

Les iodures de phosphore, qui prennent naissance dans ces conditions, 

sont, en effet, décomposés par l'eau avec production d'acide iodhydrique 

et d'un composé oxygéné acide du phosphore. Le biiodure donne de 

l'acide iodhydrique, de l'acide phosphoreux, et un dépôt de phosphore 

rouge P T + 24I I l O = P 4 + 8 P 0 3 I I 5 + 24IIT, le triiodure réagit suivant 

l'équation : PP -t- 3 l l a 0 = P 0 3 I F - t - 5 I I I . L'acide phosphoreux se décom­

posant facilement sous l'action de la chaleur, en produisant de l'hydro­

gène phosphore PII 3 qui donne de I'iodure de phosphonium, on évite la 

formation de cet acide en employant des proportions d'iode et de phos­

phore correspondant à I'iodure P l s . Dans ces conditions, il ne se produit 

que de l'acide iodhydrique et de l'acide phosphorique, et l'on n'a plus 

à craindre la formation de I'iodure de phosphonium PIPI, ainsi que le 

montre l'équation suivante : P P - r - 4 Ï T 0 = P 0 ' l T - f - 5 I I I . 

Les premiers procédés de préparation de l'acide iodhydrique, compre­

nant l'obtention préalable d'un iodure de phosphore et ensuite sa décom­

position par l'eau, ont été généralement abandonnés ( < 3 3 * 4 5 7 ) . En effet, il est 

facile de produire ces réactions en mettant en présence le phosphore, 

l'iode et l'eau dans les proportions correspondantes, en ayant soin de 

choisir un dispositif permettant de régler convenablement le dégagement 

gazeux (* 3 7 ) . La réaction, faite sans aucune précaution, pourrait en effet 

devenir violente. La substitution du phosphore rouge (,4 3 8) au phosphore 

blanc a singulièrement facilité cette préparation. 

Les perfectionnements, apportés par les différents auteurs à ce mode 

de préparation de l'acide iodhydrique, comprennent la détermination des 

proportions les plus favorables de substances réagissantes à employer, et. 

aussi les dispositifs permettant d'effectuer le mélange des matières de 

façon à produire un dégagement gazeux aussi régulier que possible (*M 4 t W ) . 

SEGBERT. Ber . chem. Gesell. ( 5 1 ) - 3 - 2 7 6 2 - 1 8 9 9 . — ( * « ) MATTECCI. C. R . 1 2 9 - 6 5 - 1 8 9 9 . — 

( 4 3 « ) GAÏ-LCSSAC An. Cli. ( l ) - 8 8 - 3 1 1 - 1 8 1 3 . — ( * » ) GAT-LUSSAC An. Ch. ( l ) - 9 1 - 5 - 1 8 1 4 . — 

( * » ) KOLDE. J . prakt. Chem. ( 2 ) - 1 5 - 1 7 2 - 1 8 7 7 . — ( 4 3 8 ) RIECKHER. Chem. Centr. B l . 2 0 7 -

, 8 6 3 . — ( 4 3 7 ) CORENWINDER. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 3 O - 2 4 8 - 1 8 5 0 . — ( 4 3 S ) PERSONNE. C. R . 5 2 - 4 6 8 - , 

1 8 6 1 . — ( 4 3 9 ) HONTON-LABILLARDIÈRÊ. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 6 - 3 0 5 - 1 8 1 7 . — («oj BANNOW. Ber. 

chem. Gesell. 1 4 9 8 - 1 8 7 4 . — ( " ' ) VIGIER. B . S O C Ch. ( 2 ) - l 1 - 1 2 5 - 1 8 6 9 . — (***) L . METER. Çer. 
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Ettird a décrit un appareil qui consiste en une cornue tabulée, sur la 

tubulure de laquelle se trouve rodé le col d'un ballon destiné à recevoir 

l'iode. La courbure de ce col est telle, qu'en faisant accomplir une rela­

tion complète au ballon, ce dernier passe par deux positions extrêmes, 

l'une dans laquelle l'iode ne peut venir dans la cornue, l'autre, au con­

traire, permettant d'y faire tomber la totalité de ce métalloïde. En plaçant 

le ballon dans des positions intermédiaires, on conçoit qu'il sera possible 

de régler l 'arrivée de l'iode. La cornue contient, au début de l'opération, 

le phosphore rouge et une petite quantité d'une solution concentrée 

d'acide iodhydrique. On chauffe très légèrement le fond du récipient. 

Dans cet appareil on évite les^-rentrées d'air au moment des additions 

d'iode. Maquenne( w < ) ajoute, par petites · portions, le phosphore, rouge 

délayé dans l'eau sur l'iode œiù^eijmé ^dans le ballon générateur. 

On a cherché à utiliser également^ pour la préparation de l'acide 

iodhydrique l'action oxydante de l'iode sur certains composés. D ' A r c e t ( U 3 ) , 

par exemple, traite l'acide phosphoreux par l'iode. Mène ( w e ) fait réagir 

l'iode sur l'hypophosphite de calcium ou le sulfite de sodium en pré-

senced'une petite quantité d'eau.L'hyposulfitcestutiliséparGladstone( 4 "). 

Lepsius(" 8 ) décompose l'iodure de potassium par l'acide phospboriquc. 

Enfin l'action de l'iode, sur certaines matières organiques fournit 

encore un moyen de préparer l'acide iodhydrique. Bruylants (* w) traite 

l'essence de copahu par l'iode. Moissan et Etard (* s o) font agir l'iode sur 

le colophène. Ce carbure peut s'obtenir en maintenant pendant plusieurs 

heures à l'ébullition, dans un ballon muni d'un réfrigérant ascendant, un 

mélange d'essence de térébenthine' et d'acide sulfurique étendu de son 

volume d'eau. On distille ensuite et l'on recueille le liquide passant au-

dessus de 5 0 0 ° . Kastlc et Hullock (*S 1) chauffent un mélange de sable, de 

résine pulvérisée et d'iode. 

Le gaz, obtenu par l'un ou l'autre de ces procédés, est humide. On le 

dessèche par son passage à travers des tubes remplis d'iodure de calcium 

ou d'acide métaphosphorique fondu. L'acide iodhydrique est souvent 

employé à l'état de solution aqueuse. Cette dissolution peut se préparer 

en saturant un certain volume d'eau, au moyen du gaz provenant de 

l'une des méthodes, précédentes. On refroidit plus ou moins le liquide 

suivant le degré de saturation à obtenir. On peut cependant obtenir 

directement une solution d'acide iodhydrique. par l'action de l'hydrogène 

sulfuré sur l'iode en présence de l'eau ( * 5 S _ 1 S 3 ) . 

La limite de la concentration correspond à une molécule d'acide pour 

^molécules d'eau ( m _ 4 6 S ) . Glover ( 4 6 6 ) et Stevenson ( 4 S 7 ) préparent une solu-

chem. Gesell. * 2 0 - 3 3 8 1 - 1 8 8 7 . — ( " 3 ) MILLON. J . Pharm. Ch. (2)-I -299-1842. — ( * " ) MAQUENM:. 

B- Soc. Clu ( 3 J - 9 - 9 8 - 1 8 9 3 . — (*f î D ' A R C E T . A I I . Ch. Ph. ( 2 J . - 3 7 - 2 2 0 - 1 8 2 8 . — ( " " ) MÈNE. C H. 

2 8 - 4 7 8 - 1 8 4 9 . — { " ' ) GLADSTONE. Ph. Mag. ( 3 ) - 3 5 - 3 4 5 - 1 8 4 9 . — ( H S ) LEPSIUS. Ber . chem. Gesell. 

1642-1890 .— ( » 9 ) B H U T L A N T S . Ber . chem. Gesell. 2059-1874 . — (m) MOISSAN et ETAIUI. B . SOC. 

Ch. ( 2 J - 3 4 - 6 9 - 1 8 8 0 . — ( « ' ) KASTLE et BULLOCK. Am. chem. J . 1 8 - 1 0 5 - 1 8 9 6 . — ( « * ) BINEAK. 

An. Ch. Ph. ( 3 ) - 7 - 2 6 6 - 1 8 4 3 . — C 5 3 ) WINKLERS. J . p rak t . Chem. 1 0 2 - 3 3 - 1 8 6 7 . - ~ BERTIIELOT. 

C ft. 7 6 - 7 4 1 - 1 8 7 3 . — ( W B ) NÂUMANN. Jahresb. 105 -1869 . — ( " » ) GLOVER. Brit . An. Hepert. 

tP. LEBEAVl 
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tion d'acide iodhydrique en traitant l'iodure de baryum dissous, par l'acide 

suif uri que, convenablement étendu ; le sulfate de baryum est séparé par 

fdtration. J o s s ( i i 8 ) fait agir l'hydrogène sulfuré sur l'iode en présence de 

plomb et d'eau. 

F o r m a t i o n . — 1° Union di recte de l ' iode e t de l 'hydrogène. 

— Ainsi que nous l'avons indiqué précédemment, l'iode et l'hydrogène 

sont sans action l'un sur l'autre à la température ordinaire, morne sous 

l'action de la lumière s o k ù r e . Gay-Lussac( r t 0 ) a, le premier, constaté que la 

vapeur d'iode est, a i H c o n t r a i r e , susceptible de s'unir au gaz hydrogène 

lorsque l'on fait intervenir une température suffisamment élevée. Blun-

dell( i 6 °) et Corenwinder ( 4 0 1 ) ont remarqué, en outre, que cette combinaison 

s'effectuait beaucoup plus facilement et déjà à la température de 5 0 0 

à 400° en présence d'un corps poreux, tel que la mousse de platine. 

D'après Mcrz et I Io lzmann( i 6 î ) , la proportion d'iode combiné serait do 

17 pour 1 0 0 au rouge naissant, 78 à 7 9 poitr 1 0 0 au rouge et même 

82 j)our 100 à plus haute température. Antérieurement llautefeuille(' 6 r ') 

avait observé que l'iode et l'hydrogène, passant dans un tube de verre à 

la température de 4 4 0 ° , ne fournissaient que des traces d'acide iodhy­

drique; mais que ces deux corps, chauffés à cette même température en 

tubes scellés et pendant une heure, donnaient naissance à des propor­

tions d'acide iodhydrique d'autant plus fortes, que le tube rempli d'hy­

drogène, sous la pression ordinaire, renfermait plus d'iode. Ce savant 

avait également étudié, dans une autre série d'essais, l'influence de la 

mousse de platine sur la marche du phénomène. 11 résulte de ces 

recherches que la combinaison de* l'iode et de l'hydrogène ne dépend 

pas seulement de la température, mais aussi des proportions relatives des 

matières réagissantes. En outre, Ilautefeuille démontrait que, sous l'in­

fluence de la chaleur seule, l'acide iodhydrique se décomposait en iode et 

en hydrogène, produisant ainsi une réaction inverse de la première et ten­

dant à la limiter. 

On se trouve, en réalité, en présence d'un phénomène d'équilibre 

chimique dont les facteurs sont la vapeur d'iode, l'hydrogène et le gaz 

acide iodhydrique. Ce système, dont tous les termes sont à l'état gazeux, 

a servi à Lemoincde point de départ ( M t )pour ses belles recherches sur les 

équilibres chimiques. Il démontra par l'étude de ce système homogène 

que la combinaison chimique s'y trouve influencée par la chaleur, par la 

pression, par l'action des masses, par les corps poreux et par la lumière. 

Sous l'action de la cbaleur, la vitesse de réaction varie dans des limites 

très étendues avec la température. A 440° l 'équilibre es t atteint après 

u n e heure, à 550° après plusieurs jours , et à 200° seulement après plu-

75-1840 . — ( " ' ) STJÎVENSO!!. 'Chem. N. 3 6 - 2 0 1 - 1 8 7 7 . — ( 4 3 S ) .loss. J . prakt. Chem. ( l ) - i - 1 3 5 -

1854 . — C 5 0 ) GAÏ-LIISSAC An. Ch. ( l ) - 8 8 - 5 0 0 - 1 8 1 5 . — (*°° ) BLUNDELI,. An. Ph. Chem. Pogrft-
2 - 2 1 6 - 1 8 2 4 . — ( " " ) COKENWINDER. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 3 4 - 7 9 - 1 8 5 2 . — ( « * ) M E M et HOLHIANS-
B e r . chem. Gesell. 2 2 - 8 6 7 - 1 8 8 0 . — («s ) HAOTEFEUIUE. C. K. 6 4 - 6 0 8 - 1 8 0 7 . — (*»») UUOINI:-
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sieurs mois. Si l'on fait intervenir une augmentation de pression, la 

vitesse de réaction devient plus grande. Les corps poreux agissent dans 

le même sens. 

2" Décomposit ion par l 'eau de quelques iodures. — L'eau réagit 

sur certains iodures métalloïdiques en donnant un composé acide oxy­

géné du métalloïde et de l'acide iodhydrique. Nous avons vu cette 

réaction utilisée pour la préparation de ce_jgaz à l'aide des iodures de 

phosphore. . 

3° Action des ac ides sur les iodures . — U'acide sulfurique donne 

très facilement de l'acide iodhydrique avec les iodures, mais cette réaction 

est plus complexe que dans le cas de la préparation de l'acide rhlorhy-

driquepar l'action do ce même acide sur un chlorure. Le gaz iodhydrique 

produit, réagissant en effet sur l'acide sulfurique, on n'obtient, dans ces 

conditions, qu'un mélange 3c gaz iodhydrique et de vapeur d'iode. Pour 

avoir du gaz pur; il faut employer un acide sur lequel le gaz iodhydrique 

soit sans action. L'acide phosphorique peut être utilisé à cet effet. 

4° Action de l ' iode su r quelques composés hydrogénés des mé ta l ­

loïdes e t su r les hydrures mé ta l l iques . — L'iode réagit, par exemple, 

sur les hydrogènes phosphore et arsénié en donnant un iodure métalloï-

dique et de l'acide iodhydrique. L'hydrure de calcium est attaqué facile­

ment par l'iode en produisant de l'iodure de calcium et de l'acide iodhy­

drique (Moissan) 

5° Action de l ' iode sur l e s composés organiques. — Nous avons vu 

antérieurement que l'iode réagissait sur un très grand nombre de com­

posés organiques, en produisant des dérivés iodés, ou bien encore, en 

donnant lieu à des réactions complexes dans lesquelles il se dégage de 

t'acide iodhydrique. Ce dernier fait s'observe surtout dans l'action de 

l'iode sur les composés de la série des carbures camphéniques. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'acide iodhydrique est un gaz inco­

lore, fumant à l'air humide. 11 possède une odeur suffocante et une saveur 

acide. 

L'acide iodhydrique est solide à — 5 5 ° , d'après Faraday(* e 0). — 

P F = — 50° ,8 (Estreicher) ( W 7 ) ; — 51° (Norris et Cothcll) (* 6 8 ) ; — 5 l ° , 3 

(A.Ladenburg et C. Krùgel) ( 4 0 °) . Il a été liquéfié par Kcmp ("" ) , puis par-

Faraday H. PE = — 5 4 ° , 1 4 ( l l = 7 3 0 r a m , 4 ) et — 34° ,12 (H = 7 3 9 m m , 8 ) 

(Estreicher) ( u 7 ) ; — 36°,7 (A. Ladenburg et C. Krûgel) ( i 6 8 ) . Tempéra­

ture critique 150° , 7 ( E s t r e i c h e r ) ( m ) . 

An. Ch. I'h. ( 4 ) - 2 7 - S 0 5 - 1 8 7 2 et ( 5 ) - i 2 - 1 4 5 - 1 8 7 7 MOISSAN. An. Ch. P h . ( 7 ) - 1 8 - 5 1 3 - 1 8 0 9 . 

— ( M ) FARADAY. An. Chem. Pliarm. Lieb. 5 6 - 1 5 4 - 1 8 4 5 . — (107) ESTREICHER, Z. ph. Chem. 2 0 -

» 0 5 - 1 8 9 6 . — ( » O S ) NORRIS et COTIIELL. Am. chem. J . 1 8 - 9 6 - 1 8 9 6 . — ( 4 6 9 ) A. LADENDORG et 
C - KRUGEL. Ber . chem. Gesell. 3 3 - 1 - 6 3 8 - 1 9 0 0 . — ( « " ) KEMP. Ph. Mag. 7 - 4 4 4 - 1 8 5 5 . — 

( * " ) BLECKRODE. Rec . Pays-lias. 4 - 7 7 - 1 8 8 5 . — ( " * ) COTTRELL. J . of Physikal. Chem. 2 - 4 9 2 -

CHIM1E MINÉRALE. — I . 1 2 
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L'acide iodhydrique liquide dissout l'iode en se colorant en violet; au 

moment de la solidification la coloration devient brune (Est re icher)( 4 6 7 ) . 

La densité de l'acide iodhydrique liquide est égale à 2 , 2 7 0 à 12° et 

son indice de réfraction pour la raie D. n„ = 1 ,466 à 16°,5 (Bleckrodo)( 4 7 1 ) . 

La tension de l'acide iodhydrique liquéfié = 2 atmosphères à — 1 7 " , 8 , 

4 a tmosphères^ 0" et 5 a l m , 8 à 5° (Faraday) ( 4 0 G ) . 

Norris et CothclI( 4 M ) ont étudié l'action du gaz liquéfié sur un certain 

nombre de métaux et sur quelques corps composés. L'argent, le mercure, 

le cuivre, le fer, l 'aluminium, le zinc et les métaux alcalins sont 

attaqués. 

La chaleur de dissolution de l'acide iodhydrique liquide a été mesurée 

parCot t re l l ( i 7 S ) . Gay-Lussac( 4 7 S) a trouvé pour la densité du gaz acide iodhy­

drique 4 . 6 0 2 et 4 , 4 4 3 . Thomson (*") a obtenu 4 , 5 7 5 7 . La densité cal­

culée est 4 , 4 1 7 3 . B i l t z ( 4 7 3 ) a fait des déterminations de densité et a 

constaté qu'il ne se produisait pas de condensation. L'indice de réfraction 

par rapport à l 'air est 5 , 1 0 (Mascart)(* 7 6). Le rapport des chaleurs spé­

cifiques = 1,40 (Streckcr) ( " 7 ) . L'acide iodhydrique conduit mal l'élec­

tricité suivant Bloekrodo( t 7 8 ) , et ne conduit pas du tout d'après Ilil-

t o r f H -

L'acide iodhydrique est très soluble dans l 'eau. A. la température de 

10°, un volume d'eau absorbe 4 5 0 volumes de ce gaz. Chaleur de 

dissolution pour une molécule III : 1 3 1 7 1 c a l (Thomson) ( 4 W ) , 1 8 9 0 0 c a l 

(Favro et Silbermann) ( ' 8 ' ) , 1 9 5 7 0 e " (Berthelot et Longuiuine)( i 8 s ) . Par ses 

recherches tbermochiiniques, Bprthelot(* 8 5) a été conduit à admettre 

l'existence de l'hydrate I I I 4 1 P O . Les solutions concentrées renferment en 

outre de l'acide, anhydre. La solution saturée ne se congèle pas à — 50° . 

Soumis à faction de la chaleur, la solution concentrée d'acide iodhy­

drique perd d'abord du gaz, puis vers 127°, sous une pression de 

7 7 4 millimètres, elle distille en fournissant un liquide renfermant encore 

57 pour 100 de gaz iodhydrique, suivant Roseoë ( m ) , et 5 7 , 7 5 pour 1 0 0 , 

d'après Topsoë ( W Ï ) .S i l'on part d'un acide étendu, le résultat est le même, 

la concentration se produit jusqu'à la température de 127° à laquelle 

l'ébullition a lieu. Celle teneur correspond à III + 4 ,71PO. La densité 

de cette solution est égale à 1,67 (Naumann) ( t 3 S ) , 1 ,70 (Bineau) (* 8 7 ) , 

(De Luynes) ( m ) , ( I l o s c o c ) H , 1 ,708 (Topsoc)( 4 8 5 ) . Wright ( 4 8 9 ) et surtout 

Topsoë ont fait un très grand nombre de déterminations de densité des 

solutions d'acide iodhydrique pour des teneurs comprises entre 2 , 2 8 0 et 

1808. — ( T 7 3 ) GAÏ-LBSSAC. An. Cli. ( l ) - 9 1 - 1 6 - 1 8 1 4 . — ( 4 " j THOMSOJ. llandb. Gmfilin Kvaul. 

I - (2 ) -507 . — ( « S ) H . IÎII .TZ. Z. pli. Chem. 1 0 - 3 5 4 - 1 8 9 2 . — ( * 7 6 ) MASCART. C. II. 8 6 - 5 2 1 -

1878. — ( * 7 7 ) STRKCKER. An. Pli . Chcm. "Wied. ( 2 ) - l 7 - 8 5 - 1 8 8 2 . — ( * 7 8 ) BLECKRODE. An. Pli. 

Chem. Wied. 3 - 1 0 1 - 1 8 7 8 . — ( 4 7 ° ) HITTORF, An. Ph. Chem. Wied. 4 - 5 7 9 - 1 8 7 8 . — l* 8 0 ) THOMSE.N-

Therm. Unters. 3 - I î d - 7 6 . — ( « " ) FA VUE et SU-DERMASS. C. I I . 6 6 - 1 2 5 0 - 1 8 6 8 . — ( 4 8 s ) BEn- '-
TIIELOT et LONGUIKINE. An. Ch. Pli. (5) 4 - 4 8 1 et 6 - 2 9 2 - 1 8 7 5 . — i 4 8 3 ) IÎEHTHELOT. C. R . 8 6 -

282-187 8. — (* 8 4 ) Iloscos. An. Cliem. Pharm. Lieb. 1 1 6 - 2 1 7 - 1 8 6 0 et J . cbem. Soc . 1 3 -

146-1861 . — ( I 8 5 ) TOPSOE. Bec . cl.em. Gesell. 4 0 2 - 1 8 7 0 . — ( I 8 7 ) BISKAIT. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 7 -

206-1843 . — ( m ) De Inraes . An. Ch. Ph. ( 4 ) - 2 - 5 8 5 - 1 8 6 4 . — ( W O ) WRIGHT. Chem. N. 2 3 - 2 5 5 -
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5 7 , 7 4 pour 1 0 0 . La solution saturée à 0° a pour densité 1 ,99 (De 

Luyncs) ( 4 S 8 ) , 2 (Vigier) ( M 0 ) . 

Le pouvoir conducteur moléculaire, pour l 'électricité, des solutions 

aqueuses d'acide iodhydrique a été déterminé par Ostwald( 4 ("). Les résul­

tats, trouvés par ce savant, sont consignés dans le tableau suivant, dans 

lequel M représente le pouvoir conducteur moléculaire et $ le nombre de 

litres d'eau renfermant 1 molécule-gramme d'acide iodhydrique. 

V 2 4 8 16 52 G4 128 256 512 1024 2 0 4 8 

M 8 0 , 4 83 ,2 84 ,0 80 ,4 8 7 , 6 88 ,7 8 0 , 4 89 ,7 89,7 8 9 , 3 8 9 , 0 

D'après KohIrausch( w*),le pouvoir conducteur moléculaire de la solution 

aqueuse d'acide iodhydrique à 5 pour 10(1 est égal à 1 0 ~ 8 fois le pouvoir 

conducteur du mercure à 0°. La variation de ce coefficient entre 18 et 

20° est de 8 , 0 1 5 8 . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — L'aci'dc iodhydrique gazeux, parfaite­

ment pur et sec, se conserve sans altération sensible pendant plus d'une 

année dans l'obscurité absolue. Si l'on fait intervenir la lumière, la décom­

position se produit et l'on voit apparaître des cristaux d'iode. Cette sépa­

ration de l'acide iodhydrique en ses éléments est lente, mais l'iode et 

l'hydrogène étant sans action l'un sur l'autre à froid et à la lumière, 

elle est par suite continue. La réaction est sensiblement nulle pour les 

radiations rouges ou vertes; elle se produit avec les radiations violettes 

ou bleues ( t 9 3 ) . 

. La chaleur de formation de l'acide iodhvdrique a été déterminée par 

IicrOielot (*·*)'. 

II + 1 gaz = 111 gaz - r - 4 0 0 M l 111 dissous 4 - 2 0 0 0 0 " ' , 

II -t-1 s o I . = III gaz — 4 0 0 e " lïf dissous -+- 1 2 2 0 0 " " . 

La solution d'acide iodhydrique, récemment préparée; est incolore. A 

l'abri de l'oxygène elle ne s'altère pas, même à la lumière. 

Nous avons vu précédemment (pie l'acide iodhydrique se décompose 

sous l'action de la chaleur et que cette décomposition est accélérée par 

la présence des corps poreux (Hautefeuille, Lemoine). L'étude de cette 

dissociation du gaz iodhydrique a encore fait l'objet de recherches plus 

récentes de Jîodenslein et V. M e y e r ( M 3 _ 4 0 < l ) . 

L'hydrogène est sans action sur l'acide iodhydrique;. toutefois le gaz 

iodhydrique, dilué dans une grande quantité de gaz hydrogène, peut être 

chauffé à une température élevée sans décomposition. Cette propriété est 

applicable à la préparation de certains iodures métalloïdiques ou métal­

liques exempts d'iode libre, de l'iodurc d'aluminium par exemple. Lé 

fluor ( 4 " ) , le chlore ( 4 0 s ) et le brome ( i m ) décomposent l'acide iodhydrique à 

1 8 7 1 . — ( « M ) VICIER. If. Soc. ch. ( 2 J - 1 1 - 1 2 5 - 1 8 6 9 . — ( I 9 1 ) OSTWAI.D. Handb. der Ariorg-. Chem. 
Dammcr. 1 -556 . — ( « « ) KOULRAUSCU. Silz. Ber . Akad. Munch. 3 - 2 8 7 - 1 8 7 5 . — ( T 9 3 ) LEMOISE. 

B . 8 S - 1 4 4 - 1 8 7 7 . — ("») BËRTHELOT. An. Ch. Ph. (5) 1 3 - 1 7 - 1 8 7 8 . — ( 4 9 S ) BODENSTEIN. Z. pli. 

Chem. 1 3 - 5 6 - 1 8 9 4 et Ber . chem. Gesell. 2 6 - 2 6 0 3 - 1 8 9 3 . — ( I 9 6 ) BODENSTEIN et V . SIKYER. B e r . 
c , wm. Gesell. 2 6 - 1 1 4 6 - 1 8 9 3 . — (""J MOISSAX. An. Ch. Ph. ( 6 J - 1 2 - 4 7 2 - 1 8 8 7 ; et 2 4 - 2 2 4 - 1 8 9 1 . 
•— \ L M ) GAÏ-LUSSAC. An. Ch. 9 1 - 2 1 - 1 8 1 4 . — ( ™ ) HALABD. An. Ch. Ph. 3 2 - 3 4 8 - 1 8 2 6 . — 
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froid, avec mise en liberté d'iode et formation de l'hydraeidc correspondant. 

L'oxygène réagit lentement sur l'acide iodbydrique à la température 

ordinaire, môme dans l 'obscurité, avec production d'eau et mise en 

liberté d'iode H. 

Le mélange des deux gaz, passant dans un tube de porcelaine ebautîé 

au rouge, fournit en abondance de l'eau et de l'iode l i b r e ( M 0 ) . Sa le t ( 5 0 1 ) 

a montré qu'en faisant brûler, à l'extrémité d'un tube de platine, un 

mélange d'hydrogène et d'acide iodbydrique, il y avait mise en liberté 

d'iode et formation d'eau et en outre production d'acide iodique. 

r>ertherot(8 l ) !) a fait l'étude thermochimique de cette réaction. L'oxygène 

décompose également la solution d'acide iodhydrique. La solution se colore 

peu à peu en brun, puis laisse déposer des cristaux d'iode. Baup( a ( K ! ) 

admet, dans ces liquides chargés d'iode, la présence d'un iodhydrate 

d'iode. 

Le gaz iodhydrique sec attaque lentement le soufre et le sélénium ( s o*) 

à froid, plus rapidement à chaud, en donnant les hydracides correspon­

dants et des iodures de soufre et de sélénium. Le soufre réagit aussi sur 

la solution concentrée de gaz iodhydrique ( m ) . 

L'azote est sans action sur l'acide iodhydrique. Le phosphore blanc ou 

le phosphore rouge donnent avec ce composé gazeux du biiodure de 

phosphore et de l'iodure de phosphonium(B l" i). 

5 P H - 8 I I I = 2 P 1 P I + 5 P I S . 

En présence de l'eau, l'action est plus complexe, par suite de la décoin 

position de l'iodure de phosphore par ce liquide, et l'on observe finale­

ment la production d'acide phosphoreux et d'iodure de phosphonium : 

2 P - + - 5 IP 0-1-111 = POMP PIPI ( s m ~ m ) . 

Le bore pur et le carbone ne sont pas attaqués par l'acide iodhydrique. 

Le silicium, traité par l'acide iodhydrique, donne un mélange d'iodure 

de silicium et de siliciiodoforme ( S 1 0 _ B 1 ) ) . 

La plupart des métaux sont facilement attaqués par l'acide iodhy­

drique. Le mercure réagit à froid. Les métaux alcalins, le calcium, le 

zinc, le fer, le plomb, le cuivre sont aussi très rapidement transformés en 

odurcs. La solution concentrée se comporte comme le gaz, niais il n'en 

est pas toujours de même des solutions étendues qui doivent être consi­

dérées comme des solutions d'hydrates d'acide iodhydrique. 

La solution aqueuse d'acide iodhydrique, récemment préparée, est inco ' 

lore, et peut se conserver à l'abri de l'oxygène et de la lumière. L'eau est, 

en effet, sans action sur l'iode, même à 50(5° (Berthclot). Cette solution ren­

fermerait, d'après Spencer, Uini'revillc et Pickinrig ( " " ) , les hydrates 

. ( « » ) GAÏ-LUSSAC. An. Ch. 9 1 - 1 8 - 1 8 1 4 . — ( S M ) S A I E T . C. 11. 8 0 - 8 8 4 - 1 8 7 5 . — B B R T B E W * -
C. R . 1 0 9 - 5 9 2 - 1 8 8 9 . — P 3 ) BAUP. Jahr . pralc. Pharra. 9 - 1 4 - 1 8 4 4 . — ( ¡ » 4 ) HAUTEFEUILI/E. 
B . Soc. ch. (2) -7-198. — ' 3 Œ ) BERTHELOT. An. Ch. Ph. ( 5 J - 4 - 4 9 5 - 1 8 7 5 . - · («>6) A. DAMOISEAU-

C. R . 9 1 - 8 8 3 - 1 8 8 0 . — ( S ° S ) RICHARDSOK. J . chem. Soc. 805 -4887 . — (»»») OPPENHEIM. B-
Soc. ch. ( 2 , - 1 - 1 6 3 - 1 8 6 4 . — (»ioj B U F F et WOEHLER. An. Chom. Pliarm. Lieb. 1 0 4 - 9 9 - 1 8 5 7 . 
— ( » " ) FRIEDKL. C. R . 6 7 - 9 8 - 1 8 6 8 . — ( 5 1 Î ) SPENCER, UMFREVIU.E c l PICKINRIG. Ber . chem-
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C A R A C T E R E S . 1 8 1 

I I I . 2 I P 0 ; 111.511*0 et III. 4 I P 0 . L ' e a u o x y g é n é e d é c o m p o s e l ' a c i d e 

i o d h y d r i q u e a v e c m i s e e n l i b e r t é d ' i o d e . Le g a z a m m o n i a c fixe s o n 

v o l u m e d e g a z i o d h y d r i q u e e n f o u r n i s s a n t d e l ' i o d u r c d ' a m m o n i u m . 

L ' h y d r o g è n e p h o s p h o r e d o n n e d e m ê m e l ' i o d u r c d e p h o s p h o n i u m . Ces 

d e u x r é a c t i o n s s e f o n t a v e c d é g a g e m e n t d e c h a l e u r ( S l 3 _ s u ) . L ' h y d r o g è n e 

a r s é n i é e t l ' h y d r o g è n e a n t i m o n i o n e p r o d u i s e n t p o i n t d e r é a c t i o n c o m ­

p a r a b l e . 

Les h y d r u r c s m é t a l l i q u e s f o u r n i s s e n t d e s i o d u r e s e n p r é s e n c e d e 

l ' a c i d e i o d h y d r i q u e a v e c d é g a g e m e n t d ' h y d r o g è n e (Moissan ) ( " " ) . 

L ' a c i d e i o d h y d r i q u e t r a n s f o r m e l e s c h l o r u r e s e t b r o m u r e s d e m é t a l ­

l o ï d e s e n i o d u r e s e n p r o d u i s a n t e n m ê m e t e m p s d e l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e 

o u d e l ' a c i d e b r o m h y d r i q u e . On p e u t p r é p a r e r a i n s i l e s i o d u r e s d e 

p h o s p h o r e , d ' a r s e n i c , d e b o r e , d e t i t a n e , e t c . . . . Une a c t i o n m é n a g é e 

p e r m e t d ' o b t e n i r d e s d é r i v é s p a r t i e l l e m e n t s u b s t i t u é s , c h l o r o - i o d u r c s o u 

b r o m o - i o d u r e s . 

Les c o m p o s é s o x y g é n é s d e s m é t a l l o ï d e s r é a g i s s e n t p r e s q u e t o u s s u r 

l ' a c i d e i o d h y d r i q u e . Cet a c i d e s e c o m p o r t e g é n é r a l e m e n t c o m m e u n 

r é d u c t e u r . Il r é d u i t t r è s f a c i l e m e n t l ' a c i d e i o d i q u e , l ' a c i d e a z o t i q u e , 

l ' a c i d e s u l f u r i q u e . Il e n e s t d e m ê m e p o u r l e s a n h y d r i d e s t e l s q u e 

l ' a n h y d r i d e s u l f u r e u x , l ' a n h y d r i d e s é l é n i e u x . 

Nous a j o u t e r o n s q u e l ' a c i d e i o d h y d r i q u e a t t a q u e a v e c f a c i l i t é q u e l q u e s 

b o r u r e s , s i l i c i u r e s e t c a r b u r e s m é t a l l i q u e s . Son a c t i o n , s u r l e s c a r b u r e s 

m é t a l l i q u e s , f o u r n i t u n p r o c é d é d e p r é p a r a t i o n d e s i o d u r e s , t r è s p r é c i e u x 

l o r s q u e l e m ê l a i e s t l u i - m ê m e d i f f i c i l e à o b t e n i r (Moissan)( 5 1 0 ) . Lebcau( B I 7 ) 

a e m p l o y é c e t t e r é a c t i o n à l a p r é p a r a t i o n d e l ' i o d u r c d e g l u c i n i u m . 

L ' a c i d e i o d h y d r i q u e , e m p l o y é s u r f o u t à l ' é t a t d e s o l u t i o n c o n c e n t r é e , 

e s t u n r é a c t i f t r è s i m p o r t a n t e n c h i m i e o r g a n i q u e . Il é t h é r i f i e l e s a l c o o l s 

p l u s r a p i d e m e n t q u e l ' a c i d e b r o m h y d r i q u e ( s , s ) . Il s e fixe s u r l e s c a r b u r e s 

n o n s a t u r é s e t s u r u n t r è s g r a n d n o m b r e d e l e u r s d é r i v é s o r g a n i q u e s . 

C 'es t u n h y d r o g é n a n t p u i s s a n t d o n t l e r ô l e e n c h i m i e o r g a n i q u e a 

é t é n e t t e m e n t t r a c é p a r Berthelot ( 6 i 9 ) q u i l ' u t i l i s a d a n s s a m é t h o d e 

U n i v e r s e l l e p o u r r é d u i r e e t s a t u r e r d ' h y d r o g è n e l e s c o m p o s é s o r g a ­

n i q u e s . 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — Ce g a z n e p e u t ê t r e m a n i e n i s u r 

l ' e a u , n i s u r l e m e r c u r e , a u s s i s a r e c h e r c h e c o n s i s t e r a - t - e l l e l e p l u s 

s o u v e n t à f a i r e p a s s e r l e m é l a n g e g a z e u x , d a n s l e q u e l l a p r é s e n c e d e c e 

g a z s e r a s o u p ç o n n é e , à t r a v e r s u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d ' e a u q u i l e 

r e t i e n d r a à l ' é t a t d e s o l u t i o n . Il s u f f i r a d e l e c a r a c t é r i s e r e n s u i t e d a n s c e 

l i q u i d e , p a r p r é c i p i t a t i o n s o u s f o r m e d ' i o d u r c d ' a r g e n t o u d ' i o d u r c d e 

p l o m b , o u e n c o r e , e n m e t t a n t l ' i o d e e n é v i d e n c e p a r l e c h l o r e , o u m i e u x 

p a r l ' a c i d e a z o t i q u e c o n t e n a n t d e l ' a c i d e a z o t e u x . 

Gesell. 2 6 - 2 3 0 7 - 1 8 9 5 . — ( 5 1 3 ) BKHTIUSLOT. Tliermochimie, 2 2 2 , Ed. 1897 . — {* '* ) OGIER. An. 
CU. Ph. (5) 2 O - 5 - 1 8 8 0 . — ( m ) MOISSAN. An. Ch. Ph. ( 7 J - 1 8 - 2 8 9 - 1 8 9 9 . — (si») MOISSAS. 

Le Four électrique. Paris. Stemhcil . 1897 . — («» ' ) LEBEAV. An. Ch. Ph. ( 7 ) - 1 6 - 4 5 7 - 1 8 9 9 . — 
( 8 I S ) Y i t u K R S . C. R . 9 O - 1 5 6 3 - 1 8 8 0 . — ( 5 I 9 ) B K R I H E I O T . An. Ch. Ph. (4)-2O-4t>3-1870. — 
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La composition en volume de l'acide iodhydrique a été déduite par 

Gay-Lussac en se basant sur les analogies (pie ce gaz présente avec 

l'acide chlorhydrique. Deux volumes de gaz iodhydrique seraient donc 

formés par l'union de 1 volume de vapeur d'iode et 1 volume d'hydro­

gène. L'examen des densités confirme cette hypothèse. 

Pour fixer directement la composition en volume de l'acide iodhydrique, 

on peut utiliser l'action exercée par le mercure sur ce gaz. Une ampoule, 

contenant une quantité suffisante de ce métal, est placée.d_ans un tube do 

verre que l'on effile ensuite à ses deux extrémités afin de pouvoir le 

sceller facilement. On fait passer, dans ce tube, un courant de gaz acide 

iodhydrique jusqu'à disparition de toute trace d'air; on ferme à la lampe 

à chaque extrémité. On brise ensuite l'ampoule ; le mercure se répand 

dans le tube; on chauffe alors légèrement, il se produit de l'iodure de 

mercure et de l'hydrogène. En ouvrant ensuite le tube sur le mercure, 

on constate que le volume de ce gaz est égal à la moitié du volume total 

du tube. 

PENTAFLUORURE D'IODE IF» = 221,85 ¡ I : 8 7 , 1 7 ; F : 4 2 , 8 3 ) 

Historique. — L e pentafluorure d'iode a été découvert par Gore en 1 8 7 1 , 

en faisant réagir l'iode sur le fluorure d'argent. 

Prépara t ion . — Le fluorure d'argent pur et sec est chauffé avec de, 
l'iode dans un tube de platine (Gore) ( S ! o ) , Mac Ivor ( " ' ) . Moissan ( m ) l'ob­
tient par l'action directe du fluor sur l'iode. Récemment, ce savant a 
décrit avec détails cette préparation qui lui a permis d'obtenir ce composé, 
pour la première fois, à l'état de pureté et d'en faire connaître les princi­
pales propriétés ( E ! î ) . 

P ropr ié tés . — Le fluorure d'iode est un liquide incolore se solidifiant 

à -+- 8 ° — P E - t - 9 7 0 (Moissan) ( 8 ! 3 ) . Sa vapeur se décompose entre 4 0 0 et 

5 0 0 ° en fournissant de l'iode. Il fume abondamment à l 'air. 11 réagit 

sur un grand nombre de métalloïdes et de métaux. Son action sur l'eau 

doit être représentée par l'équation suivante : • 

2 I P - t - 5 1 P O = P O , i - r - 1 0 I l F . 

Combinaisons de l'iode et du chlore. — L'iode et le chlore 

s'unissent directement en donnant naissance, suivant les conditions expé­

rimentales, à deux composés : le protochlorure d'iode ICI et le trichlo-

rure ICI 3. Ce sont les seules combinaisons de ces deux corps simples 

dont la composition soit bien établie. En 1 8 6 1 , K œ m m e r e r ( m ) a décrit 

un tétrachlorure ICI*, provenant de la décomposition de ICI suivant l'équa­

tion de 4 1 0 = ICI*- t -31 . Mais l'existence de ce chlorure fut mise en 

doute par HannayH qui n e P u t l e préparer. 

«an n ni « O A 0 0 1 1 8 7 1 . — F 1 ) MAC Ivon. Chcm. H . 3 2 - 2 2 9 - 1 8 7 5 . — MOISSAX. 
ü ^ - ^ A V ^ m ^ n * > « * " · ° - R - 1 3 5 - 5 6 3 - 1 9 0 2 . - ( - ) KŒMMERER. J . p r . k « . 
í h e í ÎÏSÊti - n ' l U ^ - J . chem. Soc. 2 6 - 8 1 5 - 1 8 7 3 . - [ - ) B R E . E E . . Bor . chen-
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Le pcntachlorui'c ICI" n'a pu également être isolé; celte combinaison, 

qui prendrait naissance dans l'action du chlore liquide sur l'iode, ne 

serait pas stable à la pression ordinaire. Elle ne se sépare pas par 

refroidissement du trichlorure d'iode dans le chlore liquide (llrenken) ( s u ) , 

(Hannay)( 8 "). 

PROTOCHLORURE D'IODE ICI = 102,5 ( 1 : 7 8 , 1 0 ; Cl : 21 .84 ) 

Historique/* -:— Le protochlorurc d'iode a été préparé pour la pre­

mière fois par Gay-Lussac( B ! 8 ), dans le cours de ses recherches sur les 

propriétés de l'iode. 

Prépara t ion . — Le chlore sec réagit sur l'iode sec ( 3 " - 6 J 0 ) en don­

nant en premier lieu, si ce dernier métalloïde est maintenu en excès, du 

protochlorure d'iode ICI. 11 suffit, par exemple, déplacer dans une cornue 

tubulée ou dans un ballon un poids déterminé d'iode. On fait ensuite 

arriver le gaz chlore, la masse s'échauffe et se liquéfie. On a eu soin de 

disposer l'appareil de manière à pouvoir peser facilement le récipient, 

contenant l 'iode. On arrête le courant de chlore dès que la quantité du 

gaz absorbé est un peu inférieure à celle qui correspond à la formation 

du chlorure ICI. On distille ensuite en recueillant ce qui passe vers 100° . 

On conserve le produit dans des tubes scellés. Bornemann( C 3 °) fait réagir 

le chlore jusqu'au moment où il se produit des cristaux de trichlorure, 

et fait ensuite un fractionnement. 

Autres modes de prépara t ion . — 1° On traite l'iode par l'eau 

régale. Lorsque la réaction est terminée, on étend d'eau et l'on épuise 

le liquide par del 'éther qui enlève le chlorure d'iode. On évapore ensuite 

la solution éthérée (Bunsen) ( " " ) . 

2° On chauffe dans une cornue un mélange de 1 partie d'iode avec 

4 parties de chlorate de potassium. Le protochlorurc d'iode d i s t i l l e ( 6 3 ï _ s 3 3 ) . 

5° Le protochlorure d'iode peut encore s'obtenir en soumettant à 

l'action de la chaleur un .mélange d'iodate et de chlorate de potassium ( S 3 4 ) . 

4° Bigot ( S 3 C ) prépare un chlorure d'iode impur, destiné à des réactions 

de chimie organiques, en faisant agir le chlore sur l'iode en présence, 

d'une petite quantité d'eau. 

Propr ié tés physiques. — Le protochlorure d'iode pur est un solide 

cristallisç, en prismes d'un rouge rubis. S'il renferme une petite quan­

tité d'iode libre, il reste liquide. 

D 1 6 , = 3 , 2 2 2 (Iïarinay); (Thorpê)H.PF = 2 5 0 ( T r a p p ) ( B , ) f 30° (Schut-

zenberger) ( m ) . Ce composé présente deux modifications isomériques 

Gesell. 8 4 8 9 - 1 8 7 5 . — ( 5 « ) HANKAT. J . chem. Soc. 3 5 - 1 6 9 - 1 8 7 9 . — ( » Î S ) GAY-LOSSAC. An. Ch. 

( l ) - 9 1 - 4 8 - 1 8 1 4 . — (»*>) DONNT et MARISKA. C. R . 2 0 - 8 1 7 - 1 8 4 5 . — ( S ! W ) BOJWEMANS. An. Chem. 

Pharm. Lieb. 1 8 9 - 1 8 4 - 1 8 7 7 . — ( S 3 I ) BUXSEN. An. Chem. Pharm. Lieb. 8 4 - 1 - 1 8 5 2 . . — f 8 3 1 ) B E R -

Ï E U O S . Traité de chimie. — f 5 3 3 ) THOEPE et P Ï R Y . J . chem. Soc. 6 1 - 9 2 5 - 1 8 9 2 . — ( 8 3 T ) SCIUJTZEN-

BEROER. Z. Chem. 5 - 1 - 1 8 6 9 . — ( » 3 5 ) BIGOT. An. Ch. Ph. ( 6 J - 2 2 - 4 6 4 - 1 8 9 1 . — ( 5 3 6 ) ' T H O R I > E . J . 

chem. Soc. 3 7 - 1 4 1 - 1 8 8 0 . -*• ( 5 5 7 ) T R A I T . J . prakt. Chem. 6 3 - 1 0 0 - 1 8 5 4 . — (M») STORTENBEKEU. 
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cristallisées ( 6 3 8 4 m ) , l'une ICI a fusible à 2 7 ° , 2 , l'autre fCI p fusible 

à 13° ,9 . 

Le chlorure a se présente en cristaux rouge rubis et le chlorure ¡3 en 

cristaux rouge brun. 

La première forme correspond à la variété stable déjà connue, la 

seconde prend naissance lorsque l'on soumet, pendant longtemps, le chlo­

rure en surfusion à un refroidissement de — 1 0 ° . PE : 102° (Schutzen-

bcrger)(»«) , 1 0 0 ° à l 0 1 ° , 5 (Ilannny), 1 0 1 0 , 5 (Thorpe ) ( 6 3 6 ) ,La densité, au 

point de fusion, est égale à 2 , 8 8 1 9 6 . Hannay a donné, pour la densité 

de vapeur calculée par rapport à celle de l'hydrogène, 8 0 , 2 4 à 120° et 

8 5 , 2 à 5 1 2 . La densité calculée = 8 1 , 2 . 

La vapeur de ce chlorure, qui possède déjà, à froid, une tension suffi­

sante pour entraîner la sublimation de ce produit dans les tubes où on 

le conserve, présente à 4 0 ° , sous une épaisseur de 5 0 mètres, un spectre 

d'absorption possédant une vingtaine de raies dans le rouge et deux 

raies dans le jaune (Gcrnez) ( M l ) . 

P ropr ié tés Chimiques. — Le profochlorure d'iode est facilement 

dissociable; soùs l'action de la chaleur, il donne du trichlorure et de 

l'iode ( M 1 - 3 3 0 ) . 

Le chlorure d'iode se décompose, au contact de l'eau, en donnant de 

l'acide iodique, de l'acide chlorhydrique et de l'iode l ibre("") . 

5.Cl + 5 I P O = SIICI + I 0 3 H + 2 P . 

En présence d'une solution d'acide chlorhydrique, le chlorure d'iode 

semble se dissoudre sans décomposition. Schutzenberger(" s ) a observé, 

dans ce cas, la formation d'un composé jaune, sorte de chlorhydrate 

d'iodure, répondant à la formule ICI H- IICI. L'action de l'eau sur le 

protochlorure est donc une réaction limitée, puisque la formation môme 

d'acide chlorhydrique vient entraver la décomposition de ce composé. 

Le protochlorure d'iode peut donc exister en présence d'une petite quan­

tité d'eau chargée de gaz chlorhydrique. Scber ing( B W ) a obtenu également 

le composé ICI MCI en faisant passer un courant de chlore jusqu'à satu­

ration sur de l'iode en présence de l'eau (4 parties d'iode pour 2 0 par­

ties d'eau). 

L'hydrogène sulfuré et l'acide sulfureux en solution donnent avec le 

protochlorure d'iode un précipité d ' i ode ( s w ) . 

* * La solution aqueuse de gaz ammoniac donne do l'ioduro d'azote et du 

chlorure d'ammonium. Les lessives alcalines réagissent sur le monochlo­

rure d'iode en fournissant, d'après Gay-Lussac ( * w ) , du chlorure de potas­

sium, de l'iodate et de l'iode libre. En présence d'un excès d'alcali, ce 

dernier corps se transforme en ioduro et iodate. Grùneberg (" 7 ) a constaté 

Z. PU. Cliem. 3 - 1 1 - 1 8 8 8 ; Ree. Pays-Bas. 7 - 1 5 2 - 1 8 8 8 . — («») S. TAÏARARA. J . SOC. russe. ( 1 ) - „ 

2 5 - 9 7 . — (MOI G . ODDO. Gazzet. ch. ital. 3 1 - 1 1 - 1 4 6 - 1 9 0 1 . — (U>) GERSEZ. C. H . 7 4 -

660-1872. — ( 6 4 Ï ) KANE. J . prakt. Chom. 1 1 - 2 5 0 - 1 8 7 5 . — ( » « ) SCHUTZENDERGER. C. P.. 8 4 - 3 8 9 - . 

1 8 7 7 . — ' ( M » ) SCHEMSO Polyt. J . Dingler. 2 5 6 - 3 2 3 - 1 8 8 5 . — ( M » ) A. VoGEL .Ar . Kaslner 1 0 - 1 1 9 -

— {mi GAÏ-U-SSAC An Ch. (1) 9 1 - 4 8 - 1 8 1 4 . — ( 5 L 7 ) GRCNEDERG. J . prakt. Ch. 6 0 - 1 7 2 - 1 8 5 3 . - -
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TRICHLORURE D' IODE. ' 1 8 5 

la formation do chlorate de potassium et d'iode libre lorsque la quantité 

de solution alcaline n'est pas en excès. 

En faisant réagir une molécule d'iode sur 5 molécules de perchlorure de 

phosphore, Baudrimont (" 8 ) a obtenu un chlorure double PCI ICI et du tri-

chlorure de phosphore. 

Le monochlorure d'iode réagit sur l'oxyde cuivrique CuO et sur l'oxyde 

puce de plomb PbO ! , qu'il transforme en iodures Cu ! P et P b l ! avec déga­

gement d'oxygène (Kane) ( U i ) . Ce corps décompose les solutions d'acide 

hypochlorcux ou d'hypochlorilc en produisant du chlore, de l'acide iodique 

ou des iodales (Henry) ( "" ) . 

Le protochlorure d'iode est quelquefois employé comme réactif en chi 

mie organique. Brown( f i M ) l'a proposé pour introduire l'iode dans les com­

posés organiques. Le chlore s'empare de l'hydrogène pour former de 

l'acide chlorhydriquc, et l'iode se substitue à l'hydrogène ( B S 1 ) . Il se pro­

duit parfois des dérivés chloro-iodés ( 6 3 ! ) . 

La chaleur de formation du protochlorure d'iode a été déterminée par 

Berthelot ( B 5 3 ) . I solide -+- Cl gaz = ICI solide H - 1 2 1 0 0 c a l . Thomsen ( b 5 i ) avait 

trouvé I 1 6 5 0 c a ' . 

TRICHLORURE D'IODE ICI3 = 255,20 ( 1 : 5 4 , 3 9 ; Cl : 4 3 , 0 1 ) " 

Historique. — Le trichlorure d'iode a été découvert, comme le 

protochlorure, par Gay-Lussac, en 1 8 1 4 . 

Prépara t ion . — 1° Action du chlore en excès sur l'iode. 

Il suffit de traiter l'iode par un excès de chlore. Afin d'assurer la trans­

formation complète de l'iode en trichlorure, Brenken ( B B 5 ) et Christoma-

nos ( m ) font réagir le chlore sur la vapeur d'iode. 

2° Décomposition de l'acide iodhydrique par le chlore (*?). On fait arri­

ver les gaz dans un flacon profond; il se produit de l'acide chlorhydriquc, 

et le trichlorure d'iode forme un dépôt jaune sur les parois du vase. Si le 

mélange gazeux est bien privé d'air, il se produit une combustion do 

l'acide iodhydrique avec une flamme rouge. 

3° Le trichlorure d'iode peut encore être obtenu par l'action du penta-

chlorure de phosphore sur le bromure d'iode (Soubciran) ( S 5 7 ) ou sur 

l'acide iodique (Brenken) ( B 5 B ) . 

' 4° Le trichlorure d'iode résulte également de l'action de l'acide chlor- „ 

hydrique gazeux ou en solution concentrée sur l'acide iodique ( 8 5 8 _ ! ! M ) . 

P ropr ié tés physiques . — L e trichlorure d'iode est un solide jaune , 

se présentant en cristaux allongés, rhombiques ou parfois en lamelles 

( 5 L 8 ) BAUDRIMONT. An. Ch. Ph. 4-2-12-1864. — ( 5 I 9 ) HENRY. Ber . chom. Gesel. 892 -1870 . — 
im) Biwwx.An. Ch. Ph. (3) 4 5 - 4 8 5 - 1 8 5 5 . — ( S S 1 ) MAXWELL SIMPSON.- Proc. Roy. Soc. 1 1 - 3 9 0 
1862 et 1 2 - 2 7 8 - 1 8 6 2 . — [ss«) BIGOT. An. Ch. Ph. (6 ) -22-464-1891 . — ( 5 S 3 ) BEUTHELOT. An. 
Ch. Ph. ( 5 ) - 2 1 - 3 7 3 - 1 8 8 0 . — f 8 5 4 ) THOMSEN. Therm. Unters. 2-Bd-307. — ( » S S ) BRENKEN. B e r . 
chem. G e s e l l . - 4 8 7 - 1 8 7 5 . — p G ) CRRISTOMANOS. Ber . cliem. Gesell. 4 3 4 - 1 8 7 , 7 . — ( 5 3 7 ) SODBEIRAN. 
1. Pharm. Ch. 2 3 - 4 9 . — (»ss) SERULLAS. An. Ch. Ph. (2J-43-210-1830. — ( 3 3 9 ) D I T T E . An. Ch. 
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jaune orange. Slortenbeckcr (B 6°) admet deux formes cristallines distinctes. 

D = 5 , 1 1 0 7 (Christomanos) P * ) . PE : 25° (Brenken) ( 5 3°) (Trapp) ( 5 M ) . 

55° (Christomanos, L . Meyer) ( B 6 ! ) . Le trichlorure d'iode est soluble dans 

la benzine. 

Propr ié tés ch imiques . — La chaleur dissocie facilement ce com­

posé. Toutefois les différents auteurs ne sont pas absolument d'accord 

sur la température à laquelle commence cette dissociation. Il tend à don­

ner, dès qu'on le chauffe, du protochlorure et du chlore. L. Meyer 

admet qu'il peut fondre sans altération, mais se décompose ensuite en 

fonction de là pression et de la température. D'après Christomanos ( w c ) , 

la décomposition serait totale à 47° ,5 dans une atmosphère d'air, d'acide 

carbonique ou de chlore. Elle se produirait à C7° (Brenken) ( s 5 5 ) , et même 

seulement à 77° sous une pression de 760 millimètres (Mélikoff) ( B W ) . 

Chauffé sous une forte pression dans le chlore, il fondrait seulement à 

101° (Stor tcnbecker)( E 6 0 ) . 

L'hydrogène ne réagit point à froid sur ce chlorure; mais à chaud, 

dans un courant de gaz hydrogène, le trichlorure d'iode donne d'abord 

de l'acide chlorhydrique et du protochlorure, puis un mélange d'acide 

chlorhydrique, d'acide iodhydrique et d'iode. 

Le trichlorure d'iode est décomposé par l'eau, en donnant de l'acide 

iodique, de l'acide chlorhydrique et du chlorhydrate de protochlorure 

ICI IIC1. II ne se produit pas d'iode libre comme dans le cas du proto­

chlorure. La réaction n'est complète que lorsque l'on a ajouté pour 

1 partie de chlorure 1 0 à 2 0 parties d'eau (Schutzenberger) [ m ) . Au-

dessous de cette dilution, il se produit une série d'équilibres; une 

partie du chlorure reste en solution (Bomemann) ( 3 3 ° ) . La solution 

aqueuse ainsi produite, traitée par l'acide sulfurique, laisse précipiter du 

trichlorure d'iode (Serullas) ( M 9 ) . 

Le gaz ammoniac se combine au trichlorure d'iode en donnant du 

> chlorure d'ammonium et de l'iodure d'azote (Christomanos)( 5 M ) . 

Le sulfure de carbone est décomposé par le trichlorure d'iode suivant 

l'équation : 4 CS S - 4 - 6 ICI5 = 2 CCI*-h 2 CSCl' - f - 5 S 8 Cl 1 -+- 5 P (llannay)( B 7°). 

En présence de l'eau, l'oxyde d'argent donne, avec ce chlorure, de 1 acide 

iodique et du chlorure d'argent; à chaud, il se fait un periodure d'argent, 

si le trichlorure est en excès. Les iodates alcalins fournissent do l'iode 

libre (Phi l ipp)( w i ) . 11 réagit sur l'anhydride hypochloreiix(" 7 1). 

Le trichlorure d'iode fournit assez facilement des composés doubles 

avec les chlorures des métalloïdes et des métaux. Un composé répondant 

à la formule SCP2IC1 5 a été décrit par Jaillard ( 5 7 S ) . Wcber a obtenu, par 

l'action du chlore sur un mélange de 1 partie, d'iode et de 2 parties de 

Pli. ( 4 ) - 2 1 - 3 7 - 1 8 7 0 . — ( 3 6 0 ) STORTEMECKER. Z . pli. Chem. 3 - 1 1 - 1 8 8 9 . — ( » » ) TRAPP. J a l i -

resb. 310-1854 — ( M S ) L . MEYER. Uer. chem. Gesell. 048-1877 . — ( » « ) MEI.IKOFF. lier, 

chem. Gesell. 4 9 0 - 1 8 7 4 . — ( S 0 9 j SERULLAS. An. Ch. Ph. (2)- 4 3 - 2 0 8 - 1 8 3 0 . — ( S ' ° ) HASKAT. 

Chem. N . 3 7 - 2 2 4 . — ( » " ) PII ILIPP. Ber, chem. Gesell. 4 - 1 8 7 0 . — ( 8 l a ) 11. BASSETT et E . 

FIELBIKG. Chem. N. 3 4 - 2 0 5 - 1 8 8 6 . — { m \ JAILLARD. An. Ch. Ph. ( 3 J - 5 9 - 4 5 4 - 1 8 6 0 . — 
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soufre, le composé SCI*ICI". Les chlorures de potassium, d'ammonium 

et de magnésium donnent également des combinaisons bien cristallisées. 

L'alcool et l'éther sont décomposés par le trichlorure d'iode. Ce corps 

est assez souvent employé comme chlorurant en chimie organique. 

La chaleur de formation du trichlorure d'iode a été déterminée 

par Bcr the lo t ( B 5 5 ) . I solide 4 - Cl 3 gazeux = ICI 3 solide -+- 5 5 0 0 1 ' " ; et 

ICI solide 4 - Cl 2 gazeux = ICI3 4 - 9 5 0 0 e " . Thomsen ( m ) avait obtenu 

2 1 4 9 0 e " et -15660 e " . 

P ropr ié tés physiologiques. — Le trichlorure d'iode possède une 

odeur piquante. Il colore la peau en brun comme l'iode. Les taches for­

mées disparaissent sous l'action de l 'ammoniaque. 

C'est un antiseptique puissant. D'après Itiedel, il agit sur les bacilles 

et les spores en solution à 1 pour 1 0 0 0 . Suivant T a v e l e t Tsch i rch( 5 ' 8 ) , 

la solution doit ses propriétés au protochlorure ; elle est encore active 

au 1 /2000" . 

Il est employé en médecine et en chirurgie ( B 7 9 ) . 

B R O M U R E D'IODE I B r = 206,91 (I : 6 1 , 3 0 ; Br : 5 8 , 7 0 ) 

Historique. — Le bromure d'iode a été découvert par Balard ( 0 8 0 ) . 

C'est le seul composé brome de l'iode connu; les essais, tentés jusqu' ici 

pour préparer un tribromure, opt été infructueux. 

Prépara t ion . — On fait réagir sur l'iode le brome en excès. X l'aide 

d'un courant de gaz carbonique sec, on élimine le brome non combiné, 

et le bromure d'iode reste sous forme d'une masse compacte ayant la 

couleur de l'iode. 

Propr ié tés . — Le bromure d'iode fond à 36° et se sublime, en 

fournissant des agglomérations de cristaux arborescentes. Il est solublo 

dans le sulfure de carbone et le chloroforme. Il se dissout peu dans 

l'eau, qui le décompose partiellement. Sa vapeur est opaque sous 

'me épaisseur de 3 0 centimètres et possède U n spectre d'absorption 

formé de raies très fines dans le rouge, l'orangé et le jaune ( 5 S l ) . 

Lowig ( B 8 2 ) a décrit un hydrate de bromure d'iode IBr IPO que Borne-

uiann ( 5 8 3 ) n'a pu reproduire. Le bromure d'iode attaque fortement la peau 

qu'il colore en jaune brun. · 

La chaleur de formation du bromure d'iode a été déterminée par 

liertlielot: I sol 4 - Br solide = I Br sol 4 - 2 3 4 0 e a l . I sol B r liquide 

= I Br sol 4 - 2 4 7 0 e " . I gazeux 4 - B r gazeux = I Br solide 4 - 1 1 9 0 0 e " . 

P . L E D E A U , 

Professeur agrégé 
à l 'Ecole supérieure de pharmacie de Paris. 

C78) TAVRI. et Tscmucir. Ar. der Pharm. 2 3 0 - 3 3 1 - 1 8 0 2 . — [si») B . FISCHER. Pharm. Zeit. 3 2 -

692 et 734-1887. — («s») BALARD. An. Ch. Ph. ( 2 J - 3 2 - 5 3 7 - 1 8 2 6 . — j » 8 1 ) CERNEZ. C 11. 7 4 - 1 1 9 0 -

1872. — (»») Lowio. An. Ph. Chem. Pogg. 1 4 - 4 8 5 - 1 8 2 8 . — { » » ) BORNEMANN. An. Chem. 

Pharm. Lieb. 1 8 9 - 1 8 3 - 1 8 7 7 . 

[P. LE BEAU} 
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G É N É R A L I T É S S U R L A F A M I L L E D U F L U O R 

Le fluor, le chlore, le brome et l'iode constituent la première famille 

des métalloïdes. Ces quatre corps simples présentent en effet, dans l 'en­

semble de leurs propriétés chimiques et physiques, de telles analogies, 

que leur groupement a toujours été maintenu dans les nombreux essais 

de classification des éléments. 

Nous devons citer en première ligne, comme propriété caractéristique 

des métalloïdes de ce groupe, leur facilité de combinaison avec l'hydro­

gène. Ils donnent naissance directement à des composés gazeux possé­

dant les propriétés d'acides énergiques. Un volume du métalloïde à 

l'état gazeux s'unissant à un volume d'hydrogène pour donner deux 

volumes d'un hydracide gazeux. 

Les poids atomiques vont en croissant du fluor à l'iode : F = 1 9 ; 

Cl = 5 5 . 4 5 ; B r = 7 9 . 9 6 ; 1 = 1 2 6 . 8 5 . Nous trouvons, dans l'examen 

des propriétés physiques et chimiques, une progression tantôt croissante, 

tantôt décroissante, toujours en harmonie avec cette gradation des poids 

atomiques. 

A la température ordinaire, le fluor et le chlore sont gazeux, le brome 

est liquide et l'iode solide. Envisagés sous le même état physique leur 

intensité de coloration augmente avec le poids atomique : le fluor liquide 

est jaune pâle, le chlore jaune d'or, le brome rouge brun foncé et l'iode 

presque noir. A l'état gazeux, le fluor possède, sous une épaisseur de 

quelques décimètres, une teinte jaune vcrdàtrc, que le chlore présente 

déjà à un plus haut degré lorsqu'on l'examine en couche de quelques 

centimètres ; le brome a une vapeur d'un rouge orange et l'iode gazeux 

est d'une belle couleur violette très intense. A l'éfat solide, le fluor et le 

chlore sont à peu près incolores, le brome est rougeàtrc et l'iode d'un 

gris ardoisé à éclat presque métallique. 

Nous observerions dans les points de fusion, les points d'ébullition, 

en un mot dans la plupart des constantes physiques, ces mêmes variations 

en fonction du poids atomique. 

C o n s t a n t e s p h y s i q u e s 

FLU0H. CHLORE. nitOME. IODE. 

1 9 . » 5 5 . 4 5 7 9 . 9 6 1 2 6 . 8 3 

Densité à l'état gazeux. . . . . . . 1 . 2 6 2 . 4 9 5 . 5 4 8 . 8 

1 . 1 0 1 4 6 3 . 1 8 » 
» » » 4 . 9 

— 220° — 1 0 2 ° — 7»,3 115» 

— 187» — 33° 63» 180» 
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Ces quatre corps simples se combinent directement à la plupart des 

métalloïdes et des métaux, pour donner naissance à des composés, qui, 

dans le plus grand nombre de cas, sont fortement exothermiques. Cette 

activité chimique, très grande pour le fluor, diminue graduellement en 

passant d'un lerme de la série au suivant. La formation des composés 

hydrogénés en est un exemple typique. Le fluor et l'hydrogène se com­

binent directement avec explosion à la température ordinaire, à l 'obscu­

rité, et, ainsi que l'ont établi Moissan et Dewar, ils donnent encore lieu 

à une réaction violente lorsqu'on fait réagir le fluor solide sur l'hydro­

gène liquide, à quelques degrés du zéro absolu. Le chlore ne réagit sur 

l'hydrogène qu'avec le concours de la lumière diffuse. Le brome exige 

une action calorifique, et l'iode, dans les mêmes conditions, fournit un 

phénomène d'équilibre, une réaction limitée par l'action décomposante 

exercée par la chaleur sur le gaz iodhydrique formé. 

Nous arriverons aux mêmes conclusions par l'examen des chaleurs de 

formation des hydracides. Si nous comparons les chaleurs de formation 

des composés binaires résultant de l'union des métaux avec ces éléments, 

nous constaterons que, pour un même métal, la chaleur de formation 

décroît du fluorure à l 'iodurc. D'une façon générale, le fluor déplacera 

donc les trois autres corps simples dans ces combinaisons, le chlore 

déplacera le brome et l'iode, et enfin le brome pourra se substituer à 

l'iode. 11 y a lieu toutefois de faire observer que par suite de réactions 

secondaires, et aussi par l'intervention de certains facteurs (masses 

réagissantes en présence, température, pression, e t c . ) , il se produira, 

dans certains cas, soit une réaction limitée, soit un renversement complet 

de la réaction. 

L'eau est décomposée dès la température ordinaire par tous les métal­

loïdes de ce premier groupe, mais, tandis que le fluor fournit une réac­

tion immédiate, les autres ne produisent dans les mêmes conditions 

qu'une décomposition très lente. Cette propriété du fluor l'éloigné un 

peu des autres halogènes et lui donne, en présence de l 'eau, une 

allure chimique assez spéciale. Il ne peut être obtenu en milieu aqueux, 

et, par suite, les procédés de préparation, permettant de libérer de leurs 

combinaisons les autres halogènes, procédés dans lesquels on se trouve 

en présence de l'eau ou qui donnent naissance à ce dernier composé, ne 

lui sont plus applicables. L'action de l'acide sulfurique additionné d'un 

peroxyde, tel que le bioxyde de manganèse, sur un sel halogène, ne don­

nera le métalloïde libre que dans le cas d'un chlorure, d'un bromure ou 

d'un iodure. 

Si nous quittons les corps simples eux-mêmes, pour envisager leurs 

principaux composés, nous rencontrons encore de nombreuses analogies. 

L'étude des hydracides nous en fournit de multiples exemples et l'on 

est frappé du parallélisme de propriétés que présentent le plus souvent 

ces composés hydrogénés. On ne connaît qu'un seul composé hydrogéné 

pour chacun des quatre corps simples de cette première famille. 
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IIP. IK',1. IIBR. 111. 

2 0 . » 5 6 . 4 6 8 0 . 9 7 L 2 7 . 8 5 

2 . 7 ( ' ) 1 . 2 6 9 2 . 7 9 4 . 4 7 

0 . 9 8 7 0 . 9 0 1 . 6 5 2 . 2 7 

— 9 2 . 5 — 1120,3 — 87» — 51° 

19" ,4 — 80" — 75« — 54° 

Chaleur de formation (gaz) 7)8 ,900" ' 2 2 , 0 0 0 " ' 1 2 , 5 0 0 · " 4 0 0 " ' 

Les combinaisons dos halogènes avec les métalloïdes sont, pour la 

plupart, des composés volatils, décomposablcs par l'eau, en donnant un 

acide oxygéné et l'hydracide correspondant. Il sera même possible, le 

plus souvent, de remplacer un ou plusieurs atomes d'halogène par un ou 

plusieurs atomes d'un autre halogène, sans changer d'une manière 

profonde les propriétés générales du corps considéré. On formera ainsi 

facilement des fluoiodures, des chlorobromures, etc . 

L 'étude des combinaisons, résultant de l'union des halogènes avec les 

métaux, permettra également des rapprochements indiscutables. Nous y 

trouverons des exemples fréquents d'isomorphisme dont l'un des plus 

remarquables est celui que présentent les dérivés halogènes du potassium. 

Parmi les propriétés saillantes de ce groupe, nous pouvons encore 

insister sur le peu d'affinité que ses différents termes montrent pour 

l'oxygène. L'iode est le seul corps qui puisse s'oxyder directement et 

cette oxydation est produite sous l'action de l'effluve. La stabilité des 

composés oxygénés diminue de l'iode au chlore. Quant au fluor, on ne 

lui connaît encore aucun dérivé oxygéné. 

La valence des quatre corps simples de cette première famille est égale 

à l 'unité. Cependant on a pu obtenir des combinaisons où ils semblent 

jouer le rôle d'éléments, tri , penta et même heptavalents. 

Le fluor, le chlore, le brome et l'iode présentent donc, entre eux, des 

relations très étroites qui justifient bien leur réunion dans une môme 

famille de métalloïdes. Le fluor est toutefois un peu en retrait. 

Enfin, en dehors de ces considérations déduites des observations des 

chimistes et des physiciens, nous pouvons ajouter que les rôles de ces 

quatre éléments dans le grand laboratoire de la nature présentent aussi 

beaucoup d'analogies. Exceptionnellement rencontrés à l'état l ibre, ils 

existent en majeure partie à l'état de combinaisons avec les métaux 

alcalins et alcalino-terreux. Enfin ce sont, au point de vue géologique, des 

minéralisateurs par excellence, le fluor possédant au plus haut point cette 

propriété. 

P . LEBEA.IT, 

Professeur agrégé à l 'École de pharmacie de Paris, 

( ' ) La densité de. l'acide flnorhydrique diminue à mesure que la température s 'élève, au-

dessous de 88° . Thorpe et Hamhly ont trouvé une densité normale correspondant à IIP. 
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H i s t o r i q u e . — L'oxygène avait été entrevu par divers observateurs, 

qui n'avaient pas su en préciser la nature et le distinguer nettement de 

l'air. En 1 7 2 7 , Haies en avait produit par la calcination du minium, 

Priestlcy, en 1 7 7 1 , par celle du nitre. Jean Rey, en 1 0 3 0 , avait observé 

que certains métaux, chauffés au contact de l'air, fixent une portion 

de cet air, mais il n'avait pas su la dégager de nouveau. C'est ce que 

réalisa, le 1 e r août 1 7 7 4 , J . Priestlcy, à qui doit réellement être attribué 

l'honneur d'avoir découvert l'oxygène. Il l'obtint en décomposant par la 

chaleur concentrée des rayons solaires la chaux de mercure ou oxyde 

rouge, que produit l'oxydation directe du mercure chauffé à l'air. 

Priestlcy reconnut que le gaz, ainsi dégagé, entretient vivement les com­

bustions et peut servir à assurer la respiration des animaux. Imbu des 

idées qui régnaient alors sur la nature de la chaleur, il le considéra 

comme de Y air déphloyisliqué, activant les combustions parce qu'il 

tendait à s'unir au phlogistique contenu dans les corps combustibles ( ' ) . 

Peu de temps après, en 1 7 7 5 , Scheele obtint l'oxygène par la même 

méthode et parvint aussi à en préparer par d'autres voies, en calcinant le 

nitre ou en chauffant le bioxyde de manganèse avec de l'acide sulfurique : 

il le nomma air du feu (s). 

Lavoisier, répétant, dans des conditions très précises, l 'expérience 

de Priestlcy, montra que l'oxygène est un gaz simple, qui forme l'un 

des principes de l'air : il se fixe sur le mercure, pour donner la 

chaux de mercure, et celle-ci, soumise à la calcination, régénère le mer­

cure et le gaz qui y avait été fixé. Lavoisier, ayant reconnu qu'un grand 

nombre d'acides contiennent de l'oxygène, pensa que sa présence était 

nécessaire à la fonction acide, et il lui donna le nom usité depuis (οξύς, 
acide; γεννάω, j ' engendre) , pour rappeler cette propriété ( 3 ) . 

D'après Duckworth ( l ) , les Chinois connaissaient l'oxygène comme 

élément constitutif de l'air et de l 'eau. 

É t a t n a t u r e l . — L'oxygène est un des corps les plus répandus 

dans la naturç. Il entre pour 1/5 environ dans la constitution do l 'air, 

mais la masse très grande de l'oxygène atmosphérique est peu de chose à 

côté de celle qui se trouve engagée dans l'eau des mors et dans les 

composés minéraux qui forment la croûte terrestre : d'après une évalua-

lion de Stoney, elle en serait tout au plus le dix-millième ( 1 3 ) . 

( ' ) J . PIUESTLEV. Exper. ami observ. on diff. Kinds of air. London 1 7 7 5 - 1 7 7 7 ; Expcr . 
and obs. relaling to various brandies of naturel Philos. London 1 7 7 9 . — (*) SCHEELE. 
Abhandlung von der Luft und der Feuer . Upsala 1 7 7 7 ; An Crell. 2 - 2 2 9 et 2 9 1 - 1 7 8 5 . — 
( ' ) LAVOISIEH. Œuvres complètes. — ;*) C. W. DBCKWORTH. CJicm. N. 5 3 - 2 5 0 - 1 8 8 0 . — ( 1 3 ) G. 
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Priestley, lui-même, avait découvert que les parties vertes des plantes 

dégagent de l'oxygène. Plus tard, Perceval et Scimebier montrèrent que 

cet oxygène se produit aux dépens de l'anhydride carbonique que contient 

l'atmosphère, et Ingenhouz établit que la lumière solaire est l'agent néces­

saire de cette réaction capitale, grâce à laquelle se maintient à peu près 

constante la richesse de l'atmosphère en oxygène. Le gaz, ainsi dégagé par 

les plantes, est de l'oxygène ordinaire ; il ne renferme pas d'ozone ( u ) . 

Certains animaux, pourvus de chlorophylle, donnent lieu, comme les 

plantes vertes, à un dégagement d'oxygène, sous l'action des rayons 

solaires ( 1 8 ) . 

On a signalé certains cas dans lesquels la séparation d'oxygène a lieu 

sans intervention de la lumière; c'est ce qui se produit pour le bacterium 
photometricum, etc. ( 1 0 ) . 

L'oxygène entre dans la composition de la plupart des matières orga­

niques et particulièrement de celles qui constituent les tissus des végé­

taux et des animaux. 

Les observations spectroscopiques indiquent la présence de l'oxygène 

dans le soleil ( " - 1 8 ) . 

P r é p a r a t i o n . — Il existe un grand nombre de préparations de 

l'oxygène, dont quelques-unes d'ailleurs n'offrent qu'un intérêt théorique. 

Elles se divisent en 4 groupes, l'oxygène pouvant être retiré, soit de 

l 'eau, soit d'oxydes métalliques, soit de sels oxygénés, soit enfin de 

l'air atmosphérique. 

I . Format ion en par tan t de l 'eau. 1" P A R É L E C T R O L Y S E . — L ' é l c c t r o -

lyse de l'eau acidulée permet la production régulière d'hydrogène et d'oxy­

gène, mais l'oxygène dégagé contient une proportion plus ou moins 

grande d'ozone (Schönbein) ; on arrive à un meilleur résultat en élec-

trolysant les dissolutions alcalines. On se sert ordinairement d'une solu­

tion contenant de 15 à 5 5 pour 100 de soude caustique; les électrodes, 

en fonte ou en nickel, étant séparées généralement par un diaphragme en 

terre poreuse ou en toile d 'amiante i^ 9 - 1 0 ") . L'appareil de laboratoire du 

au commandant Renard ( ! 0 ) permet, avec une tension de 5 volts et une 

intensité de 25 ampères, d'obtenir, par heure, 5 litres 1/'2 d'oxygène 

sensiblement pur, qu'il suffit de laver avec une solution à 1/20 d'acide 

tartrique qui arrête les gouttelettes de soude entraînées. La majeure partie 

de l'oxygène livré par l'industrie est aujourd'hui fabriquée par électrolyse. 

2° P A R ACTION DU CHLORE SUR L ' E A U . — Le chlore gazeux réagit, au 

rouge, sur la vapeur d'eau, avec formation d'acide chlorhydriquc et déga­

gement d'oxygène (Gay-Lussac et Thénard). Une température de 120" 

suffirait, d'après Müller, pour réaliser une telle formation ( " ) . 

S T O K E Ï . Ph . Mag. ( 5 ) - 4 7 - 5 6 5 - 1 8 8 0 . — ( « ) BEIXCCCI . l ier . Chem. Ges. 6 - 7 5 8 - 1 8 7 5 . — „ 
(»») P . GEDDES. C. R . 8 7 - 1 0 9 5 - 1 8 7 8 . — ('<!) E.VGELMAXN. Bot. an. Z. 4 6 - 6 6 1 - 6 7 7 - 6 9 5 - 7 0 9 - 1 8 8 8 . 
— ( " ) YOUXG. Am. J . Sc . ( 3 ) - 4 - 4 5 6 - i 8 7 2 . — ( 1 8 ) DRAPER. C. R. 8 5 - 6 1 3 - 1 8 7 7 . — H H 
TROWBRIDGE. Ph. Mag. ( 6 ) - 4 - 1 5 6 - 1 9 0 2 . — ( 1 9 « ) E . HAMMERSCRMIDI et Jon. H E S S . Monit. 
scient. ( 4 ) - 1 3 - 1 5 5 - 1 8 9 9 . — H G. DE BECIII . Dict. de Wurlz. 2· suppl. 3-4I6-18ÜÜ. — ( s l ) V-
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PRÉPARATION. 

I I . Prépara t ion en par tant d'oxydes méta l l iques . — 1" P.ut ACTION DE 

LA CHALEUR. — (A). Les oxydes des métaux précieux sont décomposés 

par la chaleur seule, avep production du métal et dégagement d'oxygène. 

La réaction a lieu à température peu élevée pour les oxydes d'or ou de 

platine : pour l'oxyde d'argent, elle se produit dès 250° (Rose) (n). 11 

faut chauffer jusqu'au rouge les oxydes de palladium et d'iridium, ainsi 

que l'oxyde rouge de mercure. 

(B) . Un grand nombre de peroxydes sont amenés, par la chaleur, à 

l'état d'oxydes inférieurs avec production régulière d'oxygène. 

a ) . Le bioxyde de manganèse (pyrolusite naturelle) MnO', ainsi que le 

sesquioxyde M n ! 0 3 , fournissent au rouge vif de l'oxygène, avec pro­

duction d'oxyde salin brun Mn'O*; l'opération peut être effectuée avan­

tageusement avec le bioxyde dans des cornues en fer : le rendement 

est de 8 8 " l , 5 d'oxygène par kilogramme de bioxyde pur. En se servant 

des pyrolusites naturelles, on obtient seulement 5 4 à 6 0 litres d'oxygène, 

accompagné fréquemment d'une certaine dose d'anhydride carbonique 

qu'on doit éliminer par lavage au travers d'un alcali. 

¡3). Le bioxyde de plomb PbO a perd facilement, par la chaleur, de l'oxy­

gène, en donnant du minium, lequel est lui-même détruit au rouge en 

protoxyde et oxygène. 

y ) . Le bioxyde de barium B a O s ne se dédouble en baryte et oxygène 

qu'au rouge blanc : mais la présence de vapeur d'eau abaisse notable­

ment la température de réaction ( 5 3 _ ! i ) . 

2° P A R ACTION D E S ACIDES SUR L E S P E R O X Y D E S MÉTALLIQUES. — Les per­

oxydes métalliques auxquels ne correspondent pas de séries normales de 

sels fournissent de l'oxygène quand on les attaque par des acides miné­

raux inoxydables, acides sulfurique, azotique, pbosphorique. 

a ) . Le bioxyde de manganèse, chauffé avec son poids d'acide sulfurique, 

donne du sulfate manganeux avec dégagement d'oxygène : la réaction 

ne peut être terminée qu'en élevant la température jusqu'au rouge 

sombre. En remplaçant l'acide sulfurique par trois fois son poids de sul­

fate acide de sodium, l'opération peut être réalisée complètement à tem­

pérature moins haute (Winkler) ( s 5 ) . Le gaz ainsi préparé est pur, si 

l'on se sert de produits purs : en employant la pyrolusite, il renferme 

souvent de l'anhydride carbonique. 

P ) . Le bioxyde de plomb peut fournir une réaction similaire. 

3° ACTION bu CHLORE SUR CERTAINS O X Y D E S . — Le chlore sec chasse com­

plètement l'oxygène de certains .oxydes métalliques chauffés au rouge : il 

y a production des chlorures correspondants. La chaux, la strontiane, la 

baryte, chauffées au rouge dans le chlore, réagissent avec incandescence, 

et perdent tout leur oxygène (Gay-Lussac et Thénard) ( s 6 ) , Wcbcr ( " ) . 

Î I I I H E B . C. R . 4 O - 9 0 6 - 1 8 5 5 . — ( * ) I I . Ross . An. Ph. Clicm. Pogg. 8 5 - 5 1 7 - 1 8 5 2 . — 

( ! 3 ) BOUSSINGAULT. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 3 5 - 5 - 1 8 5 2 . — ( M ) GONDOI.O. C. R . 6 6 4 8 8 - 1 8 6 8 . — 

(**) Wa -Kuai . J . prakl. Chcm. 9 8 - 2 1 0 - 1 8 6 6 . — ( 2 " ) GAÏ-LDSSAC c l TIIISNARD. Rcch. physico-

«him. 2 - 1 4 5 - 1 8 0 0 . — ( » ' ) L . W E B E R . An. Ph. Chcm. Pogg.. 1 1 2 - 6 1 0 - 1 8 6 1 . — ( * 8 ) I I . SAINTE-

CHIMIE MINÉRALE. I . 1 5 
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Les oxydes de plomb et de cadmium donnent lieu à la même réaction 

(Wcbcr) ( " ) . 

I I I . Prépara t ion en par tan t de sels oxygénés. — 1° P A U ACTION DE LA 

CHALEUK. — Un certain nombre de composés oxygénés ternaires sont 

détruits par la chaleur, avec dégagement régulier d'oxygène. 

a ) . L'acide sulfuriquc ordinaire, dirigé en vapeurs sur des fragments 

de briques ou des feuilles de platine, maintenus à la température du 

rouge vif, se dédouble en oxygène, eau et anhydride sulfureux. Ce dernier 

gaz est arrêté par des lavages à l'eau et au moyen d'une dissolution de 

soude caustique : 1 kilogramme d'acide sulfuriquc à 60° Baume peut 

ainsi fournir 140 litres d'oxygène, 67 grammes d'acide ayant échappé à la 

décomposition (Deville et Debray) ( ! 8 ) . 

¡3). Le sulfate de zinc, calciné au rouge blanc, donne une décomposi­

tion analogue à celle de l'acide sulfuriquc; il y a production d'oxyde de 

zinc et dégagement d'oxygène, d'anhydride sulfureux et d'une certaine 

dose d'anhydride sulfuriquc; 1 0 0 kilos de sulfate de zinc ont pu ainsi 

fournir 6 8 0 0 litres d'oxygène (Deville et Debray) ( ! S ) . 

y ) . Les nitrates de potassium ou de sodium, soumis à la température 

du rouge, dégagent de l'oxygène en se transformant en nitrites ; mais 

le gaz contient de l'azote provenant de la destruction de ces derniers 

( L a n g ) H . 

S ) . La décomposition, par la chaleur, du chlorate de potassium, est le 

procédé le plus usité pour préparer l'oxygène dans les laboratoires ( s o ) . 

Quand on chauffe le chlorate seul, il fond à 5o0° ( 3 1 ) et commence 

à peu près aussitôt à se décomposer, en dégageant de l'oxygène; le 

liquide, qui mousse beaucoup, devient peu à peu visqueux, et il est alors 

formé d'un mélange de pcrchlorate KCIO* et de chlorure K Cl. Si l'on 

élève davantage la température (bien au-dessus de 4 0 0 ° ) , le perchlorate 

est détruit lui-même en chlorure et oxygène. La formule exacte de cette . 

décomposition a été très discutée ( S 3 à 3 5 ) . D'après Frankland et Dingwall ( 3 0 ) , 

par une chauffe très modérée, on aurait d'abord : 

8 K C 1 0 3 = 5 K C 1 0 4 4 - 5 K C 1 - T - 2 0 s . 

Par une chauffe plus intense, la réaction serait : 

2 K C 1 0 3 = K C 1 0 4 + 2 K C l - τ - 0 ^ 
Finalement, en élevant la température jusqu'au ramollissement du 

verre, ce qui ne peut être réalisé pratiquement que dans des cornues de 

grès ou de fonte, la réaction totale est : 

2 K C 1 0 3 = 2 K C l - f - 5 0 \ ' 

1 0 0 0 grammes de chlorate fournissent 2 7 8 litres d'oxygène. 

La décomposition du chlorate de potassium se produit à une teinpéra-

CLAIRE DEVILLE et DEBRAY. C . R . 5 1 - 8 2 2 - 1 8 0 0 . — ( Î 9 ) J . LAXG. An. Pli . Clicm. Pogg. 1 1 8 -

2 8 2 - 1 8 0 3 . — (s») WIEDERHOLD. An. Pli. Clicm. Pogg. 1 1 6 - 1 7 1 - 1 8 6 2 et 1 1 8 - 1 8 6 - 1 8 6 3 . — " 

( 5 1 j CARXELLEÏ. J . Clicm. Soc. 3 0 - 2 7 7 - 1 8 7 8 . — Ï E E U . Cliom. N. 5 3 - 5 6 - 1 8 8 6 et 5 5 - 9 1 -

1 8 8 7 . — ( » ) COTIOMLEÏ . Chem. N. 5 6 - 2 7 7 - 1 8 8 7 . — ( 3 S ) MAOMEXÉ. Chem. N\ 5 3 - 1 4 5 - 1 8 8 6 . — 

( 3 6 ) FRAXKLAXD et DINGWALL. Clicm. N. 5 5 - 6 7 - 1 8 8 7 . — ( " ) HOURGOIX et DEBRAY. B . SOC. Chim. 
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ture plus basse, et d'une façon beaucoup plus régulière, si le sel est addi­

tionné de diverses substances qui ne paraissent pas, en général, être 

modifiées par la réaction, En employant poids égaux de chlorate et de 

bioxydede manganèse, la réaction commence dès 205° . Le sesquioxyde de 

fer, Foxyde noir de cuivre produisent un effet analogue. Avec le noir de 

platine, la réaction commence à 2 7 0 ° ; avec l'oxyde puce de plomb, à 285° 

(Wiedcrhold) ( 3 0 ) . La décomposition du chlorate de potassium se produit 

alors sans intermédiaires en chlorure de potassium et oxygène. Cette 

réaction dégage 2 2 0 0 0 e " ' , et avec le bioxyde de manganèse, les oxydes 

cuivriquo ou ferrique, elle a lieu si vite, qu'une incandescence peut se 

produire et par suite une explosion. Celle-ci peut être évitée en rem­

plaçant le bioxyde de manganèse par l'oxyde brun calciné M n 3 0 \ employé 

en poids égal au chlorate, et chauffant avec précautions (Bourgoin, 

Ûebray) ( " ) . On peut également se servir d'un mélange à poids égaux 

de bioxyde de manganèse et de chlorate préalablement fondu et concassé 

(Lowe) ( 3 S ) . La présence de chlorure de potassium ou de sodium permet 

également de ralentir le dégagement d'oxygène et de le régulariser (von 

Babo et Landoll) (3° c t i 0 ) . Les mélanges suivants : 

( 2 parties de chlorate. 
< 2 — sel marin. 
( 3 — oxyde ferrique. 

ou bien : 
( 12 parties de chlorate. 
< 6 — sel marin. 
( l — bioxyde do manganèse. 

peuvent être employés avec avantage. 

D'autres peroxydes métalliques, sesquioxydes de cobalt ou de nickel, 

anhydrides vanadique ou tungslique, agissent à la manière du bioxyde de 

manganèse. La cause de cette action a été fort discutée. Certains ont 

voulu n'y voir qu'une intervention purement physique, abaissant la tem­

pérature de destruction du chlorate ( 4 1 e t 4 S ) , et, par la grande surface des 

corps pulvérulents employés, empêchant la sursaturation gazeuse de se 

produire dans le sel fondu : diverses substances, absolument inertes au 

point de vue chimique, sable,, kaolin, verre pilé, produisent un bon 

effet ( 4 3 ) . D'après Velcy, 1 pour 1 0 0 de sulfate de baryum activerait de 

500 pour 1 0 0 la destruction du chlorate ( M e t i 3 ) ; mais Sodeau a trouvé 

seulement 16 pour 1 0 0 d'accélération, et il l'explique par la formation 

de chlorate de baryum plus aisé à détruire (*°). 

L'action physique peut bien" intervenir dans une certaine mesure, 

niais on admet plus généralement que les oxydes employés se suroxydent 

au contact du chlorate, en donnant un composé instable qui se dédouble 

( 2 ) - 1 3 - 2 9 0 - 1 8 7 0 . — ( 3 8 ) L O W E . Polyl. J . Dingler. 2 1 1 - 1 9 4 - 1 8 7 4 . — *( 3 9 ) Vox BABO. An. Chcm. 
Pharm. I.ieb. Supp. 2 - 2 0 5 - 1 8 6 2 - 0 3 . — f 4 0 ) LANDOLT. Chcm. Zeit. 3 - 2 7 6 - 1 8 8 8 . — (*») K R E B S . 
Jahrcsb. Techn. 243 -1870 . — ( " ) BAUMUMOST. C. R . 7 3 - 2 5 4 - 1 8 7 1 . — ( 4 3 ) F O W L E R et GRANT. 
Chcm. N . 6 1 - 1 1 7 - 1 8 9 0 . — ( 4 I ) VELEY, HOUKINSON et LOWNIIES. Chcm. N . 5 8 - 2 6 0 ct 5 0 9 - 1 8 8 8 ; 
5 9 - 6 3 - 1 8 8 9 . — ( ï 5 ) MAC LEOD. Chcm. Ccntr. Bl . (1J -665-1889. — H W. H. SODEAC. Proo. Chcm. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



aussitôt en oxygène et oxyde primitif. Ainsi dans le cas des oxydes du 

manganèse, un permanganate peut prendre naissance, puis se détruire 

en oxygène et manganatc, ce dernier étant de nouveau oxydable par le 

chlorate présent dans le mélange ( 4 7 , 4 8 e t 4 0 ) . 

Avec le chlorate additionné d'un peroxyde, la réaction peut être 

effectuée dans une cornue de verre. Mais pour opérer en grand, il est 

avantageux de se servir d'une cornue en fonte formée de deux parties, 

une sorte de marmite large et peu élevée qui reçoit le mélange, et un 

dôme qui est muni d'un large tube de dégagement et peut se fixer 

sur la panse grâce à une rigole (pie celle-ci possède sur son pourtour; la 

jonction est assurée avec du plâtre : ce dernier possédant une faible 

résistance, on n'a pas à craindre les explosions que le dégagement trop 

brusque du gaz pourrait quelquefois provoquer dans une cornue ordi­

naire de fer. 

L'oxygène dégagé par le chlorate contient généralement une certaine 

proportion de chlore. Celle-ci est très faible avec le chlorate tout à 

fait pur employé seul : elle atteint seulement 0 , 0 5 pour 1 0 0 (Cook)( 5 0 ) . 

Elle est plus importante si le chlorate renferme des traces de matières 

organiques qui souillent également le gaz d'un peu d'anhydride carbo­

nique ( 5 1 c l 5 ! ) , et aussi lorsqu'on se sert du chlorate mélangé avec des 

peroxydes de manganèse, de plomb, de fer, e tc . , et encore plus avec le 

sesquioxyde de chrome ( B 3 , 5 4 c l B S ) . Contrairement à certaines assertions, 

le gaz ne contient pas d'ozone (Mac Leod ) ( 6 6 ) . 

La purification du gaz est réalisée très aisément par lavage à la soude 

caustique, qui arrête le chlore et l'anhydride carbonique. Quand l'oxygène 

est emmagasiné dans un gazomètre, il suffit de suspendre, à l 'intérieur 

de celui-ci, un sac de toile contenant de l'hydrate.cuivrique, qui absorbe 

le chlore contenu dans le gaz (Lowe). 

e) . Les permanganates de potassium ou de sodium chauffés au rouge 

vif se dédoublent en inanganates et sesquioxyde de manganèse, avec déga­

gement d'oxygène. En présence de vapeur d'eau, la destruction se pro­

duit à température moins haute et donne du manganitc alcalin (Rous­

seau) ( 5 7 ) , ou de l'alcali caustique et du bioxyde de manganèse (Tessié du 

Motay et Maréchal) ( S 8 ) , en même temps qu'un dégagement régulier 

d'oxygène. Parkinson a fait breveter un procédé industriel, basé sur cette 

réaction ( B 9 ) . 

V)). On peut préparer l'oxygène en chauffant au rouge sombre le chlo­

rure de chaux du commerce : 

Ca fpCl) = C a C P - r - 0 . 

Soc. 1 7 - 1 4 9 . — ( " ) JUXGFI.EICH. B . Soc. Chim. ( 2 ) - 1 5 - 6 - 1 8 7 1 . — ( « j BEIAAMY. Monit. Scientifique 
(4 ) - l -1145-1887 . — ( T 9 ) WARREN. Chem. N. 5 8 - 2 4 7 - 1 8 8 8 . — (so) E . H . COOK. J . Chcm. Soc. 
6 5 - 8 0 2 - 1 8 9 8 . 4 . — ( 5 < ) MARIGNAC. An. Chcm. Pharm. Lieb. 4 4 - 1 5 - 1 8 8 2 . — j 8 * ) WAGNER. Z. anal. 
Chem. 2 1 - 5 0 7 - 1 8 8 2 . — ( « ' ) ERDMANNet MARCHAND. J . prakt. Chcm. 3 1 - 2 7 4 - 1 8 4 4 . — ( » * ) CHEVREKI. 
C . R . 29 -296-1849 . — ( 8 8 ) VOGEL. Rep. fur Pharm. (5J -3-145-1849 . — ( 5 « ) H . MAC LEOD. J . Chem. 
Soc. 69 -1015-1896 . — ( « ) ROUSSEAU. C. R . 1 0 3 - 2 6 1 - 1 8 8 6 . — ( S S ) T E S S I É Dr MOTAY et MARÉCHAL 

Polyt. J . Dingler 1 9 6 - 2 3 0 - 1 8 0 0 . — ( » 8 ) J . IIOWARTU-PARKINSOX. Chem. Zcit. 0-802-1892 ; Monit. . 
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1 kilogramme de chlorure de chaux peut fournir ainsi 4 0 à 5 0 litres 

d'oxygène, contenant un peu de chlore, qu'on doit enlever par lavage à 

la soude (Sainte-Claire Dcville et Debrayj. 

Cette décomposition du chlorure de chaux peut être réalisée au-dessous 

de 100° , en soumettant simplement la solution aqueuse de ce composé à 

l'action de divers oxydes, métalliques, bioxyde de manganèse précipité, 

hydrate ferrique, oxyde de cuivre, sesquioxyde de nickel, et surtout ses-

quioxyde de cobalt ( 6 0 e t 8 1 ) , obtenus en versant dans la liqueur quelques 

gouttes de nitrate manganeux, ferrique, cuivrique, nickclcux ou cobal-

teux. La réaction se continue d'elle-même sans chauffer, quand elle est 

amorcée; il y a souvent une mousse abondante, que l'on peut empêcher 

en recouvrant le liquide chaud d'une légère couche de paraffine ( 6 a ) . 

Le chlorure de chaux peut être remplacé par une dissolution d'hypo-

chloritc ou d'hypobromite alcalin. On arrive au même résultat en for­

mant ces divers composés au contact des oxydes qui en provoquent la 

destruction : un courant de chlore, dans un lait de chaux ou dans une 

lessive de soude préalablement additionnés d'un peu d j nitrate de 

cobalt, donne régulièrement de l'oxygène (Winkler ( 6 3 ) , (Fleitinann) ( e o ) . 

En faisant tomber du brome, goutte à goutte, dans une' solution bouil­

lante de soude caustique additionnée d'un peu de sulfate de cuivre, on 

obtient 9 0 pour 1 0 0 de la dose théorique d'oxygène (Denigès) ( u ) . 

On admet que les oxydes métalliques fournissent, aux dépens du chlo­

rure de chaux ou des hypochloritcs alcalins, des peroxydes instables, qui 

se détruisent promptement en dégageant de l'oxygène et régénérant les 

oxydes primitifs; le mécanisme se reproduit indéfiniment jusqu'à ce que 

l'hypochlorite ait perdu tout son oxygène. 

2° P A R DÉCOMPOSITION CHIMIQUE. — a ) . En chauffant dans une cornue de 

verre 3 parties de bichromate de potassium avec 4 parties d'acide sulfu-

rique concentré, on obtient un dégagement très régulier d'oxygène : 

K s Cr s O7 H - 4 I P S O * = K s SO* -f- Cr s (SO 1 ) 3 + 4 I I 2 0 -+- 5 0 (Balmain) ( 6 S ) . 

¡3). En chauffant au rouge vif dans des cornues en fer 1 partie de 

nitrate de sodium, avec 2 parties d'oxyde de zinc, on obtient du zin-

catc de sodium, avec dégagement d'azote et d'oxygène : 

Zn 0 + 2 Na Az O 3 = Zn (0 Na)' -f- Az ! + 5 0 . 

Le gaz contient 58 pour 1 0 0 d'oxygène et peut servir à des usages 

industriels (Webdster, Pepper) ( 6 0 ) . 

y). Le sulfate de calcium, calciné au rouge blanc avec de la silice, 

donne du silicate de calcium, et un mélange d'anhydride sulfureux et 

d'oxygène (Hélouis) ( ° 7 ) . 

IV. Prépara t ion en par tan t du peroxyde d 'hydrogène. — 1° P A R 

Ncientifîq. 3 6 1 - 1 8 9 2 . — (™>) FI.EITM.VXX. An. Chem. Pliarm. Lieb. 1 3 4 - 6 4 - 1 8 0 5 . — ( 6 1 ) B 0 T T G E I I . 

prakt. Chem. 9 5 - 3 0 9 et 575 - 1865 . — (<») STOLBA. J . prakt. Chem. 9 7 - 3 0 9 - 1 8 6 6 . — ( 6 3 ) Wix-

m.EH. J . prakt. Chem. 9 8 - 3 4 0 - 1 8 0 0 . — (<*) DENIGÈS. J . Pharm. Ch. ( 5 J - 1 9 - 5 0 5 - 1 8 8 9 . — 

I68) BALMAIN. J . Pliarm. 2 - 4 9 9 - 1 8 4 2 . — ( M ) PEI-PEK. Polyt. J . Dinglcr. 1 6 7 - 3 9 - 1 8 6 5 . — 

< 6 ' ) HÉLOUIS. B c r . Chem. Gcsell. 1 5 - 1 2 2 1 - 1 8 8 2 . — ( « ) WOLIIABD, An. 'Chem. Pharm. Lieb. 2 5 3 -
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ACTION CATALYTIQUE. Le bioxyde d'hydrogène (eau oxygénée), qui est fourni 

par le commerce en solutions aqueuses à un prix peu élevé, est une source 

commode d'oxygène dans les laboratoires. 11 suffit de le soumettre à l 'ac­

tion de substances qui en provoquent rapidement la décomposition cata-

lytique : chlorure de chaux, hioxydede manganèse, ferricyanure de potas­

sium, permanganate de potassium, etc. 

Dans un appareil de Kipp, on place des cubes de chlorure de chaux, 

sur lesquels agira l'eau oxygénée, acidulée d'acide nitrique ou chlorhy-

drique (Wolhard) ( C 8) : avec 5 0 0 gr. de chlorure de chaux à 55 pour 1 0 0 , 

on emploie 1 litre d'eau oxygénée à 3 pour 1 0 0 , additionnée de 57 eme 

d'acide chlorhydrique de densité 1,17. 

On peut se servir, comme agent catalytique, de bioxyde de manganèse 

en grains de 2 millimètres, l'eau oxygénée à 5 pour 100 étant additionnée 

par litre de 150 eme d'acide sulfuriquo concentré (Baumann) ( m ) . 

Le ferricyanure de potassium est d'un emploi assez commode. 100 gr . 

d'eau oxygénée à 5 pour 100 donnent, avec 58 gr. de ferricyanure en 

solution alcaline, 2 litres d'oxygène : 

2 FeK 3 C 6 Az° - f - 2 KOII -f-IP 0 S = 2 FeK*C 6Az° •+- 2 II 2 0 + 0 \ 

Il suffit, pour arrêter le dégagement, de rendre la liqueur neutre ou 

acide (Kassncr) C°~71). 
En opposant à l'eau oxygénée une solution de permanganate de potas­

sium, on obtient un dégagement d'oxygène issu des deux composés 

(Gahring)( ' s ) . 

2° AU MOYEN D E S Y S T È M E S GÉNÉRATEURS DE BIOXYDE D'HYDROGÈNE. L'eaU 

oxygénée peut être remplacée, dans les préparations précédentes, par des 

systèmes chimiques capables de la produire : bioxyde de baryum et un 

acide ; peroxydes de sodium ou de potassium et eau. 

a ) . Poids égaux de bioxyde de baryum et de bioxyde de plomb, traités 

à froid par l'acide nitrique, donnent lieu à un dégagement régulier 

d'oxygène, qui résulte de l'action de l'oxyde plombique sur le bioxyde 

d'hydrogène formé. 

P ) . On peut avoir, à froid, une formation régulière d'oxygène par l'action 

de l'acide sulfuriquo dilué sur un mélange de 3 molécules de bioxyde de 

baryum et de 1 molécule de bichromate de potassium : il résulte de la 

destruction réciproque de l'acide chromique et de l'eau oxygénée formés 

(Robbins) ( 7 3 ) . 

y ) . Dans l'appareil de Kipp on attaque, par l'acide chlorhydrique 

dilué de son volume d'eau, des cubes formés avec un mélange de 2 

parties de bioxyde de baryum, 1 partie de bioxyde de manganèse, 

1 partie de plâtre : le bioxyde d'hydrogène, qui prend naissance, se 

détruit de suite a u contact du bioxyde de manganèse (") ; mais le procédé 

peut donner lieu à dtis explosions. 

2 4 6 - 1 8 8 9 , — ( 6 0 ) BACMANN. Bor. Chem. Gesell. 2 3 - 5 2 4 - 1 8 9 0 . — ( ' " ) KASSXEB. Chcm. Zcit. 1 3 -

1 3 0 2 et 1 3 3 8 . — ( " J G A W A W V V S K I . Vlmm. Z. 3 5 - 7 0 2 - 1 8 0 0 . — ( ' « ) GÀ'MU.VO. Chcm. Zeit. 1 3 - 2 6 4 -

1 8 8 9 . — ( » ' ) ROBBIXS. An. Ph. Chem. Pogg. 1 2 2 - 2 5 0 - 1 8 0 4 . — ( " ) NEWMANN. Ber . Chcm. Gesel l .» 
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o) . Le bioxyde de baryum réagit sur le ferricyanure de potassium en 

solution aqueuse en dégageant de l'oxygène ( 7 6 ) : 

B a O 2 -+- 2 Fc K 3 C° Az° = O2 + (Ko K s C Az 6 ) 2 Ba 

s ) . Les peroxydes de sodium, de potassium, ou le peroxyde mixte de 

potassium et de sodium, sont aujourd'hui des produits industriels, dits 

oxylithes, qui sont agglomérés en cubes de 100 gr . Ils seront employés, 

avec avantage, pour préparer de l'oxygène absolument pur. On peut se 

servir de l'action de l'eau sur des fragments de peroxyde de sodium 

aggloméré par compression, après avoir été mélangé à la quantité théo­

rique de permanganate de potassium, sodium ou calcium, ou simple­

ment à une trace de sel de nickel ou de cuivre. La décomposition, 

qui se produit régulièrement, peut être effectuée dans un appareil de 

Kipp; 1 kilogramme de bioxyde de sodium peut fournir 1 5 8 litres d'oxy­

gène (Jaubert) ( 7 7 ) . 

V. Ex t rac t ion de l ' a i r a tmosphér ique . — L'oxygène, formant le 

cinquième de l 'air, on a cherché à l'extraire directement de l 'atmosphère, 

en le séparant de l'azote : cette séparation peut être faite par une voie 

purement physique, ou par des méthodes chimiques. 

I" P A U s É r A ï u T i o x PHYSIQUE D E S DEUX GAZ. — La séparation physique des 

deux gaz peut être réalisée en profitant soit de leur solubilité inégale 

dans certains dissolvants, soit des différences de diffusion à travers cer­

taines parois. 

a ) . L'oxygène et l'azote sont inégalement solublcs dans l'eau : l'air 

dissous dans l'eau contient 5 5 pour 1 0 0 d'oxygène, et seulement 

07 pour 100 d'azote; si cet air, extrait de l'eau par l'action du vide, est 

de nouveau mis au contact de l 'eau, le gaz dissous obtenu contiendra 

4 7 , 5 pour 100 d'oxygène; une troisième opération conduirait à un mé­

lange ayant 6 2 , 5 pour 1 0 0 d'oxygène; après huit opérations semblables, 

on arrive à un gaz contenant 9 7 , 5 pour 1 0 0 d'oxygène et 2 ,7 d'azote, 

et pouvant dans la pratique être employé comme de l'oxygène (Mallet) ( 7 8 ) . 

En se servant de glycérine comme liquide absorbant, trois dissolutions 

successives conduisent à un gaz contenant 75 pour 1 0 0 ( 0 7 ) . 

La solubilité de l'oxygène, dans certains liquides, étant beaucoup plus 

grande que dans l'eau, on pouvait espérer que leur emploi rendrait plus 

pratique cette méthode de préparation d'air très riche en oxygène ; malheu­

reusement, pour la plupart de ces liquides, le coefficient de solubilité est 

à peu près le même pour l'azote que pour l'oxygène, ce qui rend illusoire 

leur usage (Claude) ( 8 "). 

6 ) . Le charbon de bois, récemment éteint, absorbe dans l'air plus d'oxy­

gène que d'azote; 1 0 0 volumes de charbon fixent 9 2 5 volumes d'oxygène 

et 705 volumes d'azote. En arrosant ce charbon avec de l'eau, il se dégage 

550 volumes d'oxygène et 6 5 0 volumes d'azote. En soumettant à l'action 

2 0 - 1 5 8 4 - 1 8 8 7 . — ( , 6 ) KASSSF.R. Z. angew. Chom. 448 -1890 . — ( " ) G. F . JACTF.RT. C 11. 1 3 4 -

778-1902. — ( ' » ) J I A I X E T . Polyt. J . Dingler 1 9 9 - 1 1 2 - 1 8 7 1 . — H G. CI.AIDIÎ. C. R. 1 3 1 - 4 4 7 -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



du vide le charbon mouille ainsi obtenu, on en dégage 5 7 5 volumes 

d'oxygène et 4 5 volumes d'azote; en agissant sur ce mélange comme 

sur l'air primitif, on arriverait à de l'oxygène presque pur (Montmagnon et 

doLairc) ( 8 1 ) . 

y ) . Graham a montré que la vitesse de diffusion de l'oxygène, au tra­

vers du caoutchouc, est beaucoup plus grande que celle de l'azote : si on 

fait le vide derrière une membrane de caoutchouc, l'air aspiré contient 

4 1 , 6 pour 1 0 0 d'oxygène ( 8 S ) . En opérant la dialyse de l'air à travers 

4 feuilles successives de taffetas caoutchouté, on peut arriver à un gaz 

renfermant 95 pour 1 0 0 d'oxygène (Margis) ( 8 3 ) . 

2° PAU DISTILLATION FRACTIONNÉE DE L ' A I R LIQUIDE. — L'air liquéfié, aban­

donné dans un vase ouvert, se vaporise peu à peu, en dégageant surtout de 

l'azote plus volatil et s'enrichissant de plus en plus en oxygène (voy. Air). 
5° EXTRACTION PAR DES MÉTHODES CHIMIQUES. — Le principe général 

consiste à former, par oxydation directe, au moyen de l'oxygène de l'air, 

un composé oxygéné qui peut, dans des conditions convenables, perdre 

son oxygène en régénérant la matière primitive ; celle-ci pourra, do nou­

veau, être oxydée par l'air et ainsi de suite, indéfiniment. 

a ) . Quelques métaux s'oxydent à l'air à une certaine température, et 

les oxydes formés peuvent, à une température plus haute, être dédoublés 

en oxygène et métal. 

Le mercure, chauffé au-dessus de 4 5 0 ° , s'oxyde lentement, en donnant 

l'oxyde rouge (précipité per se) et ce dernier se décompose à 6 5 0 ° , en 

mercure et oxygène (Echols) ( 8 1 ) . C'est le principe de l 'expérience fameuse 

de Lavoisier ; mais l'oxydation se produit trop lentement pour servir de 

base à une préparation pratique de l'oxygène. 

La mousse de palladium, chauffée au rouge, s'oxyde directement à l'air 

en absorbant 6 , 6 8 pour 1 0 0 d'oxygène : l'oxyde P d 3 0 , ainsi formé, se 

détruit au rouge vif, en régénérant le métal. Il en est de même de la 

mousse de rhodium, qui absorbe 1 2 , 9 6 pour 1 0 0 d'oxygène, en formant 

le protoxydo RbO, et de celle d'iridium, qui fixe 4 , 5 pour 1 0 0 d'oxygène 

en produisant l'oxyde h , 2 0 ; ces oxydes sont détruits vers 1200°avec déga­

gement de tout l'oxygène qu'ils renferment ( u ~ m ) . 

S). Un certain nombre d'oxydes métalliques peuvent se suroxyder au 

rouge, les peroxydes formés étant, à leur tour, décomposés par une tem­

pérature plus élevée. 

L'oxyde cuivrique CuO, calciné au rouge vif, donne de l'oxygène et un 

sous-oxyde facile à oxyder lorsqu'on le chauffe modérément à l'air (Debray 

et Joannis) ( 8 7 ) , (Railcy et Hopkins) ( 8 8 ) . 

y ) . La baryte caustique fia O, chauffée au rouge sombre dans un courant 

d'air privé d'anhydride carbonique, se transforme en bioxydcBaO* : celui-

1 9 0 0 . — ( « ) MCKITMAGXOX cl DE L.VIBE. B . SOC. Ch. ( 2 ) - i l - 2 6 M 8 G 0 . — ( « ) GIIAHAM. C. B . 6 3 -

4 1 1 - 1 8 0 6 . — (83) MARGIS. Chom. Conlr. IH. 6 9 7 - 1 8 8 2 . — f 8 4 ) ECHOLS. Chcm. S . 4 4 - 1 8 9 - 1 8 8 1 . — 

l 8 3 ) WILLM. B . Soc. Chim. ( 2 J - 3 8 - G 1 1 - 1 8 8 2 . — (M) SAIXTE-GLAÎRK DEVU.LE et DEBRAY. C. B . 8 7 -

4 4 1 - 1 8 7 8 . — (si) H. ])EBRAY c l JOAKMS. C. B . 9 9 - 5 8 3 - 1 8 8 4 et 1 0 0 - 9 9 9 - 1 8 8 5 . — ( « ) BAILEY e l -
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ci , chauffé au rouge vif, abandonne tout l'oxygène qui avait été fixé, et 

repasse à l'état de baryte qui pourra être réoxydée (Boussingault) ( 2 3 ) . 

Malheureusement, après 10 à 12 opérations, la baryte se fritte et ne 

peut plus se suroxyder que très lentement. On évite cet inconvénient en 

l'additionnant de chaux ou de magnésie et d'un peu de manganatc de po­

tassium. L'opération peut.alors être réitérée 1 5 0 fois sans affaiblissement 

du pouvoir absorbant (Gondolo) ( " ) . Boussingault a reconnu que, sous 

pression très réduite, une température de 450° suffit pour décomposer le 

bioxyde de baryum ( " ) . Le procédé, ainsi modifié, a été appliqué indu­

striellement par Brin, qui opère dans l'air comprimé l'oxydation de la 

baryte, puis, après élimination de l'azote non absorbé, réalise à la môme 

température, sous basse pression, la décomposition du bioxyde ( M ) . 

S ) . Le chlorure cuivrique, mêlé de sable et d'argile, est humecté avec 

2 0 pour 1 0 0 d'eau, et soumis, entre 100° et 200° , à l'action d'un courant 

d'air qui le change en oxychlorure C u 2 0 C l ! . Ce dernier, chauffé à 400° , 

dégage de l'oxygène et laisse du chlorure cuivreux Cu 2 Cl ! , qui sera de 

nouveau oxydé par un courant d'air en présence de vapeur d'eau à une 

température inférieure à 400° , en régénérant l 'oxychlorurc. Un kilogramme 

de chlorure fournit environ 2 8 litres d'oxygène à chaque opération 

( M a l l c t ) n . 

e) . Quand on chauffe au rouge sombre, dans un courant d'air, un mé­

lange de bioxyde de manganèse et de soude caustique, on obtient du 

manganate de sodium : 

O 4 - MnO s + 2 Na OII = II 2 0 -+- NVO 1 Mn. 

Le manganatc, soumis à l'action de la vapeur d'eau surchauffée à 450" , 

donne une réaction inverse en dégageant de l'oxygène pur, et reprodui­

sant le mélange primitif (Tessié du Mottay et Maréchal) ( u ) . On a reconnu 

que la marche des réactions est plus régulière, en ajoutant, au mélange, 

une certaine quantité d'oxyde cuivrique. 

Dans le procédé Stuart, qui n'est qu'une variante du précédent, le 

mélange de bioxyde de manganèse et de soude caustique employée en 

grand excès est maintenu, entre 500° et 6 0 0 ° , dans des cylindres verti­

caux de fonte dans lesquels on injecte alternativement de l'air pendant 

10 minutes et de la vapeur pendant 5 minutes. 

r , ) . En chauffant au rouge, dans un courant d'air, un mélange d'oxyde 

de plomb et de carbonate de calcium, on obtient un plombate de calcium 

poreux Pb O4 Ca ! . On laisse la température tomber au rouge sombre et on 

fait passer sur le plombate un courant d'anhydride carbonique ; on a la' 

réaction : 

Pb O 1 Ca 2 + 2 C O s = O- f -Pb 0 - f - 2 C O3 Ca. 

La chaleur dégagée élève la température au rouge vif. Si l'opération est 

bien conduite, l'oxygène dégagé ne contient que peu de gaz carbonique, 

IIOPKIXS. Chcm. N. 6 1 - 1 1 6 - 1 8 9 0 . — ( 9 1 ) BOUSSINGAULT. An. Ch. Pli. ( 5 ) - l 9 - 4 6 4 - 1 8 8 0 . — ( 8 * ) R R I X . 

Mom. Soc. des Ingèn. civ. 4 5 0 - 1 8 8 1 . — ( ° 3 ) MAU.ET. C. R . 6 4 - 2 2 6 - 1 8 6 7 ; C. R . 6 6 - 3 4 9 -
1 8 0 8 . ' — ( 9 T ) TESSIÉ DU MOTTAY et MARÉCHAL. Polyl. .1. D i n g l e r / 1 9 6 - 2 5 0 - 1 8 7 0 . — G . 
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qu'on arrête d'ailleurs, en faisant passer le gaz sur du ploinbate de 

calcium humide, maintenu entre 80° et 100° . Quand le dégagement d'oxy­

gène n'a plus lieu, on dirige, sur le mélange au rouge vif, de la vapeur 

d'eau qui chasse la majeure partie de l'anhydride carbonique,' puis, à 

température modérée, un courant d'air qui régénère le plombate, et ainsi 

de suite indéfiniment (Kassner) ( o s "^ 0 ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — 1° Oxygène gazeux .— L'oxygène est 

un gaz à peu près incolore, sans odeur ni saveur. 

Sa densité, par rapport à l'air, a été trouvée égale à 1 , 1 0 5 0 5 

(Uegnault) ( " ) , 1 ,1057 (Dumas et Boussingault), 1 , 1 0 5 0 2 (Crafts) ( 0 8 ) , 

1 ,10525 à 1 ,10527 (Leduc) ( " ) . 

Le poids du litre d'oxygène à 0", sous 700 millimètres, sous 45° de 

latitude, au niveau de la mer, est : l g r , 4 2 9 0 R ( J . Thomsen) ( , ( l °) , l g r , 4 2 9 0 0 

(Morley) ( 1 0 ' ) . ' 

Pour les écarts de compressibilité, hors de laloi dcMariotte, voir Siljes-

trom ( 1 0 2 ) , Mendeleeif ( 1 0 3 ) , Amagat ( I M ) . 

D'après B o h n ( 1 0 S ) , la relation entre le volume et la pression est repré­

sentée : 
Au-dessus de 0""»,7 par !( = ( ; > + 0.109) v 

Au-dessous de 0""",7 par K = {p + 0 ,97) v 

Coefficients de diffusion (voy. Obermaycr) ( < 0 °) . Graham a constaté que 

la vitesse de diffusion de l'oxygène à travers une lame de caoutchouc 

est 2 ,5 fois plus grande que celle de l'azote ( 8 2 ) . 

L'oxygène, même comprimé, ne se diffuse pas sensiblement à travers 

le verre ( 1 0 7 ) . 11 se diffuse à travers une paroi d'argent métallique, non 

pas à froid, mais à la température d'ébullition du cadmium (vers 800") : 

on faisant circuler de l'oxygène dans un tube d'argent chauffé, de 

1 millimètre d'épaisseur, autour duquel on faisait le vide, on a pu faire 

traverser, en une heure, 1 7 0 0 centimètres cubes de gaz, par mètre carré 

de surface ; avec un tube d'épaisseur 0 m m , 5 , la dose diffusée a atteint 

5 3 0 0 centimètres cubes (Troost) ( l 0 8 ) . Celte diffusion spéciale, au travers de 

l'argent, est en relation étroite avec l'occlusion de l'oxygène dans ce métal. 

L'oxygène est peu solublo dans l'eau. D'après Bunsen, 100 volumes 

d'eau absorbent : 

4"» 1, 1 d'oxygène. 

3™>, 6 — 

3"" ,25 — 

2">',99 — 

2"°' ,84 — 

KASSXER. Chcm. Zeit. 2 2 - 2 2 5 - 1 8 9 8 ; Moult. Scicnliliq. 505-614-1890 ; Cliem. Zeit. 2 4 - 6 1 5 -

1900. — H I I . F . B . SCIKEFER. Cliem. Zeit. 2 4 - 5 6 4 - 1 9 0 0 . — ( B 7 ) REGNAUI-T. C. R . 2 0 -
9 7 5 - 1 8 4 5 . — (W) CRAFTS. C. R . 1 0 6 - 1 6 0 2 - 1 8 8 8 . — ("») A. LEDUC. C. R . 1 1 3 - 1 8 6 - 1 8 9 1 et 

1 2 3 - 8 0 5 - 1 8 9 0 . — ( 1 0 ° ) J . THOMSEN. Z. anorg. Cliem. 1 2 - 1 - 1 8 9 6 . — ( , 0 1 ) W. MORI.EÏ . Z. pli. Chem. 

2 0 - 6 8 - 1 8 9 6 . — [ I 0 2 ) S IUESTROJT. An. I 'h . Cliem. Pogg. 1 5 1 - 4 5 1 el 573-1874 . — f » 3 ) M E X -

m:i.EEF. B . Chem. Gcsell. 7 - 1 5 5 9 et 1455-1874 . — ( , O T ) AMAGAT. C. R . 1 0 0 - 6 3 3 - 1 8 8 3 . — 

C 0 5) Bonx. An. Pli. Cliem. W i c d . - 2 7 - 4 5 9 - 1 8 8 6 . — ( 1 0 B ) OREUMAVEH. Sitz. Akad. Wicn. 1 1 - 8 5 -
147-1882 et 1 1 - 8 7 - 1 8 8 - 1 8 8 3 . — ( '<" ) B A R T O U . Gaz. Zel. ch. l ia i . 1 4 - 5 4 1 - 1 8 8 4 . — ( L O S ) TROOST.* 

A 0 ° . 

5 ° . 

1 0 ° . 

1 5 ° . 

20° . 
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P R O P R I É T É S PHYSIQUES. 

À f , le volume absorbé par 1 volume d'eau est ( m ) : 

0 , 0 4 1 1 5 — 0 , 0 0 1 0 8 9 ! ) t + 0 , 0 0 0 0 2 2 5 6 5 1 \ 

Le coefficient d'absorption par l'eau est d'après Winkler ( 1 1 0 ) : 

De 0° à 3 0 ° . . . p = 0 ,04890 — 0 , 0 0 1 3 4 1 3 < + 0 ,0000285 (* — 0 . 0 0 0 0 0 0 2 9 5 3 4 p 
Do 20° à 4 0 ° . . . fi = 0 . 0 5 1 0 2 — 0 , 0 0 0 5 9 (¿ — 20) + 0 ,0000096 (< — 2 0 ) » 
De 30° à 5 0 ° . . . p = 0 .02608 — 0 ,000545 (l — 50) + 0 ,0000043 (¿ — 30]* 
A 100° p = 0*01700. 

L'accroissement de volume de l'eau par absorption de 1 volume d'oxy­

gène est 0 , 0 0 1 1 5 (Angstrùm) ( ' " ) . 

La solubilité de l'oxygène est plus grande dans l'alcool où, d'après 

Carius, le volume dissous est toujours le même de 0" à 24" , et égal à 

0 ï o 1 , 2 8 5 9 7 ("*) . Au contraire, d'après Timofejeff, le coefficient d'absorp­

tion par l'alcool varie avec la température ( , i ! M s ) , et il est : 

0 , 2 5 3 7 — 0 , 0 0 0 7 4 6 8 8 t + 0 , 0 0 0 0 0 5 2 8 8 1 « 

Le charbon de bois à 0" et sous 1 8 0 0 millimètres absorbe très rapide­

ment, par gramme, 26 centimètres cubes d'oxygène, qui peuvent être 

expulsés par la chaleur (Joulin) ( " ' ) . 

Quelques métaux fondus peuvent disssoudre un certain volume d'oxy­

gène : c'est le cas du platine et surtout de l'argent (Devillc) ("*). On sait, 

depuis longtemps, que l'argent pur fondu absorbe jusqu 'à 22 fois son 

volume d'oxygène. Quand le métal se solidifie par refroidissement, la 

majeure partie de l'oxygène se dégage, et peut projeter, à une certaine 

distance, une portion du métal : c'est le phénomène du rçchage. L'addi­

tion d'or à l'argent fondu en élimine de l'oxygène, avec production abon­

dante d'écume (Levol) D'ailleurs fout l'oxygène dissous n'est pas 

éliminé par le rochage; une partie demeure dans le métal solidifié et 

peut en être enlevée au rouge par l'action du vide ( U 6 ) . L'argent solide 

condense, sur sa surface, un certain volume d'oxygène, quand, après 

l'avoir porté au rouge, on le laisse refroidir dans ce gaz. Ainsi, un fil a 

absorbé 0 , o l , 4 5 , une feuille, r ° ' , 5 7 . De l'argent divisé issu de la réduc­

tion de l'oxyde, a condensé de 6 V O | , 0 5 à 7 v o l , 5 (Graham) ( U 7 ) . 

L'acier Bessemer contient d'après Kern ( l 1 8 ) , 0 Ï O l , 0 2 5 à 0 ï O l , 0 5 d'oxy­

gène dissous. D'après Regnault, le mercure dissoudrait une certaine dose 

d'oxygène : mais cette assertion a été trouvée inexacte par Ainagat entre 

0° et 100° , sous des pressions atteignant 4 2 0 atmosphères ( U 9 ) . 

La litharge fondue absorbe de l'oxygène qu'elle abandonne au moment 

de la solidification ( m ) . 

Le coefficient de dilatation de l'oxygène est a = 0 , 0 0 5 6 7 4 5 (Jolly) ( I 2 1 ) . 

H est invariable jusqu'à' 1600° . 

C. R . 9 8 - 1 4 2 7 - 1 8 8 4 . — ( " » ) BUNSEN et PAULI. An. Cliem. Pharm. Lien. 9 3 - 2 1 - 1 8 5 5 . — ( » ° ) 
l. W I X K I . E B . Bcr , Cliem. Gesell. 2 2 - 1 7 0 4 - 1 8 8 9 et 2 5 - 2 6 4 - 1 8 9 2 . — ( " « ) ANGSTROM. An. Pli . 
Cliem. Wicd. 1 5 - 2 9 7 - 1 8 8 2 . — ( » » ) CAHUIS. An. Cliem. Pliarm. 9 4 - 1 5 4 - 1 8 5 5 . — ( " » w») 
TIMOFEJEFF. Z. Phys. Cliem. 6 - 1 4 1 - 1 8 9 0 . — f 1 1 3 ) JOULIN. C. R . 9 O - 7 4 I - 1 8 8 0 . — 
( l u ) I I . SAINTE-CLAIBE DEVILI .E . C. I I . 7 O - 7 5 6 - 1 8 7 0 . — ( " S ) LEVOL. C. R . 3 5 - 6 3 - 1 8 5 2 . — 

( " » ) DUMAS. An. Ch. Phys. ( 5 J - 1 4 - 2 8 9 - 1 8 7 8 . — ('") Tu. GBAHAH. Ph. Map. ( 4 ) - 3 2 - 5 0 3 - 1 8 6 0 . 
— ( " » ) K E B N . Chem. N . 3 6 - 2 0 - 1 8 7 7 . — ( " » ) AMAGAT. C. R . 9 1 - 8 1 2 - 1 8 8 0 . — ('«») Y. L E ­
BLANC. An. Ch. Phys. ( 3 ) - 1 6 - 4 8 0 - 1 8 4 6 . — ( ' * ' ) JOLLV. An. Ph . Chem. Pogg. Juhelb . 8 2 - 1 8 7 4 . 
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La chaleur spécifique moléculaire à pression constante (pour 0 = 1 0 ) , 

entre 0° et 200° , est 6 ,95 (Regnault). La chaleur spécifique moléculaire 

à volume constant, entre 0° et 200° , est 4 , 9 5 . Ces valeurs sont applicables 

jusqu 'à 1 0 0 0 ° . 

Le rapport ,-r= 1 , 4 0 2 5 , entre 20° ,6 et 16° ,5 , sous des pressions com-
» 

prises entre 5 1 6 millimètres et 757 millimètres (Millier) ("*) . 

Au delà de 1 6 0 0 ° , et jusqu'à 4 5 0 0 ° , d'après Bertbelot et Vieille ( I ! S ) , la 

chaleur spécifique moléculaire élémentaire à volume constant est repré­

sentée pour chaque température par 4 , 9 5 -t- 0 , 0 0 5 2 4 (l — 1 6 0 0 ) . Voyez 

aussi Vieille ( m ) , Mallard et Lechatelicr ( m ) , Clcrk (*"). 

L'indice de réfraction de l'oxygène gazeux est : 
Par rapport à la lumière blanche moyenne 4 ,000270 

— aux rayons C du spectre solaire 1 ,000255 

— — G — · 4 , 0 0 0 2 9 4 

— — E — l , 0 0 0 3 1 5 ( ' s o " if») 

L'oxygène gazeux, examiné sous la pression de 6 atmosphères dans des 

tubes longs de 6 0 mètres, fournit un spectre d'absorption, qui com­

prend la bande et les doubles raies du groupe A et B du spectre solaire 

(Egoroff) ( ' " ) . L'oxygène, fortement comprimé, présente des bandes d'ab­

sorption dans le rouge, le jaune-vert et le bleu (Jansscn) ( 1 3 S ) . En obser­

vant l'arc yoltaïque à travers une longueur de 165 centimètres d'oxygène, 

comprimé à 85 atmosphères, Liwcing et Dcwar ont obtenu un spectre d'ab­

sorption constitué par ime bande de longueur d'onde (en millionièmes de 

millimètre) 6 3 6 à 6 2 2 , 5 , une bande 581 à 5 7 8 , 5 , une ligne 5 5 5 , une 

bande 4 7 9 , 5 à 4 7 5 . Sous 140 atmosphères, l'intensité de ces bandes 

augmentait, et une nouvelle bande apparaissait dans l'indigo vers 4 4 7 ( 1 3 3 ) . 

Voyez aussi Janssen ( m ) . 

Le spectre d'émission de l'oxygène dans les tubes de Pluckcr, sous la 

pression de 2 8 millimètres, est constitué par un certain nombre de lignes 

brillantes, dont les longueurs d'ondes, exprimées en millionièmes de mil­

limètres, sont : 
a 617,1 Vive dans l 'orangé. 

P 521 Faible, verte. 

Y 492 Faible, verte. 

470 ,6 à 464 ,9 Triple, bleue. 

446 ,7 Bleue . 

408 Triple, violette. 

£ 1 441 ,8 Bleue . 

( 4 5 4 , 8 Vive, indigo. 

"· ( 4 5 1 , 8 Indigo. 

G 4 2 3 à 418 Triple, diffuse, violette 

u, 4 1 1 , 9 Violette. 

v 

— ( , s t ) Mou EU. An. Pli . Chcm. Wicd. 1 8 - 9 4 - 1 8 8 5 . — ( · » ) BERTIIEI.OT et VIEILLE. C . R . 9 8 -

770-852-1884 — ( m ) V I E I L L E . C. R . 9 6 - 1 2 1 8 et 1 5 5 8 - 1 8 8 5 . — ( » ' ) MALLARD et L E 

C I A T E L I E R . C . ' R . 9 3 - 1 0 1 4 - 1 8 8 1 . - ( « ) T . CLERK. Chcm. N . 5 3 - 2 0 7 - 1 8 8 0 . - ( « » ) CROUL-

LEBOIS. An. Ch. Pl. . ( 4 ) - 2 O - 1 5 0 - 1 8 7 0 . - ( , 3 ° ) W . RAMSAV. et. M . W. TRAVERS. R ° £ S O C ; 

6 2 - 2 2 5 - 1 8 9 7 - ( « M EGOROFF. C. R . 1 0 1 - 1 1 4 5 - 1 8 8 5 . - ( " » ) JANSSEX, C. R . 1 0 1 - 6 4 9 - 1 8 8 ^ 

et 1 0 2 1552 1886 — ( 1 3 3 ) L i w m s et J . DEWAR. Ph. Mag. ( 5 ) - 2 6 - 2 8 6 - 1 8 8 8 . — ( « ' ) J A K S S B S . 
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OXYGÈNE LIQUIDE. 2 0 5 

Le spectre de l'oxygène a donné lien à de nombreux travaux ( 1 3 S _ f 4 1 ) . 

Pour le pouvoir rotatoirc magnétique, voyez Kundt et Rôntgen ( u s ) , 

ainsi que Becquerel ( " ' ) . 

2° Oxygène liquide. — L'oxygène a été longtemps regardé comme un 

gaz permanent, parce qu'il avait résisté à toutes les tentatives de liqué­

faction par compression .et refroidissement, môme surperposés ( 1 U - U S ) . 

En 1 8 7 7 , Caillclet, par détente brusque du gaz comprimé à 5 0 0 atmo­

sphères et refroidi à — 29° , observa la formation d'un léger brouillard 

dû à la liquéfaction passagère de l'oxygène : les calculs de thermodyna­

mique indiquent que la détente réalise un abaissement de température 

d'au moins 200° ( U 8 ) . Quelques jours après, R . Pictet, en comprimant 

de l'oxygène à 5 0 0 atmosphères, dans un récipient refroidi à — 1 4 0 ° par 

I'évaporation rapide d'anhydride carbonique liquide, obtint, en ouvrant 

le récipient, un j e t d'oxygène liquide ( U 7 ) . En opérant de même sous une 

pression de 5 0 5 atmosphères, il put observer une quantité notable 

d'oxygène liquide et crut pouvoir déduire que sa densité est voisine 

de 1, conformément aux prévisions de Dumas ( u s ) . La liquéfaction 

régulière de l'oxygène a été réalisée par Wroblewski et Olzewski, en 

comprimant le gaz dans un espace refroidi à — 156° par de l'éthylènc 

liquide bouillant dans le vide : une pression de 22 atmosphères est 

suffisante à cette température pour condenser l'oxygène à l'état liquide. 

L'oxygène liquide est incolore sous couche mince, bleu sous une 

grande épaisseur (Liweing et Dewar) ( U 9 ) . Le point d'ébullition, sous 

700 millimètres, est : — 184° (Wroblewski) ( 1 B 0 ) , — 181° ,2 (Ladcnburg 

. c t K r ù g e l ) ( 1 8 1 ) , — 1 8 I ° , 5 à 182° ,9 ( J . Dewar) ( ' « ) , — 182° ,9 (Travers, 

Scnler et Jacqucrod) ( 1 B 3 ) . 

Wroblewski a déterminé les points d'ébullition sous des pressions 

variées comprises entre 5 0 atmosphères et 2 centimètres de mercure ( 1 B 0 ) . 

Voyez aussi les déterminations d'OIzcwski( 1 ! i i) et celles de Travers, Senter 

et Jaquerod ( , 0 3 ) . 

La densité de l'oxygène liquide est à la température d'ébullition : 

1 , 1 1 0 à 1 ,157 (Olzewski) («»), 1 , 1 2 4 (Liweing et Dewar) ( 1 B S ) , 1 ,134 

(Ladcnburg et Kriigel) ( , B 1 ) , 1 ,152 (Drugman et Ramsay) ( 1 8 7 ) . Cette densité 

C . R . 1 0 6 - 1 1 1 8 - 1 8 8 8 . — ( 1 3 ! ) A. W'CLLNER. An. Pli. Chcm. Pogg. 1 4 5 - 6 3 6 e l 1 4 7 - 5 2 1 -

1872. _ (136) y o G E i . Ber . Chcm. Gcsell . 1 2 - 5 5 2 - 1 8 7 9 . — ( " ' ) SMITH. Pli. Mag. ( 5 J - 1 3 - 5 3 0 -

• 1 8 8 2 . — ( 1 3 8 ) ScircsTEit. Proc. Roy. Soc. 2 7 - 5 8 3 - 1 8 7 8 . — ( I 3 » ) PAALZOW. Monalsbcr. preuss. 

Akad. 7 0 5 - 1 8 4 8 . — ( U O ) GRIJNWALD. Chcm. N . 5 6 - 2 0 1 - 2 2 3 - 2 3 2 - 1 8 8 7 . — ( 1 4 1 ) C. RUNGE et F . 

PASCHEN. An. Ch. Ph. Vv'ied. 6 1 - 6 4 1 - 1 8 9 7 . — ( 1 4 Ï ) KCNDT et RÔNTGEN. An. Ph. Chcm. Wied. 

8 - 2 7 8 - 1 8 7 9 et 1 0 - 2 5 7 - 1 8 8 0 — ( 1 4 3 ) BECQUEREL. C . R . 9 0 - 1 4 0 7 - 1 8 8 0 . — ( , 4 4 ) NATTERER. Sitz. Akad. 

Wien. 1 1 - 1 2 - 1 9 9 - 1 8 5 4 . — ( I 4 5 ) ANBREWS. An. Chcm. Pharm. Licb. 1 2 3 - 2 7 0 et 1 2 4 - 3 6 0 - 1 8 6 2 . 

— ( ' « ) L . CAILLETET. C. R . 8 5 - 1 2 1 5 - 1 8 7 7 ; An. Ch. Ph. ( 5 ) - 1 5 - 1 3 2 1 8 7 8 . — ( " ' ) R . P I C T E T . 

C. R . 8 5 - 1 2 1 4 - 1 8 7 7 . — ( 1 4 S ) R . P I C T E T . C. R . 8 5 - 1 2 7 6 - 1 8 7 7 . — ( , 4 9 ) D . LIWEING et J . 

DEWAR. Ph. Mag. ( 5 ) - 3 4 - 2 0 5 - 1 8 9 2 . — ( « ° ) WROBLEWSKI. C. R. 9 8 - 5 0 4 - 9 8 2 - 1 8 8 4 et 1 0 0 -

9 7 9 - 1 8 8 5 . — ( 1 3 1 ) A. LADEXBDRO et C. KROGEL. Ber . Chem. Gesell. 3 2 - 1 8 1 8 - 1 8 9 9 . — ( 1 5 A ) J . 

DEWAR. An. Ch. Ph. ( 7 ) - 2 3 - 4 1 7 - 1 9 0 1 . — ( 1 B 3 ) M . W . TRAVERS, G. SENTER e t A. JACQUEROD. 

Chcm. S . 8 6 - 6 1 - 1 9 0 3 . — ( L 3 I ) OLZEWSKI. C. R . 1 0 0 - 3 5 0 - 1 8 8 5 ; Monatsh. Chem. 8 - 7 3 - 1 8 8 7 . 

— ( ' » « ) OLZEWSKI. An. Ph. Chem." Wied. Beibl . 1 0 - 6 8 6 - 1 8 8 6 . — ( 1 5 «) A. LABENBURG et C. 

KRCGEL. Be r , Chem. Gesell. 3 2 - 1 4 1 5 - 1 8 9 9 . — ( 1 3 7 ) J . DRUGMAN-et W. RAMSAÏ. J . Chem. Soc. 
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diminue rapidement quand la température s'élève : le coefficient de 

dilatation du liquide jusqu'à — 129" , est 0 , 0 1 7 0 6 (Olzewski) ( m ) . 

Baly et Donnai) ont déterminé entre — 1 8 5 ° et — 2 1 3 ° les tensions 

superficielles de l'oxygène liquide : la valeur obtenue pour le rapport 

d'Eoetvoës, Ramsay et S l i i e l d , ( ^ est 1 ,917 , valeur peu différente 

de la valeur moyenne 2 , 1 2 obtenue pour les liquides à molécule non 

condensée. On peut en déduire que la molécule d'oxygène liquide est 0 ! 

comme celle du gaz ( 1 M ) . 

La température critique est : — 113° (Wroblewski et Olzewski) ( 1 6 0 ) , 

— 105° (Sarraut) ( , 6 1 ) , — 118° (Wroblewski) ( 1 6 i ) . 

La pression critique est voisine de 5 0 atmosphères. 

L'oxygène liquide fournit un spectre d'absorption caractérisé par une 

absorption assez forte des rayons orangés et jaunes, et des raies plus 

faibles dans le vert et le bleu; il en résulte la transmission d'une lumière 

colorée en bleu. Les raies d'absorption ont, comme longueurs d'onde (en 

millionièmes de millimètre) : 

6 3 4 à 6 2 2 Dans l'orange. 

5 8 2 à 5 7 5 Dans le j aune . 
5 5 5 Dans le vert. 

4 8 1 Dans le bleu. 

et sont en réalité les mêmes que pour l'oxygène gazeux (Olzewski ( , 6 3 ) , 

(Livcing et Dewar) ("*) . 

L'indice de réfraction de l'oxygène liquide est (pour la raie D) 1 , 2 2 3 6 

(Liveing et Dewar) ( 1 M ) . 11 dissout le fluor liquide (Moissan et Dewar). 

5" Oxygène solide. — L'oxygène se solidifie, dans l'hydrogène liquide, 

en un solide bleuâtre. D'après la loi énoncée par Mathias, le point de 

fusion doit différer peu de — 2 0 0 ° ( " " ) . 

Occlusion de l 'oxygène par les métaux . — De même que pour l'hy­

drogène, certains métaux peuvent occlure des proportions as*scz impor­

tantes d'oxygène. D'après lNeumann, quand on les chauffe à 450° dans un 

courant d'oxygène : 

L'argent absorbe 4 V ° ' , 1 à 5 ' ° ' , 4 d'oxygène. 

L'or — 3 2 ' ° ' , 8 à 4 8 " > ' , 5 — 

Le platine — 6 3 V ° 1 , 0 à 7 7 ' ° ' , 0 — 

Quant au palladium, il s'oxyde régulièrement en donnant l'oxyde Pd'O 

(Neumann, Wilhn) ( 1 6 6 _ 1 0 7 ) . D'après Mond, Ramsay et Shields, la mousse 

de palladium, chauffée dans l'oxygène, absorbe 1 0 0 0 volumes de gaz, en 

6 7 - 1 2 2 8 - 1 8 0 4 . — J " 8 ) . OI.ZEWSKI. Monatsh. Chcm. 5 - 1 2 4 . — ( 1 5 ° ) E . C. C. BALY et F . G . 

Doxxtx-. Proc. Chem. Soc. 1 8 - 1 1 5 - 1 9 0 2 ; .1 . Cbem. Soc. 8 1 - 9 0 7 . — ( L A 0 ) WROBLEWSKI et 
OLZEWSKI. C. R . 9 6 - 1 1 4 0 - 1 2 2 5 - 1 8 8 5 . — ( < 0 1 ) SARUAUT. C. R . 9 7 - 4 8 9 - 1 8 8 3 . — ( 1 6 A ) WROBLEWSKI . 

Sitz. Akad. Wien. ( 2 ) - 9 0 - 6 6 7 - 1 8 8 4 . — ( 1 6 3 ) OLZEWSKI. Monatsh. Chem. 8 - 7 3 - 1 8 8 7 . — ( 1 6 * ) 1 ) . 
LIVEIXB et J . DEWAR. Phil . Mag. ( 5 ) - 3 4 ) - 2 0 5 - 1 8 9 2 . — ( « ° » ) MATHIAS. An. Faculté. Toulouse. 

( . 1 J - 6 - 1 8 9 2 . — ( ·<») G . NECIUX.X. Monatsh. Chem. 1 3 - 4 0 - 1 8 9 2 . — ( ' « ' ) WILLM. B . Soc. Chim. -
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donnant une matière brune qui contient 1,5 fois plus de gaz que pour le 

sous-oxyde P t P O , et qui doit être regardée comme un mélange des deux 

oxydes Pd'O et PdO ( i C 8 ) . L'oxygène est combiné normalement, sans qu'il 

y ait une véritable occlusion. 

Le noir de platine absorbe, à froid, de 9 0 à 1 0 0 volumes d'oxygène : en 

chauffant jusqu'à 550-400" , de nouvelles quantités, 5 0 à 4 0 volumes, peu­

vent être lixés. L'absorption, par le métal froid, dégage environ 17600 1 ' * ' , 

par atome d'oxygène fixé, ce qui correspond à peu près à la chaleur de 

formation de l'oxyde platineux PtO. En opérant sous pression, la dose 

absorbée n'est guère modifiée : ainsi, sous 4 a t m , 5 , elle est de 108 volumes. 

Mais, dans le vide, tout le gaz est dégagé ( 1 6 0 ~ 1 7 0 ) . D'après Englcr et Wohler, 

le noir de platine fixerait l'oxygène en donnant une véritable combi­

naison, peu stable, analogue à celle qui existerait dans le palladium 

oxygéné, et qui serait issue d'un oxyde intermédiaire entre Pt O et Pt 0 ' ( 1 7 1 ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — L'oxygène peut s'unir directement 

avec un grand nombre d'éléments, et cette combinaison est, le plus sou­

vent, accompagnée d'un grand dégagement de chaleur, qui suffit parfois 

pour rendre incandescents les matériaux de la réaction. On a donné le 

nom générique de combustions aux réactions directes que l'oxygène four­

nit à température plus ou moins élevée avec les corps simples ou com­

posés; la combustion est vive ou lente, selon qu'elle donne ou ne donne 

pas lieu à un dégagement appréciable de lumière (Lavoisier) ( " ' ) . 

Dans un petit nombre de cas, l'oxygène peut réagir (oxyder) dès la 

température ordinaire : c'est ce qui a lieu pour le phosphore, quand la 

pression du gaz est inférieure à 2 0 0 millimètres. L'oxyde azotique est 

immédiatement oxydé à froid avec production de peroxyde d'azote rouge. 

Les hydrates ferreux et inanganeux, les sulfures alcalins, les hydrosul­

fites alcalins, les pyrogallates alcalins s'oxydent de suite à froid au 

contact d'oxygène. Il en est de même de certains hydrocarbures incom­

plets, qui se résinilient en s'oxydant à la température ordinaire : c'est 

aussi le cas des huiles siccatives (Chcvrcul) ( 1 7 3 ) , Le phosphurc d'hydro­

gène liquide P"II*, le siliciure d'hydrogène liquide de Moissan et Siniles 

S i ' I l 8 , lé zinc mélhyle, le zinc éthyle, les phosphines, le cacodyle, e tc . , 

s'enflamment spontanément par oxydation brusque au contact de l'oxy­

gène de l 'air. 

Mais, le plus généralement, l'oxydation des corps doit être provoquée 

par une cause spéciale, lumière, élévation de température, présence de 

certaines substances. 

La lumière détermine ou accélère un grand nombre d'oxydations : 

sous l'action des rayons solaires, l'hydrate plombeux s'oxyde en minium, 

le sulfure de plomb en sulfate. Le chlorure de carbone G 8 CP, au soleil, est 

( 2 ) - 3 8 - 6 1 1 - 1 8 8 2 . — ( " » ) L . Moxii, RAMSAÏ e l T. SHIELDS. Proc. Cbcm. Soc. 6 2 - 2 9 0 . — f 1 1 ») 1,. 

Moxi>, RAMSAÏ et SHIEUIS . Proc. Roy. Soc. 6 2 - 5 0 - 1 8 9 7 ; Z . Ph. Chcm. 2 5 - 6 5 7 - 1 8 9 8 . — 

( N O ) RAJISAY et SIIIEMIS. Pli. T . Roy. Soc. 1 8 6 , 6 3 7 . — ( ' " ) C . EXCI.ER et L . • VYOHI.ER. Z . 

anorg. Chcm. 2 9 - 1 . — ( » * ) LAVOISIER. Mém. Ac. Se. 1 9 5 - 1 7 7 7 : — ( " 3 ) CIIEVUEOI.. An. Cli. 
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transformé par l'oxygène en oxychlorurcs de carbone CO Cl s et C Cl 3; CO Cl ; 

le trichlorure de phosphore se change en oxychlorure PO Cl 3 , l 'action pou­

vant être totale en quelques jours (Bcsson) ("*). Beaucoup de matières orga­

niques, par exemple les alcools, sont oxydés rapidement à froid à la lumière. 

L'élévation de température suffit, dans un grand nombre de cas, pour 

déterminer l'oxydation. L'oxydation du phosphore dans l'oxygène pur ne 

commence qu'au-dessus de 0 0 ° ; celle du sulfure de carbone an-dessus 

de 149° ; l'hydrogène s'oxyde lentement à partir de 180° (A. Gautier et 

Hélier) ( 1 7 3 ) ; le charbon ne s'oxyde généralement qu'au rouge, à une tem­

pérature variable pour les divers charbons, et d'autant plus haute qu'on 

a affaire à une variété plus compacte (Moissan) ( , 7 6 ) . 

Dans la plupart des cas où l'oxydation est possible, elle commence à se 

produire lentement à une certaine température, et elle a lieu de plus en 

plus vite, à mesure que la température est plus haute. Si la chaleur 

dégagée par l'oxydation est un peu grande, elle échauffe le système, et 

donne lieu à une combustion vive, incandescence et inflammation quand 

les produits de la réaction sont volatils. C'est ainsi que l'oxydation de 

l'hydrogène à 180° est encore trop lente pour donner lieu à une flamme. 

A 552" dans l'air, à 550° dans l'oxygène, celle-ci se produit, et la combi­

naison du mélange des deux gaz est tellement rapide qu'il en résulte une 

explosion violente (Mallard et Lechatclicr) ( 1 7 7 ) . 

La présence de petites quantités d'eau paraît jouer , dans ces phéno­

mènes, un rôle capital : l'oxydation, à l'aide d'oxygène rigoureusement 

desséché, ne se produit qu'avec une difficulté beaucoup plus grande 

(Dixon) ( 1 7 8 ) . On n'arrive pas à provoquer la détonation des mélanges 

absolument secs d'oxygène et d'oxyde de carbone. D'après Traube, une 

flamme de ce dernier gaz s'éteint dans l'air tout à fait s c c ( 1 7 i l ) . Le 

carbone et même le phosphore refusent de brûler au rouge sombre 

dans l'oxygène sec (Baker) ( 1 8 0 ) . L'hydrogène et l'oxygène parfaitement 

desséchés ne se combinent pas encore à 1000° (Baker) ( 1 8 1 ) . L'oxydation 

directe des métaux, au moyen d'oxygène absolument sec, se produit 

à une température beaucoup plus élevée qu'avec l'air ou l'oxygène un peu 

humides. Traube attribue cette différence d'action à la formation tempo­

raire, aux dépens de l'eau, de bioxyde d'hydrogène qui oxyde en régénérant 

l'eau, dont une trace suffirait pour assurer la continuité de l'oxydation 

définitive. Ainsi, dans le cas de l'hydrogène, on aurait successivement ( 1 8 s ) : 

h non o non n o 
J + + h = + 1 
il non o non n o 

et ensuite : * 
h no non 
I + I = 
H 110 HOU 

Ph. ( 3 1 - 4 7 - 2 0 9 - 1 8 5 6 . — ( , 7 4 ) A. BESSOX. C. R . 1 2 1 - 1 2 5 - 1 8 9 5 . — ( , , S ) GAUTIER c l I I É L I E R . B . 

Soc Chim ( 3 1 - 1 5 - 4 0 8 - 1 8 9 0 . — ( 1 7 6 ) MOISSAÏ. B . SOC. Chim. ( 5 ) - 2 9 - 1 0 1 - 1 9 0 3 . — (»') M.a-

I..WD et L E CUATEUER. B . SOC. Chim. ( 2 J - 3 9 - 2 - 1 8 8 3 . — ( " 8 ) d , M X . Proc. Roy. Soc. 3 7 - 5 0 -

1884. — ( L R E ) TRAUBE. B . Chem. Gcsell . 1 0 - 1 8 9 0 - 1 8 8 5 . — ( 1 8 0 ) BAKER. .1. Chem. Soc. 4 7 -

3 4 9 - 1 8 8 6 . — Í 1 8 1) BAKER. Proc. Chcin. Soc. 1 8 - 4 0 - 1 9 0 2 . — ( « s ) TRAUBE. B e r . Chem. GesclU 
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Un certain nombre de substances à grande surface peuvent, par leur 

seule présence, abaisser beaucoup la température d'oxydation, et en 

accélérer la marche. Le noir ou la mousse de platine possède cette 

propriété au plus haut degré et peut, dès la température ordinaire, 

provoquer la combinaison avec l'oxygène de l'hydrogène, de l'oxyde de 

carbone, de l'éthylène, du cyanogène, de l'acide cyanhydrique, de l'alcool, 

et d'un grand nombre de composés organiques volatils. L'oxydation, réa­

lisée au contact du métal, en élève la température, qui peut être pro­

gressivement portée jusqu'au rouge, et déterminer alors l'inflammation 

du produit, ou l'explosion du mélange oxygéné qui le contient (Davy). 

Le platine compact, en lames ou en fds, possède une aptitude similaire, 

à condition d'être préalablement chauffé au-dessus de 50° . Une spirale 

de platine, introduite encore chaude dans un mélange d'air ou d'oxygène 

et de vapeurs d'alcool, y provoque la formation d'aldéhyde, et l'incandes­

cence qui en résulte se maintient indéfiniment tant qu'on renouvelle le 

mélange. C'est la lampe sans flamme de Davy (Erman) ( m ) , (Dôberei-

ner)H, (TrilIat)H-
Le palladium, le rhodium, l 'iridium, l 'osmium, l 'or, l 'argent, le co­

balt, le nickel, employés sous forme do mousse ou de métal pulvérulent, 

produisent des effets analogues, quoique moins puissants que le platine, 

et il en est de même, dans une certaine mesure, pour certains corps 

poreux non métalliques, pierre ponce, br ique, verre, cristal de roche et 

fluorine ( I 8 M 8 0 à 1 8 8 ) . Le charbon de bois se comporte d'une façon sem­

blable (Calvert) ( 1 8 9 ) . 

La cause du phénomène réside, soit dans la formation de combinaisons 

superficielles instables, possédant une activité oxydante puissante, soit 

dans une simple condensation physique du gaz, dégageant de la chaleur 

et atteignant ainsi la température où l'oxydation peut se produire. 

La division extrême des corps oxydables facilite beaucoup leur combi­

naison avec l 'oxygène; celle-ci , se produisant simultanément sur une 

grande surface, détermine le développement de beaucoup de chaleur, ce 

qui peut transformer l'oxydation lente en combustion vive. C'est le cas 

des systèmes dits pyrophoriques, tels que le fer, le nickel , le cobalt 

obtenus par réduction de leurs oxydes à température aussi basse que 

possible : les mélanges de sulfure et de charbon très divisés qu'on pré­

parc en réduisant les sulfates alcalins par un excès de noir de fumée 

s'enflamment quand on les projette à l 'air (pyrophores de Homberg et 

do Gay-Lussac). Il faut rapporter à un mécanisme semblable les inflam­

mations spontanées qui se produisent dans les déchets gras de coton ou 

1 8 - 1 8 7 7 - 1 8 8 5 . — ( m ) ERMAN. Abhandl. Akad. Berlin. 568 -1818 -1819 . — ( , M ) DÔBEREIKER. J . Chem. 
Mi. Sehwcig. 3 4 - 9 1 - 1 8 2 2 ; 3 8 - 3 2 1 - 1 8 2 5 ; 3 9 - 1 5 9 - 1 8 2 3 ; 4 2 - 6 0 ; 6 3 - 4 6 5 - 1 8 3 1 . — [ m ) A. 
THILLAT. B . Soc. Chim. ( 3 J - 2 7 - 7 9 7 - I 9 0 2 ; Oxyd. des alcools par act. de contact. Paris 1902 ; 
U. Soc. Chim. ( 3 ) - 2 9 - 5 5 - 1 9 0 3 . — ( 1 8 6 ) DOLOXK et THÉSARD. An. Ch. Ph. 2 3 - 4 4 0 ; 2 4 - 2 8 0 -
1823. — («a') PLEISCHL. J . Chem. Ph. Sehwcig. 3 9 - 1 4 2 , 201 et 5 5 1 - 1 8 2 3 . — B Ô B E R E I S E R . 
Arch. Kastner 2 - 2 2 5 - 1 8 2 3 . — ( ' 8 9 ) CALVERT. J . Chem. Soc. ( 2 J - 5 - 2 9 3 - 1 8 3 0 . — ( ' * > ) DAVY. 
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de laine, dans les meules de foin mal desséché, dans les tas de houilles 

pyriteuscs. 

La combustion vive produit une flamme si le corps combustible est 

gazeux au moment de la combustion ou si, en brûlant, il donne un pro­

duit gazeux. La flamme est constituée par la portion incandescente de la 

matière gazeuse. Elle est généralement éclairante, quand elle contient des 

parcelles solides incandescentes : les flammes del 'éthylènc, de l'acétylène, 

contiennent, à l 'intérieur, du carbone très divisé; les flammes du magné­

sium et du zinc doivent leur vif éclat aux particules d'oxyde qui s'y 

trouvent portées à une température très haute. Au contraire, la flamme 

de l'hydrogène est très pâle, parce qu'il ne s'y trouve pas de matières 

solides (Davy) ( 1 0 °) . Pourtant, lo pouvoir éclairant est assez grand dans 

certaines flammes, où n'existent pas de parcelles' solides; c'est le cas de 

celle du soufre brûlant dans l'oxygène, et aussi de l'alcool, de l'oxyde de 

carbone, de l'hydrogène brûlant dans l'oxygène comprimé à 10 ou 2 0 atm. : 

la flamme y est éclairante et le spectre continu (Frankland) ("") . 

L'oxygène se combine directement à tous les métalloïdes, sauf le 

chlore, le brome, l'iode, le fluor. L'hydrogène se combine rapidement 

avec l'oxygène légèrement humide, à des températures comprises entre 

550° et 595° , selon la proportion d'oxygène (Mallard et Lechàtelier) ( I 7 ? ) . 

Le soufre, le sélénium, le tellure, le phosphore, l 'arsenic, le carbone, 

le bore, le silicium brûlent vivement dans l'oxygène. Presque tous les 

métaux sont attaqués directement par l'oxygène humide à la température 

ordinaire, ou par l'oxygène sec à température plus ou moins haute. L'or 

et le platine (?) sont à peu près les seuls qui ne soient pas atteints. Les mé­

taux alcalins sont oxydés avec une extrême facilité, le cœsiuin s'enflamme 

aussitôt qu'on le met au contact de l'air (Moissan) ( m ) . Le zinc et surtout 

le magnésium brûlent dans l'oxygène avec une flamme éblouissante, en 

dégageant une énorme quantité de chaleur qui atteint 1 4 5 000 0 * 1 pour 

un atome de magnésium. 

Un grand nombre de composés sont également atteints par l'oxygène, 

à température plus ou moins haute, soit qu'il se borne à se iixer sur 

leur molécule, ce qui est le cas des oxydes inférieurs, oxyde de carbone, 

anhydride sulfureux, oxydes ferreux, manganeux, stanneux, e t c . ; soit 

qu'il les décompose en se substituant à l'un des éléments qui s'y trouvent 

combinés, par exemple avec l'iodure de calcium, l'acide iodhydrique, 

qui brûlent avec élimination de l ' iode; soit enfin que les divers éléments 

qui constituent le composé soient oxydés séparément. C'est ce qui a lieu 

pour un très grand nombre de substances organiques dont le carbone 

passe à l'état d'anhydride carbonique, l'hydrogène à l'état d'eau. L'his­

toire des oxydations s'étend, en réalité, à la chimie tout entière, et ne peut 

être développée qu'avec celle de chaque corps. 

Pli. Tr. Roy. Soc. 45 -77-1817 . — (»»») F R A S K U X D . An. Chem. Pliarm. Lieb. Supp. 6 - 3 0 8 - 1 8 0 8 . . — 
( m ) H. MOISSAX. C R . 1 3 6 - 5 8 7 - 1 9 0 3 . — ( · » ) C. E X G M R el L . WOII I .ER. Z. anorg. Chem. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



OXYGÈNE ACTIF. 2J1 

Oxygène act if . — L'oxygène occlus par le platine ou le palladium, ou 

l'oxygène libre .agissant en présence de ces métaux, possède une activité 

chimique bien supérieure à celle de l'oxygène ordinaire et peut effec­

tuer des réactions que celui-ci serait incapable d'effectuer (p. 2 0 6 - 2 0 9 ) . 

Ainsi, en présence de la spirale de platine incandescente, les alcools 

sont régulièrement oxydés 'et transformés en aldéhydes ; au contact de 

mousse de platine ou d'amiante platinée, vers D00°, l'anhydride sulfureux 

est changé en anhydride sulfurique par l'oxygène de l'air ; dans les 

mômes conditions, l'ammoniaque est transformée en acide azotique. Le 

noir de platine oxygéné oxyde à froid une solution acide d'iodure de 

potassium, avec mise en liberté d'iode : il change l'anhydride arsénicux 

en acide arsénique (C. Engler et L. Wohlcr) ( m ) . La cause de cette activité 

spéciale peut être trouvée ic i , comme il a été dit (p. 2 0 7 ) , par la formation 

d'oxydes instables temporaires, qui oxydent plus énergiqucinent que 

l'oxygène engagé dans la molécule O s . 

11 y a d'autres cas où se révèle une activité spéciale de l'oxygène : un 

certain nombre de corps oxydables, soumis h l'oxydation spontanée en 

présence de l'air humide, provoquent à côté d'eux certaines oxydations 

<pie l'oxygène seul ne pourrait pas effectuer. Cela a lieu avec l'hydrurc 

de palladium ou avec le phosphore. 

L'hydrurc de palladium, abandonné à l'oxydation spontanée, dans un 

milieu aqueux, y détermine des oxydations intenses : l'indigo est déco­

loré par destruction; l'iodure de potassium fournit de l'iode libre, mani­

festé par le bleuissement de l 'empois d'amidon, puis la liqueur se déco­

lore par transformation de l'iode en acide iodique, L'ammoniaque passe 

à l'état de nitrate d'ammonium, le benzène à l'état de phénol; le toluène 

donne de l'acide benzoïque, l'oxyde de carbone fournit de l'anhydride 

carbonique, réaction qui n'est effectuée ni par l 'ozone, ni par le bioxyde 

d'hydrogène (Ilope-Seylcr ( m ) , Ilaumann ( m ) , Rcmsen et Keiser ( " ' ) , 

Leeds) ( 1 0 7 ) . Le phosphore, soumis à l'oxydation spontanée, provoque des 

oxydations similaires, et il en est de même de la solution alcaline de 

pyrogallol. Traube a attribué ces diverses réactions à la formation de 

bioxyde d'hydrogène, qui accompagne toujours les oxydations sponta­

nées ( " 8 ) . Mais il en est quelques-unes qui ne peuvent être accomplies 

par le bioxyde d'hydrogène, même en présence de palladium ou de pla­

tine ( m ) . On ne peut guère les expliquer que par l'action d'atomes libres 

d'oxygène qui résulteraient de l'utilisation incomplète, par le corps 

oxydable, des molécules d'oxygène ordinaire. 

Dans les tissus vivants des animaux ou des végétaux, il existe certains 

ferments solublcs désignés sous le nom d'oxijdases, capables de provo­

quer une activité spéciale de l'oxygène ambiant; ils interviennent sans 

2 9 - 1 - 1 9 0 1 . — ( 1 W ) Hoi-E SEYI .ER . B I T . Clicm. Gcscll . 1 2 - 1 5 5 1 - 1 8 7 9 ; 1 6 - 1 9 1 7 - 1 8 8 5 ; 2 0 -

2 2 1 5 - 1 8 8 9 . — (»«>) BAUHAXN. Bor . Cliem. Gcscl l . 1 6 - 2 1 4 6 - 1 8 8 5 ; 1 7 - 2 8 3 - 1 8 8 4 . — ( « * ) R B s -

SEX el K E I S E R . Ain. Clicm. J . 4 4 5 4 - 1 8 8 3 ; 5 - 4 2 4 - 1 8 8 4 . — ("») I.KEIIS. Clicm. > \ 4 8 - 2 5 - 2 9 -

1 8 8 3 . — ( '<*) T R A M E . B a v Cliem. Gcscll . 1 6 - 1 2 3 - 1 8 8 5 . — ( , 0 ° ) B O I T E S E Ï L E R . Z . physiol. 
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doute, comme le noir de platine oxygéné, par la formation de produits 

d'oxydation instables capables de se former et de se détruire très vite 

et doués d'une puissance oxydante supérieure à celle de l'oxygène 

libre ( i 9 9 b i s e t t c r ) . Le latex du rhus succedanea, traité par l'alcool fort, 

précipite une matière blanche, soluble dans l'eau, qui contient une 

oxydase dont la présence suffit pour provoquer rapidement la transfor­

mation par oxydation directe de l'hydroquinone enquinonc, du pyrogallol 

en purpurogalline, e tc . Une température de 100° suffit pour détruire la 

propriété spéciale de cette oxydase qui a été nommée laccase, parce 

qu'elle joue un rôle capital dans la formation des laques japonaises 

(Bertrand) ( s o ° ) . Le suc des champignons renferme une oxydase encore 

plus active, la tyrosinasc. La solution alcoolique de résine de gaïac, 

qui bleuit au contact d'ozone, bleuit aussi à l'air en présence d'une 

oxydase, et peut servir à en déceler la présence dans les sucs végétaux, 

qui en contiennent presque tous ( 8 0° " ) . La coloration à l'air des cham­

pignons ou des fruits fraîchement coupés est due à une oxydase, et il en 

est de même de la casse brune, destruction de la matière colorante des 

vins par l'oxydation spontanée que détermine la présence d'une oxydase 

(Cazeneuve) ( ) , sécrétée par le bothrytis cinerea, de la pourriture grise 

qui se développe fréquemment sur les grappes de raisin (Labordc) ( m ) . 

La salive, le pus, les larmes bleuissent la teinture de gaïac et contien­

nent donc de l'oxydasc. Les tissus du rein ou du poumon, la chair mus­

culaire provoquent l'oxydation par l'air de l'alcool benzylique et de 

l'aldéhyde salicylique, ,inais perdent cette aptitude s'ils ont été chauffés 

à 100° (Jaquet) ( l M t e r ) : ils possèdent une oxydase soluble (Abelous et 

Biarnès) ( Î J l u i s ) , (Rôlnnann et Spitzer) (»»). 

Bertrand ayant reconnu qu'il y a une relation entre l'activité fonction­

nelle des oxydases et leur teneur en manganèse dont elles renferment 

toujours une certaine dose a été amené à penser qu'elles doivent leur 

activité à la présence de cet élément ("*) . Il a vérifié directement qu'une 

petite quantité d'un sel manganeux, en l'absence de toute oxydase, suffit 

pour déterminer l'oxydation directe de l'hydroquinone, dupyrogallol, e tc . ; 

de tous les sels manganeux essayés, le nitrate est le moins actif; le 

succinate a montré une aptitude seize fois plus grande. On peut admettre 

que, dans la solution aqueuse où il se trouve placé, le sel manganeux 

est partiellement hydrolyse : l'oxyde manganeux qui en résulte s'oxyde 

spontanément en bioxyde aux dépens de l'un des atomes de la molécule 0% 

l'autre se portant sur la matière oxydable. Le bioxyde naissant oxyde 

une autre proportion de cette matière en régénérant l'oxyde manganeux 

qui recommence sa fonction. Une faible trace de composé manganeux 
1 

Chcm. 1 0 - 3 5 - 1 8 8 6 . (m *'') SCHMIEDEBERG. Arcli. exp. PalU. u. Pharm. 6 - 2 5 5 - 1 8 7 6 et 1 4 -

2 2 8 - 1 8 8 1 . — (·<»«»·) JAQI-ET. SOC. Biol . 55 -1892 . — ( 8 °°) G. BERTRAND. B . Soc. Chim. ( 5 J - 1 1 -

717-189-4; 1 3 - 5 6 1 et 1 0 9 5 - 1 8 9 5 ; 1 5 - 7 9 5 - 1 8 9 6 . — ( m a ) BOUBOUELOT. 1. Pharm. Ch. ( 6 ) - 5 -

465-1897 . — (ial) P, CAZEXEUVE. B . Soc. Chim. ( 5 ) - l 7 - 5 2 9 - 1 8 9 7 . — [mi] LABORDE. B . SOC. 

Ciinr.. ( 3 J - 1 7 - 7 5 6 - 1 8 9 7 . ( * * " " ) ABELOUS et B I A R S È S . Arch. Pliysiol. PFLUGER 1 8 9 4 ; SOC. Biol. 1896 , 

1897 et 1 8 9 8 . — («ira)'RÛHMAXS et SFITZER. Ber . Chem. Gesell. 2 8 - 5 6 7 - 1 8 9 3 . — ( 8 0 4 ) G. B E R - ' 
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peut ainsi servir à l'oxydation d'une quantité illimitée de matière ( 2 0 S ) . 

Yilliers a vérifié cette aptitude des sels manganeux ( 2 0 0 ) et Livache a 

constaté que la présence de ces sels accélère beaucoup l'oxydation dos 

huiles siccatives,, ce qui est la cause de leur emploi ( 2 0 T ) . Une acti­

vité analogue, due à la formation temporaire de composés suroxydés, 

instables, a été observée par Job dans les sels de cériuin et de lan­

thane (»« · · ' » ) . 

Sur la théorie de ces phénomènes d'oxydations provoquées par des 

oxydations lentes parallèles, voyez Englcr et AVild ( 2 0 S ) , B a c h ( M " ) , Ost-

wald ( 2 1 0 ) , et surtout Englcr { n < " 1 ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . —• Sauf quelques organismes infé­

rieurs, dits anaérobies ( 2 " ) , tous les êtres vivants ont besoin de l'oxygène 

de l'air, l'oxygène étant la base nécessaire de la fonction nécessaire dite 

de respiration. Ainsi que l'avait aperçu Lavoisier, la respiration est abso­

lument comparable à une combustion lente ( 2 1 ! ) ; mais, contrairement à 

l'opinion de l'illustre chimiste, cette combustion n'est pas localisée dans 

les poumons de l'animal, elle a lieu dans l'organisme tout entier. 

Dans l'oxygène pur, la respiration se produit plus activement, avec 

turgescence du système vasculaire chez les animaux supérieurs. L'oxygène 

comprimé est, pour ces derniers, un véritable poison: un moineau meurt 

rapidement dans l'oxygène sous 3 à 4 atmosphères (P. Bert) ( 2 1 3 ) . 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — L'oxygène est un gaz incombustible, 

non absorbable par la potasse, capable d'entretenir la combustion. L'oxyde 

azoteux et l'oxyde azotique présentent tous ces caractères, mais la dis­

tinction est facile. L'oxyde azoteux et l'oxygène ont, seuls, la propriété de 

rallumer une allumette ne présentant plus que quelques points incan­

descents. L'oxyde azotique, additionné de quelques bulles d'oxygène, 

donne immédiatement des vapeurs rouges de peroxyde d'azote. L'oxygène 

est absorbable par une dissolution de pyrogallate de potassium; l'oxyde 

azoteux ne l'est pas. 

Les réactifs absorbants de l'oxygène, qui permettent de doser ce gaz 

dans un mélange gazeux, sont le phosphore humide, le chlorure chro-

meux, l'hydrate manganeux, le pyrogallate de potassium ( 2 U ) . Avec ce 

dernier, il faut préalablement enlever les gaz absorbables par la potasse. 

Un bâton de phosphore humide, introduit dans un mélange gazeux qui 

contient de l'oxygène, s'y oxyde lentement en dégageant une lumière 

pâle : après quelques heures de séjour, la phosphorescence cesse, ce qui 

TRANR. B . SOC. Clilrn. ( 3 ) - 1 7 - 6 1 9 - 1 8 9 7 . — ( ! 0 S ) G. BERTRAND. B . SOC. Chim. ( 5 ) - 1 7 - 7 5 5 - 1 8 9 7 . 

— A. VILLUSKS. B . Soc. Cliim. ( 3 j - l 7 - 6 7 5 - 1 8 9 7 . — ( m ) A. LIVACHE. C. I I . 1 2 4 - 1 5 2 0 -

1897 . - (807 a) A . j 0 D . A n , C h . pi,. ( 7 J - 2 O - 2 0 7 - 1 9 0 0 ; C. R . 1 3 4 - 1 0 5 2 - 1 9 0 2 ; C. R . 1 3 6 -

4 5 - 1 9 0 3 . — f * 0 7 4 ) B A U B . Z. Anorg. Cliera. 3 0 - 2 5 1 - 1 9 0 2 . — f 2 0 8 ) C. EXGLER et W . W'II.D. I I . 

Clicm. Gcsell. 3 0 - 1 6 6 9 - 1 8 9 7 . — (*») A. BACH. J . Soc. Pli . Clnm. Russe 2 9 - 5 7 3 - 1 8 9 7 . — 

(»'<>) \v, OSTWALD. Z. pli. Chem. 3 4 - 2 4 8 - 1 9 0 0 . — ( Î , U » " ) KNGI.ER. Rev. Clum. pure et npphq. 6 -

228-1903 . - ( * » ) PASTEUR. C. R . 5 2 - 5 4 4 - 1 8 0 7 e t 5 6 - 4 1 6 - 1 8 6 5 . - ( 2 1 Î ) LAVOISIER. Mcm. de PAcail. 

des Se. 355-1780 c l 185-1789. - ( • « ) P . B E R T . C. R . 7 4 - 6 2 0 - 1 8 7 2 . - («* ) Pimipp«..Am. Clicm. .1. 
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indique que l'absorption de l'oxygène est complète; dans un mélange où 

la proportion d'oxygène serait trop grande, l'oxydation ne se produirait 

pas, la méthode serait inapplicable. 

Le chlorure chromeux a l'inconvénient de dégager lentement de l'hy­

drogène (Berthelot ( S 1 3 ) , Pot ors) H-

Le pyrogallate de potassium absorbe énergiquement l'oxygène (Che­

vreuil. 11 doit être préparé au moment même de l'usage : dans l'éprou-

vette qui contient le mélange gazeux, on introduit d'abord un fragment de 

potasse, puis, avec une pipette, une solution aqueuse, aussi concentrée que 

possible, de pyrogallol. Le liquide brunit aussitôt en absorbant l'oxygène, 

mais l'absorption, même après une agitation énergique, n'est complète 

qu'au bout de deux ou trois minutes. Chaque molécule de pyrogallol, en 

présence d'alcali en excès, peut absorber 5 atomes d'oxygène. D'après 

Calvert (" 7 ) et Cloëz( S 1 8 ) , la solution oxydée de pyrogallate abandonne 

une proportion d'oxyde de carbone qui peut atteindre 2 à 5 pour 1 0 0 ; 

mais en opérant avec un excès de pyrogallol, et faisant rapidement l'ab­

sorption, le dégagement d'oxyde de carbone est absolument négligeable 

(Herthclot) ( i 1 9 ) . Le pyrogallate de potassium absorbe aussi de l'oxyde azo­

tique. 

La présence d'oxygène actif, fourni par certains agents de contact ou 

par diverses oxydations spontanées, peut, d'après Cazencuvc, être indi­

quée par la solution alcoolique h 1 pour 1 0 0 de métaphénylène-diamine, 

additionnée de quelques gouttes d'ammoniaque. L'oxygène du noir de 

platine, ou du noir animal, fournit de suite une coloration bleu indigo. 

L'eau oxygénée donne, après quelques minutes, la même réaction. L'ozone 

fournit au contraire une teinte brune ( m ) . 

Pour doser l'oxygène dissous dans les eaux naturelles, on peut em­

ployer divers procédés, tous basés sur la mesure du pouvoir oxydant de 

ces eaux. On peut se servir d'hydrosullitc de s o d i u m , qui absorbe 

l'oxygène : dès que l'absorption est terminée, l'hydrosullite décolore l'in­

digo ajouté au liquide (Schiitzenberger, Ris ler) . 

Le tartrate ferreux, en milieu alcalin, absorbe l'oxygène du liquide, et 

ne décolore la phénosafranine, dont on a teinté ce dernier, que lorsque 

l'oxygène a été tout entier utilisé (Linossicr) ( s s l ) . 

On peut également employer l'hydrate ferreux, qui fixe tout l'oxygène 

dissous, dont on évalue la proportion en dosant au permanganate le pro­

duit ferreux qui demeure non peroxyde (Mohr, Blarez). 

Dans les composés organiques, l'oxygène est habituellement dosé par 

différence. 

P o i d s a t o m i q u e . — Ainsi qu 'on l'a vu (page 5 8 ) , le poids ato­

mique de l'oxygène a été fixé exactement à la valeur 0 = 1 6 . 

1 6 - 3 4 0 - 1 8 9 1 — ( ! < 8 ) M . BERTHELOT. C. R . 1 2 7 - 2 4 - 1 8 9 8 . — ( S " > ) R . I ' E T E R S . Z . pli. Cliem. 

2 6 - 1 9 3 - 1 8 9 8 . — ( " ' ) CALVERT. C. R . 5 8 - 8 7 3 - 1 8 0 4 . — ( 8 L S ) CLOEZ. C. R . 5 7 - 8 7 5 - 1 8 0 3 . — 

(*«») M. BERTHELOT. C. R . 1 2 6 - 1 0 6 0 - 1 8 9 8 . — (»o) p . CAZEXEUVE. B . SOC. Chim. ( 3 ) - 5 - 8 5 5 - 1 8 9 1 . 

— (2«>) LISOSSIER. B . Soc. Chim. ( 5 ) - 5 - 6 3 - 1 8 9 1 . ~ ( 2 S A ) J . TIIOMSEN'. Ber . Cliem. Gesçll. 1 8 - 1 0 8 8 - , 
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- Le poids moléculaire de l'oxygène est 3 2 , la molécule de l'oxygène 
ordinaire étant représentée par 0 . 

C l a s s i f i c a t i o n e t v a l e n c e . — L'oxygène forme le premier terme 

d'une des familles naturelles de Dumas comprenant, après lui, le soufre, 

le sélénium, le tellure, famille qui est intégralement maintenue dans la 

classification périodique de Mendclejeff. 

Dans la plupart des réactions, l'oxygène se comporte comme un élément 

diraient. On sait, au contraire, que le soufre, qui fait partie de la môme 

famille naturelle, et présente avec l'oxygène de nombreuses analogies, 

manifeste dans un grand nombre de composés une valence supérieure 

à 2 , savoir 4 ou 6 . Les analogies conduisent à penser qu'il en est de 

même pour l'oxygène, et, dans ces dernières années, un certain nombre 

de faits ont conduit à lui attribuer une valence maxima au moins égale 

à 4 , et atteignant sans doute 6 . 

D'après certaines observations thermiques de Thomson ( m ) , l'eau 

liquide serait formée de molécules doubles II* 0*. Depuis lors, Ph. Guye 

par l'étude du point cr i t ique, Ramsay et Shiclds par l'évaluation de 

l'énergie superficielle de l'eau liquide ( " ' ) , sont arrivés à déduire que 

l'eau liquide est formée par un mélange de molécules 1P0 et I P 0 S . L'exis­

tence do molécules IPO 1 n'est compatible qu'avec une valence de 

l'oxygène supérieure à 2 . 

D'autres arguments en faveur de la polyvalence de l'oxygène ont été 

fournis par Meldola ( % u ) , en s'appuyant sur divers composés organiques, 

et particulièrement sur le chlorhydrate d'oxyde de méthyle, qui doit être : 

C l l \ / H 

C I 1 3 / U \ C 1 . 1 

A la diméthylpyronc se rattachent des produits d'addition, qu'on peut 

considérer comme issus d'un hydrate d'oxonium IPO — 011, où l'oxygène 

ne saurait être divalent (Collie et Dickle) ( ' " ) . 

L'étude de la réfringence du bioxyde d'hydrogène I P 0 S a conduit 

Brühl ( 2 2°) à le considérer comme possédant une triple liaison, qui im­

plique la fétravalencc de l'oxygène. Il en est de même pour l'oxyde de 

carbone, qui se distingue de ce que serait le vrai carbonylc, par son 

caractère de molécule difficile à compléter : l'hydrogénation directe, en 

présence du nickel réduit, ne fixe pas d'hydrogène sur l'oxyde de car­

bone, mais le détruit avec formation d'eau et de méthane (P. Sabaticr et 

Senderens) ( 2 2 ' ) , ce qui est favorable à la formule C = 0 . 

Cette question a donné lieu à de nombreux travaux qu'il est impos­

sible d'analyser ici ( 2 2 S 4 S 3 3 ) . 

1 8 8 5 . — ( Ï 2 3 ) RAMSAY et SIIIELDS. Z . p l i . Chem. 1 2 - 4 3 4 - 1 8 9 3 . — ( " * ) MELDOLA. Ph. Mag. 1 6 2 -

4 0 3 . — N . COLLIE et Tu. F I C E L É . Proc. Chem. Soc. 1 5 - 1 4 8 - 1 8 9 9 . — f 4 2 0 ) J . W . B R Ü I I L . 

Rer. Chem. Gesell. 3 3 - 1 7 0 9 - 1 9 0 0 . — ( * ' ) P . SABATIER et SEXDERESS . C. R . 1 3 4 - 5 1 4 - 1 9 0 2 . 

— ( « « ) A . NAQUET. C. R . 5 8 - 3 8 1 et 6 7 5 - 1 8 0 4 . — ( S 4 1 > ) RAYES. Ph. Mag. ( 5 J - 2 5 - 2 2 1 - 1 8 8 8 . — 

( 2 » ) p . WALDEX. lier. Chem. Gesell. 3 5 - 1 7 0 4 - 1 9 0 2 . — ( S 3 1 ) KANXOXIKOIT. J . ph. Ch. Russe, 

1 9 0 1 nassim. — ( 4 3 I ) F - KEIIRMASN. Ber . Chem. Gesell. 3 2 - 2 6 0 J - 1 8 9 9 . — ( * 3 3 ) O . G. GREEN, 
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A p p l i c a t i o n s . — L'oxygène, préparé par voie électrolytique ou par 

l'une des méthodes chimiques qui ont été décrites, est habituellement 

comprimé à 120 atmosphères dans des récipients de 1er forgé, qui sont 

livrés au commerce. On l'utilise en thérapeutique pour des inhala­

tions ( ! 3 4 - î 3 5 ) : la respiration d'oxygène est particulièrement précieuse 

pour combattre les malaises résultant des basses pressions, dans les 

ascensions de hautes montagnes ou en ballon. 11 est employé pour ali­

menter le chalumeau à hydrogène ou à gaz d'éclairage, pour la fusion du 

platine ou pour la production de la lumière, dite de Druinmond, par 

incandescence d'un fragment de chaux, de magnésie ou de zircone. 

L'emploi d'air, simplement enrichi en oxygène, permet d'atteindre des 

températures extrêmement hautes ( S 3 6 ) . On a proposé de l'employer dans 

la fabrication du verre, où des injections d'oxygène dans le verre pâteux 

accélèrent beaucoup la fusion (Villon) (*"). 

O Z O N E 0 ' = 48 

H i s t o r i q u e . — On avait, depuis longtemps, observé qu'au voisi­

nage des machines électriques l'air possède une odeur pénétrante spé­

ciale. En 1 7 8 5 , Van Marum, ayant soumis, à l'action d'une série d'étin­

celles électriques, de l'oxygène enfermé dans un tube de verre, constata 

que le gaz avait pris cette même odeur, et qu'il avait la propriété d'atta­

quer rapidement la surface du mercure. Cette observation avait été 

oubliée quand, en 1 8 4 0 , Schônbein(" 7 < ! ) trouva que l'oxygène obtenu par 

électrolyse de l'eau possède l'odeur spéciale «de l'air électrisé, et qu'il 

oxyde beaucoup plus activement que l'oxygène ordinaire : en particulier, 

il détruit l'iodure de potassium, en oxydant le métal et séparant l'iode. 

Il donna, au principe actif ainsi manifesté, le nom d'ozone (de o£to, j e 

sens), et crut d'abord, ainsi que Williamson, Baumert, e t c . , que c'était 

un peroxyde d'hydrogène supérieur au bioxyde (*" ' ' ) . 

Dubrunfaut, ayant cru pouvoir établir que la présence d'azote était 

indispensable pour la production de ce principe, le considéra comme un 

composé azoté ( S 3 7 " ) . Mais Marignac et de Larive , d'une part, Andrews et 

Tait, d'autre part C37""̂ , et, aussi de leur côté, Fremy et E . Becquerel C37") 
établirent que l'ozone peut être engendré par de l'oxygène pur et sec, en 

dehors de toute intervention possible d'hydrogène et d'azote ( , 3 n ) . L'ozone 

est donc une variété allotropique de l'oxygène ordinaire. 

Ber . Chcm. Gesell. 3 2 - 3 1 5 5 - 1 8 9 9 . — ( * » ) BOUCHARDAT. C. B . 3 3 - 5 4 5 - 1 8 5 1 . — ( 4 3 8 ) DUMOUI.IS 

et SAINTE-CLAIRE DEVILLE. C. K . 3 9 - 4 5 9 - 1 8 5 4 et 5 1 - 3 5 7 - 1 8 6 0 . — ( Î 3 6 ) FLETSCHER. J . SOC. 

Chem. Ind. 7 - 1 8 2 . — ( î 3 , j VILLON. B . SOC. Chim. ( 3 ) - 9 - 6 5 2 - 1 8 9 3 . — ( S 3 7 A ) SCIIÔNBEIN. An. 

Ph. Chem. Vogg. 5 0 - 6 1 6 - 1 8 4 0 ; 5 9 - 2 4 0 - 1 8 4 3 ; 6 3 - 5 2 0 - 1 8 4 4 . — ( » ' » ) BECQUEREL. C. H . 

3 0 - 1 5 - 1 8 5 0 . — ( S 3 7 C ) DUBRUNFAUT. C. R . 7 0 - 1 5 9 - 1 8 7 0 . — ( 2 3 " ' ) D E LA R I V E . Archives 

d'électricité 5 - 1 8 4 5 . — C 3 " ) Tu. ANDREWS. Chem. Gaz Francis 3 3 9 - 1 8 5 5 . — ( » ' / • ) ANDREWS 

et TAIT. Chem. Gaz. 5 1 9 - 1 8 5 7 — ( « ' . ? ) F R E M Ï et E . BECQUEREL. An. Ch. Phys. ( 5 ) - 3 5 - 6 2 -

1 8 5 2 . — ( * 3 ™ ) CAUOURS. C. R . 7 0 - 3 6 9 , 1 8 7 0 . — ( « s ) IUUTEKEUILLE et CIIAJPPUIS. C. B . 
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- P r é p a r a t i o n . — Aucune préparation ne fournit l'ozone pur ; 

quel que soit le procédé suivi, on n'obtient qu'un mélange d'oxygène et 

d'ozone. Gela tient à l 'extrême instabilité de ce corps qui tend à se 

détruire même aux températures basses, en régénérant l'oxygène ordi­

naire (Ilautefeuille et Chappuis) ( 2 3 S ) . 

L'ozone peut èlre préparé, soit à partir de l'oxygène ordinaire, soumis 

à l'action de l 'énergie électrique (effluve, étincelle, e t c . ) , à l'action de la 

chaleur ou de radiations spéciales, ou à l'entraînement d'oxydations 

latérales, soit à partir de composés oxygénés, capables de dégager de 

l'oxygène. 

Quels que soient la méthode et l'appareil employés pour la préparation, 

il est nécessaire d'éliminer le plus possible le caoutchouc et le liège, qui 

sont attaqués violemment par l'ozone, en le détruisant. 

I . Prépara t ion à pa r t i r de l 'oxygène ordinai re . — 1° P A U L'ACTION 

DES DÉCHARGES É L E C T R I Q U E S . — L'oxygène ordinaire, soumis à l'action de 

décharges électriques, est partiellement transformé en ozone, sans doute 

à la suite de la mise en liberté d'atomes libres qui s'unissent, soit en 

oxygène ordinaire 0 S , soit en ozone 0 3 . Le mode le plus favorable est la 

décharge silencieuse ou effluve, mais on peut aussi se servir de l'aigrette 

ou des étincelles. 

a. Formation par l'effluve électrique. — Les appareils à effluves 

qui servent à préparer l'ozone consistent essentiellement en deux élec­

trodes séparées par un espace où circulent l'oxygène ou l'air qui doivent 

être ozonisés : ces électrodes sont généralement concentriques l'une à 

l'autre. 

L'électrode intérieure est formée tantôt par un simple fil de platine en 

contact direct avec le gaz, comme dans l'un des appareils Houzeau ( S 3 °) , 

tantôt par une tige de charbon de cornue (Boillot) ( !*°), tantôt par un 

tube de métal verni (Siemens et Ilalske) ( w l ) , fréquemment par un tube 

de verre rempli à l 'intérieur de feuilles d'étain (appareil Otto) ( " 2 ) , ou 

renfermant un liquide bon conducteur, mercure , acide chlorhydriquc 

(Houzeau) ( S 4 3 ) , solution chlorhydrique de chlorure d'antimoine (A. Thé-

nard) ("*), acide sulfurique concentré (Bcrthelot) ( ! i S ) . 

L'électrode extérieure est généralement constituée par un tube de 

verre recouvert d'une substance conductrice, feuille d'étain (Houzeau, 

Otto), ou liquide conducteur (Houzeau, Thénard, Bcrthelot) . L'ozoniseur 

Berthelot, qui est d'un emploi très commode dans les laboratoires ( " 5 ) , se 

compose d'un tube de verre, fermé à sa partie inférieure, et muni de deux 

tubes abducteurs étroits, l'un vers le bas, l'autre vers le haut : ce tube 

peut être fermé à l 'émeripar un second tube ferme à sa partie inférieure, 

9 1 - 5 2 2 - 8 1 5 - 1 8 8 0 . — ( ! 3 9 ) HOUZEAU. C. R . · 7 4 - 2 5 6 - 1 8 7 2 . — ( M 0 ) B O U L O T . C. R . 7 5 - 2 1 4 -

1872. — SIEMENS et HALSKE. Dict. de Wiirtz. 2· supp. 3 - 4 4 1 . — ( 2 I 2 ) OTTO. An. Ch. 

l 'h. ( 7 ) - 1 3 - 8 0 - 1 8 9 8 . — ( Î 4 S ) HOUZEAU. C. R . 7 4 - 1 2 8 0 - 1 8 7 2 . — ( » ' ) A. THÉSARD. C. R . 

"75-118-1872 . — ( * « ) BERTHELOT. An. Ch. Pli. ( 5 ) - l 0 - 1 6 2 - 1 8 7 7 . — («*«) HOUZEAU. C. R . 
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d'un diamètre un peu plus petit , et qui s'engage 'presque jusqu'au fond 

du premier tube. C'est dans l'espace annulaire, compris entre les deux 

tubes, que circide l'oxygène ou l'air qui doit être ozonisé. Le tube inté­

rieur est rempli d'acide sulfnrique qui communique avec l'un des pôles 

de la source électrique, le tube extérieur est maintenu plongé dans l'acide 

sulfnrique d'une éprouvette à pied, communiquant avec l'autre pôle. 

L'emploi des électrodes liquides séparées par du verre est plus avan­

tageux, parce que leur état est moins modifié par la continuité des 

décharges, qui avec les électrodes métalliques finissent par produire sur 

certains points de véritables étincelles disruptrices au lieu de l'effluve 

(Houzeau) H-

Comme source électrique, on peut se servir, soit d'un inducteur 

à haute tension et à interruptions rapides, tel que la bobine de 

Ruhnikorff, soit de machines électriques, telles que celles de ilolz ou de 

Wimshurth ( , " - > w ) , soit même de simples piles, dont les pôles sont en 

communication avec les électrodes de l'ozoniseur. D'après Berthelot, la 

formation d'ozone commence, quand la différence de potentiel est supé­

rieure à 7 volts mais les quantités d'ozone ainsi formées sont mi­

nimes. Pour avoir des rendements notables, il faut recourir à de hautes 

tensions, allant de 6 0 0 0 à 1 0 0 0 0 0 et même 1 5 0 0 0 0 volts ( 2 3 °) , une des 

conditions les plus favorables étant la fréquence des interruptions, 

qui dépasse parfois 6 0 0 par seconde (ozoniseur Siemens et Ilalske) ( 2 4 1 ) . 

Si l'on parvient à éviter la localisation de la décharge sur certains 

points, où, par suite, la température s'élève, amenant la destruction de 

l'ozone formé, la proportion maxima d'ozone qui peut être produite à 

une même température est, dans une large mesure, indépendante de la 

différence de potentiel existant dans l'appareil (Shenstonc) ( s s l ) . D'après 

Chassy, la dose croît avec le temps jusqu 'à une certaine l imite; mais 

il n'y a pas proportionnalité. Ainsi, en prenant pour unité le temps néces­

saire pour obtenir 0 ,5 d'ozone pour 100 d'oxygène : 

Après un temps 2 on a produit 0 , 9 1 

Après — 5 — 4 , 9 2 

Après — 2 0 — 4 , 4 

Après — 1 2 0 — 7 , 3 

Le prix de revient industriel de l'ozone très dilué est beaucoup 

moindre que celui de l'ozone concentré, et, par suite, pour les applica­

tions pratiques de ce gaz, il est préférable d'employer de l'ozone faible 

fréquemment renouvelé ( 2 3 2 ) . 

L'ne des conditions nécessaires pour obtenir un bon rendement en 

ozone est d'éviter toute élévation de température. On y arrive au moyen 

d'un refroidissement extérieur, ou simplement, quand l'électrode info-

7 O - 1 2 8 6 - 1 8 7 0 . — ( » ' ) Waifiiir. Chem. N. 2 6 - 1 1 3 - 1 8 7 2 . — ( , T 8 ) GIANKITI et VOLTA. Gazz. 

ch. ital. 4 - 4 7 1 - 1 8 7 4 et S - 4 3 9 - 1 8 7 5 . — ( « » } BEIITIIELOT. C. I I . 1 3 1 - 7 7 2 - 1 9 0 0 . — l 4 3 0 ) VILLO*. 

B . Soc. Chim. ( 3 ) - 9 - 7 3 0 - 1 8 9 3 . — ( » ' ) W . A. SHEXSTONE. Chem. N . 6 3 - 9 5 8 - 9 6 1 - 1 8 9 1 . — 

(«*) A. CIIASSÏ. C. B . 1 3 3 - 7 8 9 - 1 9 0 1 . — («M) W I L L S . Ber . Chem. Gcscll . 6 - 7 6 9 - 1 8 7 5 . — , 
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•ricure est un tube métallique, en y faisant circuler un courant d'eau 

glacée (Wills ( S 3 3 ) , Siemens et Halske ( " ' ) , Abraham et Marinier) ( S 3 i ) . 

L'influence de la température a été déterminée par Hautefeuille et 

Chappuis en opérant avec l'ozoniseur Bcrthelot. Sous la tension de 

7(50 millimètres, les proportions d'ozone en poids pour 1 0 0 , ont été : 

A — 23° . .* 0 ,214 
A 0° 0 ,149 

A 20° 0 ,106 

Le rendement a doublé en abaissant la température de 20° à — 23" ( ! S S ) . 

Ladenburg est arrivé à des résultats encore plus marqués; dans des 

conditions identiques de tension et de pression, la proportion d'ozone 

obtenue pour 100 a été ( m 

A 0» , 1 0 , 7 9 

A 1 0 " 8,33 

A 1 3 " 7,82 

A 23« 6 ,34 

A 5 0 " 4 ,55 

Bcill a opéré dans un intervalle plus étendu de températures : la limite 

atteinte, après séjour de 5 0 minqtes de l'oxygène dans le tube à effluves, 

était : 
Ozono 

pour 1 0 0 . 

— 75° 1 0 , 4 

— 4 0 " 9 ,2 

— ' 2 0 ° 7,8 

0 ° . . . 6 ,8 

20° 5,2 

59» 3 ,0 

7 8 " 1,45 

1 0 9 " 0,7 

1 3 2 " 0 ,3 

1 7 6 ° . . . . „ . _ traces ( S " ) 

Voir aussi Mailfert ( î 3 8 ) . 

L'abaissement de pression csTplutôt défavorable, mais n 'exerce, dans 

la pratique, qu'une influence assez faible (Hautefeuille et Chappuis) C " ) . 

L'oxygène employé doit cire aussi sec que possible, la présence de 

vapeur d'eau donnant lieu aux dépens de l'ozone à du bioxyde d'hydro­

gène, et à des oxydes d'azote, si l'on opère avec de l'air ; d'ailleurs dans 

l'oxygène humide, des étincelles visibles, très défavorables au bon ren­

dement, tendent à se produire ( ! 5 0 ~ î 6 u ) . La présence d'azote dans l'oxygène 

augmente notablement la proportion d'oxygène transformé. 11 en est de 

même dans une certaine mesure de celle de l'hydrogène, qui, dans les 

( S M ) I I . ABRAHAM et I . MARMIEB. Brevet français, 1 8 9 7 . — [ M ) P . HAUTEFEUILLE et J . CHAPPUIS. 

C. B . 9 1 - 2 3 0 - 1 8 8 0 . — (**>) A . LAIJEMURG. B c r . Chem. Gesell. 3 4 - 3 8 4 9 - 1 9 0 1 . — ( * « ) A . B E I L L . 

Monatsli. Chem. 1 4 - 7 1 - 1 8 9 3 . — ( ! 3 8 ) MAILFERT. B . SOC. Chim. ( 2 J - 3 4 - 0 7 4 - 1 8 8 0 . — (»39) BOUE. 

Bcr . Chem. Gesell. 6 - 4 3 9 - 1 8 7 3 . — ( S 6 ° ) SIIEXSTOSE et C V S B M U Chem. N . 5 5 - 2 4 4 - 1 8 8 7 . — 
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conditions normales de l'effluve, ne se combine pas à l'oxygène (Ber-

fhelot) (*") ; mais si, accidentellement, des étincelles se produisent, la 

présence de doses notables d'hydrogène donnerait lieu à des explosions. 

Une très petite quantité de chlore suffit pour empêcher la formation 

d'ozone (Ilautefcuille et Chappuis) ( s 0 ! ) . Le fluorure de silicium semble 

plutôt favoriser la production, l'effluve étant complètement modifié 

comme aspect et devenant une pluie de feu très lumineuse. 

La quantité de chaleur à donner à l'oxygène ordinaire pour le trans­

former en une molécule d'ozone est, d'après Bcrthelot ("") , 14 8 0 0 " " 

correspondant à 12 5 8 0 kilogrammètres. Le cheval-heure devrait 

donc produire 1 0 5 0 grammes d'ozone. Or, les ozoniscurs industriels 

n'en fournissent guère plus de 20 grammes par cheval-heure, soit un 

rendement d'environ 2 pour 100 du rendement théorique. 

¡3. Formation par Vaigrette électrique. — L'odeur spéciale qu'on 

sent au voisinage des machines électriques maintenues en charge est 

celle de l'ozone, qui prend naissance par l'action sur l'air ambiant des 

aigrettes qui apparaissent surtout aux extrémités des conducteurs, et dont 

on peut provoquer la genèse régulière, en les garnissant de pointes. 

L'ozoniseur Andreoli ( 1 U ) est basé sur ce mode de production. D'après 

Warhurg, la formation d'ozone par aigrettes est maxima pour l'aigrette 

négative, qui en fournit à peu près trois fois plus que la positive, parce 

que l'aptitude ozonisante y est plus grande, l'influence destructive étant 

identique ( S 6 S ) . 

y . Formation par les étincelles électriques. — Une série d'étincelles 

électriques, éclatant dans l'oxygène pur, y déterminent la formation d'une 

certaine quantité d'ozone, qui croit avec le temps jusqu 'à une limite, 

du reste peu élevée, et demeure ensuite constante, parce qu'il y a équi­

libre entre la dose d'ozone produit, et celle qui est détruite par la cha­

leur des étincelles (Frémy et Becquerel) ( m ) . En présence d'azote, pu 

obtient au lieu d'ozone des oxydes d'azote, (llou/.eau) ( s t G ) . 

2° PRÉPARATION PAU INACTION D 'UNE HAUTE TEMPÉRATURE. a. D'api'CS 

Troost et Ilautefcuille, l'oxygène ordinaire chauffé vers 1 5 0 0 " à 1 4 0 0 " 

donne lieu à une formation partielle d'ozone, dont ils démontraient la 

présence en plaçant au centre du tube chauffé parcouru par l 'oxygène, 

un tube d'argent traversé par un courant rapide d'eau froide : la sur­

face de l'argent se couvrait de peroxyde noir caractéristique de la pro­

duction d'ozone ( ! 0 8 ) . 

Bichat et Gùntz pensent que, dans la formation d'ozone sous l'influence 

de l'effluve, celui-ci constitué par une multitude de traits lumineux" 

infiniment ténus entourés d'une gaine d'oxygène réalise un assemblage 

de tubes chauds et froids analogues au tube de Troost et Ilautefcuille : 

( î 6 , j BEIITHELOT. C. R . 8 8 - 5 0 - 1 8 7 9 . — (**) P . IIAUTEEEUILT.E et J . CHAPPUIS. C. R . 9 1 - 7 6 2 -

1880. — ( ! 6 i ) Brevets français 1 7 6 - 2 2 1 - 1 8 9 2 ; OTTO. An. Ch. Ph. ( 7 ) - 1 3 - 8 1 - 1 8 9 8 . — B . 

V A R B U R G . Sitz. preuss. Akad. 712-1900 . — ( ! 0 0 ) KHEMÏ et B E C Q U E R E L An. Ch. Ph. ( 3 ) - 3 5 -

02 -1852 . — ( ! l i 8 ) Tnoosx et IIACTEEEUILLE. C. R . 8 4 - 9 4 6 - 1 8 7 7 . — BICHAT et GCSTZ. An. „ 
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hi production d'ozono y serait due seulement à la température très élevée 

(jui s'y trouve localement développée ( 2 0 9 ) . 

Au contraire, Berthelot pense que dans le tube chaud et froid do Troost 

et Hautefcuillc, la couche gazeuse froide au contact du tube argenté peut 

jouer le rôle de diélectrique et devenir le siège de véritables effluves; 

l'ozone s'y produirait, sans avoir préexisté dans les parties très chaudes 

du tube H. 

Selon quelques auteurs, l'air s'ozonise au voisinage d'un fil de platine 

rougi pa r l e passage d'un courant ( " ' 4 S 7 S ) . D'après Saint-Edmc ( r i ) , il ne 

se formerait dans ces conditions que des oxydes d'azote. 

¡3. On pourrait rattacher à l'action des hautes températures la pré­

tendue formation d'ozone au voisinage des' flammes de l'hydrogène, du 

gaz d'éclairage, et des hydrocarbures ( 2 7 S 4 S 7 9 ) , formation qui a été niée 

par beaucoup d'observateurs. Böcke et llosvay de llosva ont trouvé qu'il 

se produit seulement des oxydes supérieurs de l'azote ( , 8 0 à î 8 î ) . 

3° F o r m a t i o n p a r l ' a c t i o n d e b a s s e s p r e s s i o n s . — Bolm avait constaté 

«pie, lorsqu'on abaisse sa pression au-dessous de ( T m , 7 , l'oxygène prend 

un volume plus petit que le volume calculé ( 1 0 3 ) ; certains chimistes 

avaient pensé qu'il pouvait y avoir formation d'ozone, et cette opinion 

paraissait confirmée, dans une certaine mesure, par l'oxydation rapide que 

subit le mercure dans les tubes à chute de l'aspirateur de Sprengel. Des 

recherches directes ont établi qu'aucune trace d'ozone n'est produite 

dans ces conditions ( 2 8 < ) . 

. 4° F o r m a t i o n p a r l e s r a y o n s d u i iadium . — Les radiations, émises spon­

tanément par le radium, ozonisent l'oxygène de l'air : en ouvrant un 

llacon où se trouvait renfermé un échantillon très actif de sel de radium, 

on perçoit nettement l'odeur d'ozone, dont la présence peut d'ailleurs 

être caractérisée par la réaction sur le papier ainidonné-ioduré (Curie) ( 2 8 S ) . 

5" P i i e ' p a r a t i o n p a r l ' o x y d a t i o n l e n t e d e d i v e r s e s m a t i è r e s . — a. L'oxy­

dation lente du phosphore, à la température ordinaire, en présence de 

l'eau, donne naissance à une certaine proportion d'ozone. En abandon­

nant au fond d'un grand ballon rempli d'air et bouché, un bâton de 

phosphore à demi plongé dans de l'eau, on constate, après quelques 

heures, qu'il s'est formé de l'ozone (Schönbein) . 

On peut opérer, en faisant passer lentement un courant d'air 

humide dans un tube contenant des fragments de phosphore (Mari­

a i . PU. ( 0 ) - 1 9 - 1 5 1 - 1 8 9 0 . — ( " ° ) BERTREI .OT. C. R . 1 3 1 - 7 7 2 - 1 9 0 0 . — ( * " ) VAN DER WILLIGEN. 

Gilzpreuss. Akad. 9 8 - 5 1 1 . — ( ! 7 S ) LEROUX. C . It . 5 0 - 6 9 1 - 1 8 6 0 . — ( Î 7 3 ) E L S T E R et G E . T E L . An. 

Pü. Chom. Wied. 3 9 - 5 2 1 - 1 8 9 0 . — ( , 7 4 1 SAINT-EDME. C . R . 5 2 - 4 0 8 - 1 8 6 1 . — ( Î 7 S ) BÖTTGER. 

R6p. Pharm. 2 3 - 3 7 2 - 1 8 7 4 ; Gliom. Geht. B l . 1 6 1 - 1 8 7 0 . — (S 7 0) PINEUS. An. Ph. Chem. Pogg. 

l 4 4 - 4 8 0 - 1 8 7 1 \ — ( î 7 , l T ins J . V n [ i l C L , U M - ( 2 ) - l - 4 1 5 - 1 8 7 0 . — ( 2 7 S) Low. Jahresb. Teelin. 

0 5 - 1 6 9 - 1 8 7 0 . - \ 8 ' 9 ) Cumin. . Chem. N. 6 1 - 1 1 9 - 1 8 9 0 . — ( 2 S 0 ) BÖCKE. Chem. N. 2 2 - 5 7 -

1 8 7 0 . — (281) ILOSVAY DE II.OSVA. li- Soc. Chim. ( 3 ) - 8 - 5 6 0 - 1 8 9 2 . — ( Î 8 2 ) RADUI.OCOITSCH. B . 

Chem. Gesell 7 - 1 4 5 4 - 1 8 7 4 . — ( S 8 4 ) R - TIIRELFALL cl F L . MARTIN. Chem. N. 7 6 - 2 8 5 - 1 8 9 7 . 

— [ M ) M et M " » CURIE C . R . 1 2 9 - 8 2 5 - 1 8 9 9 . — ( Ä 9 0 ) MAUIGNAC. C. R . 2 O - 8 0 8 - 1 8 4 5 . — 
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g n a c ( 5 8 6 ) , Williainson ( S 8 7 ) . La température la plus favorable est 24° , la 

production n'ayant plus lieu au-dessous de 6°, ni au-dessus de 58° 

(Leeds) ( S 8 8 ) . Blondlot avait indiqué 12" comme la température la plus 

basse (***). Sous pression réduite, il y a encore formation d'ozone à 0" 

(Engel) ( i m ) . II est avantageux de remplacer l'eau pure par un mélange 

de bichromate de potassium et d'acide sulfuriquc dilués, qui maintient 

toujours propre la surface du phosphore. 

La présence de gaz ammoniac, d'éthylène, d'anhydride sulfureux, de 

peroxyde d'azote, et autres corps qui empêchent la phosphorescence du 

phosphore, s'oppose également à la production d'ozone. 

En dehors de l'ozone et des produits acides que donne le phosphore 

(acide hypophosphorique), il y a aussi une formation simultanée de 

bioxyde d'hydrogène et de nitrite d'ammonium, qui sont entraînés par 

le gaz : le passage dans un laveur à eau arrête le nitrite, mais non le 

bioxyde d'hydrogène, dont la présence peut être constatée en chauffant au 

rouge le gaz préalablement desséché ( ! 9 1 à î 9 S ) . 

[3. L'explication de cette formation d'ozone se rattache au mécanisme 

général des phénomènes d'oxydation lente, réalisée au moyen de l'oxy­

gène ordinaire en présence de l'eau. D'après Van t'IIoff et Jorrissen, il 

semble que la moitié seulement de la molécule 0 ! soit utilisée par 

l'oxydation, un atome étant devenu libre et donnant aussitôt ou des 

réactions d'oxydation spéciales (voir oxygène actif,]). 2 1 1 ) , ou l'oxy­

dation de l'eau avec production de bioxyde I I ' 0* , ou l'oxydation de 

J'oxygène lui-même, qui est transformé en ozone. Ce dernier ne se pro­

duit pas quand l'un des corps présents est capable de donner lieu à une 

formation d'hydrogène. Ainsi l'oxydation lente du zinc au contact de l'eau 

donne du bioxyde d'hydrogène, mais non de l'ozone (Engler et W i l d ( M l ) , 

Kappel) ( î 9 3 ) . Au contraire, il paraît se former un peu d'ozone quand du 

cuivre est maintenu à l 'air au contact d'alcalis caustiques chauds (Rap­

pel) . Schënbein expliquait aussi, par une production d'ozone, l'oxydation 

des iodures de zinc, de fer, ou de potassium, de l'acide sulfhydriquc, 

de l'acide chlorhydrique, qui peut être réalisée en agitant ces substances 

à l'air avec du mercure. 

y . C'est aussi à une formation d'ozone que Schënbein rapportait les 

réactions oxydantes qui peuvent être effectuées par l'intermédiaire d'un 

assez grand nombre de matières organiques ( ! 9 0 ) . L'essence de térében­

thine, agitée avec un grand volume d'air à la lumière, absorbe l'oxygène, 

en s'oxydant en partie et en prenant des propriétés oxydantes qui furent 

attribuées à la présence d'ozone dissous dans le carbure : les solutions 

l 8 8 7 ) WILLIAMSON. An. Chem. Licb . Pharm. 6 1 - 1 3 - 1 8 4 7 . — ( Î 3 8 ) L E E R S . An. Chenu Pharm. Licb. 

1 9 8 - 3 0 - 1 8 7 9 . — ( î 8 e ) Iluwni.oT. C H . 6 6 - 3 5 1 - 1 8 0 8 . — ( * » ) ENGEL. If. Soc. Cliim. ( 2 ) - 4 4 - 1 2 6 - 1 8 8 5 . 

— ( * » ) L E E D S . Chem. N. 4 3 - 9 7 - 1 8 8 1 ; An. Chem. Pharm. Licb. 2 0 0 - 2 8 6 - 1 8 8 0 . — ( * » ) KINCZKTT. 

Chem. N. 4 1 - 7 6 - 1 8 8 0 ; 4 2 - 3 4 - 1 8 8 0 ; 4 3 - 1 2 7 - 1 8 8 1 . — f 8 9 3 ) LEOI>. J . Chem. Soc. 3 7 - 1 1 8 - 1 8 8 0 ; 

C h e m . N . 4 1 - 1 6 3 et 4 2 - 1 7 - 1 8 8 0 . — ( m ) C. EXGI.FR et W . W I L D . lier. Chem. Gcscll . 3 0 - 1 6 6 9 -

1897. — (*>») KAPPEL. Ar. (1er Pharm. ( 3 J - 2 0 - 5 7 4 - 1 8 8 2 . — ( m ) SCIWNBEIX. An. Ch. Pl. . (5 ) -
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amidonnées d'iodurc de potassium sont bleuies, le carmin d'indigo est 

décoloré, la teinture de gaïac est bleuie, etc . Le carbure, agité avec de 

l'eau; fournit de l'eau oxygénée(?). Des observations identiques ont été 

faites par Schonbein avec l'aldéhyde benzylique (essence d'amandes 

amères), par Fudakowski, et Schâr, avec divers hydrocarbures du pétrole, 

avec le benzène et le phénol-C" *M 0). 
D'après Engler, il ne se produit, dans ces conditions, ni ozone, ni 

oxygène atomique libre simplement dissous par la matière organique 

oxydable : un courant de gaz inerte, traversant le liquide, n'enlève 

aucune proportion d'ozone. 11 ne se produit pas non plus de bioxyde 

d'hydrogène, l'eau agitée avec le carbure ne donnant aucune réaction 

avec l'acide chromiquo. II y a, en réalité, formation d'un composé peroxyde 

instable, capable de réaliser des actions oxydantes puissantes ( 3 o < ) . On a 

d'ailleurs isolé de tels produits : le diméthylfulvènc C 8 I I 1 0 agité avec de 

l'oxygène ou de l'air fournit un précipité constitué par un bioxyde C 8 I I 1 0 0 S 

qui détone à 1 5 0 ° , et qui, agité avec de l 'éther, Unit par lui abandonner 

un peu de bioxyde d'hydrogène (Engler et Frankenstein) ( 3 0 2 ) . 

II. P répara t ion à pa r t i r de composés oxygénés. — La décompo­

sition de certains composés, contenant de l'oxygène, peut fournir de 

l'oxygène plus ou moins chargé d'ozone. On peut partir de l 'eau, de 

peroxydes métalliques, ou de sels destructibles avec production d'oxygène, 

permanganates, chlorates. 

1 ° PRODUCTION A P A R T I R DE L ' E A U . — a. Par électrohjse. — L'électrolyse 

de l'eau acidulée par l'acide sulfurique donne, au pôle positif, formé d'un 

métal inoxydable, un dégagement d'oxygène ozonisé ( 5 0 S à 3 0 8 ) . La solution 

la plus convenable renferme 1 volume d'acide sulfurique additionné de 

5 volumes d'eau (Hoffmann). Il faut se servir d'électrodes de platine, 

l'électrode positive étant placée sous une cloche d'abord pleine d'eau, qui, 

par un tube abducteur, placé au sommet, dégage l'oxygène ozonisé. 

L'appareil doit être plongé tout entier dans un mélange réfrigérant, 

pour s'opposer, autant que possible, à l'échauffement du liquide par le 

passage" du courant. Sorct , à 5 ° , a préparé ainsi de l'oxygène ozonisé à 

3 pour 1 0 0 ; en refroidissant avec un mélange de glace et de sel, il a 

obtenu un gaz à 6 pour 1 0 0 . L'électrolyse des solutions de sulfate de 

zinc donne aussi de l'oxygène ozonisé ; au contraire, il s'en forme 

très peu dans les solutions d'acide phosphorique (Bcrthclot). Celle de 

l'eau pure n'en fournit pas, non plus que celle des solutions de soude 

caustique. 

5 2 - 2 2 1 - 1 8 5 8 . — ( * » ' ) FCDAKOWSKI. l ier . Clicm. Gcsell . 6 - 1 0 0 - 1 8 7 3 . — (m) SCIIXR. Ber . Cliem. 

Gesell. 6 - 4 0 6 - 1 8 7 5 . — ( * * ) BF.u.ucc"t. Ber . Chein. Gcsell. 1 2 - 1 6 9 9 - 1 8 7 9 . — C0") Sni/Ki.. 
Ber . Chem. Gesell. 1 2 - 5 0 7 - 1 8 7 9 . — f 3 0 1 ) C. E.YGIEII c l J . W E I S S B E R G . Ber . Chem. Gcsell. 

3 1 - 5 0 4 6 - 1 8 9 8 . — (3<*) C. ESGLEII et \V. F R A N K E M T E W . Ber . Chem. Gesell. 3 4 - 2 9 3 3 - 1 9 0 1 . — 

( 3 R A ) DELAIUVE. An. Phys. Chem. Pogg. 5 4 - 4 0 2 - 1 8 4 1 . — ( 3 < » ) RUSIISI-ABEX. An. Plivs. Chem. 

Pogg. 1 5 1 - 5 2 2 - 1 8 7 4 . — (™) MEIDISCEB. An. Chem. Pharm. Lieh. 8 8 - 5 7 - 1 8 3 3 . — "(s») lion-

m u . C. R . 4 3 - 3 4 - 1 8 5 6 . — ( 3 0 7 ) S O B E T . C. R. 5 6 - 5 9 0 - 1865 . - : ( 3 < w ) HOFFMASN. An. Pli. Chem. 
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fi. Par action du fluor sur l'eau. — L'action du fluor sur l'eau froide 

permet d'obtenir de l'oxygène ozonisé très pur, ne renfermant aucune 

trace d'oxydes d'azote : avec un courant régulier de fluor arrivant dans de 

l'eau maintenue à 0°, on peut arriver à produire ainsi un gaz contenant 

1 4 , 4 pour 1 0 0 d'ozone. La préparation du fluor étant délicate, mais peu 

coûteuse, ce procédé pourrait être dans l'avenir utilisé pour la production 

industrielle de l'ozone (Moissan) ( 3 0 °) . 

2° PBODUCTIO^ A PAUTIU D ' O X Y D E S MÉTALLIQUES. — a. La décomposition 

pyrogénée de certains oxydes fournit de l'oxygène plus ou moins ozonisé. 

L'oxyde d'argent A g s 0 dégage jusqu 'à 4 ou 5 pour 100 d'ozone : l'oxyde 

mercurique, le bioxyde de plomb en donnent aussi (Brunck) ( r > '°). 11 en 

est de mémo de l'acide iodique ou périodique (Rammelsbcrg) ( 3 " ) . Une 

solution aqueuse de ce dernier acide à la température ordinaire aban­

donne très lentement pendant plusieurs jours de l'oxygène ozonisé ( 3 i ! ) . 

Do même, pendant la cristallisation, une solution sirupeuse d'acide iodique 

dégage de l'oxygène ozonisé (Croft) ( 3 1 3 ) , résultat d'ailleurs contesté par 

L e e d s ( 3 U ) . 

D'après Brunck, la préparation de l'oxygène, par le mélange de chlo­

rate de potassium et de bioxyde de manganèse, lournit de l'oxygène tou­

jours souillé par un peu d'ozone, qu'on peut détruire par le passage sur 

une petite colonne de bioxyde de manganèse. En employant un mé­

lange de 1 partie de chlorate avec 2 5 parties de bioxyde, la proportion 

d'ozone s'élèverait jusqu 'à 1,5 pour 1 0 0 ( 3 , ° ) . Au contraire Mac Lcod a 

trouvé que cet oxygène contient seulement des traces de chlore, mais . 

point d'ozone ( 3 1 8 ) . 

¡3. Le bioxyde de baryum, traité à froid par l'acide sulfurique concen­

tré, donne naissance à de l'ozone, en même temps qu'à du bioxyde d'hy­

drogène. Le poids des fragments de bioxyde de baryum ne doit pas 

excéder le huitième de l'acide dans lequel on le je t te : il faut refroidir 

soigneusement et éviter que la température ne dépasse 0 0 à 70° . Avec 

6 gr de bioxyde, réagissant sur 25 eme d'acide sulfurique, on recueille 

1 0 0 eme de gaz assez riche, puis 5 0 eme de gaz pauvre, enfin 1 5 0 eme 

d'oxygène à peu près dépourvu d'ozone (Houzeau) ( 3 1 7 ) . 

Le permanganate de potassium traité par 1,5 fois son poids d'acide 

sulfurique donne de l'oxygène ozonisé ( 3 1 8 - 3 1 ! l ) < En distillant, dans le vide, 

un mélange de solutions aqueuses de permanganate et d'acide sulfurique, 

on dégage de l'ozone (Frye) ( 5 S 0 ) . 

L'oxygène, dégagé par le bichromate de potassium et l'acide sulfurique 

Pogg. 1 3 2 - 6 0 7 - 1 8 6 7 . — ' 3 0 9 ) I I . MOISSAN. An. Cb. PJi. ( 6 J - 2 4 - 2 2 4 - 1 8 9 1 ; C P.. 1 2 9 - 5 7 0 -
•1899. _ (sio) BRUNCK. Ber . Clicm. Gesell. 2 6 - 1 7 9 0 - 1 8 9 3 . — ( 3 I 1 ) HAMMESBERG. D . Cliem. 
Gesell. 1 -73 -1868 . — ( s« ) IUMMELSDERG. An. Pli . Cli. Pogg. 1 3 4 - 5 5 4 - 1 8 6 8 . — ( s « ) CROFT. 
Chem. N . 25 -87 -1872 . — ( 3 U ) L E E D S . Chem. N . 40 -257 -1879 . — ( 3 1 « ) I I . MAC LEOD, J . 
Chem. Soc. 69-1015-1896 . — ( 3 1 7 ) HOÜZEAÜ. An. Ch. Pli. (3 ) -62-137-186 l . — ( 3 1 8 ) BÖTTGER. 
·>· Prakt. Chem. 86 -577-1862 . _ (3io) KIXGZETT. Chem. N . 2 5 - 2 4 2 - 1 8 7 2 . — (»> C. E R V E . -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



concentre, contient de l'ozone d'après Weltzien ( 3 S 1 ) , résultat contesté par 

Marignac. 

La formation d'ozone par l'action de l'acide sulfurique sur le peroxyde 

d'argent, e tc . , indiquée par Sehûnbc in ( Î M ) , est, comme celle indiquée 

plus haut par le permanganate, mise en doute par Lecds, qui attribue à 

la présence do traces de chlore les réactions oxydantes que manifeste le 

g a z ( 3 2 3 - 3 2 ' ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'oxygène, faiblement ozonisé, ,cst 

sensiblement incolore, mais doué d'une odeur extrêmement pénétrante 

qui rappelle celle du homard et celle du phosphore : la présence d'un 

millionième d'ozone dans l'air est encore perceptible à l'odorat. 

L'oxygène ozonisé renfermant plus de 10 pour 1 0 0 d'ozone manifeste 

une teinte bleuâtre, aisément perceptible dans un tube long de 1 mètre 

(llautefeuille et Gbappuis) ( 3 , s ) . Le gaz, très odorant, est alors dangereux 

à respirer. 

D'après la constitution assignée à l'ozone, sa molécule est 0 3 : par suite, 

sa densité doit être, par rapport à l'oxygène, 1 , 5 ; par rapport à l 'air, 

1 ,66 . La mesure de cette densité est délicate, parce qu'on ne dispose que 

de mélanges d'oxygène et d'ozone, et les recherches, effectuées sur ce 

sujet, ont été instituées surtout comme vérification de la formule admise 

pour la molécule. 

Quand on ozonise de l'oxygène ordinaire, on constate qu'il se produit 

une diminution de volume. Au contraire, si dans de l'oxygène ozonisé 

on porte h l 'incandescence un fil de platine au moyen du passage d'un 

courant électrique, l'ozone est détruit en oxygène ordinaire avec 

augmentation de volume. '\ 

L'oxygène ozonisé, étant mis au contact d'une solution d'iodure de potas­

sium, l'oxyde avec mise en liberté d'iode, sans changement du volume 

gazeux, et la dose d'oxygène, correspondant à l'oxydation effectuée, est 

tout à fait identique à l 'accroissement de volume que détermine la chaleur 

rouge. Ces faits établissent que la molécule d'oxygène étant représentée 

par O s, celle de l'ozone doit être ( O s - t - n 0 2 ) , et la chaleur donne la réaction : 

( 0 * + n O s | = 0 2 + « 0 8 . 

Au contact d'une matière oxydable, telle que l'iodure de potassium, 

nous avons : 
(0Snn

C)
8, = 0 î + » 0 i W u i 

n 0 s représente l'accroissement de volume par la chaleur, ainsi que la 

quantité qui oxyde. La valeur de.cet te fraction n O 2 peut être appréciée 

grâce à la propriété qu'ont certaines essences, notamment celles de can­

nelle ou de térébenthine, de'dissoudre l'ozone tout entier. Soret a con-

Chcm. N. 122-1894 . — ( 3 S J ) WELTZIEN. An. Cliem. Pbarm. l i e b . 1 4 2 - 1 0 7 - 1 8 0 7 . — ( 3 2 2 ) SCIIÔ.V-

HEIN. Jahrcsb. 287 -185 5 . — ( 3 A 3 ) L E E D S . Cliem. N. 3 9 - 1 8 - 1 8 7 9 . — ( 3 M ) LEEDS. Chom. S . 4 2 -

304-1880. — ( 3 Î S ) P. HAUTEEEUILLE et J . CIIAPPUIS. C . R . 9 1 - 5 2 2 - 1 8 8 0 . — (»e ) S O R E T . C. R . 5 7 -
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staté, en traitant l'oxygène ozonisé par un excès d'essence de cannelle, 

que la diminution de volume, correspondant à l'ozone absorbé, est 

exactement le double de l'accroissement de volume par la chaleur, ou de 

la quantité qui oxyde. n O s occupe donc le volume d'une demi-molécule. 

Donc n = ; la formule de l'ozone est ( 0 3 -+- 0 ) ou 0 3 C*-"7). 
Dans une deuxième série de recherches, Soret a cherché à évaluer 

direelernent la densité de l'ozone contenu dans le mélange avec l 'oxygène. 

A travers un orifice pratiqué en mince paroi dans une feuille de platine, il 

a fait diffuser dans de l'oxygène successivement du chlore, de l'anhydride 

carbonique et de l'oxygène ozonisé de richesse connue en ozone; de 

la mesure des vitesses de diffusion, il a déduit que la densité de l'ozone 

pur doit être notablement inférieure à celle du chlore, 2 , 4 4 , et un peu 

supérieure à celle de l'anhydride carbonique, 1,52!) ( 3 a s ) . Brodic est arrivé 

à des conclusions similaires ( S i 0 ) . 

Plus récemment, Ladenburg a évalué par la méthode de diffusion la 

densité d'un mélange gazeux extrêmement riche en ozone, obtenu par 

évaporation à température très basse d'ozone liquéfié. La teneur en ozone 

dans ce gaz atteignait 8 4 , 4 pour 100 ; la densité, évaluée par rapport à 

l'oxygène, était 1 , 5 0 9 8 , ce qui conduit pour l'ozone pur à la densité 1,469 

par rapport à l'oxygène, au lieu de 1,5 qui est la valeur théorique ( 3 3 0 k 3 3 8 ) . 

En comprimant lentement, dans le réservoir de l'appareil Caillctet, de 

l'oxygène ozonisé, préparé à basse température, le réservoir étant refroidi 

à — 25° , le mercure à 0", on observe que le gaz prend une coloration 

bleue intense : la surface du mercure, fortement attaquée, se recouvre 

d'une sorte de vernis qui la protège contre une attaque ultérieure. Par 

détente brusque du gaz comprimé à 75 atm., on observe un brouillard 

blanc dû à la liquéfaction temporaire (Ilautefeuille et Chappuis ( 3 ! 3 ) . En 

comprimant de la même manière un mélange d'anhydride carbonique et 

d'oxygène ozonisé, on obtient un liquide bleu foncé, au-dessous du gaz 

bleu (Ilautefeuille et Chappuis) ( 3 3 t ) . Dans toutes ces expériences, la com­

pression doit être conduite très lentement, sinon l'ozone se détruit brus­

quement avec une sorte d'éclair jaunâtre. 

En opérant avec de l'oxygène ozonisé pur, préparé par l'effluve à — 1 0 0 ° , 

Ilautefeuille et Chappuis ont, par compression à 125 afin., liquéfié l'ozone 

en un liquide bleu foncé presque noir ( 3 3 5 ) . OIzewski a réalisé la liquéfac­

tion sous la pression atmosphérique à — 1 8 1 ° ( 3 3 °) . L'ozone liquéfié est un 

liquide bleu, très foncé, presque noir, qui est déjà opaque sous une épais­

seur de 2 millimètres. Le point d'ébullition, sous la pression ordinaire, 

G04-18G3; An. Ch. Pli. ( 4 J - 7 - 1 1 3 - 1 8 0 0 . — ( 3 " ) WOI.I .FKXSTEIS. An. Pli . Chcm. Pogg. 1 3 9 -

320-1870 . — ( 3 « ) S U R E T . An. Ch. Pli . ( 4 J - 1 3 - 2 5 7 - 1 8 G 8 . — ( 3 Î 0 ) BKOOIE. Proc. Iiny. Soc. 2 1 -

472-1872 . — ( 3 3 ° ) A. LAUENRURG. Ber . Chcm. Ccsell . 3 1 - 2 5 0 8 - 2 8 3 0 - 1 8 9 8 ; 3 2 - 3 2 1 - 1 8 9 9 ; 

3 4 - 1 8 3 4 - 1 9 0 1 . — ( 3 3 1 ) YV. STŒI>EL. Ber . Chcm. Gcscll. 3 1 - 3 1 4 3 - 1 8 9 8 . — ( 3 3 8 ) GIIOBKH. Ber . 

Chcm. Gesell. 3 1 - 3 1 7 4 - 1 8 9 8 . — ( S 3 I ) HAUTKKEUII.LE et CHAPPUIS. C. R . 9 1 - 8 1 5 - 1 8 8 0 . — 

( 3 " ) II.HjTErEUii.LE et CHAPPUIS. C. H . 9 4 - 1 2 4 9 - 1 8 8 2 . — ( 3 3 0 ) OLZEWSKI. Monatsh. Chcm. 8 -
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• est — 1 0 0 ° (OJzcwski) ( 3 Ï 0 ) , — 1 1 0 ° (Troost) H , — 1 2 5 ° (Ladcnburg) ( 3 3 8 ) . . 

Il fait explosion quand on le met au contact de matières oxydables, 

et même spontanément par simple ébullition (Ladcnburg). 

D'après certains auteurs, ' l'ozone serait très peu soluble dans l'eau 

(Scbonbein, Bciihclot) ( 3 S ! > ) . Cette assertion a été contredite par beaucoup 

de chimistes qui ont vérifié- l'absorption directe d'ozone par l'eau pure : 

la solution obtenue peut oxyder l'argent métallique, transformer le sul­

fure de plomb en peroxyde de plomb et acide sulfuriquc (Leeds) (3*°) ; 

agitée avec de l'eau et de l'éther, elle fournit de l'eau oxygénée, facile à 

déceler par l'acide chromique. Elle a d'ailleurs l'odeur spéciale de l'ozone 

(Mailfert ( 3 " ) . Carius a trouvé que le coefficient d'absorption par l'eau est 

à 1°, de 0 , 6 5 5 ( 3 * a ) . Schone a indiqué comme coefficient d'absorption à 

16" ,5 , 0 , 5 6 0 . En saturant à 18°,2 avec de l'oxygène ozonisé à 5 , 9 2 pour 1 0 0 

d'ozone, on arrive à une solution contenant par litre 8 c m c , 8 1 d'ozone 0 3 ( 3 t 3 ) . 

Mailfert a évalué la solubilité en dosant l'ozone à la fois dans la liqueur et 

dans le gaz surnageant : 

dans 1 lit™ dans 1 li tre Coefficient 
Température. de liquide. du gaz. d'absorption. 

0° 59»« ,4 61"« ,5 0 ,64 
15° 28»n,0 58»«,1 0 ,48 
15» 25»«,9 56-°',S 0 ,46 
32» 7»*,7 • 59»«,5 0 , 19 
47» 2 » t , 4 51»«,2 0 ,08 
6 0 » . . . . . . . . . 0»e,0 12-»' ,3 0 , 0 0 

À 0° la solubilité est 15 fois plus grande que celle de l'oxygèno ( 3 i l ) . 

L'ozone présente, aussi bien sous l'état gazeux que sous l'état l iquide, 

une coloration bleue intense ; il a donc un spectre d'absorption bien défini, 

qui a été étudié par Chappuis ( 3 U ) . Ce spectre est constitué par 11 bandes 

obscures, dont les 2 plus larges enlèvent une partie notable du jaune et 

du rouge. Les longueurs d'ondes évaluées en millionièmes de millimètres 

sont : 

6 2 8 , 5 étroite dans le rouge. 
609 ,5 à 595 ,5 très large dans l'orangé. 
577 à 560 très large dans le j aune . 

517 à 544 ,5 — 
5 5 5 à 527 large dans le vert. 
508 ,5 à 502 large dans le vert . 
4 9 2 , 5 à 491 dans le ver t . 
4 8 4 , 5 à 479 — 
470 à 468 — 

464 ,5 à 460 dans le bleu. 
444 dans le bleu. 

2 3 0 - 1 8 8 7 . — ( ' 3 ' ) l . THOOST. C. I i . 1 2 6 - 1 7 5 1 - 1 8 9 8 . — ( 3 5 ä ) A. LADEXBURG. Ber . Chcm. 

Gesell. 3 1 - 2 5 0 8 - 1 8 9 8 . — ( 3 3 9 ) BEB.THEI.OT. An. Cb. Ph . ( 5 ) - 2 1 - 1 7 6 - 1 8 8 0 . — f 3 4 0 ) R . L E E B S . 

Der. Chem. Gesell. 1 2 - 1 8 3 1 - 1 8 7 9 . — ( 3 " ) MAII.FERT. C. R . 1 1 9 - 9 5 1 - 1 8 9 4 . — ( 3 4 S ) CARIÜS. Ber . 

Clicm. Gesell. 5 - 5 2 0 - 1 8 7 2 ; Ber . Chcm. Gesell. 6 - 8 0 6 - 1 8 7 3 ; An. Chem. Pharm. Lieb. 1 7 4 - 1 -
1 8 7 1 . — ( 3 I 3 ) SCHÖNE. Ber. Chem. Gesell. 6 - 1 2 2 4 - 1 8 7 3 . — ( 3 4 4 ) J . CIIAITUIS. C. B . 9 1 - 9 8 5 - 1 8 8 0 ; 
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Ilartley a étudié le spectre ultra-violet, où l'absorption est extrêmement 

énergique, au delà de X = 5 1 5 ( 3 4 5 ) . 

Quand l'oxygène ozonisé renferme de l'azote, le spectre d'absorption 

de l'ozone est accompagné de celui de l'acide pernitrique (Chappuis). 

Le pouvoir absorbant de l'ozone, pour la chaleur rayonnante, est beau­

coup plus grand que celui de l'oxygène ordinaire ( 3 1 °) . 

L'ozone est bien plus fortement magnétique que l'oxygène ordi­

naire ( 3 1 7 _ 3 J 8 ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — L'ozone est formé avec absorption de 

chaleur à partir de l'oxygène ordinaire. Berlhelot a évalué directement, 

dans le calorimètre, la chaleur dégagée par l'oxydation au moyen d'ozone 

d'une solution d'acide arsénicux; il en a déduit (pie la réaction : 

5 0 s = 2 0 3 

absorbe pour 3 0 s = 9 6 grammes. . . . 6 1 4 0 0 " " ( s i 5 c t s l î ) . 

D'après Van der Meulen ( 3 3 0 ) , la chaleur absorbée serait de 7 2 0 0 0 e 0 ' . 

La destruction de l'ozone dégage cette même chaleur, et on ne peut 

être surpris de l'instabilité de ce corps, qui se décompose spontanément, 

même aux basses températures (Ilautefeuille et Chappuis). La décompo­

sition s'accélère avec l'élévation de la température, elle est assez rapide 

à 100", très rapide à 250° ou 500° . L'échauffcmcnt brusque de l'ozone 

peut déterminer sa destruction explosive, soit avec le gaz (Ilautefeuille 

et Chappuis) ( 3 î 3 ) , soit avec l'ozone liquéfié (Ladenburg) ( 3 3 S ) . En faisant 

arriver de l'oxygène ozonisé dans un tube de verre, rempli de fer, porté au 

voisinage du rouge, on observe la production d'une lumière assez vive due, 

sans doute, à la décomposition explosive de l'ozone (Schüller) ( 3 S 1 ) . Dewar 

a observé une illumination analogue quand on dirige dans le vide de 

l'oxygène ozonisé ( 3 E 3 ) , et on constate quelquefois un phénomène sem­

blable au contact de l'eau, même stérilisée (Fahrig) ( 3 3 1 ) . 

La décomposition de l'ozone, par la chaleur, donne de l'oxygène ordi­

naire pur avec augmentation de volume correspondant exactement à 

l'équation : 2 0 3 = 5 0 8 (Andrews et Tait H, Von Babo et Clans (" · ) ) . 

Certains auteurs ont indiqué qu'il y a, en même temps, formation 

d'une certaine proportion d'eau, mais celle-ci provient exclusivement du 

bioxyde d'hydrogène dont les vapeurs accompagnent l'ozone quand il est 

produit par électrolyse ou par oxydation du phosphore ( 3 5 7 à 5 0 ° ) . 

Le passage rapide de l'ozone dans un long tube suffit, à cause du 

frottement développé, pour accélérer sa destruction ( 3 0 1 _ 3 M ) . La lumière 

An. de l 'Ecole norm. ( 2 ) - l 1 - 1 5 7 - 1 8 8 2 . — | 3 4 5 ) HAB.TI.KY. . 1 . Cliem. Soc. 3 9 - 5 7 - 1 8 8 1 . — 

l 3 4 0 ) TYXDALL. La chaleur. 2 · édil. 5 5 . — j 3 * ' ) SCHUIIMEISTER. Sitz. Akad. Wien. ( 2 J - 8 3 - 4 5 - 1 8 8 I . 

— l 3 4 8 ) H . BECQUEREL. C. R . 9 2 - 5 4 8 - 1 8 8 1 . — ( 3 4 9 ) BERTHELOT. Thermochimie. 2 - 1 4 - 1 8 9 7 . — 

f 3 8 0) VAN DER MEULEN. Jahresb. 1 5 5 - 1 8 8 3 . — ( 3 M ) SCHÜLLER. An. Pli. Ch. Wied. B . 5 - 0 6 6 - 1 8 8 1 . — 

i 3 3 3 ) DEWAR. Chem. Ccntr. B l . 1 0 7 7 - 1 8 8 8 . — f36») FAHRIG. Chcm. N. 6 2 - 3 9 - 1 8 9 0 . — ( 3 S 8 ) AN­

DREWS et TAIT. Cliem. Gaz. Francis. 3 1 9 - 1 8 5 7 . — ( 3 3 6 ) VON BADO et CLAUS. An. Chem. Pharm. Lieh. 

Supp. 2 - 2 9 7 - 1 8 6 3 . — ( 3 5 7 ) WILI.IAMSON. An. Chem. Pharm. Lieh. 5 4 - 1 2 7 - 1 8 4 5 . — ( 3 8 8 ) BAUMERT. 

An. Ph. Chem. Pogg. 8 9 - 5 8 - 1 8 5 3 ; 9 9 - 8 8 - 1 8 5 0 . — ( 3 5 9 ) L E E D S . Chem. N. 4 3 - 9 7 - 1 8 8 1 . — 

( 3 6 ° ) KINGZETT. Chcm. N. 4 3 - 1 2 7 - 1 8 8 1 . - ( 3 « ) PALM.EUI. C. R . 7 4 - 1 2 6 6 - 1 8 7 2 . - H o u -
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*EMI. C . R . 7 4 - 1 2 6 7 - 1 8 7 2 . — ( S M ) MULDEII et VAN B E R MEUI.EN. R e c . Pays-Bas 1 - 1 6 7 - 1 8 8 2 , — 

( 3 6 4 ) SCHÔNBEIN. Jahresb. 5 9 - 1 8 5 9 . r- (m) MEISSNEB. Jahresb. 126-144 -1863 . — ( 5 6 6 ) HOFFMANN. 
Jahrcsh 125-1865 — ( 5 0 7 1 ENGLER et NASSE. Jahresb. 210-1870 . — ( 3 < » ) SCIIONE. An. Chem.Pliarm. 
Iieb 4 Q f i OIQ 1 8 7 0 f3«>) VOLTA. Gazz. Cliim. l ia i . 9 - 5 2 1 - 1 8 7 9 . — ( 3 7 ° ) CARIUS. An. Chem. 
Cm 4 7 4 1 1874 ~ I 3 7 ') J . 0 « « · C. R . 8 5 - 9 5 7 - 1 8 7 7 ! 8 6 - 7 2 2 - 1 8 7 8 . - (™) POLLACC. 

w m 1 7 4 - 1 - 1 8 7 4 . - ( H - » w _ fi R 9 4 . 8 6 0 _ m 6 _ 1 8 8 2 . _ ( ™ ) SCBÔNBEIN. 

Chem. Cenlr. RI. 4 8 4 - 1 8 8 4 . I ' . , , 4 . 5 0 . l i j 8 2 . — I 3 7 7) B E R T B E L O T . An. Ch. Ph . 
Wiresb. 9 6 8 - 1 8 4 7 . - ( 3 7 » ) R « > S E X - A m - U l C m ' 1 ' 

solaire facilite aussi sa décomposition (Ilouzeau). Un certain nombre de 

corps déterminent la destruction de l'ozone, sans qu'ils paraissent 

modifiés en aucune manière : ainsi la mousse de platine, les peroxydes 

de manganèse, de plomb, de nickel, de cobalt, de fer, l'oxyde cui-

vrique (Andrews et Tait) ( 3 6 3 ) peuvent décomposer une quantité illimitée 

d'ozone. II en est de méjnc des solutions alcalines de potasse ou de 

chaux (?) . Le bioxyde d'hydrogène détruit l'ozone en se détruisant lui-

même ( 3 C 4 * 5 6 S ) . 

O X Y D A T I O N S R É A L I S É E S P A R L ' O Z O N E . — L'ozone se détruit avec la plus 

grande facilité en donnant de l'oxygène ordinaire 0 8 et un atome 

d'oxygène l ibre, qui est capable d'effectuer des oxydations directes extrê­

mement variées. L'ozone est un oxydant très puissant, mais qui ne 

développe toute son activité que lorsqu'il est humide. L'ozone, absolu­
ment sec, n'oxyde pas l'argent, le cuivre, le zinc (Marignac, Volta) ( 3 6 °) , 

le plomb, le tballium, l 'arsenic, les iodures, les sulfures; il n'oxyde pas 

non plus l'hydrogène sulfuré, le gaz ammoniac, l'anhydride sulfureux, 

les sels manganeux, les ferrocyanures, non plus que les matières colo­

rantes organiques sèches. Mais il oxyde le mercure sec (Von Babo et 

Claus ( 3 5 8 ) , Volta) ( 3 m ) , et le rend adhérent au verre. 

L'ozone n'oxyde ni l'hydrogène ni l'azote (Carius) ( 3 7 °) . 

Le phosphore blanc, ainsi que le phosphore rouge, sont oxydés et 

transformés en acide phosphoreux (Schônbein). L'iode est changé en 

anhydride iodeux P 0 3 ou en anhydride iodique P O5 (Ogier) ( 3 7 1 ) . Le 

soufre sec donne de l'anhydride sulfureux, le soufre humide fournit 

de l'acide sulfurique ( ! 7 2 _ 3 7 3 ) , L'arsenic est attaqué par l'ozone un peu 

humide beaucoup plus vite que l'antimoine (Schônbein) ( 3 7 *). Tous les 

métaux, sauf l'or et le platine, sont oxydés par l'ozone humide. L'argent, 

sur lequel l'oxygène ordinaire n 'exerce aucun effet, se recouvre, dans 

l'oxygène ozonisé, d'une couche noire de bioxyde. 

Les acides chlorhydriquo, bromhydrique, iodhydrique sont oxydés avec 

production d'eau et mise en liberté de l'halogène (Volta). 

L'eau dissout simplement l'ozone sans se peroxyder. L'hydrogène sul­

furé fournit do l'eau et du soufre; le phosphure d'hydrogène gazeux est 

transformé en acide phosphoreux (Schônbein). Le gaz ammoniac est 

immédiatement oxydé avec production d'épaisses fumées blanches de 

nitrate et nitrite d'ammoniaque (Ilouzeau). L'hydrure de palladium 

fournit de l'eau et du métal (Volta). 

L'oxyde de carbone ne subit aucune action (Remsen) ( 3 7 °) . L'anhydride 
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sulfureux est change, par l'ozone humide, en acide sulfurique. L'anhy­

dride azoteux fournit rapidement du peroxyde d'azote et de l'anhydride 

azotique (Berthelot) ( 3 7 7 ) . En faisant agir l'ozone sur l'anhydride azoteux 

fortement refroidi, on obtient un corps très volatil, qui se condense 

seulement dans l'air liquide en un solide floconneux, et dont la nature 

n'a pas encore été précisée (Ilelbig) ( 3 7 8 ) . 

D'après Jouglct ( 3 7 ' J ) , l'ozone détermine l'explosion immédiate du chlo­

rure ou de l'iodure d'azote. 

La potasse sèche KOI I fournit, avec l'ozone, une matière brun orangé 

très instable, que Ba;yer et Villiger considèrent comme le sel de potas­

sium d'un acide ozonique, dont la formule serait O3 IPO. L'hydrate de 

rubidium donne la même réaction, qui se manifeste difficilement avec la 

soude ( 3 S 0 ) . Bach attribue à ce composé la formule KHO* ( S 8 f ) . 

Les protoxydes de cobalt et de nickel anhydres ou hydratés sont chan­

gés en peroxydes noirs ; le protoxyde de thallium passe, à l'état de per­

oxyde, le protoxyde de plomb à l'état de minium. L'hydrate ferrique, en 

présence de potasse, se transforme en ferrate. Les sulfures de potassium, 

sodium, baryum, strontium, calcium, cuivre, zinc, cadmium, antimoine 

sont transformés en sulfates ; ceux de cobalt et nickel donnent des sul­

fates, puis des peroxydes. Les sulfures de manganèse, de plomb, de palla­

dium donnent de l'acide sulfurique et les peroxydes correspondants 

(Mailfert) ( 3 8 S ) . 

Une solution d'iodure de potassium, soumise à l'action d'oxygène ozo­

nisé, donne lieu immédiatement à la réaction : 

2 K l 4 - 0 3 + I I i 0 = 2 K 0 I I - r - P + 0 s . 

La liqueur devient alcaline, et il y a mise en liberté d'iode, qui colore 

la liqueur en jaune ou en rouge foncé : si l'on a ajouté un peu d'empois 

d'amidon, celui-ci donne, avec l'iode libre, une coloration lileue intense 

(Schonbein). La réaction est, en réalité, plus complexe : avec une solu­

tion concentrée d'iodure de potassium, un courant d'oxygène ozonisé 

détermine, après quelque temps, non seulement la mise en liberté d'iode, 

mais encore la formation d'hypoiodite, d'iodatc et de periodate (GarzaroIIi-

Thurnlack) ( 3 8 S ) . Le brouillard, que l'on observe quand on dirige un cou­

rant d'oxygène ozonisé dans une solution d'iodure de potassium, est 

formé par de l'anhydride iodique très divisé (Engler et Wild) ( 3 8 3 ) . 

Avec une solution de bromure de potassium, l'ozone donne de l'hypo-

bromite et un peu de brome, ensuite du bromate (Garzarolli-Thurn-

l a c k ) ( : 8 s ) . 

Les solutions neutres des sels manganeux (sulfate, nitrate, chlorure, 

acétate) donnent immédiatement, avec l'ozone, un précipité brun de 

bioxyde de manganèse. La présence d'acide libre change la réaction. Les 

( 5 J - 1 4 - 3 6 7 - 1 8 7 8 . — ( 3 * > ) D . I IKIJIIG. Alli. Ac. Lcincci ( 2 ) - l 1 -311-1902 . — ( 3 7 9 ) .TOUGLET. 
C . B . 7 O - 5 3 9 - 1 8 7 0 . — j 3 8 0 ) A. H E V E R et V . VIU. IGER. lier. Chem. Gcsell . 3 5 - 5 0 5 8 - 1 9 0 2 . 
— ( 3 8 1 ) A. BACH. Ber . Chem. Gescll. 3 5 - 3 4 2 4 - 1 9 0 2 . — ( 3 8 2 ) K. GARZAROI.I.I-TIIURXI.ACK. 
Monalsh. Chem. 2 2 - 9 5 5 - 1 9 0 1 ; Sitz. Akad. Wien. ( 2 ) - l 1 0 - 7 8 7 - 1 8 9 1 . — ( 3 8 3 ) C. ESGI .BR et. 
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solutions diluées de sulfate manganeux, contenant de 10 à 5 0 pour 1 0 0 

d'acide sulfurique l ibre, ne donnent pas de précipité, mais se colorent 

en rose par formation d'acide perinanganiquc. 11 en est de môme des 

solutions diluées de nitrate manganeux additionnées de 5 à 4 8 pour 1 0 0 

d'acide nitrique. En présence de doses d'acide sulfurique supérieures 

à 5 0 pour 1 0 0 , le sulfate .manganeux se change en sulfate manganique. 

L'acétate manganeux, additionné d'acide acétique, fournit de l'acétate 

manganique. Le chlorure manganeux, acidulé d'acide chlorhydrique, 

donne seulement de l'acide perinanganiquc,.qui, en présence d'un excès 

d'acide, se détruit, en dégageant du chlore de cette solution qui a 

bruni (Maqucnne) ( 3 8 4 ) . 

Les sels ferreux, slanncux, bismutheux donnent, avec l'ozone, une 

précipitation d'oxyde ferrique, stannique, bismuthique hydratés. Les sels 

mercureux (bromure, sulfate, nitrate) sont changés en sels mercuriques; 

le chlorure mercureux est transformé en oxychlorure mercurique rouge 

brun. 

Les sols neutres de plomb donnent lentement un dépôt de bioxyde : 

les sels basiques le produisent plus vite. L'acétate et le formiate de 

plomb peuvent donner des liqueurs brunes qui se conservent assez long­

temps, mais sont précipitées en brun, plus ou moins clair, par les acides 

minéraux ou par l 'ammoniaque. 

Les sels chromiques donnent naissance à de l'acide chromique. 

Les sels de cobalt ou de nickel ne sont attaqués que très lentement. Il 

en est de même du chlorure et du cyanure d'argent. Au contraire, le 

nitrate et le sulfate d'argent précipitent l'oxyde noir A g ! 0 ! . Le chlorure 

de palladium PdCP et le nitrate fournissent l'oxyde palladique PdO s 

(Mailfert) ( 3 8 S ) . 

Le ferrocyanure de, potassium est changé en ferricyanurc. L'hyposul-

fite de sodium est oxydé en sulfate. 

Matières organiques. — L'ozone attaque énergiquement h froid un 

grand nombre de matières organiques. Le méthane est oxydé lentement 

avec production d'aldéhyde formique et d'acide fonnique (Otto) ( 3 8 0 ) . 

L'éthylène est attaqué énergiquement avec formation d'éthanat cl 

d'acide acétique (Ilouzean et Ilenard ( 3 8 7 ) , Maqucnne ( 3 8 8 ) , Otto) ( 3 8 °) . 

L'acétylène réagit, avec explosion, en donnant du charbon et de l'eau 

(Otto). 

L'alcool ordinaire est transformé en aldéhyde et surtout en acide acé­

tique, et cette réaction est générale pour les divers alcools primaires ; le 

glycol et la glycérine sont oxydés lentement (Otto). L'éther (oxyde d'éthyle) 

est très aisément attaqué par l'oxygène ozonisé ; il y a oxydation en 

aldéhyde et acide acétique, en même temps qu'il se produit du peroxyde 

W. \Vi, . D . I i c r . c i i cm. , Gcsoll. 2 9 - 1 9 2 9 - 1 8 0 6 . — (m) MAQUEXXE. C P.. 9 4 - 7 9 5 - 1 8 8 2 . — 

I585) Ami M A I U E R T . C. H . 9 4 - 8 6 0 - 1 1 8 0 - 1 8 8 2 . — ( 3 8<>) M. OTTO. An. Ch. Ph. ( 7 ) - 1 3 - 1 1 2 -

1898. — j 3 8 ' ) IloraiîAU et RENARD. B . SOC. Chira. ( 2 J - 1 9 - 8 8 - 1 8 7 5 . — ( 3 8 8 ) MAQDEXXE. R . SOC. 

Chhn. ( 2 ) - 3 7 - 2 9 8 - 1 8 8 2 . — (=»») RERTIIEI.OT. C. R . 9 3 - 8 9 5 - 1 8 8 1 . . — ( 3 9 ° ) IIOCZEAU. C. R . 7 5 - 1 4 2 -
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d'éfhyle, qui serait ( C s I P ) 4 0 3 , liquide sirupeux, qui détone par la cha­

leur et que l'eau détruit en alcool et hioxydc d'hydrogène (Berlhclot) ( 3 8 9 ) . 

Cette formation explique le fait, connu depuis assez longtemps, que 

l 'éther, agité avec de l'eau et de l'oxygène ozonisé, fait disparaître l'ozone 

et cède à l'eau du hioxydc d'hydrogène (Ilouzeau) ( 3 9 t l ) . 

La nitroglycérine ou la dynamite détone immédiatement dans une 

atmosphère riche en ozone (.louglet) ( 3 7 9 ) . 

Le benzène est oxydé par l'ozone avec production d'acides formique, 

acétique, oxalique, ainsi (pie d'une matière blanche gélatineuse, qui, des­

séchée, détone violemment. Ce corps a été dénommé ozobenzene par 

Ilouzeau et Benard qui l'ont découvert ( 3 9 a _ 3 0 3 ) ; son existence, qui avait 

été niée par Leeds ( 5 W ) , a été vérifiée par Otto ( 3 0 3 ) . 

Les phénols ne sont que très peu attaqués. L'aniline fournit de l'azo-

benzène et de la quinone; la paratoluidine donne de l'azotoluène (Otto). 

Le picrate de potassium n'est détruit que lentement (Jouglet) ( 3 7 °) . Le 

pyrogallol, l'acide gallique sont rapidement oxydés'; il en est de môme du 

tannin,-qui fournit beaucoup d'acide oxalique. L'eugènol, le safrol, l 'es-

tragol et leurs isomères fournissent les aldéhydes correspondantes; ainsi 

l'isoeugénol donne régulièrement de la vanilline, l'isosafrol donne du 

pipéronal (Otto) (**). 

Le caoutchouc est fortement corrodé, ce qui en fait proscrire l'usage 

dans les appareils où l'on produit de l'ozone. 11 en est de même du liège. 

Les couleurs végétales sont rapidement décolorées par l'ozone (Leeds, 

Witz) ( 3 9 7 _ 3 9 8 ) . L'indigo est décoloré par oxydation, par suite de formation 

d'isatinc ( 3 9 0 _ - W 0 ) . D'après Ilouzeau, l'activité de l'ozone pour décolorer le 

sulfate d'indigo est bien supérieure à celle du chlore ( W 1 ) . Au contraire, 

la teinture de gaïac est bleuie par l'ozone (Schônbein). 

La matière colorante du sang, ainsi que l'albumine sont détruites par 

l'action oxydante de l'ozone. 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — Le pouvoir oxydant que possède 

l'ozone vis-à-vis des matières organiques animales fait que l'oxygène 

ozonisé corrode violemment les tissus. Bespiré môme à petites doses, il 

attaque les poumons, cause de la dyspnée et provoque des crachements 

de sang ( 3 0 0 ~ 4 0 3 ) . II possède, vis-à-vis des microorganismes, une toxicité 

assez grande, qui en fait un antiseptique d'une certaine puissance ( * o l à l l ° ) ; 

aussi a-t-on proposé son emploi pour la stérilisation des eaux potables. 

1872 . — ( 3 0 S ) IIOUZEAU c l A. RENARD. C . R . 7 6 - 5 7 2 - 1 8 7 3 ; B . Soc. Chim. ( 2 ) - 1 9 - 4 0 8 - 1 8 7 3 . 

— ( 3 9 3 ) A. RENARD. C . R . 1 2 0 - 1 1 7 7 - 1 8 9 5 . — ( 3 9 1 ) L E E U S . Chcm. S . 4 4 - 2 1 9 - 1 8 8 1 . — ( 3 9 5 ) OTTO. 

An. Ch. Pli. ( 7 J - 1 3 - 1 1 7 - 1 8 9 8 . — ( 3 » 6 ) OTTO. An. Ch. Ph. ( 7 ) - 1 3 - 1 2 0 - 1 8 9 8 . — ( 3 9 1 ) LEEDS. 

Chem. N. 4 0 - 8 6 - 1 8 7 9 . — ( 3 « 8 ) W I T Z . Polyt. J . Dinglcr. 2 5 0 - 2 7 2 - 1 8 8 3 . — ( 3 I » ) ËRDMANN. J .p rak t . 

Chcm. 7 1 - 2 0 9 - 1 8 5 7 . — (*°°) P . THÉSARD. C . R . 7 5 - 4 5 8 - 1 8 7 2 . — ( 4 M ) ' I I O U Z E A C . C . R . 7 5 -

549-1872 . — ( * ° 3 ) DEVVAR et MAC KKNURIK. Roy. Soc. Erfimh. 1874-1875 . — ( 4 0 I ) BOULOT. C . 

I I . 8 1 - 1 2 5 8 - 1 8 7 5 . — ( « » ) CHAITCIS. B . SOC. Chim. ( 2 ) - 3 5 - 2 9 0 - 1 8 8 1 . — ( 4 0 6 ) HAMLET. J . Chcm. 

Soc. 3 9 - 3 2 6 - 1 8 8 1 ; Chem. N. 4 3 - 1 7 5 . — ( " " ) SOSTAC. Z. llygicn. 2 0 - 2 3 4 . — ( 4 l « ) Brsz. Chem. 

Cenlr. B l . 7 2 - 1 8 7 5 . · — ( 4 «>) FII . IPOW. Ar. Physiol. Plliiger 3 4 - 2 9 2 - 1 8 8 4 . — ( 4 1 ° ) Scnôxi is ix , 
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CARACTÈRES. 2 5 5 

C a r a c t è r e s e t d o s a g e . — La présence de l'ozone dans un gaz 

peut être décelée par son odeur, qui est encore appréciable à la dose de 

un millionième (Scbônbein) . Elle peut être reconnue à l'aide d'une des 

réactions spéciales d'oxydation que peut réaliser l'ozone à la température 

ordinaire. 

a) Scbônbein avait proposé l'emploi d'un papier amidonné, imprégné 

d'iodure de potassium : l'iode, mis en liberté par l'ozone, bleuit énergi-

quement l'amidon. Mais le bleuissement peut avoir lieu en l'absence 

d'ozone : la présence de faibles quantités de chlore, de brome, de vapeurs 

nilreuses, d'eau oxygénée, suffit pour donner la réaction ( 4 1 1 à i l 7 ] ) qui se 

produit même à l'air sous l'action des acides ( 4 1 S ) , ou de vapeurs d'huiles 

essentielles, ou même de la lumière seule. Quand l'iodurc employé con­

tient des traces d'iodate, l'anhydride carbonique suffit pour produire la 

réaction ( * w _ " ° ) . D'ailleurs lé bleuissement n'est pas proportionnel à la 

dose d'ozone : il dépend de l'humidité de l'air et de la nature du papier, 

et un excès d'ozone le fait disparaître par transformation de l'iode en 

iodatc 

¡3) À l'iodurc de potassium, quelques chimistes ont substitué l'iodure 

de zinc ou l'iodurc de cadmium dont on imprègne un papier amidonné 

(Kingzclt) (*"), mais ces réactifs ont les mêmes défauts que celui de 

Schonbcin. 

y) Ifouzeau a remplacé le papier amidonné et ioduré par du papier 

de tournesol rouge vineux, dont une partie seulement a été imprégnée 

d'iodure de potassium bien neutre. Sous l'action de l'ozone, le sel est 

décomposé en iode libre et potasse caustique, qui fait virer au bleu la 

teinte de la partie du papier imprégnée d'iodure. Si l'autre portion 

demeure rouge, on ne peut attribuer le bleuissement à la présence d'am­

moniaque contenue dans le gaz essayé ( 4 a 3 ) . f 

Mais le papier de Ilouzcau peut être bleui de même par le bioxyde 

d'hydrogène, ainsi que par de très petites quantités de vapeurs nitreuscs, 

à cause de la production d'azotite de potasse (Cloez) ("*) , F remy( 4 2 i i ) . La 

présence d'un peu d'amidon dans beaucoup de papiers peut aussi amener 

le bleuissement direct par l'iode, en présence de chlore ou de brome. Pour 

cette dernière raison, il est préférable d'employer un papier imprégné do 

pliénol-phtaléinc, que colore en rose l'alcali mis en liberté par l'ozone 

(Leeds) (" ·) , Arnold et Mentzcl ( 4 a 7 ) . 

8) Le papier, imprégné d'hydrate thalleux, brunit au contact d'ozone, 

Arch. Genève 1 8 . — ( 4 1 1 ) CLOEZ. C. R . 4 3 - 3 8 - 1 8 5 8 . - ( » " ) CAMPANI. Cimente 4 - 1 1 2 . — 

HELD. Clicm. Ccntr. lit. 693 -886-1862 . — ( " » ) BEGEMAXN. Ar. Pharm. 1 1 3 - U 8 6 o - . — 

( « « ) JIOUZKAU et H m z i s G A . J . prakl. Chcm. 1 0 2 - 1 9 3 - 1 8 6 7 . - ( 4 1 6 ) L E E Ç S . Clicm. 3 8 -

224-227-235-249-1878. - ( " ' ) KISGZETT. Cliem. N . 3 8 - 2 4 9 - 1 8 7 8 . - ( 4 1 8 ) I K C U E * . An. l ' ii . 

Ch. Pog». 6 6 - 1 6 8 - 1 8 4 5 . — ( " » ) I V r i L i r z i x . Jaliresb. 246 -1880 . - ( 4 Î 0 ) PAPASOGI.I. Gazzet. Clnm. 

Liai. 1 1 - 2 7 7 - 1 8 8 1 . — j * 2 ' ) DAHE.NI.EUG. C. 11. 8 6 - 1 2 0 3 - 1 3 4 6 - 1 8 7 8 . - ( i 2 a ) C R . 8 6 - 1 2 6 3 -

1878. - ( « 5 ) HOUZEAU. An. Ch. Pli. ( 3 ) - 6 7 - 4 G 6 - 1 8 6 3 . - ( " * ) CI.OEZ. C. R . 5 2 - o 2 7 - 1 8 6 1 _ 

( 4 * » ) F I I E M Ï . C. R . 7 0 - 6 1 - 1 8 7 0 . — ( « 7 ) C. AIWOLD et C. MEXTZEI.. G- Chem. Gcscll . 3 5 - l o 2 4 - 1 9 0 2 . 

[P. SABATXER.1 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

http://Dahe.ni.eug


on donnant du peroxyde de thallium (Böttger) (* s s ) , (Seliöne) ( 4 S 0 ) . II a 

l'avantage de ne pas être modifié par les vapeurs nitreuses ou par le 

chlore; mais il noircit par le hioxyde d'hydrogène et aussi par l'hydro­

gène sulfuré, et est d'ailleurs beaucoup moins sensible que le réactif à 

l'iodure de potassium ( 1 3 °) . 

s) Le papier au chlorure mangancux, qui brunit dans l'oxygène ozonisé 

par formation de bioxydc de manganèse, peut servir à caractériser l'ozone, 

en l'absence de chlore ou d'amnioniaque : il n'est pas modifié par le 

bioxydc d'hydrogène, non plus que par les oxydes d'azote (Englcr et 

Wild) H. 

·/)) Un papier, humecté de chlorure d'or, devient violet foncé par contact 

prolongé avec de l'ozone, et n'est pas altéré par les oxydes d'azote 

(BotIgor) H. 

Ç) Le réactif le plus sûr de la présence de l'ozone est l'argent métal­

lique, qui se recouvre d'une couche noire de bioxydc A g ! 0 ! : la réaction 

est caractéristique, pourvu qu'il n'y ait pas d'hydrogène sulfuré ; malheu­

reusement, elle est peu sensible et cesse d'être appréciable, quand la 

teneur en ozone est inférieure à 0" ' g ,2 par litre ( i 3 3 ~ w i ) . 

8) Un papier, imprégné d'une solution alcoolique de benzidine, donne, 

avec l'ozone seul, une coloration brune, tandis que la coloration est bleue 

avec le brome ou les vapeurs nitreuses, bleue puis rouge brun avec le 

chlore, à peu près nulle avec le bioxydc d'hydrogène. Un papier imprégné 

de paradiamidodiphénylméthane fournit, avec l'ozone, une teinte violette : 

la coloration est jaune paille avec les oxydes d'azote, bleue avec le 

chlore ou le brome, nulle avec le bioxydc d'hydrogène. Toutes ces réac­

tions sont plus sensibles en présence d'acide acétique libre (Arnold et 

Mentzel) ( 4 S 7 ) . 

Dosage. — a) Le dosage de l'ozone peut être effectué à l'aide de sa 

réaction sur l'iodure de polassium, employé en solution étendue et légè­

rement acide. En solution neutre, la formation d'iodate ou d'hypoiodite 

expose à des erreurs (Nouzcau, Brunck) ( 4 3 B ) . On peut, par un essai alca-

limétrique, évaluer la dose d'acide libre qui a été saturée par la potasse 

mise en liberté (Houzcau) (* 3 0 ) , ou bien doser l'iode, devenu libre, au 

moyen d'une liqueur titrée d'byposullite de sodium (Bodliinder). 

ß) Une autre méthode consiste à oxyder, par l'ozone, une solution titrée 

. d'acide arsénieux, qui est changé en acide arsénique (Soret) (*37) : l'abaisse­

ment du titre de la liqueur arsénieuse est évalué à l'aide d'une solution 

d'hypochlorite (Soret) , ou de permanganate de potassium (Thénard) ( 4 3 8 ) . 

y) Binz a proposé de doser l'ozone dans un mélange gazeux en l'agitant 

_ ( * » ) BÖTTGER. ,1. prakt. Cbem. 9 5 - 3 1 1 - 1 8 6 3 . — [**>) SCHÖNE. B c r . Gliom. Gesell. 1 3 - 1 5 0 8 -
1 8 8 0 . — ( 4 3 ° ) LAMY. B . Soe. Cliim. ( 2 ) - i l - 2 1 0 - 1 8 0 9 . — ( « ' ) G. E N C L E R e t W". W I L D . B c r . Clicm. 

Gesell. 2 9 - 1 9 4 0 - 1 8 9 6 . — ( 4 3 S ) BÖTTGER. Cliem. Cenlr. B l . 719 -1880 . — ( < 3 3 ) I 'REMY. G. R . 6 1 -
939-1865 . — ( 4 5 4 ) WELTZIEN." Jahresh. 201-1866 . — ( 4 3 3 ) 0 . RRUNCK. Ber . Cliem. Gesell. 3 3 -
1832-1900. — ( Ä M ) HOÜZEAU. C. I t . 6 7 - Í 6 6 - 1 8 6 8 . — ( 4 3 7 ) S O R E T . C. R . 3 8 - 4 4 5 - 1 8 5 4 . — 
( 4 3 8 ) p . THÉXARD. C. II . 7 5 - 1 7 4 - 1 8 7 2 . — ( 4 3 9 ) BINZ. Med. C. 2 0 - 7 2 1 ; N. Répcr t . Pharm. 2 1 -
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É T A T N A T U R E L . 2 5 5 

avec du mercure, dissolvant dans l'acide acétique l'oxyde mercureux pro­

duit, transformant l'acétate mercureux en chlorure mereurique, puis 

en sulfure mereurique (pie l'on pèse ( 4 3 9 ) . 

3) Quant au procédé, indiqué par Schonbein, dosage par décolora­

tion d'une liqueur titrée d'indigo, il ne donne pas de bons résultats 

(Thénard) ( u o ) . 

É t a t n a t u r e l d e l ' o z o n e . — Les réactifs habituels de l'ozone, 

papier amidonné à l'iodure de potassium, papier à l'hydrate thallcux, 

papier de tournesol rouge vineux à l'iodure de potassium, indiquent la 

présence d'une certaine quantité d'ozono dans l'atmosphère. Mais cette 

conclusion a été contestée par plusieurs chimistes, parce que aucun de 

ces réactifs n'est absolument caractéristique de l'ozone. 

La réaction qui serait décisive, oxydation do l'argent métallique, 

n'a pas lieu à l'air (Fremy) (* 3 3), Schone ( U 3 ) ; mais, comme l'a l'ait observer 

Jfouzeau, cela ne peut infirmer l 'existence dans l'air de petites quantités 

d'ozone, le noircissement de l'argent étant une réaction trop peu sen­

sible pour les y indiquer. 

D'après llosvay de llosva, l'air ne contiendrait ni ozone ni bioxyde 

d'hydrogène; car, lavé par de l'acide sulfurique concentré et par de la 

soude à 4 0 pour 1 0 0 , il ne donne plus la réaction de l'ozone, contraire­

ment à ce qui a lieu avec de l'air réellement ozonisé ( , w ) . La prétendue, 

réaction de l'ozone serait due à des produits nitrés. Ce résultat est en 

opposition absolue avec l'observation d'Andrews, qui avait trouvé que l'air 

atmosphérique, actif sur les papiers ozonoscopiques, cosse de l'être quand 

il a passé sur du bioxyde de manganèse, ou dans un tube chauffé à 200° . : 

les vapeurs nitreuses subsisteraient, et on peut conclure à la présence 

d'ozone ou de bioxyde d'hydrogène ( * w ) . Bincau a fait observer que la 

présence de vapeurs nitreuses libres dans l'air atmosphérique ne saurait 

être admise : il y a seulement du nitrite et du nitrate d'ammoniaque. 

Schfmboin a constaté que l'eau de pluie, même recueillie pendant les 

orages, ne rougit pas le tournesol, et ne bleuit pas son papier ozonomé-

triquo : elle ne contient pas de produits nitrés l ibres ; mais il suffit 

d'acidider avec de l'acide sulfurique pour y détruire le nitrate d'ammo­

niaque et obtenir de suite la réaction du papier ioduré-amidonné ( H 6 ) . 

D'ailleurs, les observations spcctroscopiqucs d'IIartley indiquent la 

présence, dans le spectre solaire, des bandes d'absorption de l'ozone, 

particulièrement dans la région ultra-violette, et fournissent un argu­

ment puissant en faveur de la présence de ce corps dans l'atmosphère ( U 7 ) . 

Le dosage de l'ozone, dans l'air atmosphérique, peut être effectué par 

l'une des méthodes qui ont été décrites. La dilution de l'ozone dans l'air 

étant très grande, il faut. employer un réactif absorbant très rapide. 

4 5 2 - 1 8 7 2 . — (*«>) A. et P . THÉSARD. C R . 7 S - Î 5 8 - 1 8 7 2 . — ( 4 4 5 ) SCHÛXE. Ber . Chem. GcscII. 

1 3 - 1 5 0 3 - 1 8 8 0 . — ( 4 4 4 ) II.OSVAV DE II.OSVA. I ) . Sos. Cliim. ( 3 J - 2 - 3 7 7 - 1 8 8 9 . — («s ) AXDREWS. 

An. Chem. Plrarm. Lieu. supn. 6 - 1 2 5 - 1 8 0 8 . — ( * 4 6 ) BIXEAU. C. R . 4 3 - 1 6 2 - 1 8 3 6 . — ( 4 " ) HARTI.EÏ. 
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Marié-Davy, à l'Observatoire météorologique de Montsouris, y est parvenu 

en faisant passer un volume connu d'air à travers un mélange d'arsénite 

et d'iodure de potassium : l'iodure réagit très vite avec élimination 

d'iode, qui transforme l'arsénite en arséniate. La variation du titre arsé-

nieux indique la dose d'ozone ( " 8 ) . 

La proportion d'ozone, contenu dans l 'air, est très variable, mais tou­

jours extrêmement faible. D'après Zenger, elle varie habituellement de 

0 m g , 0 0 2 à 0 m g , 0 1 pour 1 0 0 litres d'air ( 4 4 °) . Elle est plus grande dans 

les campagnes que dans les villes, en hiver et au printemps que dans les 

mois chauds de l'été ( i M à i 3 2 ) . Généralement, la pulvérisation et l'évapo-

ration d'eau dans l'atmosphère y augmente la dose d'ozone, qui par suite 

est plus abondant les jours de pluie, ou auprès des cascades ( 4 5 3 ) , ou près 

des bâtiments de graduation ( m ) . L'air marin est d'ordinaire plus riche 

en ozone que celui des continents ; mais il n'en est pas toujours ainsi 

(Schelcnz)H. 
L'origine de l'ozone atmosphérique peut être attribuée aux phéno­

mènes d'effluve qui se produisent constamment entre les diverses couches 

de l'atmosphère. Les oxydations lentes, qui se produisent à la surface de 

la terre, peuvent aussi en fournir. Mais on conçoit que la dose en soit 

maintenue très faible, par suite des oxydations que l'ozone est capable 

d'exercer sur les poussières qui sont suspendues dans l'air. Les expé­

riences de Schônbein ("°) et celles de Chappuis ( 4 0 5 ) ont montré que 

les germes vivants de l'atmosphère sont tués par l'action de l'ozone. 

Quelques observateurs avaient cru qu'il y a une relation entre les épi­

démies et la teneur de l'air en ozone; celui-ci ferait défaut pendant les 

épidémies de choléra (Wolf) ( 4 5 8 ) ; mais les études plus récentes ont dé­

montré qu'il n'existe aucune relation de cette nature. 

Certains physiologistes ont cru que l'oxygène, dégagé par les plantes 

vertes, à la lumière, contient de l'ozone ( 4 5 U 4 6 3 ) , mais il n'en est rien 

d'après les travaux de Bellucci ( 4 6 *). 

La présence de l'ozone, signalé à l'état d'inclusions dans le spath fluor 

de Wôlscndorff et de Joachimsthal ( 4 0 s ) , n'est pas établie ( i 0 6 ) . Certaines 

fluorines renferment du lluor libre ou un perfluoruro facilement décom-

posable (Moissan et Becquerel) ( 4 0 7 ) . 

C o n s t i t u t i o n . — La molécule d'ozone est O 3 . Ce gaz peut être con­

sidéré comme issu du remplacement de II* par 0 dans une molécule de 

.1 . Clicm. Soc. 3 9 - 1 1 1 - 1 8 8 1 · . — ( 4 4 8 ) Ann. de l'Observai, de Montsouris pour 1 8 7 8 - 4 9 5 . — 

ZE.VGER. Silz. Akad. Wien. 2 4 - 7 8 - 1 8 5 7 . — ( 4 3 ° ) PLESS et PIERRE. Silz. Akad. Vv'ien. 2 2 -

2 1 1 - 1 8 5 6 . — ( 4 3 1 ) HOUZEAU et BERIGXÏ. C. P.. 6 O - 9 0 3 - 1 8 6 5 . — ( « « ) HOUZEAU. C . I I . 7 4 - 7 1 2 -

• 1 8 7 2 . _ ( * ¡ ¡ 3 ) BELLUCCI. Ber . Chem. Gcscll . 8 - 9 0 5 - 1 8 7 5 . — ( 4 S T ) GORUP-BESAXEZ. An. Cliem. 

Pliarm. Lieb. 1 6 1 - 2 3 2 - 1 8 7 2 . — ( 4 5 5 ) SCHELENZ. Arch. der Pbarm. ( 3 J - 2 7 - 2 2 4 - 1 8 9 9 . — ( 4 S I > ) WOLE. 

C R 4 0 - 4 1 9 - 1 8 5 5 — ( 4 3 S ) SCOUTETTEX. C. R. 4 2 - 9 4 1 - 1 8 5 6 ; C . R . 4 3 - 9 3 - 2 1 6 - 1 8 5 6 . — 

[*so) LUCA. C. R . 4 3 - 8 6 5 - 1 8 5 6 . — ! 4 6 1 ) KOSSMAXN. C. R . 5 5 - 7 3 1 - 1 8 6 2 . — ( « » ) CLOEZ. C. R . 

4 3 - 5 8 - 4 6 2 - 1 8 5 6 . — I 4 0 3 ) POEÏ . C. 11 . 5 7 - 3 4 4 - 1 8 6 3 . — ( 4 0 T ) BELLUCCI. Ber . Chem. Gesell. 

1 2 - 1 0 9 9 - 1 8 7 9 ; C. R . 7 8 - 3 6 2 - 1 8 7 4 . — ( 4 0 J ) SCIIRÔTTER. Sitz. Akad. Wien. 4 1 - 7 2 5 - 1 8 6 0 . 

_ ( « s ) HOUZEAO. B . Soc, Cliim- ( 2 J - 2 - 1 4 - 1 8 6 4 . — ( 4 6 1 ) MOISSAX et BECQUEREL: C. R . (.'//· , 
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bioxyde d'hydrogène II — 0 = 0 — II . Sa constitution serait donc : 

0 . 

I | J>o 

Voir à ce sujet Traube (* 6 8 ) , et B rù l i l qu i , s'appuyant sur la réfringence 

de l'ozone ( " 9 ) , propose aussi la formule : 

0 

0 - 0 

A p p l i c a t i o n s . — L'ozone a reçu un certain nombre d'applications 

industrielles, où on utilise son activité oxydante : il présente l'avantage 

de n'introduire dans la réaction aucune matière résiduelle. L'emploi est 

fait habituellement sous forme d'air ozonisé à 1 pour 1 0 0 . 

On l'emploie pour produire des oxydations régulières, transformations 

d'alcool en acide acétique (* 7 0 ) , de l'isoeugénol en vanilline, de l'isosafrol 

enpipéronal (héliotropine) (Otto) ( 3 9 0 ) . L'ozone permet d'enlever, au whisky 

les produits empyreumatiques qu'il contient; on l'a proposé pour le raffi­

nage des sucres (Engledue) ("*). Son emploi a été jusqu 'à présent peu 

avantageux pour le blanchiment des fils et des toiles, mais il donne de 

bons résultats pour purifier l'huile de lin, pour blanchir la cire, l'amidon, 

l'ivoire, ainsi que les feuilles imprimées jaunies . On l'utilise pour la > 

préparation des huiles siccatives et celle du linoléum. Le café et le tabac 

paraissent gagner en arôme et en finesse quand on les traite par un cou­

rant d'air ozonisé. On s'est servi de l'ozone pour vieillir rapidement les 

bois destinés à la construction des instruments de musique. 

L'action antiseptique de l'ozone l'a fait employer pour la conservation 

des aliments, viandes, lait, etc. (* 7 3 ) , pour le nettoyage des tonneaux 

moisis, enfin pour la stérilisation des eaux destinées à l'alimentation pu­

blique (Abraham et Marinier). 

Combinaisons de l'oxygène et de l'hydrogène. — L'hydrogène 

forme avec l'oxygène deux combinaisons bien définies, le protoxyde 11*0, 

ou eau, et le bioxyde I P 0 ! , fréquemment nommé eau oxygénée. Un cer­

tain nombre de faits permettent de croire à l 'existence de peroxydes très 

instables IPO 3 , I P O 4 . 

P R O T O X Y D E D ' H Y D R O G È N E (Eau) IPO = 18 ,02 ; H : 1 1 , 2 0 ; 0 : 8 8 , 7 9 

É t a t n a t u r e l . — L'eau existe dans la nature en énormes quantités : 

à l'état liquide, et contenant en dissolution une certaine quantité de sels, 

elle forme les eaux naturelles des sources, des rivières et des mers. On a 

6 0 9 - 1 8 9 0 . — ( M ) M . TUAUDE. Bor. Chom. Gesell. 2 6 - 1 4 7 0 - 1 8 9 3 . — ( 4 0 B ) J . - W . BafiiL. Bor . 

Chem. Gesell. 2 8 - 2 8 1 7 - 1 8 9 3 . — ( 4 ' ° ) WIEDEMANN. C. R . 7 4 - 1 2 6 4 - 1 8 7 2 . — ( « » ) W . J . 

ENGLEDUE. J . SOC. Clicm. Intl. 1 7 - 1 1 0 1 . - [ 4 " ) BOILÏOT. C. R . 8 1 - 1 2 5 8 - 1 8 7 5 . -
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donne he nom spécial d'eaux minérales aux eaux cpii tiennent en disso­

lution des principes spéciaux, différents de ceux qui existent dans les 

eaux ordinaires, et qui sont susceptibles de recevoir des applications thé­

rapeutiques. L'atmosphère renferme des proportions importantes et varia­

bles de vapeur d'eau, dont la condensation partielle produit les nuages, 

les brouillards, la pluie, la neige et la grêle. Au voisinage des deux pôles 

et sur les hauts sommets do montagnes, il existe des accumulations con­

sidérables d'eau solide (glace). Parmi les matériaux qui constituent la 

croûte terrestre, un certain nombre contiennent les éléments de l'eau, et 

en dégagent facilement par l'action de la chaleur : c'est le cas de l 'argile, 

de la pierre à plâtre, de la limonite, etc. Les masses d'eau, ainsi emmaga­

sinées sous forme de combinaisons, sont extrêmement grandes. L'eau 

entre également, pour une part importante, dans la constitution des 

tissus vivants des animaux et des végétaux. 

H i s t o r i q u e . — La notion de la composition de l'eau parait avoir été 

depuis longtemps connue par les Chinois (Duckworth) (*). En Europe, 

l'eau a été, jusqu 'à la lin du xvm° siècle, considérée comme un des élé­

ments constitutifs de la matière. C'est Cavendish qui, en 1 7 8 1 , a fait le 

premier la synthèse de l'eau, qu'il obtenait en brûlant de l'hydrogène 

avec 2 fois 1/2 son volume d'air ( m ) . La même année, Lavoisier parvint 

à décomposer l'eau par le fer chauffé au rouge, avec séparation d'hydro­

gène et formation d'oxyde ("" ) . En 1 7 8 9 , dans une expérience demeurée 

célèbre, Lavoisier et Meunier préparèrent synthétiquement une grande 

quantité d'eau en faisant détoner, dans un ballon, un mélange d'hydro­

gène et d'oxygène fournis séparément par deux gazomètres. 

La composition exacte de l'eau en volumes a été établie en 1 8 0 5 par 

Gay-Lussac et de Ihimbold. La composition en poids l'a été par.Berzélius 

et Dulong ( 4 7 7 ) . 

F o r m a t i o n . — L'eau peut être engendrée facilement par l'union 

directe des éléments qui la composent, hydrogène et oxygène. Elle peut 

l'être aussi par la combustion directe, par l'oxygène ou par certains 

oxydes, de matières riches en hydrogène, telles que les substances orga­

niques; il se produit alors en même temps de l'anhydride carbonique. 

Deux volumes d'hydrogène se combinent avec un volume d'oxygène 

•pour former de l 'eau. On donne le nom de gaz tonnant au mélange des 

deux gaz réunis exactement dans cette proportion. Le gaz tonnant peut 

être préparé facilement, en soumettant, à l'électrolyse, une solution 

aqueuse de soude caustique, dans un appareil d'abord rempli en entier 

par le liquide, et au sommet duquel l'oxygène et l'hydrogène dégagés sont 

éliminés par un tube abducteur (appareil de Bunsen) ( 4 7 8 ) . 

D'après B . Baker, la lumière solaire détermine dans le gaz tonnant une 

( « » ) CAVEXDISII. Pl i . T . Hoy. Soc. 1 7 8 4 ; An. Crcll . ( l ) - 5 2 4 - 1 7 8 5 . — ( 4 7 6 ) LAVOISIER. Mcm. Ac. 

Se. 209-1781 ; Œuvres 2 - 5 0 0 - 1 7 8 1 . — ( * " ) BERZÉLIUS et HULOSO. An. Ch. 1 5 - 5 8 6 - 1 8 2 0 . —· 

(«») J . OGIEH. Encyclopédie Chim. 4 ; Analyse des Caz. 6 5 . — («») H. B . BAKER. Proc. Chem. Soc. 
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combinaison lento des deux éléments ( 4 7 9 ) . A l 'obscurité, il n'y a aucune 

combinaison à la température ordinaire : en élevant la température, on 

trouve cpie la formation d'eau, dans des tubes de porcelaine vernissée, 

commence très lentement à partir de 180°, et va de plus en plus vite au 

fur et à mesure que la température s'élève. A une température maintenue 

invariable, la quantité d'eau formée augmente jusqu'à une certaine limite, 

qui est d'autant plus importante que la température est plus haute, et à 

partir de laquelle toule combinaison cesse. Ainsi à 500° , la dose d'eau 

produite croît pondant 13 secondes proportionnellement au temps, puis, à 

partir de la 13 ' ' jusqu 'à la 1 6 e seconde, elle augmente plus vite, et fina­

lement, à la 17° seconde, atteint le maximum de 5 ,8 pour 1 0 0 , qui ne 

peut plus être dépassé quelle que soit la durée de la chauffe (Ilélicr) ( m ) . 

Le tableau suivant indique la valeur de la limite aux diverses tempéra­

tures : 
Proportion d'eau 

pour 1 0 0 

du mélange. 

2 0 0 « 0 , 1 2 

2 0 0 ° 1 , 0 

5 3 1 « 9 , 8 

5 7 6 ° 2 5 , 1 

4 5 3 » , 5 9 . 8 

4 9 8 ° 5 0 , 4 

0 5 7 » 8 5 , 0 

8 2 5 » 9 6 , 1 

A ces diverses températures, l'eau n'éprouve aucune dissociation, et 

néanmoins la présence d'eau formée limite la réaction. 

Des résultats assez différents ont été obtenus par Meyer et Rautn, en 

chauffant à température constante pendant un grand nombre d'heures des 

ampoules de verre remplies de gaz tonnant pur et scellées à la lampe : 

après 2 4 0 heures de chauffe à 500° , il n'y avait eu aucune formation d'eau 

appréciable; mais, après 6 5 jours consécutifs, il y avait des doses d'eau 

variant de 0 ,4 à 9 , 5 pour 1 0 0 de la masse totale. A 100° , après 2 1 8 jours 

de chauffe, rien n'avait été combiné ( " ' ) . 

D'après Berlhelot, les divergences considérables qui ont été obtenues 

dans cette question, et qu'il a lui-même constatées, tiennent à ce que la 

matière des vases, verre ou porcelaine, intervient dans le phénomène 

par une véritable action chimique, exercée sur les deux gaz du mélange, 

action qui donne lieu à une formation d'eau en proportion limitée ( 4 8 ! ) . 

H est impossible de conclure, avec certitude, des faits connus, quelle 

serait la marche de la réaction dans un vase dont les parois seraient abso­

lument inertes. 

Dans les conditions où était placé Délier, le gaz tonnant, chauffé immé­

diatement au-dessus de 840° , faisait explosion, par suite d'une combi­

naison instantanée de toute la masse. Mallard et Le Cbàtclier ont trouvé 

1 8 - 4 0 - 1 9 0 2 . — ( 4 3 ° ) 11. IIKÏ.IEH. An. 01t . Pli . ( 7 ) - l 0 - 5 2 1 - 1 8 9 . 7 ; A. GAUTIEU et lliii.iEn. C. 11 . 

1 2 2 - 5 6 6 - 1 8 9 6 . — ( » ' ) V. JIKÏEII et W . RAUM. lier. Cliem. Gesell. 2 8 - 2 8 0 4 - 1 8 9 5 . — ( i 8 4 ) llmi-
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au contraire que l'explosion du mélange tonnant se produit de 552" 

à 559° ( 4 8 3 ) . Des écarts énormes existent encore ici entre les résultais 

observés, et ils tiennent soit à l'intervention de la matière qui constitue 

les parois des vases, soit à l'état de siccité plus ou moins grande du 

mélange gazeux. Baker a constaté que le gaz tonnant, absolument sec, ne 

détone pas au rouge, même à la température de fusion de l'argent 

{vers 1 0 0 0 ° ) ; mais il suffit d'y introduire une trace d'eau pour provoquer 

l'explosion immédiate. Le mélange, imparfaitement desséché par un séjour 

de plusieurs jours en présence d'anhydride phosphorique, donne lieu à 

une combinaison lente : 10 minutes de chauffe sur un brûleur de Bunsen 

ont réalisé la formation du tiers de l'eau ( m ) . 

L'explosion du gaz tonnant (légèrement humide) peut être réalisée en 

portant seulement un point de sa masse à une température très élevée, 

par exemple en y introduisant un charbon ardent, en y faisant rougir un 

iil par passage d'un courant, en présentant une llannne à l'orifice du 

vase, ou en y produisant une étincelle électrique. La combinaison, qui est 

provoquée localement par la haute température, se propage aux parties 

voisines, et gagne ainsi presque instantanément toute la masse. 

La vitesse d'explosion dans le gaz tonnant a été évaluée à 2 8 1 0 mètres 

par seconde par Bcrthelot et Vieille ( 4 8 4 ) . La température, atteinte au 

moment de l'explosion, est comprise entre 2406° et 5742° selon les pro­

portions relatives d'hydrogène et d'oxygène. La pression, développée pen­

dant l'explosion dans un vase fermé, atteint 9 a t m , 8 pour le gaz tonnant 

pur ; elle est moins considérable pour des mélanges plus riches en hydro­

gène ou en oxygène (Berfhelot et Vieille) ( m ) . 

Le gaz tonnant détone avec une flamme brillante, dont l'aspect, pendant 

la propagation, a été photographié grâce à l'emploi d'un miroir tournant 

par von (Ettingen et Gernet ( 4 8°) : la vitesse de propagation a été trouvée 

de 2 8 0 0 mètres par seconde, la durée du phénomène ne dépassant pas 

1/1000" de seconde. 

L'inflammation du gaz tonnant peut être provoquée par compression 

brusque d a n s l e briquet pneumatique (Biot) ( 4 8 7 ) ; mais c'est seulement 

à cause de la haute température qui s'y trouve atteinte. Car une compres­

sion lente, à 5 0 et même 1 5 0 atmosphères, ne détermine aucune inflam­

mation (Dcgen) ( 4 8 8 - 4 8 a ) . 

La c'ialeur, dégagée par la formation de l'eau, a été l 'objet de nom­

breuses mesures, dont la première remonte à Lavoisicr. 

D'après les mesures de Bcrthelot et Matignon ( 4 0 °) , la réaction : 

H* + 0 = 11*0 liquide, 

dégogo + 69000"" ' , pour 11*0 = 18«' [ m ) . 

THELOT. '.. P.. 1 2 4 - 1 2 7 5 - 1 8 9 7 ; A. GAUTIER. C. P.. 1 2 4 - 1 2 7 6 - 1 8 9 7 ; BKRTUKLOT. C. P.. 1 2 5 -

271-189 7. — ( * 8 3 ) MALLARD et L E CHATEUER. B . SOC. Chim. ( 2 ) - 3 9 - 2 - 1 8 8 3 . — ( 4 8 T ) BERTIIELOT 

<it VIEILLI:. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 2 8 - 2 8 9 - 1 8 8 3 ; C. R . 9 6 - 6 7 2 - 1 8 8 5 . — ( * » ) BERTIIELOT et VIEILLE. 

C. U. 9 8 - 5 4 5 - 6 0 1 - 4 4 6 et 705 -1884 . — ( « « ) VON (ETTIXGEN et GERNET. An. Ph. Ch. Wied. 

3 3 - 5 8 6 - 1 S 8 8 . — ( I S 7 ) BIOT. An. Ph. Gilbert. 2 0 - 9 9 - 1 8 1 5 . — ( * 8 8 ) BEGEN. An. Ph. Clicm. 

Pogg. 3 8 - i 5 4 - 1 8 3 G . — [*«>) DELAROCJIE. J . Chem. Ph. Schwcig. 1 - 1 7 2 - 1 8 1 1 . — [ m ] B Ë V 
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Rapportée aux autres états physiques de l 'eau, la chaleur serait : 

Eau gazeuse à 0° + 58 100 «" 

Eau solide à 0° + 7 0 4 0 0 " ' 

Eau gazeuse vers 2000° + 5 0 6 0 0 " ' 

— vers 4000° + 5 7 1 0 0 « " 

Nous inscrirons aussi les résultats trouvés pour la formation de l'eau 

liquide, par d'autres savants, pour IPO = 1 8 8 r à pression constante 

+ 6 0 4 8 6 " 1 (Dulong), + - 0 9 5 8 4 c a I (Hess), + 6 9 5 5 2 " ' (Grassi), 

+ 6 9 4 5 5 e " (Andrews), 4 - 6 8 9 2 4 c a I (Favre et Silbermann) H, 

+ • 6 8 5 4 0 e '" à 18° ' (Schûl ler et Wartha) ( m ) , + 6 8 4 6 1 c a l (Tlian) \ m ) , 

+ - 6 8 5 5 7 ™ ' (Thomsen) ( m ) . 

Le contact de certaines substances, placées dans le gaz tonnant, y déter­

mine, à température moins élevée, la combinaison lente des deux élé­

ments : la chaleur qui résulte de la formation d'eau peut élever ces 

matières jusqu 'à l 'incandescence et provoquer ainsi l'explosion violente 

de la masse. 

La mousse de platine est la plus connue de ces substances : quand on 

l'introduit dans du gaz tonnant, elle ne tarde pas à rougir, et à ce moment 

la détonation se produit. Si elle a été préparée par calcination à tempé­

rature trop haute, elle est moins efficace et provoque seulement la com­

binaison lente sans explosion. 11 en est de même si elle est humectée 

d'eau ou d'alcool ( 4 9 S ) . Elle perd, peu à peu, son activité quand elle de­

meure exposée à l 'air, mais elle la reprend quand, après l'avoir humectée 

d'acide nitrique, on la sèche à 100° ou simplement quand on la chauffe 

au rouge ( m ) . Pour lui enlever toute efficacité, il suffit de traces de 

certaines substances, telles que l 'ammoniaque, l'hydrogène sulfuré, 

le sulfure de carbone : l'effet do l'ammoniaque peut être combattu utile­

ment par l'action de l'acide nitrique (Schwciggcr) (* 9 7 ) . 

L'activité du platine est d'autant plus grande qu'il est plus divisé. La 

cendre obtenue en bridant du papier à filtre, imbibé de chlorure de platine 

ammoniacal, enflamme le gaz tonnant même à — 20° ( * 9 8 - 4 9 9 ) . Le noir de 

platine agit comme la mousse (Dëbereiner) ( s o ° ) . Au contraire, une lame 

de platine ne peut provoquer l'explosion, que si elle est chauffée au-

dessus de 50° (Ermann) Un fil de platine, récemment étiré, n'agit, à 

cause de la compacité plus grande de sa surface, qu'au-dessus de 5 0 0 ° ; 

après plusieurs chauffes au rouge, il agit dès 50° ou 60° . La limaille de 

platine s'échauffe, dans le gaz tonnant, en produisant sa combinaison 

TIIEI.OT et MATIGSON. An. Ch. Pli. ( 6 ) - 3 0 - 5 5 3 - 1 8 9 3 . — ( * « ) FAVRE et SILBERMAXN. An. Ch. Ph. 

( 3 ) - 3 4 - 3 9 9 4 8 5 2 . — ( 4 9 Ï ) SCHBILE» et WARTHA. An. Pli . Ch. Wied. 2 - 3 8 1 - 1 8 7 7 . — ( 4 9 3 ) THAN. 

An. Ph. Ch. Wied. 1 4 - 1 1 8 - 1 8 8 1 . — ( " * ) TIIOMSEK. Thermocli. Untersuch. 1 - 5 2 - 1 8 8 2 . — ( « » ) DSBE-

«EINER. S. Chem. Ph. Sehweig. 3 4 - 9 1 - 1 8 2 2 ; 3 8 - 5 2 1 - 1 8 2 3 ; ' 3 9 - 1 5 9 - 1 8 2 5 ; 4 2 - 6 0 - 1 8 2 9 ; 

6 3 4 6 5 - 1 8 3 1 ; Ar. Kastner 2 - 2 2 5 . — ( 4 9 L I ) DULONG et THÉNAIID. An. Ch. 2 3 - 4 4 0 - 1 8 2 3 ; 2 4 -

3 8 0 - 1 8 2 3 . — ( 4 9 ' ) SCUWEIGGER. J . Chem. Ph. Sehweig. 6 3 - 3 7 5 - 1 8 5 1 . — ( 4 9 8 ) PLEISCIIL. J . 

Chem. Ph. Sehweig. 3 9 - 1 4 2 - 2 0 1 - 5 5 1 - 1 8 2 3 . — ( 4 9 9 ) DELARIVE et MARCEL An. Ch. 3 9 - 3 2 8 -

1 8 2 8 . — (BOO) DÛBEREIN-ER. J . Chem. Ph. Sehweig. 4 7 4 5 3 - 1 8 2 6 ! — («oi) ERJIAÎÏX. Abhand. Akad» 

CHIMIE MINÉRALE. I . 1 6 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



lente. Une feuille mince, chiffonnée en boule, détermine l'explosion a 

cause de sa grande surface. 

Les mousses d'iridium, d'osmium, agissent à la manière de celle de 

platine, avec un peu moins d'activité. Il faut chauffer celle d'o.smiuin à 

5 0 " ; celle de rhodium doit être portée à 240° (Dulong et Thénard) ( i m ) . 

Le palladium se comporte d'une manière analogue (Dulong et Thé­

nard ( 4 9 8 ) , Plcischl ( 4 8 8 ) , Delarive et Marcet) (" · ) , et il en est de même de 

l 'or. L'argent, selon son état do division, agit de 150° à 5 5 0 " . 

Le cuivre, réduit de son oxyde par l'hydrogène, chauffé progressive­

ment dans le gaz tonnant, commence à s'oxyder au-dessus de 250° , et, 

l'oxyde formé étant aussitôt réduit par l'hydrogène du mélange, il y a 

incandescence et combinaison des gaz. Le cobalt, le nickel, le fer réduits 

se comportent d'une manière analogue et sont d'autant plus actifs qu'ils 

ont été réduits à température moins élevée ( B 0 S ) . 

Le mercure n'a aucune action, môme à l'ébullition. Divers corps 

inertes, charbon, pierre ponce, porcelaine, cristal de roche, verre, déter­

minent, au-dessous de 550" , la formation d'eau dans le gaz tonnant. 

La cause du phénomène, dans le cas du platine et des métaux similaires, 

est, sans doute, la production préalable, aux dépens du gaz tonnant, d'hy-

drures ou d'oxydes très instables, qui se détruisent avec formation d'eau, 

par action rapide sur le mélange gazeux, et se régénèrent constamment 

avec une grande vitesse (Voir Hydrogène, p. 5 5 ; Oxygène, p. 2 0 9 ) . 

La présence, dans le gaz tonnant, d'un excès de l'un des deux gaz. 

constituants, ainsi que de gaz inertes, peut changer beaucoup les 

conditions de la combinaison ( B 0 3 ) . La température minima d'inflammation 

du mélange est modifiée : d'après Mallard et Le Chàtelier ( 4 8 3 ) , un mélange 

de 2 volumes d'oxygène avec 1 volume d'hydrogène détone à 5 5 0 ° , c'est-

à-dire plus bas que le gaz tonnant pur. Les mélanges renfermant un 

excès d'hydrogène détonent au contraire à température plus haute. Les 

mélanges contenant do l'air au lieu d'oxygène font explosion à peu près 

à la même température qu'en l 'absence d'azote : avec 70 volumes d'air et 

5 0 volumes d'hydrogène (proportion à peu près exacte pour la produc­

tion d'eau), l'explosion a lieu dès 5 5 2 ° . 

L'inflammation par la mousse de platine et les métaux similaires est 

rendue plus difficile par la présence de gaz étrangers, ou par l 'excès 

d'oxygène ou d'hydrogène ( 5 0 * à s o s ) . D'ailleurs le platine divisé ne peut 

pas non plus réaliser la combinaison d'un mélange absolument sec 

(French) ( 6 0 f l ) . 

Quand la proportion du gaz tonnant est trop faible dans le mélange 

gazeux, l'explosion avec production d'eau ne peut plus être provoquée, ni 

Berlin. 3 6 8 - 1 8 1 8 - 1 8 1 9 . — C u . HENRY. Phil.Mag. 6 - 3 5 4 - 1 8 2 9 ; 9 - 3 2 4 - 1 8 3 1 . — < " « ) GROTIIUSS. 

J . Chem. Pli. Schweig. 4 - 2 3 8 - 1 8 1 2 ; An. PU. Gilbert. 3 3 - 2 1 2 - 1 8 1 9 ; 5 8 - 3 4 5 - 1 8 1 8 ; 6 9 - 2 4 1 - 1 8 2 1 . 

— ( « « ) TURNER. Edinb. Philos. J . 1 1 - 9 9 - 1 8 2 4 ; 1 2 - 5 1 1 - 1 8 2 5 . — ( s o a ) YV. HENRY. An. of Philos. 

2 1 - 3 6 4 - 1 8 3 6 ; 2 5 - 4 1 6 - 1 8 3 8 . — [m) TCRSER et FARADAY. An. Ph. Chem. P o g g . 3 3 - 1 4 9 - 1 8 3 4 . — 

(*> ' ) GRAHAM. Quart, i. Se .Li l t .Ar t s . 6 - 3 5 4 . — ( 6 I » ) B A C D R I M O N I . C . 1 1 . 4 1 - 1 7 7 - 1 8 5 5 . — ( » » » ) FRENCR. 
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par étincelle, ni par l'introduction d'un corps incandescent : les résul­

tats fournis 1 par les divers observateurs ne sont pas très concordants. 

1 volume de gaz tonnant ne détone plus par l 'étincelle, quand il est 

additionné de : 

0™',5 d'hydrogcuie sulfure. 

l""' d'élhylone, ou de gaz ammoniac. 

2 , ° 1 d'anhydride sulfureux. 

5">' d'anhydride carbonique. 

4 " 1 ' d'oxyde de carbone, ou d'acide chlurhydrinuc. 

9 , c ' d'hydrogène, ou d'oxyde azoteux. 

12'· ' d'air. 

14"" d'oxygène (Turner) ( B ' ° ) . 

1 5 de cyanogène (Henry) ( 8 U ) . 

tandis que l'explosion se produit avec des doses un peu moindres du 

gaz inerte. 

Pour ce qui concerne les mélanges d'hydrogène et d'oxygène, l'étin­

celle détermine la formation de toute l'eau possible, lorsqu'il y a pour 

1 volume d'hydrogène plus de 0 v o l , l d'oxygène, ou bien pour un volume 

d'oxygène plus de 0 V ° ' , 12 d'hydrogène. Quand pour 1 volume d'hydrogène 

il y a moins de 0 v o l , 0G5 d'oxygène, il n'y a aucune combustion. Pour des 

proportions d'oxygène comprises entre 0 v o l , l et 0 v o ' , 0G5 , la combustion 

demeure incomplète (Regnault et Reiset) ( S l s ) . Voir aussi Bunsen ( B 1 3 ) . 

Les divers gaz inertes ont, pour empêcher la combinaison, une action 

spécifique qui n'est pas en relation simple avec leurs chaleurs spécifiques 

(Bunsen, Turner) . 

Un courant d'hydrogène bride dans l'oxygène ou dans l'air avec une 

flamme pâle et très chaude, où la température atteint, d'après Bunsen; 

2844° dans l'oxygène et 2024° dans l 'air. Quand on la produit dans un 

long tube vertical, ouvert aux deux bouts, il se produit un son plus ou 

inoins intense, qui a fait donner à cet appareil le nom d'harmonica 
chimique, et qui a été l 'objet de nombreuses observations ( B U à 8 1 9 ) . 

Inversement, un courant d'oxygène, allumé par une étincelle, dans 

une atmosphère d'hydrogène, y brùlc avec une llamme verte (Hess, 

Kékulé) ( B 2 °- 6 S 1 ) . 

L'eau produite par la combustion do l'hydrogène dans l'oxygène est 

toujours accompagnée d'une petite quantité de bioxyde d'hydrogène, et 

même d'ozone. En présence d'azote, il y a production d'une certaine 

dose d'acide azotique (Saussure, Bunsen ( m ) , K o l b e ( 6 ' 3 ) , Hoffmann ( 6 U ) , 

Bôttger) ( 6 8 5 ) , et même d'azotite d'ammonium (Leeds) ( m ) . D'après Ber-

Chem. N. 8 1 - 2 9 2 - 1 9 0 0 . — (» '0) TURNER. Edinb. Philos. J . 1 2 - 5 1 1 - 1 8 2 5 . — ( 8 I 1 ) W . HENRY. 

An. o f Philos. 2 3 - 4 6 2 - 1 8 3 8 . — ( 8 L I ) REGNAUI.T et REISET. An. Ch. Pli. ( 5 J - 2 6 - 5 2 9 - 1 8 4 9 . — 

(»> S ) BUSSES. Méthodes gazomét., passim. — ( 8 1 * ) FARADAY. An. Ch. (2 ) 8 - 3 6 3 - 1 8 1 8 . — 

(»·») WIIEASTOSE. Philos. T. Roy. Soc. 586 -1854 . — ( 8<8) Sc i iAFrcoTScn. An. Pli. Ch. Pogg. 1 0 0 -
352-1857 ; 1 0 1 - 4 7 1 - 1 8 5 7 ; 1 0 2 - 6 2 7 - 1 8 5 7 . — ( 8 " ) TYNDALL. Phil. Mag. ( 4 ) - 1 3 - 4 7 3 - 1 8 5 7 . — 

(»is) SCHROTTER. Sitz. Akad. Wien. 2 4 - 1 8 - 1 8 5 7 . — ( 8 1 0 ) TERQUEM. C. R . 6 6 - 1 0 5 7 - 1 8 6 8 . — 

( · » ) KÉKULÉ. Jahresb. 1 9 2 - 1 8 6 9 . — ( 5 4 , j TIIOMSEK. B c r . Chem. Gesell. 3 - 9 5 0 - 1 8 7 0 . — 

(8«) KOLBE. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 1 9 - 1 7 6 - 1 8 6 1 . — («**) HOFFMANN. Ber , Chem. Gesell. 3 - 6 5 8 -

1870. — ( M 5 ) BÛTTCER. J . prakt. Chem. 8 5 - 5 9 6 - 1 8 6 2 . — \™) LEEDS. Chem. N . 4 9 - 2 5 7 -
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thclot, qui a étudié soigneusement les conditions du phénomène, 1 gr 

d'hydrogène brûlant à l 'air, a fourni seulement 0 g ' , 0 0 0 0 7 5 d'acide 

azotique AzO'H, tandis que, brûlant dans de l'oxygène qui renfermait 

environ 7 pour 1 0 0 d'azote, la dose produite a été avec une petite 

flamme de 0 g r , 0 1 7 , avec une grande flamme plus chaude de 0 g r , 0 7 1 ( 8 S 7 ) . 

11 en résulte que l'eau produite synthétiquement par la combustion de 

l'hydrogène est toujours souillée par une certaine dose d'acide azotique. 

De nombreux appareils ont été décrits pour réaliser en grand cette forma­

tion synthétique d'eau ( 5 ! 8 à B 3 3 ) . 

P r é p a r a t i o n . — Pratiquement, l'eau est extraite des eaux natu­

relles, en la séparant des matières plus ou moins abondantes qui s'y 

trouvent dissoutes. 

Les eaux de pluie contiennent, outre l'oxygène et l'azote, les diverses 

substances accessoires que l'on rencontre dans l'atmosphère, anhydride 

carbonique, carbonate d'ammonium, azotate et azotite d'ammonium. Il y 

a aussi des traces de bioxyde d'hydrogène, de chlorure de sodium 

(surtout au voisinage de la mer) , des sels de calcium, de magnésium, des 

phosphates et une multitude de poussières minérales organiques et de 

germes vivants ( B 3 * à B 3 e ) . Chat in y a signalé la présence de l'iode C3'), et 

Marchand celle de traces de brome ( 3 3 8 ) , d'ailleurs contestées par divers 

observateurs ( S 3 0 à 6 *<) , 

Les eaux de source et eaux de rivière sont encore plus impures et 

renferment un grand nombre de matières provenant des sols qu'elles ont 

traversés; elles contiennent surtout des sels de sodium, de calcium, de 

magnésium et, en moindre quantité, des sels d'aluminium et de fer. On y 

trouve des carbonates, de la silice, des chlorures, des phosphates 

et fréquemment, à côté de matières organiques, des sels ammoniacaux, 

des nitrites et des nitrates. 

L'eau de mer est plus minéralisée et contient des proportions impor­

tantes de chlorure de sodium (sel marin), ainsi que des sels de magné­

sium assez abondants, des bromures, des sels de potassium. La dose de 

sels dissous est assez variable : elle va de 2 9 gr ù. 4 0 gr par litre dans 

la Méditerranée, de 3 2 gr à 3 8 gr dans l'Atlantique, mais s'abaisse 

vers 5 gr à 18 gr dans la Baltique. 

Quant aux eaux dites minérales, leur composition ainsi que l'impor­

tance de leur minéralisation sont extrêmement variables, et leur étude 

est un sujet trop spécial pour nous arrêter ic i . 

1 8 8 4 . — ( ' » ) BERTIIELOT. C. R . 1 3 0 - 1 6 6 2 - 1 9 0 0 . — ( 6 F F I ) LAVOISIER et MEDNIER. Œuvres de 

L a v o i s i e r . — ( 3 S 9 j WÔIILEE. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 5 7 - 1 1 1 - 1 8 7 1 . — (8 3<>) MOLT.KJI. Ber . Chem. 

Gesell. 9 - 1 6 2 7 - 1 8 7 6 . — ( S 3 1 ) PICCABD. Ber . Chem. GeseU. 1 0 - 1 8 0 - 1 8 7 7 . — { « » ) ROSEXFEI.D. 

Ber . Chem. GeseU. 1 4 - 2 1 0 2 - 1 8 8 1 . — ( 8 3 3 ) LADENBCRG. Ber . Chem. Gesell. 1 6 - 1 4 7 8 - 1 8 8 3 . 

— ( 8 3 I ) SCIIÔXBEIN. N B c p . iur Pharm. 1 8 - 5 6 M 8 6 9 . — ( B 3 3 ) STRUVE. C. R . 6 8 - 1 5 5 1 - 1 8 6 9 . 

— I 8 3 8 ) SCIMIDI. J . prakt. Chem. 1 0 7 - 6 0 - 1 8 6 9 . — ( 8 3 ' ) CIIATIN. C. R . 3 2 - 6 6 9 - 1 8 5 1 ; C. R . 

4 6 - 3 9 9 - 1 8 5 8 - ( 8 3 8 ) MARCHAND. C. R . 3 1 - 4 9 5 - 1 8 5 0 ; 3 4 - 1 7 8 - 1 8 5 0 ; 4 6 - 8 0 6 - 1 8 5 8 . - ~ 

I 8 3 9 ) Macadam Edinb Ph. J . 5 3 - 3 1 5 - 1 8 5 2 ; J . Chem. Soc. 6 - 1 6 6 - 1 8 5 3 . - ( » » ) MARTIN. C. R -

3 7 - 4 8 7 - m 3 . ' I - r ) BARRA,.. C. R . 3 4 - 2 8 3 - 8 3 4 ; 3 5 - 4 2 7 - 1 8 5 2 - ( 8 « ) B o n i » . AU. 
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L'eau pure peut être obtenue à partir des eaux naturelles soit par con­

gélation, soit par distillation. Il convient de s'adresser aux eaux natu­

relles les moins chargées en matières dissoutes. L'eau de mer ne sera 

généralement pas employée. 

La congélation incomplète -de l'eau naturelle en sépare de la glace sen­

siblement pure, et suffisamment débarrassée de chlorures et de sulfates 

pour pouvoir être employée dans les laboratoires de chimie. 

Habituellement on s'adresse à la distillation, dans un alambic dont le 

serpentin réfrigérant doit être formé par un métal inattaquable à l'air 

chargé d'anhydride carbonique, argent, cuivre, étain pur, sans soudures 

au plomb, ou par du verre. Les premières portions contiennent la majeure 

partie de l'anhydride carbonique, de l'ammoniaque et des matières orga­

niques volatiles de l'eau employée. 11 faut rejeter le premier quart. Il 

convient de même d'arrêter la distillation quand les trois quarts du 

liquide ont passé : la distillation du dernier quart, où les matières orga­

niques et le chlorure de magnésium se trouvent concentrés, pourrait 

donner de l'ammoniaque et de l'acide chlorhydriquc. On ne recueille 

donc, comme eau distillée utilisable, que le second et le troisième quart, 

c'est-à-dire la moitié de la quantité totale. 

L'addition, à l'eau qu'on veut distiller, d'une certaine quantité de 

permanganate de potassium, permet d'obtenir de l'eau distillée à peu 

près dépourvue de matières organiques. Mais il est difficile d'en éliminer 

complètement l'ammoniaque (Bohlig) ( w a ) . 

Pour avoir de l'eau distillée tout à fait pure, Stas ajoute à l'eau 

naturelle 4 à 5 pour 1 0 0 d'une solution concentrée de permanga* 

note de potassium, puis après 2 4 heures do contact, un peu de 

lessive de soude, et il effectue la distillation dans un alambic rempli 

aux 4 / 5 , le dôme de la cucurbitc étant muni d'un dispositif pour 

éviter les projections. On rejette le premier vingtième. L'eau ainsi 

obtenue est distillée de nouveau avec une certaine proportion de 

bisulfate de potassium, pour retenir les traces d'ammoniaque qui s'y 

trouvent (***). 

L'eau distillée pure doit être absolument limpide et inodore. Évaporée 

dans une capsule de platine, elle ne laisse pas de résidu : elle ne se 

colore pas par le sulfhydrate d'ammonium (plomb, cuivre, fer) ; elle ne 

se trouble pas par l'eau de chaux (anhydride carbonique) ; elle ne préci­

pite pas, même après quelque temps, par le nitrate d'argent (chlore),par 

l'oxalate d'ammonium (chaux), par le chlorure de baryum (acide sulfu-

rique), non plus que par la liqueur de Nessler, iodure double de mer­

cure et de potassium (ammoniaque). Additionnée d'acide sulfurique pur 

et d'assez de permanganate de potassium pour la colorer en rose pâle, 

elle doit conserver cette coloration après ébullition (azotites, matières 

organiques). 

•Chcm. Pharm. Liul>. 1 2 5 - 2 1 - 1 8 0 3 . — (*w) STAS. Jahrcsb. 1 3 1 - 1 8 0 7 . — ( « » ) TÏXDALL. La Chaleur. 
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P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — 1° Eau solide. — L'eau solide ou 

glace est un solide transparent, qui, malgré son apparence vitreuse, pos­

sède une structure cristalline : une plaque de glace homogène et parfai­

tement transparente présente, lorsqu'on projette son image agrandie et 

fortement éclairée par transmission, une multitude d'étoiles à 6 rayons, 

qui indiquent une symétrie hexagonale (Tyndall) ( 6 U ) . Les cristaux de 

glace dérivent généralement du système hexagonal : c'est ce que 

Brewster ( M s ) et Bertin (s* 5"') ont conclu de leur étude optique, qui les 

indique comme uniaxes positifs. Les étoiles de neige sont formées par 

des associations très compliquées de prismes réunis sous des angles 

voisins de 00° et de 120° . Ces prismes sont parfois terminés à une 

extrémité par des pyramides hexagonales, dont les faces font, avec celles 

des prismes, des angles peu éloignés de 124°, 150° , 171° (Nordenskiùld). 

Au contraire, d'après ce dernier savant, les cristaux de givre se­

raient constitués par des prismes droits, quadratiques ou orthorhoui-

b i q u c s ( 5 4 G é S 4 7 l i ' ) . 

On a choisi comme zéro du thermomètre centigrade, le point de fusion 

de la glace. Ce dernier peut être considéré comme absolument invariable 

dans les conditions ordinaires. Mais il est légèrement abaissé par la 

compression : cet abaissement est lié à la propriété que possède la glace 

de fournir, par fusion, un volume de liquide plus faible que le sien. 

J . Thomson (° 4 8) et Clausius l'ont déduit de considérations théoriques, et 

le fait a été vérifié expérimentalement par AV. Thomson ( 6 4 8 M s ) , qui a 

trouvé que rabaissement est de 0 ° , 0 0 7 5 par atmosphère. Dewar a 

indiqué 0 ° , 0 0 7 2 par atmosphère, entre 25 et 700 atmosphères. D'après 

Mousson, sous 1 5 0 0 0 atmosphères, la glace fondrait à — 18° ( /*"" ' ) . 

C'est par cet abaissement du point de fusion par compression, qu'on 

explique les phénomènes du regel ( S 4 9 ) . 

Le poids spécifique de la glace est 0 , 9 2 0 8 (Osann) ( 5 4 9 W s ) , 0 , 9 1 8 (Brun-

ner)H, 0 , 9 7 5 à 0 , 9 7 8 (Dulbur) (•"), ' 0 , 9 2 2 (Duvcrnoy) ( « ) , 0 , 9 1 6 7 4 

(Bunsen) ( B 5 3 ) . 

Le coefficient de dilatation linéaire de la glace est 0 , 0 0 0 0 5 7 5 ( « * * " · ) . 

La glace étant plus légère que l'eau liquide, le volume de celle-ci 

s'accroît par congélation d'environ 1 / I i . H on résulte que si elle est 

— ( 5 4 S ) BREWSTER. Phi l . Mag. ( 3 ) - 4 - 2 4 5 — ( m b") BERTIN. An. Cli. Pli . ( 3 } - 6 9 - 9 3 - 1 8 6 3 et 

( 4 ) - l - 2 4 0 - 1 8 6 4 . — («»«) NORIIEOTKI5..D. An. Pli . Cliem. Pogg. 1 1 4 - 0 1 2 - 1 8 6 1 . _ ( « » « » ) GAI.I.E. 

An. Pli . Chem. Pogg. 4 9 - 2 4 M 8 4 0 . — ( M « ter) S n u i i o T . An. Pli . Clicin. Pogg. 5 5 - 4 7 2 - 1 8 4 2 . 

— ( 8 " ) LISTING. An. Pli. Chem. Pogg. 1 2 2 - 1 6 1 - 1 8 6 4 . — C 4 7 " * ) DEUIARME. C. H . 9 6 - 8 6 9 -

1 8 8 3 . — (6*8) j . THOMSON. Jahresb. 4 7 - 1 8 5 0 . — ( " 8 M « ) W . THOMSON. Pli . Mag. ( 3 J - 3 7 -
125-1850 et An. Pli . Chem. Pogg, 8 1 - 1 6 3 - 1 8 5 0 . — ( M S """ ) Uovsso*. An. Pli. Chem: Pogg. 

1 0 5 - 1 6 1 - 1 8 5 8 . — ( " » ) FARADAT. An. Ph. Chem. Pogg. 1 1 1 - 6 4 7 - 1 8 6 0 . — BOTTOMUJT. An. 

Ph. Chem. Pogg. 1 4 8 - 4 9 2 - 1 8 7 3 . — PFAOXI>I.ER. Sitz. Akad. Wien. 6 9 - 2 0 1 - 1 8 7 4 . — 

(5»9 u.) 0 s A I W i A l . K a s ( n c i . 1 g . 9 g . 1 g 5 0 . _ (««"j BRIINNER. An. Ph . Chem. Pogg. 6 4 - 1 1 5 -

1845. — (831) DUPOIIR. C. R . 3 4 - 1 0 7 - 1 8 5 2 ; Ar. Se. Ph. S a t . 8 - 8 9 - 1 8 8 2 . — («Wj DUVER-

NOT. An. Ph. Chem. Pogg. 1 1 7 - 4 5 4 - 1 8 6 2 . — ( M Î ) BONSEN. An. Ph. Chem. Pogg. 1 4 1 - 3 -

1870. — ( » » ) BRTOXBR. An. Ph. Chem. Pogg. 6 4 - 1 1 6 - 1 8 4 5 . — (<»») STRDVE. An. Ph-

Chem. Pogg. 6 6 - 2 9 8 - 1 8 4 5 . — ( « « » ) MARCHAND. J . prakt. Chem. 3 5 - 2 5 4 - 1 8 4 5 . — ( » ' ) BARTIIÏ-
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enfermée dans des vases absolument pleins, la formation de la glace 

détermine la rupture des vases et peut effectuer des efforts mécaniques 

extrêmement puissants ( B B 7 ) . 

La chaleur spécifique moyenne entre 0° et — 2 0 ° est 0 , 5 , ce qui 

donne pour la chaleur spécifique moléculaire ( I I 2 0 = 1 8 ) , 9 , 0 (Re-

gnault). 

La chaleur de fusion, évaluée d'une manière peu précise par Laplace et 

Lavoisier ( m ) , est : 7 9 c a l , 4 (Jamin, Renou) 7 9 ' a l , 0 6 (Regnaul t ) ( M 1 ) . 

7 9 ' M (LaProvostayeetDesains) ( m ) , 8 0 c a l , 0 2 5 (Bunsen) ( E B 3 ) . En adoptant 

7 9 , 1 , la chaleur moléculaire de fusion à 0° est 1 4 5 0 e " . 

La glace obtenue par l'industrie est transparente quand elle a été pré­

parée a température peu inférieure à 0" (entre 0° et — 1° ,5 ) . Obtenue 

au-dessous de — 5 ° , elle est blanchâtre et moins compacte : l'opacité 

est produite par une certaine dose de carbonate de calcium précipité 

pendant la congélation, et surtout par de petites bulles d'air très ténues; 

en éliminant celles-ci pendant le refroidissement par un courant d'air, on 

arrive à de la glace bien homogène ( B 0 3 _ 5 M ) ; 

L'indice de réfraction de la glace est, pour les rayons moyens (jaunes), 

1 ,5095 (Bravais) ( 5 6 * W s ) , plus faiblo'que celui de l'eau liquide ( S 0 B ) . 

Le diamagnétisme a été observé par Brunncr ( B 6 6 ) . 

La glace est mauvaise conductrice de l 'électricité, sa conductibilité est 

à peu près identique h cello de l'eau liquide. 

2° Eau l iquide. — Le poids spécifique de l'eau liquide pure à 4° est, 

d'après les conventions qui servent de base au système métrique, égal 

à 1 : de 0" à 4° , la densité de l'eau croît, et elle décroit régulièrement à 

partir de 4 ° , où se trouve un maximum de densité. La température 

exacte de ce maximum a été indiquée par les divers observateurs comme 

comprise entre 3° ,68 et 4 ° , 0 8 , savoir : 5 ° , 0 8 (Neumann) ( 6 6 C S i s ) , 5 ° , 8 

(Pluekerc tGeiss ler )H ,5° ,8G (Pierre), 5 ° , 8 7 (IIagen)( 5 8 7 % 5 ° , 8 9 (Gay-

Lussac) O, (Blagden et Gilpin), 5 n , 9 (llallstrôm) ( B 0 9 ) , 5 ° , 9 4 5 (Joule et 

Playfair)( B T 0), (Exner) ( 6 7 1 ) , 4 ° 0 0 (Despretz) H , 4 ° , 0 4 e t 4 ° , 0 7 (Rossct t i ) ( S 7 3 ) , 

4 \ 0 8 (Kopp) ( B 7 1 ) . 

La température du maximum de densité est abaissée par augmentation 

de la pression ( 6 7 B ) : sous 1 8 0 atmosphères, elle est de 1 ° , 5 ( B 7 0 _ l i " ) . 

I.EMY. C. R . 7 0 - 1 4 6 - 1 8 7 0 . — (558) LAH.ACE et LAVOISIER. Mem. do l'Aead. 17 80 . — ( 8 5 9 ) JAMIX. 

C. H. 7 0 - 7 1 5 et 929-1870 . — (8<>°) RENOU. C. R . 7 0 - 9 2 9 et 1 0 4 5 - 1 8 7 0 . — (sei) REGNAULT. AU. 

Ch. Ph. ( 5 ) - 8 - 1 9 - 1 8 i 5 . — (»<») DESAINS. An. Ch. Pli. ( 3 ) - 8 - 5 - 1 8 4 3 . — ("6 ' ) R . PICTET. Ar. Se . 

Ph. Sa t . 5 9 - 1 5 4 - 1 8 7 7 . — (««*) TURRETINI. Jahresh. 5 4 - 1 8 7 7 . — ( 8 6 I » '») BRAVAIS. An. Ch. Pli. 

( 5 J - 2 1 - 5 0 1 - 1 8 4 7 . — f 5 0 3 ) REOSC.I. An. Ph. Chem. Pogg. 1 2 1 - 5 7 5 - 1 8 6 4 . — ( 8 6 < > ) BRUNNER. 

An. Pli. Chem. Pogg. 7 9 - 1 7 3 - 1 8 5 0 . — ( » » » " ) NEUMANN. An. Ph. Cliem. Pogg. 1 1 3 - 5 8 2 -

1861. — («<") PUICKER et GEISSI.ER.. An. Ph. Chem. Pogg. 8 6 - 2 5 8 - 1 8 5 2 . — ( « « » " ) HAGEN. 

Abh. Akad. Ber l . 1 -1855 . — (»68) GAÏ-LUSSAC. An. Ch. Phys. 2 - 1 5 0 - 1 8 1 6 . — (»69) HALLSTRÔM. 

An. Ph. Chem. Pogg. 3 4 - 2 2 0 - 1 8 5 5 . — ( » ' » ) JOULE etPi .AYFAm. Phi l . Mag. 3 3 - 4 1 . — ( 5 7 1 ) EXNER. 

Monatsb.preuss. Akad. 6 8 - 4 6 5 . — ( » ' « ) DESPRETZ. An. Ch. Phys. 7 0 - 4 5 - 1 8 3 9 , — ( 5 7 3 ) ROSSETTI. 

An. Ch. Ph. ( 4 ) - l 0 4 6 1 - 1 8 6 7 . — f 3 7 *) KOPP. An. Ph. Chem. Pogg. 7 2 - 1 - 1 8 4 7 . — ( S 7 8 ) VAN 

DËR WAAI.S. Ar. Neerl. 1 2 - 4 5 7 - 1 8 7 7 . — ( 8 7 6 ) MARSHALL, SMITH et OSMOND. An. Ph. Chem. 

Wicd. B . 7 - 2 5 2 - 7 5 2 - 1 8 8 3 . — ( 8 7 7 ) T A . T . An. Ph. Chem. YVicd. B . 7 - 7 5 2 - 1 8 8 5 . — ( B 7 8 ) KURZ. An. 
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Le volume de l'eau à 4° étant pris pour unité, le volume occupé à t" 

est H : 
1 , 0 0 0 I 2 2 2 ; ( 1 — 0 , 0 0 0 0 0 0 1 -f- 0 , 0 0 0 0 0 7 5 1 ' ) . 

Au-dessous de 0°, l 'eau, maintenue liquide par surfusion, continue à se 

dilater, quand la température s'abaisse. D'après Despretz, les volumes 

occupés sont : 

A 0° 1 ,0001269 

A — 5 ° 1,0006987 

A — 9° 1 ,0010311 

Le volume à 0" est sensiblement le même qu'à •+- 8°, le volume à 

— 9° est à peu près le môme qu'à 1 9 ° , 5 . Pour les dilatations de l'eau, 

voir aussi Rossetti ( 8 7 3 0 1 . Pour les coefficients de dilatation de l'eau 

entre 100° et 200" , voir Iïirn ( 5 8 ° ) ; pour la dilatation de l'eau entre 0° cl 

50° , sous des pressions allant jusqu 'à 5 0 0 0 atmosphères, voir Ama-

g a t ( M 1 ) . Pickering a signalé des irrégularités de dilatation entre 10° et 

<15°, et entre 50° et 60° ( m ) . 

L'eau est très peu compressible : le coefficient de compressibilité est, 

au voisinage de la température ordinaire : 0 , 0 0 0 0 4 5 (Œrstedt) ( m ) , 

0 , 0 0 0 0 4 8 à 10° ,8 (Grassi) ( 8 8 i ) , 0 , 0 0 0 0 4 5 1 à 8° (Cailletet) ( E 8 8 ) . D'après 

Grassi, il va en diminuant quand la température s'élève. Selon Rankine, 

il est inversement proportionnel au produit de la densité de l'eau par la 

température absolue ( 5 8 6 ) .Voir aussi sur la compressibilité de l 'eau, Pcrkins, 

Pfaff, e tc . ( · " * " · ) . 

L'ascension capillaire de l'eau dans un tube cylindrique de 1 millirn. 

de rayon est à f : 1 5 m m , 5 5 G — 0 , 0 2 8 7 5 t (Frankenheim) ( 8 0 1 à · » ) . 

L'énergie de surface moléculaire de l'eau (Ramsay et Shields) -f (Mv) * a 

été mesurée aux diverses températures. Le rapport de la variation de 

cette quantité à celle de la température a une valeur anomale différente du 

nombre 2 , 1 2 , qui est la valeur moyenne, de ce rapport pour les molécules 

liquides non condensées : la valeur trouvée est voisine de 0 ,87 (m). L'eau 

conduit mal la chaleur ( m à 8 ! l 7 ) . 

La chaleur spécifique de l'eau à 0° est prise pour unité. La chaleur 

spécifique à f , entre 17° et 70° , est (Mùnckhausen) : 1 + 0 , 0 0 0 5 0 2 t (™-™); 

d'après Henrichsen, elle est 1 ·+- 0 , 0 0 0 5 1 5 6 1 + 0 , 0 0 0 0 0 4 0 4 5 t % ( m ) . La 

Pli. Chera. Wied. B . 1 0 - 1 4 - 1 8 8 6 . — ( 5 " > ) ROSSETTI. An. Ch. Ph. ( 4 ) - 1 7 - 3 7 8 - 1 8 6 9 . — 

( 5 8 ° ) HIRN. An. Ch. Ph. ( 4 ) - l O - 3 2 - 9 0 - 1 8 6 7 . — ( M L ) AMAGAT. C . R . 1 O S - 1 1 2 0 - 1 8 8 7 . — 

( M ) PICKERIXG. Chem. N . 5 9 - 2 4 9 - 1 8 8 9 . — (»<») ŒRSTEDT. An. Ph. Chem. Pogg. 9 - 6 0 3 - 1 8 2 7 . 

— f 5 8 *) GnAsst. An. Ch. Ph . ( 3 ) - 3 1 - 4 5 7 - 1 8 5 1 . — [ m ) CAILLETET. C . R . 7 5 - 7 7 - 1 8 7 2 . — 

( M ) RANKINE. Phil . Mag. ( 4 ) - l - 5 4 8 - 1 8 5 1 . — (»m) PERKINS. An. Ph. Chem. Pogg. 9 - 5 5 4 -

1827 . — (««S) PFAFF. An. Ph. Gilbert. 7 2 - 1 6 1 . — ( B 8 0 ) COLLADOX et STURII. An. Ch. Ph. 3 5 -
115-1827 . — (B<x>) TAIT. An. Ph. Chem. Wied. B . 9 - 3 7 4 - 1 8 8 5 . — ( 5 9 1 ) FRANKENHEIM. An. Ph. 

Chem. Pogg. 7 2 - 1 7 8 - 1 8 4 7 . — ( 6 9 2 ) BRUNSER. An. Ph. Chem. Pogg. 7 0 - 4 8 1 - 1 8 4 7 . — 

[ M ) QCIXCKK. Jahresb. 3 - 1 8 7 0 . — { m ) W. RAMSAÏ et SIIIELDS. Z . ph. Chem. 1 2 - 4 5 4 - 1 8 9 5 . 

— ( 6 9 S ) WINKELMANN. An. Ph. Chem. Pogg. 1 5 3 - 4 8 1 - 1 8 7 4 . — ( S 9 L I ) BOTTOMLEÏ. Proc. Roy. 

Soc. 2 8 - 4 6 2 - 1 8 7 9 . — (m1) CHRISTIANSEN. An. Ph. Chem. Wied. B . 1 4 - 2 3 - 1 8 9 0 . — (m) MCNCK-

IIAUSEN. An. Ph. Chem. Wied. 1 - 5 9 2 - 1 8 7 7 . — ( S 9 ! ) ) PFLAUNDLER et BACMGARTSER. An. Ph . 

Chem. Wied. 8 - 6 4 8 - 1 8 7 0 . — ( 6 0 ° ) HENRICHSEN. An. Ph. Chem. Wied. 8 - 8 3 - 1 8 7 9 . -»· 
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chaleur spécifique à 100° est : 1 , 0 1 5 0 (Rcgnault) ( 6 o 6 ) , 1 , 0 2 2 0 (Bosscha) 

C u ) , 1 , 0502 (Wiillncr) ( 6 0 *), 1 , 0 7 2 0 (llenrichsen) ( 6 0 ° ) , 1 ,0507 (Pfaun-

dler)H. 
La chaleur spécifique vraie de l'eau liquide présente un maximum 

à 12° (thermomètre à mercure) ( M l i 6 0 3 ) . La chaleur spécifique moyenne 

moléculaire de l'eau entre 0° et 100° , est 1 8 , 4 . De nombreux travaux ont 

été publiés sur la chaleur spécifique de l'eau liquide ( 6 M à " " ) . 

L'eau, soumise au refroidissement lent, peut être amenée à des tempé­

ratures bien inférieures à 0°, sans se congeler, ainsi que Fahrenheit 

l'avait déjà observé. On peut ainsi atteindre — 1 2 ° , et même — 2 4 ° 

dans des vases'absolument pleins ( 6 l 3 - 6 1 7 ) . Avec de l'eau bien purgée d'air 

et soustraite à l'action des poussières de l'atmosphère, soit en la recou­

vrant d'une couche d'huile (Gay-Lussac), soit en plaçant un tampon de 

coton dans le col du vase qui la renferme (Schrodcr) ( 0 1 8 ) , soit simple­

ment en la plaçant dans des tubes capillaires fins (Sorby) ( m ) , on arrive 

facilement à retarder la congélation à — 0°, — 0" et même — 13°. Mais 

l'agitation à l'air ou avec des corps de grande surface et de forme 

anguleuse suffit pour amener la formation de glace, le thermomètre 

remontant à 0°. 

L'abaissement moléculaire du point de congélation par les matières 

dissoutes, non ionisées, est 1 8 , 5 (Raoult) ( 6 2 u ) . La théorie indique la 

valeur 1 8 , 7 (Van t'Hoff) ( o ï o t o ) . 

Observée sous une épaisseur assez grande ( 2 m à 7 m , 5 ) , l'eau possède 

une couleur bleue un peu verdàtre, (Meyer) ( m ) . D'après Spring, l'eau 

pure est absolument bleue, mais la présence de matières organiques-

rend la teinte verdàtre; additionnée d'un peu de chlorure mercurique 

qui empêche le développement de microorganismes, elle conserve sa 

teinte bleu pur ( ° 2 3 ) . Dans le spectre transmis à travers une colonne 

d'eau, assez épaisse, le rouge et l'orangé manquent à peu près complè­

tement : le maximum de transmission a lieu dans le vert (Boas) ( 0 2 t ) , 

(Soret) ( 6 ! 5 ) . Les rayons calorifiques infrarouges sont fortement absorbés 

par une couche peu épaisse d'eau ( o a < 1 _ < i 2 7 ) . 

i m ) NEESEN. An. Pli. Chem. Wied. 18 -369-1883 . — («o») G. A. LIEBIG. Ain. .1. Se. (3 ) -
26-57. — ( 0 ° 3 ) KOWLAND. Jahrcsb. 9 0 - 1 8 8 0 . — ( 6 0 4 ) Wëu.NEii. An. Ch. Pli . Wicd. 10 -284-
1880 . — ( » » Mi) BOSSCHA. An. Pli . Chem. Pogg. Jubb . 5 4 9 . — f 6 0 3 ) HIRN. C. I I . 70 -592 -
1870. — (608) H E G N A U I . T . An. Ch. Ph. (2 ) -73 -35-1840; C. P.. 7 0 - 6 6 5 - 1 8 7 0 . — f 6 0 7 ) PFAUXDLKR 
et PLATTER. An. Ph. Chem. Pogg. 141 -537-1870 . — ( 6 0 8 ) BÏÏNSEN. An. Ph. Chem. 
Pogg. 141 -1 -1870 . — ( « " ) SCHOLLER et WARTHA. An. Ph. Chem. Wied. 2 -581-1877 . — 
( 6 I ° ) Vos TIIAN. An. Ph. Chem. Wicd. 14 -399 -1881 . — ( » » ' ) VELTEN. An. Ph. Chem. 
Wied. 2 1 - 5 1 - 1 8 8 1 . — ( 6 , S ) BI.UMCKR. An. Ph. Chem. Wied. 23 -165-1884 . — ( 6 1 3 ) SCIIROTTER. 
SiU. Akad. Wien. 10 -527 -1853 . — ( 6 1 I ) BOCSSINGAULT. C. B . 73 -77 -1871 . — ( 6 1 5 ) MARTINS 
et CHANCEL. An. Ch. Ph. (4 ) -26 -548r l872 . — ( 6 '« ) KREBS. An, Ph. Chem. Pogg. 146 -194-
1872, — (OU) R i i i w f . Ber . Chem. Gesoll. 3 -60 -1870 . — ( « s ) SCHRÔBER. An. Chem. Pliarm. 
109 -45 -1859 .— ( 6 1 9 ) SORBV. Phi l . Mag. 4 - 1 8 0 5 . — (o*0) UAOCLT. An. Ch. Ph . (6)-2-66-8184. — 
(ûaoK.) V a n T'll,nT.z. pi,y 8 . Chem. 1 - 4 8 1 - 1 8 8 7 . — ( 6 S B ) V. METER. Ber . Chem. Gcsell. 15 -297-
1882. — (<* 3 ) SWIING. B . A c , Belg. (3J -5 -5-55-1883. — ( 6 « ) hoxs. An. Ph. Chem. Wied. B . 5-
797-1881. — ( ° * 3 ) SORET. Ar. Se. ph. nat, (5)-l 1 - 2 7 6 - 1 8 8 1 . . — \ m ) DESAINS. C . B . 94 -
1 1 4 4 - 1 8 8 2 ; 95 -433-1882 . — ( « ' ) BOXTGEN. An. Ph. Chem. Wieil. 23 -1 -239-1884 . — 
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L'indice de réfraction de l'eau liquide a été évalué par Croullebois, 

pour les diverses raies de Fraunhofer (° 8 8) ; il a trouvé à 16° : 

B ' 1,5540 

C 1,5547 

I ) 1,5522 

E 1.3358 

K 1,3376 

G 1.5415 

11 1,3449 

Pour la variation de l'indice avec la température, Jamin a donné la 

formule : 

n, = ) ! 0 — 0 ,000012573 l + 0 , 000001929 < a . 

Contrairement à ce qu'avait indiqué Croullebois, il n'y a pas de maxi­

mum de réfraction à 4" ( 6 " 4 6 3 t ) . 

La conductibilité électrique de l'eau pure est très faible, l'ionisation 

étant minime. Dans un litre d'eau, la proportion ionisée, à 25° , est seule­

ment de 1 dix-millionième de molécule-gramme (° 3 5 4 6 i 0 ) . Cette quantité 

croît avec la température ; elle est : 

A 0° 0 ,55 dix-millionième. 

A 40° 0 , 5 6 — 

A 58» 2 ,48 — 

La viscosité de l'eau, évaluée par divers observateurs, pour des pres­

sions s'élevant à 9 0 0 atmosphères, va en diminuant quand la pression 

croît, contrairement à ce qui a lieu pour la plupart des liquides a " 7 ) . 

5° Eau gazeuse. — La densité théorique de la vapeur d'eau est 9 par 

rapport à l 'hydrogène; 0 , 6 2 3 par rapport à l 'air. La densité observée est, 

par rapport à l 'air, 0 , 6 2 5 5 (Gay-Lussac), 0 , 6 2 5 7 7 (Regnault), cette 

dernière valeur s'appliquant bien de 27" à 100". 1 kilogramme d'eau, qui 

occupe 1 litre à l'état liquide, occupe à l'état de vapeur, saturée à 100° , un 

volume 1 6 9 6 fois plus grand; à 0°, un volume 2 0 5 0 9 3 fois plus grand. 

Le point d'ébullition de l 'eau, sous la pression de 760"" 1 1 , a été choisi 

comme point 1 0 0 du thermomètre centigrade. Le tableau suivant indique 

d'après Regnault (° 4 9) les points d'ébullition de l'eau sous diverses 

pressions : 

(6*8) CROULLEBOIS. An. Cl). Ph. ( 4 ) - 2 2 - 1 3 9 - 1 8 7 1 . — l c s o ) Cousu. C. I I . 7 O - 9 8 9 - 1 8 7 0 . — («3») CROUL­

LEBOIS. C. I I . 7 O - 8 4 7 - 1 8 7 0 . — ( « " ) GLADSTONE et DAI.E. Pl i . T. lloy. Soc. 5 2 3 - 1 8 6 3 . 

— («M) JAMIN. C. R . 7 O - 9 6 6 - 1 8 7 0 ; Jahresb. 1 3 9 - 1 8 5 6 ; 1 1 5 - 1 8 5 7 . — l 8 3 3 ) IUIII.MANN. An. Ph. 

Chem. Pogg. 1 3 2 - 1 - 1 7 7 - 1 8 6 7 . — (°M) QUINCKE. An. Ph. Chem. Wied. 1 9 - 4 0 1 - 1 8 8 3 . — 

(63S) OSTWALT. Z . Ph . Chem. 1 1 - 5 2 1 - 1 8 0 3 . — ( ° 3 6 ) AHIUIEMUS. Z . Ph. Chem. 1 1 - 8 2 7 - 1 8 9 3 . — 

(637) KonniAuscii. An. Pli. Chem. Pogg. 1 4 9 - 1 7 0 - 1 8 7 5 . — f 0 3 8 ) BLECKRODE. An. Ph. Chem. 

V i c d . 3 - 1 6 1 - 1 8 7 8 . — f ^ K o i i i . R A t s c n et HEYDWILLER. Z . Ph. Chem. 1 4 - 5 1 7 - 1 8 0 4 . — ( M 0 ) Wfs . 

Z . Ph". Chem. 1 1 - 4 9 2 - 1 8 9 3 ; 1 2 - 5 1 4 - 1 8 9 3 . — ( A « ) POISEUII.LE. C. B . 1 5 - 1 1 6 7 - 1 8 4 2 . — 

( 6 « ) GRAIIAM. Ph. Mag. ( 4 J - 2 4 - 1 8 6 2 . — ( < « ) BELLSTAB. Transuir. homol. Muss. Bonn. 1 8 6 8 . — 

( 6 " ) SPIIUNG. An. Ph. Chem. Pogg. 1 5 9 - 1 - 1 8 7 6 . — (m) UÔNTGEN. An..Ph. Chem. Wied. 2 2 -

510-1884 . — (6*6) VVARBURG et SACIIS. An. Ph. Chem. Wied. 2 2 - 5 1 8 - 1 8 8 4 . — ( ° " ) B . COHEN. 

An. Ph. Chem. Wied. 4 5 - 6 6 6 - 1 8 9 2 . — ¡6*8) REGNAULT. An. Ch. Ph. ( 5 ) - l 1 - 3 5 4 - 1 8 4 4 ; 1 4 -
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EAU GAZEUSE. 2 5 1 

6 5 5 ™ » , 7 8 . . . . A 5 ° , 0 

6 5 7 " > » , 5 4 . . . . . . . 0 6 » . 0 1 0 0 " , 2 

7 6 8 — 2 0 . . . . 1 0 0 ° , 5 

7 0 7 » » , 2 6 . . . . , 9 8 ° , 0 7 7 1 — , 9 5 . . . . 1 0 0 » , 4 

7 3 3 — , 2 1 . . . . 7 7 5 — , 7 1 . . . . . 1 0 0 " , 5 

7 7 6 — 4 8 . . . . 1 0 0 ° , 6 

7 4 9 — , 1 8 . . . . 9 9 » , 6 7 7 9 — 2 6 . . . . 1 0 0 0 , 7 

7 5 1 — , 8 7 . . . . 9 9 » , 7 7 8 2 — , 0 4 . . . . 1 0 0 ° , 8 

7 8 4 — , 8 3 . . . . I 0 0 ° , 9 

7 5 7 — 2 8 . . . . 9 9 ° , 9 7 8 7 — , 6 5 . . . . 1 0 1 0 , 0 

7 6 0 — , 0 0 . . . . 1 0 0 ° , 0 

1 0 1 0 , 0 

Avec de l'eau préalablement soumise à une ébullition prolongée pour 

éliminer l'air dissous, l 'ébullilion ne se produit plus qu'avec difficulté 

et il peut y avoir surchauffe jusqu 'à des températures très hautes. En 

enlevant tous les gaz dissous, par ébullition dans le vide, Donny a pu 

atteindre 1 8 2 ° ; à ce moment il y a eu production subite de vapeur avec 

une véritable explosion. La surchauffe peut être atteinte aisément avec de 

l'eau provenant de la fusion de la glace sous une couche d'huile : cette 

eau est à peu près exempte de gaz dissous et ne bout que bien au-dessus 

de 100°, en projetant subitement la majeure partie du liquide l o r s du 

vase (Tyndall) ("·) . 

La tension maxima de la vapeur d'eau a été déterminée par un grand 

nombre de physiciens ( 6 * 8 , 6 3 1 a 6 B < ) . Le tableau suivant comprend quelques-

uns des résultats obtenus par Regnault : 

Pression Pression 

en millimètres on 

de mercure. atmosphères. 

— 2 0 ° . . . . 0 . 9 2 7 1 2 0 0 

1 0 ° . . . . 2 , 0 7 8 1 4 5 0 . . . . . . . . 4 — , 1 

0 ° . . . . 4 , 0 0 0 

5 ° . . . . 0 , 5 5 4 1 7 0 ° . . . . 7 " - , 8 5 

1 0 ° . . . . 9 , 1 0 5 

1 5 0 . . . . 1 2 , 0 9 9 2 0 0 ° . . . . . . . . 1 5 " ° ' , 4 

2 0 ° . . . . 1 7 , 3 9 1 2 Q 5 ° . 

9 5 0 

5 0 ° . . . . 5 1 , 5 4 8 

5 0 ° . . . . 9 1 , 9 8 2 

7 5 ° . . . . 2 8 8 , 5 1 7 

9 0 ° . . . . 5 2 5 , 4 5 0 

La température critique es t : 570° (Strauss) ( 6 6 S ) , 558° (Nadeidine) H. 

Voyez aussi Dcwar ( 6 5 7 ) . Le volume critique est 2 , 5 5 , la pression critique 

est voisine de 1 9 5 atm. 

La chaleur moléculaire de vaporisation est, pour I I s 0 = 18 gr . (ficr-

thelot) ( 6 S 8 ) : 

1 9 0 - 1 8 4 5 . — ( " S ) TYNDALL. B . SOC. Chim. ( 2 J - 1 9 - 1 1 4 - 1 8 7 5 . — fm) MAGNUS. An. Ph. Chem. 

Pogg. 6 1 - 2 2 2 - 1 8 4 4 . — ( Œ A ) HOLZMANN. An. Chem. Pharm. 6 0 - 1 5 1 - 1 8 4 6 . — f 6 8 3 ) DUPERRAY. 

C. R . 7 2 - 7 2 5 - 1 8 7 1 . — L. CAILLETET et E . COLARDEAU. C. R . · 1 1 2 - 1 1 7 0 - 1 8 9 1 . — 

( « · ) STRAUSS. An. Ph. Chem. Wïed. B . 7 - 6 7 6 - 1 8 8 3 . — f 6 5 8 ) NADEIDTSE. An. Ph. Chem. Wied. 

B . 9 - 7 2 1 - 1 8 8 5 . — j 6 3 ' ) DEWAD. Chem. N . 5 1 - 2 7 - 1 8 8 5 . — ' ( « » ) BERTIJELOT. Tliermochimie, 
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A 0°. 

A 1 5 ° . 

A 100° . 

A 1040. 

+ 1 0 9 0 0 ' " 
+ 10 7 0 0 " ' 
+ 9 6 5 0 " ' ' 
+ 8 5 0 0 » 1 . 

La chaleur spécifique moléculaire moyenne, à pression constante, entre 

150° et 250° , est 8 ,65 (Rcgnault); à volume constant, elle est 6 , 6 5 . Le 

rapport ^ mesure directement est effectivement compris entre 1 ,25 et 

1 ,55 (deLucchi) («"). 

La chaleur spécifique moléculaire élémentaire, à volume constant, pour 

des températures comprises entre 0° et 5 5 0 0 ° , est, d'après Berthelot et 

Vieille H, 1 6 , 2 -4- 0 , 0 5 8 (t — 2 0 0 0 ) ; vers 4 0 0 0 ° , elle est 2 5 , 8 ; ces 

dernières valeurs comprennent le travail de dissociation, qui d'ailleurs 

est faible au-dessous de 5 0 0 0 ° . Mallard et Le Chûtclicr ont trouvé comme 

chaleur spécifique moléculaire à volume constant, à 1000" , 1 1 , 5 , la dis­

sociation étant encore négligeable ( 6 M ) . 

Dans les tubes de Plùcker, la vapeur d'eau fournit une lumière carac­

térisée par de belles stries blanches qui, examinée au spectroscope, ne 

montre pas les raies de l'hydrogène, mais seulement six raies dont deux 

faibles et quatre larges un peu diffuses (Lecoq) ( m ) . En opérant avec des 

décharges puissantes, on aperçoit un spectre différent qui correspond à 

la dissociation de l'eau (Trowbridge) ( 6 6 3 ) . 

Le spectre d'absorption est caractérisé par cinq groupes de bandes 

dans le rouge et dans le jaune : trois coïncident avec les raies tellu-

riques À, B , a, dont la présence dans le spectre solaire est attribuée à 

l'absorption par l'atmosphère ( 6 B * 4 6 6 7 ) . 

La réfraction à travers la vapeur d'eau a été étudiée par Mascart ( M s ) et 

Lorenz ( m m ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — L'eau est une combinaison excessive­

ment stable qui ne peut être dissociée qu'à partir d'une température 

extrêmement haute, ou par le travail électrique. D'après Sainte-Claire 

Deville, qui s'est appliqué à démontrer par des méthodes variées que 

l'eau peut être partiellement décomposée par la chaleur, la dissociation 

commencerait dès 1000° à 1200° . Ces expériences, qui ont eu une grande 

portée théorique parce qu'elles ont introduit dans la science la notion 

précise de réactions limitées, issues de l'antagonisme des affinités chi­

miques et d'un travail physique, ne sont pas, pour la plupart, à l'abri de 

toute critique à cause de l'intervention possible de certains facteurs chi­

miques présents dans le système. 

L'une des méthodes qu'il a employées consiste à faire passer de la 

Données et Lois. 2 - 4 5 - 1 8 9 7 . — ( « » ) D E Lucent. An. Pli . Cliem. VYicd. B . 6 - 2 2 1 - 1 8 8 2 . — ( 6 8 ° ) BER-

THELOT et VIEILLE. An. Ch. Ph. ( 6 J - 4 - 7 6 - 1 8 8 5 . — f 6 * 1 ) MALLARD et L E CHATELIKR. C. R.. 9 3 - 1 0 1 4 -

1 8 8 1 . — ( m ) LECOQ DE BOISBAOTRAN. C. B . 7 4 - 1 0 5 0 - 1 8 7 2 . — ( « « ) J . TROWMUDGE. Ph. Mag. ( 6 ) - 4 -

1 5 6 - 1 9 0 2 . — ( 6 6 * ) J A 5 I S S E X . An. Ch.Ph. ( 4 J - 2 3 - 2 7 4 - 1 8 7 1 ; 2 4 - 2 1 5 - 1 8 7 1 . — ( « ) LIVEI.NG et DEWAII. 

P roc .Roy . Soc. 3 3 - 2 7 4 - 1 8 8 2 . — (606) ANGSTROM. C. R . 7 3 - 3 6 8 - 1 8 7 1 . — ( 8 « ) DESLAKDRES. C. R . 

1 0 0 - 8 5 4 - 1 8 8 5 . — ( 0 M ) MASCART. C. B . 8 6 - 3 2 1 - 1 8 7 8 . — («MM.) LORESZ. An. Ph. Chem. WièU 
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vapeur d'eau dans un tube étroit de terre poreuse, placé au centre d'un 

tube plus large de porcelaine vernissée, dans lequel circule de l'anhydride 

carbonique, le tout étant chauffé dans un fourneau vers 1 3 0 0 ° . Si l'eau 

est dissociée, l'hydrogène mis en liberté traverse, plus rapidement que 

l'oxygène, la paroi poreuse du tube; une portion se trouve ainsi séparée 

et ne peut se recombiner dans les régions moins chaudes. En recueillant 

l 'ensemble des gaz dans une solution alcaline, on constate effectivement 

qu'il s'y est dégagé une certaine dose de gaz tonnant explosif, contenant 

de l'hydrogène et de l'oxygène libres ( 6 6°). On ne saurait affirmer que 

l'anhydride carbonique présent dans le système, et dissociable en oxygène 

et oxyde de carbone, n'a pu exercer aucune action favorisant la disso­

ciation de l 'eau. 

Ce même reproche peut s'adresser à la deuxième méthode où la vapeur 

d'eau était entraînée par un courant très rapide d'anhydride carbonique 

a travers un tube de porcelaine rempli de fragments de porcelaine et 

chauffé vers 1300° dans un fourneau à vent ( 6 7 °) . 

On doit accepter avec encore plus de réserves l 'expérience où la disso­

ciation de la vapeur d'eau vers 1300° est démontrée, par dissolution de 

l'oxygène devenu libre dans de l'argent fondu ou dans de la litharge, qui 

le dégagent ensuite au refroidissement en produisant le phénomène du 

rochage ( 6 7 1 ) : la dissolution, effectuée dans des conditions aussi excep­

tionnelles, est difficile à distinguer d'une véritable action chimique. 

La meilleure démonstration a été fournie en versant dans l'eau des 

masses de 1 à 5 kg de platine fondu au chalumeau oxhydrique : il se 

dégage des volumes assez considérables de gaz tonnant, car le refroidis- ' 

sèment brusque, par l'eau environnante, empêche les deux gaz hydrogène 

et oxygène de se recombiner (Deville) ( 6 7 S ) . On peut également obtenir du 

gaz tonnant, en plongeant dans l'eau un fil de platine, porté au blanc 

éblouissant, par un courant intense. Ces expériences prouvent qu'au-des­

sous de la température de fusion du platine ( 1 7 7 5 ° , d'après Violle), l'eau 

subit déjà une dissociation appréciable. Cette dissociation serait pour­

tant très peu avancée à 2 0 0 0 ° , d'après Mallard et Le Châtclier ( ° 7 3 ) , et elle 

ne serait pas très considérable à la température que développe la com-

hustion du gaz tonnant en espace clos, c'est-à-dire vers 5 0 0 0 ° . 

Les étincelles électriques, éclatant dans la vapeur d'eau, y produisent 

une certaine décomposition; avec une série d'étincelles, on ne tarde pas à 

avoir un équilibre entre la production du gaz tonnant et la recombi­

naison des gaz séparés : la destruction ne peut guère dépasser 2 pour 1 0 0 

de la vapeur d'eau (Perrot) ( 6 7 i ) , (Berthelot, Hoffmann) ( 6 7 5 ) . D'après Chapman 

et Lidbury ( 6 7 t i ) , dans la décomposition de la vapeur d'eau par des étin-

H - 9 6 - 1 8 8 0 . — («<«>) H . SAINTE-CLAIRE DEVILLE. Leçons sur la dissoc. Soc. CIn'm. 5 6 - 1 8 6 4 . 

— ( 6 7 ° ) H . SAISTE-CLAIRE DEVILLE. C. R . 5 6 - 1 0 5 - 3 2 2 - 1 8 6 3 . — ( 6 7 1 ) H . SAINTE-CLAIRE DEVILLE. 

G. R . 4 2 - 8 9 4 - 1 8 5 6 ; 4 5 - 8 5 7 - 1 8 5 7 . — ( « " » ) H . SAINTE-CLAIRE DEVILLE. C. R . - 4 5 - 8 5 7 - 1 8 5 7 . 

~ - ( 6 7 3 ) MALLARD et LE CIIATELIER. C. R . 9 3 - 1 0 1 4 et 1 0 7 6 - 1 8 8 1 . — . ( 6 7 i ) A. PERROT. C. 

R . 4 6 - 1 8 0 - 1 8 5 8 ; 4 7 - 3 5 1 - 1 8 5 8 ; An. Ch. Ph. ( 3 ) - 6 1 - 1 6 1 - 1 8 6 1 . — ( 6 7 5 ) A. W. HOFFMANN. 

Ber. Chem. Gescll. 2 3 - 3 5 1 0 - 1 8 9 0 . — ( 6 7 S ) D . L. CHAPMAN et F . A. LIDOCRY. J . Chcra. Soc. 
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celles, l'hydrogène se rassemble au voisinage des deux électrodes, l'oxy­

gène apparaît surtout au centre de l'étincelle ( 6 7 7 ) . 

L'effluve électrique peut également produire une légère dissociation 

de la vapeur d'eau (° 7 8 ) . 

L'élcctrolyse de l'eau pure est difficile à réaliser, parce que l'ionisation 

y étant minime, le transport électrique y est très faible. Mais en 

employant dans un voltamètre à électrodes de platine, au lieu d'eau pure, 

une dissolution diluée de potasse, soude ou baryte, d'acide sulfuriquc ou 

pbosphorique, ou d'un sulfate alcalin, ou obtient un dédoublement régu­

lier et facile en oxygène qui se dégage au pôle positif, et hydrogène qui 

se rend au pôle négatif, sans que la matière dissoute ait, à première vue, 

paru intervenir dans le phénomène. En réalité, cette matière se trouve 

ionisée, et ce sont ses ions libres dans l'eau, qui se rendant aux pôles, 

transportent l 'électricité transmise, savoir : au pôle positif les ions 011, 

SO 4 , PO*II* qui réagissent sur eux-mêmes ou sur l'eau, en donnant un 

dégagement d'oxygène; au pôle négatif, les ions K, Na, Ba, ou II , ce 

dernier fournissant 1P qui se dégage, les précédents donnant aussi de 

l'hydrogène aux dépens de l'eau ; le tout, en régénérant la matière pri­

mitive. 

L'eau réagit sur un grand nombre de corps simples ; l'action est aisée 

quand ces derniers possèdent pour l'hydrogène une affinité supérieure à 

celle de l'oxygène, ou bien pour l'oxygène une affinité plus grande que 

celle de l'hydrogène. Le phénomène se produit généralement avec déga­

gement de chaleur. 

Parmi les métalloïdes, l 'oxygène, l'azote, l'iode, le sélénium, le tellure, 

l 'arsenic, l 'antimoine n'agissent pas directement sur l 'eau. 

Le fluor décompose immédiatement l'eau froide, avec production d'acide 

iluorhydrique et dégagement d'oxygène fortement ozonisé (Moissan) ( 6 7 0 ) . 

Le chlore agit à l 'obscurité dès 100° en tubes scellés : à 5 5 0 ° , l'action 

est plus rapide,- mais incomplète, et représentée par la formule (Ber-

thclot) H : 

4 C P -h 1 2 I P 0 = 2IIC1 + - 0 -h 3 CP + - 1 1 I P O . 

Au rouge vif, on obtient un dégagement continu d'oxygène et de gaz 

chlorhydrique (Gay-Lussac et Thénard). A la lumière, la solution aqueuse 

de chlore se décolore avec dégagement d'oxygène, production d'acide 

chlorhydrique et d'une certaine dose d'acides du chlore ( m ) . 

Le brome n'a aucune action appréciable à l 'obscurité vers 550" (Ber-

thclot) ( 6 " ) : mais à la lumière, il y a réaction, plus lente qu'avec le 

chlore, production d'acide bromhydriquc et d'oxygène libre (Eder ) ( 6 8 3 ) . 

Quelques auteurs ont annoncé que le soufre réagit sur l'eau bouillante, 

8 1 - 1 5 0 1 - 1 9 0 2 . — (O") PERROT et THÉNARD. C . R . 7 6 - 1 5 0 8 - 1 8 7 5 . — ( « ™ ) ' DEIIÉRUN et MA-

QOENNE. C . R . 9 3 - 8 9 5 - 9 0 5 et 1 0 2 1 - 1 8 8 1 . — ( » « ) H . MOISSAN. C . R . 1 0 9 - 9 5 7 - 1 8 8 9 ; 1 2 9 -

5 7 0 - 1 8 9 9 ; An. Ch. Ph. ( 6 ) 2 4 - 2 2 4 - 1 8 9 1 . — («*>) BERTHELOT. An. Ch. Pli . ( 5 ) - 5 - 3 2 3 - 1 8 7 5 . — 

( < » ' ) PEDLER. J . Chem. Soc. 5 7 - 6 1 5 - 1 8 9 0 . — {<**} BERTHELOT. C . R . 8 7 - 6 6 7 - 1 8 7 8 . — ( < * ' ) EDEH. 
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en donnant de l'acide sulfhydrique et de l'anhydride sulfureux selon la 
formule ( m ) : 

2 I P O H - 3 S = S 0 1 - r - 2 H , S , 

l'action se produirait môme à froid, à l'abri de l'air, d'après Bœhin ( m ) ; 

mais Sonderons a établi qu'elle n'a pas lieu réellement, et que la forma­

tion observée est due à l'intervention du verre des vases : elle cesse si on 

acidulé avec un peu d'acide chlorhydriquc ( 6 8 6 ) . 

Le phosphore décompose la vapeur d'eau vers 25U 0 en donnant de 

l'hydrogène phosphore et de l'acide phosphoreux (Schrolter) : en pré­

sence de l 'air, la réaction se produit déjà à 100° ( m ) . 

Le bore amorphe de Moissan ne réagit qu'au rouge, mais alors l'ac­

tion a lieu avec une vive incandescence (° 8 7 ) . Le silicium amorphe 

impur obtenu par le sodium décompose l'eau bouillante avec dégagement 

d'hydrogène et production de silice (Berzélius) : celui qui est préparé par 

le magnésium réagit au rouge ( 6 8 8 ) , ainsi que le silicium cristallisé. Le 

charbon, chauffé au rouge, agit énergiquement sur la vapeur d'eau. 

Un grand nombre de inélaux attaquent l'eau soit à la température 

ordinaire, soit au rouge. La décomposition de l'eau froide par un 

métal est généralement beaucoup facilitée quand ce métal se trouve au 

contact d'un autre métal peu oxydable, qui forme un couple avec le 

premier. Le zinc, le fer, même le plomb, peuvent ainsi, au contact de 

la mousse de platine ou de cuivre spongieux, dégager de l'hydrogène 

dans l'eau froide, plus rapidement dans l'eau chaude (Gladstone et 

Tribe) ( · »*» ' ) . 

Certains sous-oxydes, ou les sels qui en résultent, peuvent s'oxyder 

aux dépens de l'eau, avec élimination d'hydrogène. L'oxyde do carbone 

réagit sur l'eau, au rouge, pour donner de l'hydrogène et de l'anhydride 

carbonique : la formation, qui est toujours limitée, commence vers 

600° ( 0 9 m M ) . Cette réaction est réalisée aisément au contact de fils de 

platine faiblement incandescents (Dixon, Coquillon) ( 0 0 S _ 6 l l ( i ) t 0 u encore 

mieux au contact de la mousse de platine, où elle peut devenir totale à 

150° après trente heures (Maquenne) ( 6 ° 7 ) . 

L'oxyde manganeux MnO décompose l'eau au rouge, avec mise en 

liberté d'hydrogène et formation d'oxyde brun Mn'O* (Regnaull) ( 6 9 S ) . Il 

en est de même de l'oxyde uraneux UO*, qui donne l'oxyde vert U 3 0 8 

(Regnaull) ( 6 9 8 ) . Les sels chromeux, qui ne sont pas tout à fait neutres, 

(liqueurs bleues obtenues en réduisant l'alun de chrome au moyen de 

Monatsh. Chcin. 6 - 4 9 5 - 1 8 8 5 . — ( « * ) DE GIRARD. C. R . 5 6 - 2 5 8 - 1 8 0 5 . — { M I W « ) CROSS et HIC-

GINS. Chem. S . 3 9 - 1 3 0 - 1 8 7 9 . — («M) Ba:m. Monatsh. Chem. 3 - 2 2 4 - 1 8 8 2 . — ( M 0 ) SENDERENS. 

C Soc. Chim. ( 5 ) - 6 - 8 0 6 - 1 8 9 1 . — ( « " ) I I . MOISSAN. C. R . 1 1 4 - 6 1 7 - 1 8 9 2 . — ( M ) VIGOUROUX. 

B. Soc. Chim. ( 3 ) - 1 3 - 6 1 6 - 1 8 9 5 . — ("*>) GLADSTONE et TRIBE. Proc. Roy. Soc. 2 0 - 2 1 8 - 1 8 7 2 . — 

[ M ) GLADSTONE. Chem. N. 4 3 - 3 4 - 1 8 8 1 . — ( 6 9 1 ) ROCQCES. Monit. Scientifiq. ( 3 ) - 1 0 - 9 1 1 -

1 8 8 0 . — ( « » ) NAUMANN et PISTOR. Ber . Chem. Gesell. 1 8 - 1 6 4 7 - 1 8 8 5 . — { M ) H- LBGGIN. c h e m . 

Ccntr. B l . 1 2 9 3 - 1 8 9 8 . — ( 6 9 4 ) HOITSEMA. Z . Pli. Chem. 2 5 - 6 8 0 - 1 8 9 7 . — ( 6 9 S ) DIXON. J . Chem. 

Soc. 4 9 - 9 4 - 1 8 8 5 . — ( 6 9 « ) COQUILLON. C . R. 8 8 - 1 2 0 4 - 1 8 7 9 . — ( 6 9 7 ) MAQUENNE. B . SOC. Chim. 

( • 2 ) - 3 9 - 3 0 8 - 1 8 8 5 . — . ( 6 9 S ) REGNACLT. An. Ch. Pli. 6 2 - 3 4 9 - 1 8 3 6 . — f 6 9 9 ) RERTHELOT. C. R . 
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zinc et d'acide chlorhydrique, ou en dissolvant de l'acétate chromeux 

dans l'acide chlorhydrique) s'oxydent peu à peu aux dépens de l'cau*cn 

dégageant de l'hydrogène (Berthelot) C ™ » - 7 0 0 ) . ]ï en est de même du coballo-

L'eau se comhine, par addition, avec une multitude de composés pour 

donner des corps, désignés sous le nom générique d'hydrates, qui sont 

fréquemment soluhles dans un excès d'eau. Les oxydes des métalloïdes 

fournissent ainsi des corps présentant des propriétés acides très intenses : 

ainsi l'anhydride sulfurique, l'anhydride phosphorique s'unissent à l'eau 

avec une grande énergie, en dégageant beaucoup de chaleur, pour 

donner l'acide sulfurique, l'acide métaphosphorique, qui se transforme 

ensuite lentement en acide orthophosphorique par union avec une nou­

velle molécule d'eau. 11 en est de même de l'anhydride borique, qui donne 

l'acide borique B (0 I I ) 3 . Les oxydes alcalins et alcalino-terreux se combi­

nent vivement avec l 'eau, pour donner des bases puissantes ; l'oxyde de 

magnésium Mg 0 fixe directement une niolécule d'eau en donnant la base 

Un grand nombre de composés métalliques, chlorures, bromures, 

iodures, sels, s'unissent à l'eau pour donner des hydrates cristal­

lisés, dans lesquels l'eau se trouve quelquefois faiblement retenue et 

peut se dégager spontanément, à la température ordinaire, ou à chaud. 

Cette eau est fréquemment désignée sous le nom d'eau de cristallisation; 

mais elle est en réalité unie au sel anhydre par une véritable combinaison 

chimique, et tous les degrés se rencontrent, depuis les hydrates très 

instables dissociés sous les influences les plus légères, comme celui de 

chlorure de sodium, N a C l , 2 I P 0 , qui ne peut plus subsister déjà à la 

température ordinaire, jusqu'aux hydrates qui ne peuvent être détruits 

sans dislocation complète de la molécule, comme le chlorure hydraté de 

magnésium, que la dessiccation complète dédouble en acide chlorhydrique 

et magnésie. 

Le peroxyde d'azote A z s 0 4 réagit violemment sur l'eau, en donnant de 

l'acide nitrique et de l'acide azoteux instable, qui se détruit en acide 

azotique et oxyde azotique gazeux. 

L'eau réagit sur beaucoup de chlorures de métalloïdes, chlorures de 

phosphore, d'arsenic, de soufre, de bore, de silicium, pour former de 

l'acide chlorhydrique, en même temps que les acides issus du métalloïde : 

une action similaire est exercée sur les chlorures d'acides organiques, 

tels que le chlorure acétique. L'eau détruit immédiatement les sulfures de 

bore, de silicium, d'aluminium, et même de magnésium, avec produc­

tion d'acide borique, de sil ice, d'alumine, de magnésie, et dégagement 

d'acide sulfhydrique ( 7 0 ! ) . Les séléniures de bore, de silicium, d'alumi­

nium se comportent de môme, en dégageant de l'hydrogène sélénié ( , 0 3 ) . 

1 2 7 - 2 4 - 1 8 9 8 . — (™°) R . PETEUS. Z. Pli . CUem. 2 6 - 1 9 5 - 1 8 0 8 . — (*>') R . PETEBS. Cliem. 

Pliarin. Conlr. B l . 3 9 - 6 9 5 . _ ( ' « ) Vimm: An. Ch. Pli. ( 5 ) - 3 8 - 5 2 4 - 1 8 3 5 . — ( " 0 3 ) P . SABATIER. 

Mg (Oli) ' . 
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L'eau agit sur certains phosphures métalliques, par exemple celui de 

calcium préparé au four électrique, en donnant de l'hydrogène phosphore 

gazeux pur (II. Moissan). Il en est de môme avec divers siliciures, tels 

que celui de magnésium qui fournit de l'hydrure de silicium sponta­

nément inflammable. 

Elle attaque un grand nombre de carbures métalliques, en formant les 

oxydes hydratés correspondants, et dégageant un hydrocarbure du même 

type que le carbure. Les carbures de sodium, potassium, lithium, calcium, 

baryum, strontium C"**™"), fournissent de l'acétylène pur. Les carbures 

d'aluminium (Moissan) ("°) et de glucinium (Lebeau) ( ' " ) produisent len­

tement du méthane pur. Le carbure de manganèse dégage un mélange de 

méthane et d'hydrogène ( 7 1 s ) . Les carbures d'uranium, de caesium, d'yt-

trium, e tc . , donnent simultanément plusieurs hydrocarbures (Moissan) ( 7 1 5 ) . 

L'eau agit, soit à la température ordinaire, soit à 100" ou au-dessus, 

sur les dérivés issus de l'ammoniaque, par voie de substitution, tels que 

les azotures normaux, alcalins ou alcalino-terreux, les amidures métal­

liques, les amides issus des divers oxacides, les imides, les nitrites : il 

y a régénération d'ammoniaque. 

Les hydrurcs métalliques alcalins ou alcalino-terreux sont vivement 

détruits par l'eau, avec dégagement abondant d'hydrogène (voy. p. 4 6 ) . 

Les composés organométalliques, qui dérivent des métaux très oxydables, 

sont souvent décomposés immédiatement au contact de l'eau : par exemple 

le zinc méthyle fournit de suite de l'hydrate zincique et du méthane. 

Un grand nombre de sels métalliques sont détruits progressive­

ment, plus ou moins vile, par l'action de l'eau, avec production de sel 

plus basique, fréquemment insoluble, et mise en liberté d'acide l ibre, 

dont la présence arrête la décomposition. Ainsi le nitrate neutre de bis­

muth fournit le sous-nitrate insoluble. 

Cette action progressive de l'eau n'est parfois accomplie que lente­

ment : c'est ce qui a lieu avec les éthers-sels, qui se scindent partiel­

lement en alcool et acide correspondants ; la réaction rapide à chaud est 

très lente à la température ordinaire, la limite pouvant n'être atteinte 

qu'après plusieurs aimées (Berthelot). C'est par une action similaire 

que les composés très nombreux dans les végétaux, désignés sous le nom 

de glucosides, sont dédoublés par l'eau, avec mise en liberté de glucose. 

On a donné le nom générique d'hydrolyse à cette scission progressive 

d'une molécule, effectuée par l'action de l 'eau. Elle est produite beaucoup 

plus aisément par l'eau contenant en dissolution une certaine dose 

d'acide fort, chlorhydrique ou sulfurique. 

C II . 1 1 2 - 1 0 0 0 - 1 8 9 1 ; 1 1 3 - 1 5 2 - 1 8 9 1 . — ( " » ) BERTHELOT. An. Ch. Ph. ( 4 ) - 9 - 3 8 5 - 1 8 0 6 . — 

( , 0 8 ) MATIGNON. C. H. 1 2 4 - 7 7 5 - 1 8 9 7 . — (™>) MOISSAN. C. R . 1 1 8 - 5 0 1 - 1 8 9 4 et Le four é lec­

trique p. 2 8 4 ; B . Soc. Chim. ( 3 ) - l 7 - 2 6 0 - 1 8 9 7 . — (*> ' ) WŒHLER. An. Chem. Pharm. Lieb. 

1 2 4 - 2 2 0 - 1 8 6 2 . — ( * » ) MAQUENNE. An. Ch. Ph. ( 6 ) - 2 8 - 2 5 7 - 1 8 9 3 . — ("») H. MOISSAN. Les car­

bures môtalLCongrès de Ch. pure. 5 2 - 1 9 0 0 . — ("<>) MOISSAN. C. K. 1 1 9 - 1 6 - 1 8 9 4 . — ( " < ) LEBEAU. 

C . B . 1 2 1 - 1 9 0 - 1 8 9 5 ; B . Soc. Chim. ( 3 ) - l 3 - 1 0 6 5 - l 8 9 5 . — ( " * ) MOISSAN. B . Soc. Chim. [31-

1 5 - 8 7 1 - 1 8 9 6 . — ( « 3 ) MOISSAN. B . Soc. Chim. ( 5 ) - l 7 - 1 2 - 1 8 9 7 ; ( 3 ) - 1 5 - 1 2 7 2 - 1 8 9 6 . — ( " * ) J . 
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L'étude physique des solutions aqueuses des composés métalliques, 

hydrates alcalins, chlorures, bromures, sels en général, révèle que l'eau 

^exerce sur ces matières une véritable hydrolyse d'une nature spéciale, 

qui est d'autant plus complète que la liqueur est plus étendue et que la 

température est plus haute : elles sont séparées en ions, fragments de 

molécules, possédant des charges électriques spéciales, et dont le nombre 

est en relation immédiate avec la conductibilité électrolytique de la dis­

solution. 

C o m p o s i t i o n d e l ' e a u . — La composition de l'eau en poids a, 

depuis la découverte de sa nature, donné lieu à un grand nombre de 

travaux : elle a été établie soit par l'analyse de l'eau, dont une quantité 

connue était, par décomposition, séparée en ses éléments (électrolysc de 

l'eau, méthode de Lavoisier et Meunier par le fer au rouge), soit par 

synthèse d'une certaine quantité d'eau, à partir de quantités connues 

des composants. C'est aux méthodes synthétiques que se rattachent les 

recherches les plus précises; elles ont été résumées dans l'histoire do 

l'hydrogène, comme servant à établir la valeur exacte de son poids ato­

mique (page 5 7 ) . On a indiqué que 10 gr . d'oxygène sont unis à 2 8 r , 0 2 

d'hydrogène. 

' La composition en volumes fut trouvée par Gay-Lussac et de llumboldt, 

qui annoncèrent que l'eau est formée exactement de 2 volumes d'hydro­

gène et de 1 volume d'oxygène. Les travaux plus exacts, effectués récem­

ment sur ce sujet, ont montré que le rapport des volumes combinés n'est 

pas exactement égal à 2 , mais un peu plus grand et voisin do 2 . 0 0 2 5 7 

( T h o m s e n ) ( ' u ) . Scott a donné 2 . 0 0 2 4 7 , Morlcy a indiqué 2 . 0 0 2 0 8 . La 

loi de Gay-Lussac n'est pas absolument rigoureuse, c'est une loi limite 

qui ne s'appliquerait qu'à des gaz absolument parfaits. 

P o i d s m o l é c u l a i r e . — La mesure exacte de la densité de la 

vapeur d'eau a montré qu'elle correspond exactement à la molécule 

IPO = 1 8 g r , 0 2 . 

Dans l'état liquide, la valeur de la molécule paraît différente, et plus 

condensée : cela résulte d'un grand nombre de faits dans lesquels l'eau 

présente, par rapport à la généralité des liquides, certaines anomalies qui 

ne sont compatibles qu'avec une-condensation moléculaire. 

1° D'après la loi de Trouton, le quotient de la chaleur moléculaire de 

vaporisation d'un liquide, par sa température absolue d'ébullition, est une 

constante voisine de 2 0 , 5 . Pour l'eau, on trouve encore 2 5 , 9 , valeur 

supérieure, qui indique, puisque la vapeur existe à l'état do molécules 

normales, que le liquide est à l'état de molécules plus condensées (7 l* c t 7 , ° ) . 

2° Le point d'ébullition de l'eau a une valeur plus élevée que ne l'in­

diqueraient les prévisions, par analogie avec les autres liquides ( 7 1 7 , 7 1 8 c l 

7 1 9 ) . L'eau, homologue inférieur de l'oxyde de méthyle ( C I P ) 2 0 qui bout 

THOMSEX-. Z. anorg. Chem. 1 2 - 1 - 1 8 9 6 . — ( « » ) D E IIEEX. II. Ac. Bclg. ( , - . ) - 9 - 2 8 I . — ( " 6 ) VAX 
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POIDS MOLÉCULAIRE. 2 5 0 

à — 25°, devrait bouillir à — 6 5 ° ; elle bout à 100° , parce que sa molé­

cule est condensée. 

Dans la série des bydrures de la famille de l'oxygène, les hydro­

gènes sulfuré, sélénié, tellure sont gazeux, tandis que le premier, l'eau, 

est liquide, alors que son origine, à partir de l'oxygène le plus volatil des 

éléments du groupe, ferait prévoir qu'il sera plus diflicilc à liquéfier que 

l'acide sulfbydriquc. 

5° On est théoriquement conduit à admettre que le volume molécu­

laire d'un liquide à une température T éloignée de son point critique, 

peut être calculé par la formule : 

1 1 , 4 TV 

' - p . i a T c — T f 

T c représentant la température cri t ique, P c la pression critique eu 

atmosphères. Le calcul, fait pour l'eau liquide à 16° , indique un volume 

moléculaire 25 ,1 au lieu de 1 8 ; c'est la conséquence d'une condensation 

moléculaire de l'eau liquide, condensation analogue à celle que présen­

tent aussi à l'état liquide les alcools et les acides gras (D, Berthclot) ( m ) . 

4° Ph, Guye a désigné, sous le nom de coefficient critique, le rapport 

de la température critique absolue à la pression critique absolue, rapport 

qui doit être proportionnel au volume du liquide au zéro absolu, et il a 

indiqué que ce coefficient peut être calculé pour les diverses molécules, 

en ajoutant les coefficients propres de chaque alome ( 7 S l c t 7 2 S ) . En faisant 

ainsi le calcul pour la molécule d'eau, on trouve 2 , 0 1 , alors que la 

valeur du rapport est en réalité ^ ou 5 , 2 , quantité qui est plus 

grande, ce qui indique une condensation de la molécule. 

5° La mesure du poids moléculaire, par cryoscopio ou ébullioscopie, 

dans les dissolvants non hydroxylés, tels que les hydrocarbures, le clilo-

roforme, le sulfure de carbone, conduit à admettre pour l'eau, aussi bien 

que pour les alcools, une molécule condensée et sensiblement double de 

la molécule normale ("*) . 

6° Comme on l'a indiqué (page 2 4 8 ) , Ramsay et Sbields ont trouvé 

que le rapport de la variation d'énergie superficielle moléculaire, à la 

variation de température, est plus petit que le nombre 2 , 1 2 qui est sa 

valeur moyenne pour les liquides dont la molécule n'est pas condensée. 

On en déduit que la condensation moléculaire est : 

A 0 " 1 , 7 1 

A 2 0 ° 1 , 0 4 

A 4 0 » 1 , 5 8 

A 6 0 ° 1 , 5 2 

A 1 0 0 » 1 , 4 0 

A 1 2 0 » 1 , 2 0 

T'IIOFF, Leçons Cliim. Pliys. 3 - 5 5 . — { " ' ) VERSOS. Cliom. N . 6 4 - 5 4 - 1 8 9 1 . — ( 7 1 8 ) N'ERSST. Thcore l . 

Cliem. 5 1 2 . — ( 7 1 9 ) VAX T'IIOFF. Leçons Chiin. Pliys. ( 3 ) - 5 0 . — ( 7 Ä 0 ) 1 ) . IIKRTIIELOT. C. R. 1 2 8 - 0 0 0 -

1 8 9 9 . — ( ' « ) Pu. GUYE. J . de Pliys. ( 2 ) - 9 - 3 1 2 - 1 8 9 0 . — ( 7 S S ) VAN T'IIOFF. Leçons Cliim. Pliys. 3 - 4 4 . 

— < 7 2 3 ) VAN T'IIOFF. Leçons Cliim. Pliys. 2 - 5 0 . — [ 7 S I ) J . TIIOJISEN. Therm. Untersuch. 3 - 1 8 1 - 1 8 8 2 ; 
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ce qui indique que l'eau liquide est formée par un mélange de molé­

cules I I 2 0 et de molécules doubles II 4 O 8, celles-ci étant d'autant moins 

nombreuses que la température est plus haute (™4). 

7° Par l'étude des chaleurs que dégage l'hydratation des sels, Thom­

son a constaté que les molécules d'eau se fixent fréquemment deux par 

deux, et il considère ce fait comme une conséquence de sa double molé­

cule à l'état liquide ( m ) . 

Récemment Rontgen a émis l'opinion que l'eau liquide est une solu­

tion non saturée de molécules de glace dans des molécules d'eau. De 

Coppet, en partant de cette hypothèse, a cherché à calculer, d'après le 

coefficient de dilatation de l 'eau, la proportion de molécules de glace, 

et il a conclu qu'entre 0" et 50° , il y aurait 5 0 pour 100 de molécules de 

glace. En s'appuyant sur les déterminations de Ramsay et Shields sur 

l'énergie superficielle de l'eau, et admettant ( IPO) 2 pour la molécule 

d'eau liquide, ( I 1 2 0 ) 8 pour la molécule d'eau solide, Witt est arrivé à 

la même conclusion ( œ ) . Au sujet de la constitution de la molécule d'eau, 

voyez aussi Brùhl ("*). ' 

D o s a g e . — La vapeur d'eau est facilement absorbée à la tempé­

rature ordinaire, par diverses substances : anhydride phosphorique, chlo­

rure de calcium anhydre, acide sulfurique concentré, sulfate de sodium 

ou sulfate de cuivre anhydres, dont l'augmentation de poids peut servir 

à évaluer sa quantité exacte. La présence de traces d'eau dans un liquide 

organique peut être reconnue par le bleuissement du sulfate de cuivre 

anhydre blanc placé au contact de ce liquide, ou par le précipité blanc 

auquel donne lieu le mélange avec une solution limpide d'alcoolate de 

baryum. On peut également se servir avec avantage, pour reconnaître 

l'eau dans l'alcool, l'éther ou le chloroforme, de carbure de calcium, 

qui fournit de suite de l'acétylène, facile à reconnaître (P. Yvon, Vi-

toli) ( 7 J 1 ) . 

Le dosage de l'eau, dans beaucoup de substances, peut être réalisé par 

la simple dessiccation de ces matières, à froid dans le vide sec, ou à 

chaud dans une étuve, ou au rouge dans un creuset : la perte de poids 

fournit la quantité d'eau. Si le corps est oxydable, dans ces conditions, 

on devra opérer dans un courant de gaz sec incapable d'agir chimique­

ment sur lui : hydrogène, anhydride carbonique, ou azote. La méthode 

n'est évidemment applicable qu'autant que la dessiccation, pratiquée 

comme il vient d'être dit, ne peut entraîner le départ de matières volatiles 

autres que la vapeur d'eau, telles que de l'ammoniaque, de l'anhydride 

carbonique, de l'acide chlorhydrique, etc. 

A p p l i c a t i o n s . — L'eau joue, dans la nutrition des animaux et des 

végétaux, un rôle capital, sur lequel il est inutile d'insister. Son emploi 

Cor Chcra. Gesell. 1 8 - 1 0 8 8 - 1 8 8 5 . — ( ™ ) I I . WITT. Ûïver. af Kongl. Vct. Acad. Forli. 0 5 - 1 9 0 0 . 

— ('*!>) J . - W . BROIIL. B c r . Cliom. Gcscll. 2 8 - 2 8 0 6 - 1 8 9 3 . — ( ' * ' ) D . VITOU. Boll . Chim. Farm.' 
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est universel, comme dissolvant, dans les réactions chimiques. A cause de 

la grandeur de sa chaleur spécifique, de sa chaleur de fusion et de vola­

tilisation, l'eau est très employée comme agent thermique, soit pour la 

réfrigération, sous forme de glace ou d'eau liquide, soit, an contraire, 

pour le chauffage sous forme de vapeur. La force élastique de la vapeur 

d'eau est la hase du fonctionnement des machines à vapeur. 

B l O X Y D E D ' H Y D R O G È N E H8 0 ' = 54,02 

(Eau oxygénée) H : 5 ,93 ; 0 : 9 4 , 0 6 

H i s t o r i q u e . — Le hioxyde d'hydrogène ou eau oxygénée a été 

découvert par Thénard en 1 8 1 8 : en faisant agir du hioxyde de haryum 

sur divers acides, sulfurique, azotique, arséniquo, phosphorique, acé­

tique, il avait obtenu des liqueurs, qu'il crut d'abord être des produits 

suroxygénés des divers acides, mais qu'il ne tarda pas à reconnaître 

comme renfermant un oxyde supérieur d'hydrogène, doué de propriétés 

oxydantes énergiques, et se dédoublant par la chaleur en eau et oxy­

gène ( 7 2 8 ) . 

E t a t n a t u r e l . — La présence du hioxyde d'hydrogène dans l 'air 

atmosphérique et dans l'eau de pluie a été annoncée par Schönbein et 

confirmée par d'autres chimistes ( 7 2 9 4 7 3 3 ) ; au contraire, elle a été niée 

par llouzeau (™), qui ne réussit à la constater, ni dans Peau de pluie 

naturelle, ni dans des eaux de pluie artificielles destinées à dissoudre 

le produit contenu dans l'atmosphère. Schöne, par une longue série 

d'observations, est arrivé à établir que l'atmosphère renferme, normale­

ment, du hioxyde d'hydrogène, sans doute à l'état gazeux, et il en a 

évalué la dose à 0 g r , 0 0 0 0 0 0 0 0 0 4 0 7 par litre d'air ( 7 3 S ) . Ces résultats 

ayant été contestés par Ilosvay do llosva, qui attribue aux oxydes de 

l'azote tous les effets que l'on rapporte au hioxyde d'hydrogène et à 

l'ozone ( 7 3 6 ) , Schöne a fait de nouvelles expériences, qui l'ont conduit à 

maintenir ses conclusions ( 7 3 7 ) . Le hioxyde d'hydrogène est généralement 

contenu dans l'eau de pluie (126 fois sur 1 3 0 ) , et dans la neige (17 ibis 

sur 29 ) ; la dose y est de 0 n i g , 0 4 à 1 milligramme par l i t re, il n'y en a 

pas dans la rosée ou le givre. La quantité est plus forte en été, et elle 

augmente quand le temps est chaud et clair. Le maximum au mois de 

jui l le t est constaté entre midi et 4 heures : il y 'en a moins pendant la 

nuit. Les pluies fines en renferment moins que celles à grosses gouttes. 

3 7 - 2 5 7 - 1 8 9 8 . — ( ™ ) FAKADAY. An. Ch. Ph. 8 - 3 6 6 - 1 8 1 8 . — (™>) SCHÖXBEIN. N. B e p . Pharm. 

1 8 - 5 6 i - 1 8 6 9 . — ( ' » ) SCHMIDT. J . -prakt . Chcm. 1 0 7 - 6 0 - 1 8 6 9 . — ( " ' ) STRBVE. C. R . 6 8 -
1 5 5 1 - 1 8 6 9 ; J . prakt. Cliem. 1 0 7 - 5 0 3 - 1 8 6 9 . — (ras) MEISSNEH. Jahrcsb. 1 2 6 - 1 8 6 3 . — ( ' " ) Gor- ' 

PKwnöBEB. J . prakt. Cliem. ( 2 ) - 4 - 1 3 9 - 3 8 9 . — ( ' » ) UOÜZEAU. C. 11. 6 6 - 3 1 4 - 1 8 6 8 ; 7 0 - 5 1 9 , 

1 8 7 0 . — C») Esf. SCHÖNE. Bor. Chcm. GesclL. 7 - 1 6 9 3 - 1 8 7 4 . ; 1 O - 4 8 2 - 5 6 1 - 5 7 4 - 1 0 2 8 - 1 8 7 7 ; 1 2 -
5 4 6 - 1 8 7 9 ; 1 3 - 1 5 0 3 - 1 8 8 0 . — p 6 ) ILOSWAY DE ILOSVA. B . Soc. Chim. ( 5 ) - 2 - 3 7 7 - 6 6 6 - 7 5 4 - 1 8 8 9 ; 

B c r . Chem. Gesell. 2 7 - 9 2 0 - 1 8 9 4 . — ( " ' ) EM. SCHÖNE. Ber . Chem. Gesell. 2 6 - 5 0 1 1 - 1 8 9 5 ; 2 7 -
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Schônr pense que la lumière solaire est le principal facteur de celte 

production. Les radiations solaires la fourniraient, d'après Bach, pendant 

l'action chlorophyllienne que les plantes exercent sur l'anhydride carbo­

nique. Ce dernier, sous l'influence de la lumière, se décomposerait en 

présence de l'eau, en donnant de l'aldéhyde méthyliquc, point de départ 

des hydrates de carbone des végétaux, et de l'acide percarboniquo CO II" 

selon la formule : 

2 C 0 , - 4 - 2 I P 0 = C 0 t l T - f - C I P 0 . 

L'acide percarbonique se détruirait aussitôt en donnant de l'anhydride 

carbonique, et de l'eau oxygénée, détruite en majeure partie en oxygène 

et eau ( 7 3 8 ) . Le môine^ auteur aurait pu constater la présence d'eau oxy­

génée dans les plantes vertes. Les réactions effectuées par les oxydases, 

dans les tissus végétaux, donnent, d'après Bach et Chodat, naissance à 

une certaine dose de bioxyde d'hydrogène ( 7 3 °). L'existence d'eau oxygénée, 

dans les sèves végétales, avait été signalée depuis longtemps par divers 

observateurs C 7 * 0 4 7 4 3 ) , mais Bellucci n'a pu l'y déceler par le réactif 

chromique ( 7 4 4 ) , et ces observations se rattachent aux réactions spéciales 

(pie produisent les oxydases renfermées dans les tissus des végétaux 

(voy. p. 2 1 1 ) ; il en est de même pour celles que fournissent les sucs 

animaux ( 7 4 3 0 1 ™ ) . 

P r é p a r a t i o n . — On prépare l'eau oxygénée en faisant agir un acide 

sur un peroxyde métallique dont le type se rattache au bioxyde d'hydro­

gène, savoir : bioxyde de baryum, bioxyde de sodium ou de potassium, 

dans lesquels le groupe 0 S intervient comme bivalent. Le bioxyde de 

manganèse, le bioxyde de plomb ne fournissent, pas de bioxyde d'hydro­

gène. Le bioxyde de baryum est le plus employé, et il y a avantage à 

l'employer sous la forme d'hydrate BaO s , 8 1 P 0 , que l'on obtient immé­

diatement en humectant d'eau le bioxyde anhydre pulvérisé, et agitant 

fréquemment, pendant quelque temps. 

L'acide employé pour attaquer le bioxyde peut être l'acide chlorhy-

drique, l'acide sulfurique, l'acide fluorhydrique, l'acide phosphorique, 

l'acide hydrofluosiliciquc, ou même l'anhydride carbonique en présence 

d'eau ( 7 4 ° e t 7 4 7 ) . Tous ces acides, sauf l'acide chlorhydrique, fournissent 

un sel de baryum insoluble, et donnent du premier coup une solution 

de bioxyde d'hydrogène, où existe seulement une petite proportion de 

l'un des facteurs de la réaction, bioxyde ou acide. 

1° Du bioxyde de baryum pulvérisé (12 grammes) et réduit en pâte 

par un peu d'eau, est ajouté peu à peu, en agitant, à de l'acide chlo­

rhydrique dilué, refroidi à 0° (20 grammes d'acide fumant pour 2 0 0 

1233-1894 . — ( 1 3 S ) BACH. Bcr . Clicm. Gesell. 2 7 - 3 4 0 - 1 8 9 4 . — ( " 9 ) A. Bien et R. CIIODAT. 

Ber . Cliem.GescR. 3 5 - 2 4 6 6 - 1 9 0 2 . — ( ™ ) PI I .DE CLEMIUXT. C. R . 8 0 - 1 5 9 1 - 1 8 7 5 . — ( 7 4 1 ) GIUES-

IIAÏEH. Ber . Chera. Gesell. 9 - 8 3 5 - 1 8 7 6 . — ( , 4 S ) SCIIONBEIN. Johresb. 1 7 9 - 1 8 6 8 . — ( 7 4 3 ) WÛHSIEU. 

B e r . Chem. Gesell. 2 0 - 2 9 5 4 - 1 8 8 7 . — ( 7 4 4 ) BELLUCCI. Gazzet. Chira. l ia i . 8 - 3 9 2 - 1 8 7 8 ; Ber . 

Clicm. Gesell. 1 2 - 1 5 6 - 1 8 7 9 . . — ("») WCHSTEII. Ber . Cliem. Gesell. 1 9 - 5 2 0 6 - 1 8 8 6 . — 

('«s) BuriiEv. C. R . 5 5 - 7 5 6 - 1 8 6 2 . — ( ' « ) BALAIUI. C. R . 5 5 - 7 5 8 - 1 8 6 2 . — ( 7 4 S ) TIIÉSAIID. A n . . 
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grammes d'eau). Quand la dissolution est opérée, sans effervescence, on 

verse, goutte à goutte, de l'acide sulfurique concentré, pour précipiter la 

baryte, jusqu'à ce que le sulfate de baryte se dépose rapidement dans la 

liqueur claire. On ajoute, de même, une nouvelle dose de 12 grammes de 

bioxyde en pâle, et l'on précipite de nouveau par un léger excès d'acide 

sulfurique, puis on filtre. On recommence les mêmes manipulations 

jusqu 'à ce qu'on ait employé environ 1 0 0 grammes de bioxyde : après la 

dernière addition de bioxyde on ajoute 2 à 5 grammes d'acide phospho-

rique concentré, qui détermine la séparation de flocons de silice et de 

phosphates d'aluminium, de fer et de manganèse, provenant des impuretés 

du bioxyde. Après filtration, on rend la liqueur légèrement alcaline par 

un peu d'eau de baryte, on filtre. On neutralise l 'excès de baryte par 

l'acide sulfurique, et l'on ajoute assez de sulfate d'argent pour précipiter 

la baryte et l'acide chlorhydrique du chlorure de baryum : quand la préci­

pitation est finie, la liqueur s'éclaircit tout d'un coup. On filtre, puis 

l'on évapore dans le vide en présence d'acide sulfurique concentré. Ou 

arrive ainsi facilement à un liquide capable de dégager 2 5 0 fois son 

volume d'oxygène. Pour atteindre une concentration plus avancée, on 

ajoute 2 à 5 gouttes d'acide sulfurique, qui déterminent un dépôt de 

silice, et l'on remet dans le vide après décantation. On peut ainsi arriver 

à une eau oxygénée visqueuse, capable de dégager, par sa destruction, 

4 7 5 fois son volume d'oxygène, et qui est du bioxyde d'hydrogène sensi­

blement pur (Thénard) ( 7 W ) . 

Ce procédé est long et pénible, et il est préférable de préparer des 

solutions pures et étendues de bioxyde d'hydrogène, dont la concentra­

tion sera faite par des méthodes purement physiques. 

2° Les solutions diluées d'eau oxygénée sont préparées facilement en 

traitant l'hydrate de bioxyde de baryum, soit par l'acide sulfurique dilué 

au cinquième (Thornsen) ( 7 i 9 ) , soit par l'acide fluorhydrique, qui fournit 

du fluorure de baryum insoluble (Pclouze, Hanriot) (™). La bouillie 

épaisse de bioxyde de baryum hydraté est attaquée par l'acide fluorhy­

drique dans un vase en plomb, maintenu vers 1 0 ° ; après agitation, on 

laisse déposer le fluorure de baryum, et l'on décante la liqueur claire, 

qui doit être encore acide et qui contient la majeure partie des impuretés 

de l'oxyde. On ajoute, à saturation, du bioxyde de baryum, qui détermine 

la précipitation des oxydes de fer et d'alumine. Après filtration, on verse 

un peu d'acide sulfurique pour précipiter la baryte qui est encore en 

dissolution. On arrive ainsi très facilement à une eau oxygénée à 8 volu­

mes, que l'on pourra concentrer. 

Pour l'emploi de l'acide phosphorique dans la préparation, voir Lind-
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5° On peut également se servir des peroxydes alcalins. Osann ("*) et. 

Hoffmann ( T S S ) avaient conseillé l'emploi du peroxyde de potassium, traité 

par l'acide tartrique, ou par l'acide hydrofluosilicique. De Forcrand a 

indiqué comme source commode d'eau oxygénée, l'hydrate cristallisé 

de bioxyde de sodium, qui se conserve facilement, et donne, avec l'acide 

chlorhydrique concentré (5 molécules par l i tre), une solution assez riche 

de bioxyde d'hydrogène mêlée, il est vrai, de chlorure de sodium ( 7 S 6 ) . 

4° L'industrie prépare des solutions étendues de bioxyde d'hydrogène 

titrant de 2 , 3 à 5 ,5 pour 1 0 0 (10 à 15 volumes), qui sont fournies à 

des prix peu élevés. Elles contiennent généralement des sels dissous, 

particulièrement des sels de baryum, et des traces des acides chlorhy­

drique, sulfurique, oxalique qui ont servi à la préparation ( n i e l K > ) . Ce 

sont des matières premières commodes pour obtenir le bioxyde d'hydro­

gène en solution concentrée ou pur. Wollfenstein a fait observer que 

les conditions nécessaires à la stabilité du produit sont l'absence de corps 

à réaction alcaline, de sels de métaux lourds, et aussi de particules 

solides même sans action chimique propre ( , S 9 ) . Il faut donc à la fois 

purifier et concentrer l'eau oxygénée commerciale. 

a. La purification peut être réalisée partiellement par un traitement à 

l 'éther. L'eau oxygénée à 5 pour 100 estadditionnéejusqu'àréaction alcaline 

de carbonate de sodium, qui précipite les oxydes lourds et l 'alumine ; après 

filtration, on ajoute 10 à 12 fois son volume d'élher, et l'on agite ensemble 

pendant 3 à 5 minutes. La solution éthérée neutre est décantée, et dis­

tillée au bain-maric, pour enlever l 'éther. L'eau oxygénée qui demeure 

est suffisamment purifiée pour pouvoir être concentrée (Nagcl, Schi-

loff) (*><><**"). 

La concentration peut être effectuée soit par congélation, soit par éva-

poration, soit par distillation fractionnée. 

p. En soumettant à plusieurs congélations successives de l'eau oxy­

génée à 5 pour 1 0 0 , au moyen de mélanges de glace et de sel, ou à 

l'aide de chlorure de méthyle, on sépare de la glace, et on peut arriver à 

de l'eau oxygénée à 18 pour 1 0 0 (Ilanriot) (™). 

y . L'eau oxygénée faible à 3 pour 1 0 0 , chauffée en vase ouvert sur un 

bain-marie, dégage de la vapeur d'eau, sans perte notable de bioxyde 

d'hydrogène, tant que la proportion de ce dernier n'est pas devenue trop 

grande. D'après Wollfenstein, on peut ainsi obtenir, sans pertes exces­

sives, un produit à 2 0 pour 1 0 0 de bioxyde. L'évaporation peut être con­

tinuée utilement au bain-marie, sous pression réduite : en opérant sous 

6 8 millimètres, on peut atteindre, avec un rendement presque total, de 

l'eau oxygénée à 5 0 pour 1 0 0 . À partir de ce moment, la volatilisation 

Pharm. J . ( 3 ) - i 1 - 7 0 4 - 1 8 8 0 . — ( ' " ) OS.INN. Chem. Cenlr, 1)1. 97 -1862 . — C. HOFFMANN. 

An. Chem. Pharm. Lieb. 1 3 6 - 1 8 8 - 1 8 6 5 . — ('56) DE FORCRAND. C. R . 1 2 9 - 1 2 4 6 - 1 8 9 9 . — 

S757) A. NICOIXE. Monil. Scienlifiq. ( 4 ) - l S - 5 7 6 - 1 9 0 1 . — ( 7 S 8 ) AHTH. Monit. Scientifîq. ( 4 ) - 1 5 . 

4 3 5 - 1 9 0 1 . ' — ! 7 5 D ) R . W'OLLFEKSTEW. B c r . Chem. Gesell. 2 7 - 3 3 0 7 - 1 8 9 4 . — ( 7«°) YV. NAGE... Pharm-

Zeit. 4 3 - 5 5 6 - 1 8 9 8 . — [ « · ) P . SCRILOFF. J . SOC. Ch. Russe. 5 -1893 . — ( ™ ) J . - W . BROHI.." 
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du lùoxydc est considérable, et la concentration no peut plus être uti­

lement poursuivie que par distillation fractionnée ( , 3 9 ) . Wollfenstein con­

seille de traiter par l'éther, pour la purifier, l'eau oxygénée à 4 5 - 5 5 pour 

1 0 0 ainsi obtenue : l'évaporation de l'éther donne un produit plus riche 

voisin de 74 pour 1 0 0 . 

S. L'eau oxygénée concentrée, obtenue comme il vient d'être dit, 

est soumise sous pression réduite à une distillation fractionnée. Il con­

vient d'éviter le plus possible, dans l'appareil, la présence d'aspérités 

aiguës (Brühl) ( 7 0 ! ) . De l'eau oxygénée à 7 5 , 5 pour 1 0 0 , distillée sous la 

pression de G5 millimètres, a fourni 2 fractions, l 'une passant de 71° à 81° , 

et formée d'eau oxygénée à 4 4 pour 1 0 0 , l'autre passant de 81° à 85° et con­

stituée par de l'eau oxygénée à 9 0 , 5 pour 1 0 0 . La perte en hioxyde, par 

décomposition pendant l'opération, n'a pas dépassé le dixième. En repre­

nant la deuxième fraction et la distillant de nouveau sous 65 millimètres, 

on obtient une fraction, qui passe de 84" à 85° , et où la proportion de 

hioxyde atteint 9 9 , 5 pour 1 0 0 . Le produit ainsi obtenu par distillation 

est absolument pur, toutes les impuretés, non volatiles, n'ayant pas dis--

tillé. Pour préparer de petites quantités de hioxyde, on peut soumettre 

de suite l'eau oxygénée commerciale à 3 pour 1 0 0 à la distillation frac­

tionnée (Wollfcnstcin) (™). On arrive rapidement à du hioxyde d'hydro­

gène pur à 9 9 , 5 pour 1 0 0 . 

F o r m a t i o n . — 1° Pendant les oxydations len tes . — Les oxyda­

tions lentes réalisées par l'oxygène ou par l 'air, en présence de l'eau, 

donnent toujours naissance â une certaine proportion de hioxyde d'hy­

drogène. Il s'en forme dans l'oxydation spontanée de l'hydrure de 

palladium en présence d'eau acidulée ( 7 6 3 ~ ' 6 1 ) : l 'eau pure ne convient 

p a s ( 7 8 S ) , 11 se produit un peu de hioxyde d'hydrogène, en même temps 

que de l'ozone, dans l'oxydation lente du phosphore humide ( 7 8 6 -™ 7 ) : il 

s'en forme dans l'oxydation spontanée à l'air humide, du zinc, ou des 

amalgames de zinc, de plomb, de palladium (Traube) ( 7 0 8 _ 7 0 ! ) ) . En agitant 

à l'air de l'amalgame de zinc avec de l'acide sulfuriquc alcoolisé, on 

produit des proportions assez grandes de hioxyde d'hydrogène ( 7 7 °) . Le 

cuivre, le magnésium, Potain, laissés à l 'air au contact de solutions 

alcalines, l 'aluminium au contact d'ammoniaque, fournissent un peu 

d'eau oxygénée ( 7 7 1 ) : il en est de même du zinc, au contact d'un lait de 

chaux ( 7 7 ï ) , e tc . 

Dans la décoloration, par oxydation, que l'ozone exerce sur le sulfate 

d'indigo, il y a production d'un peu de hioxyde d'hydrogène ( m e t * i 0 ) • 

Ber . Chcm. Gesell. 2 8 - 2 8 4 7 - 1 8 9 5 . _ ( ' » ) LEEDS. Pharm. J . ( 3 ) - l l - 1 0 G 8 - 1 8 8 0 . — ( 7 M ) TIUIIDE. 

ßcr . Chcm. Gesell. 1 6 - 1 2 3 - 1 8 8 3 . — (*»·) BAUMANN. B e r . Chem. Gesell. 1 6 - 2 1 4 0 - 1 8 8 3 . — 

( 7 8 8 ) C. ENGLEK et NASSE. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 5 4 - 2 1 5 - 1 8 7 0 . — ( 7 8 7 ) KINGZETT. Chcm. S . 

4 0 - 9 6 - 1 8 7 9 . — ( 7 0 8 ) M. TRAUBE. Ber . Chem. Gesell. 1 5 - 6 5 9 , 2421 et 2 4 3 4 - 1 8 8 2 ; 2 6 - 1 4 7 1 -

1 8 9 3 . — (788) C. ENGLER e t W . WILD. Ber . Chem. Gesell. 3 0 - 1 6 6 9 - 1 8 9 7 . — ( ™ ) VON LUSTIG'. 

Chem: Centr BI . 1 4 2 0 - 1 8 8 7 . — ( ' « ) KAPPEL. Arch. der Pharm. ( 3 ) - 2 0 - 5 7 4 - 1 8 8 2 ; ( 5 ) - 2 4 - 8 9 7 -

1 8 8 6 . — ( T » ) TRAUBE. Chem. Centr. B l . 6 4 - 1 8 9 0 ; Ber . Chem. Gesell. 1 8 - 1 8 8 7 - 1 8 8 5 . — 
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L'éther ordinaire (oxyde d'éthyle), agité à l'air, avec de l'eau, fournit 

une certaine dose d'eau oxygénée qui se dissout dans l'eau. La formation 

n'a pas lieu, à la lumière diffuse, si l'éther est tout à fait pur, mais elle 

se produit assez rapidement sous l'action directe des rayons solaires 

(l)unstan et Dymond) (™) : il y a formation d'acide acétique, et d'après 

lUehardson et Fortey, on a la réaction ( 7 7°) : 

2 (C S 1I 5 ) 8 0 -+- 5 0 * = 4 C i r o * H- 2 I P 0 * . 

En agitant l'éther avec de l'eau et de l'air ozonisé, la réaction est 

beaucoup plus intense : l'eau se charge d'une proportion notable de 

bioxyde d'hydrogène, et le procédé peut être regardé comme réalisant 

une transformation régulière de l'ozone en eau oxygénée ( 7 7 7 4 7 8 1 ) . 

D'après Berthelot, l'ozone agit avec production préalable de peroxyde 

d'éthyle, qui se détruit ensuite au contact de l'eau, en alcool et bioxyde 

d'hydrogène (voy. p. 2 3 2 ) . 

Le térébenthène et les autres terpènes, agités avec de l'eau et de l'air, 

s'oxydent avec formation simultanée d'une certaine dose de bioxyde d'hy­

drogène ( ' " ) . II en est de même du phénol f 8 3 ) , sous l'influence de la 

lumière solaire (rayons les plus réfringents). 

2° Pendant les combustions vives. — La plupart des combustions 

de gaz, réalisées en présence de l'eau, donnent lieu à la production d'un 

peu de bioxyde d'hydrogène. La flamme d'hydrogène dans l'air ou l'oxy­

gène, celle de l'oxygène dans l'hydrogène, l'explosion du gaz tonnant en 

fournissent ( 7 8 i _ 7 8 5 ) . Un moyen commode d'observation consiste à étaler 

sur la surface d'eau froide, ou encore mieux sur celle d'un fragment de 

glace, la flamme qu'on veut expérimenter : avec l'hydrogène, l'oxyde de 

carbone, le gaz d'éclairage, le cyanogène, l'eau fournit les réactions du 

bioxyde d'hydrogène ( 7 8 6 i 7 8 S ) . 

5° Dans l ' é lec t ro lyse de l 'eau ac idulée . — Les propriétés oxydantes 

que possède l'eau recueillie autour de l'électrode positive, dans l 'élec­

trolyse de l'eau acidulée d'acide sulfurique, avaient été constatées par un 

grand nombre de savants, qui en attribuaient la cause à une formation 

de bioxyde d'hydrogène ( 7 8 9 i 7 9 3 ) . Berthelot a montré qu'elle était due 

surtout à la production d'acide persulfurique ( 7 9 t ) : la formation de celui-

ci est, toutefois, accompagnée d'une certaine production de bioxyde 

d'hydrogène, facile à caractériser par la réaction chromique. 11 paraît se 

( " » ) DUNSTAN et DÏMOND. Cliem. N. 6 1 - 2 . 7 7 - 1 8 9 0 ; .1. Cliera. Soc. 5 7 - 9 8 8 - 1 8 9 0 . — ( 7™) A. 

IIICHAIUISOK et E . - C . FORTEY. J . Chcm. Soc. 6 9 - 1 3 3 2 - 1 8 9 0 . — ( 7 7 7 ) SCIIÔSBKTN. Jahrcsb. 1 0 1 -

1 8 6 0 . — ( ™ ) Vox BABO. Jahrcsb. 135-1803 . — ( , 7 9 ) KINGZETT. Jahrcsb. 2 Ì 9 - 1 8 8 0 . — ( 7 8 ° ) BKR-

THELOT. C. B . 9 2 - 8 9 5 - 1 8 8 1 . — ( 7 8 1 ) BUCIINER. Ber . Chein. Gesell. 1 8 - 5 7 0 - 1 8 8 5 . — ( ' 8 S ) KING­

ZETT. J . Chcm. Soc. ( 2 J - 1 3 - 2 1 0 - 1 8 7 5 . — ( 7 8 3 ) A. RICHIHDSO.N. J . Soc. Chem. Ind. 1 2 - 4 1 5 - 1 8 9 5 . 

— ( ' » ) STRDVE. B . Acad. Petersbourg. 1 5 - 3 2 5 . — ( 7 I H ) SCHULLEK. An. Ph. Chem. Wied. 1 5 - 2 9 2 -

1 8 8 2 . — ( 7 8 8 )TRACBE. Ber . Chem. Gesell. 2 2 - 2 7 1 4 - 1 8 8 9 . — ( 7 8 7 ) BINON. Chein. N . 4 9 - 9 4 - 1 8 8 4 . 

— ( 7 8 S ) C . ENGI.BR. Ber . Chem. Gesell. 3 3 - 1 1 6 9 - 1 9 0 0 . — ( 7 S 9 ) MEIDINGER. An. Chem. Pharm. Licb. 

8 8 - 5 7 - 1 8 5 3 . — ( 7 9 ° ) BUNSEN. An. Ph. Chcm. Pogg. 9 1 - 0 2 1 - 1 8 5 4 . — ( 7 9 I ) SCHÔNUEIN. An. Pli. Chcm. 

Pogg. 6 5 - 1 6 1 - 1 8 4 5 . — ( 7 9 I ) ]IOFF>I\NN. An. Ph. Chcm. Pogg. 1 3 2 - 6 0 7 - 1 8 0 7 . — ( '» ' ) RUNBSPA-

DEX.AII. Ph. Chem. Pogg. 1 5 1 - 3 0 6 - 1 8 7 4 . — ( 7 M ) BERTHELOT. C. R . 8 6 - 7 1 - 1 8 7 8 . — (™ 6) Iti-
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produire toujours par l'élcctrolysc d'acides plus concentrés que S O ' I P - f -

2 I I S 0 . La destruction, par l'eau, des acides pcrsulfuriques peut fournir 

une certaine dose d'eau oxygénée ( 7 9 S ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le bioxyde d'hydrogène anhydre se 

présente sous la forme d'un liquide incolore, sirupeux, qui mouille le 

verre plus facilement que l 'eau. D'après Spring, examiné en couche assez 

épaisse, il possède une coloration bleu verdâtre, plus intense que celle 

de l'eau H. La densité est : 1 ,450 (Tbénard), 1 , 4 9 9 0 (Spring) ( 7 9 B ) , 

1 ,458 (à 0°) (Brühl) ( 7 6 î ) . 

11 ne se solidifie pas à — 50° . Pourtant, d'après Stœdcl ( 7 9 7 ) , de l'eau 

oxygénée renfermant 9 5 - 9 6 pour 1 0 0 de bioxyde se congèle dans le 

mélange d'éther et de neige carbonique. En portant dans le même 

bioxyde liquide refroidi un petit fragment du solide blanc ainsi oblcnu, on 

détermine la production de beaux cristaux prismatiques incolores qui, 

débarrassés d'eau mère, fondent à — 2". 

Le bioxyde d'hydrogène possède, à la température ordinaire, une 

tension de vapeur appréciable, d'où résulte une odeur rappelant un peu 

celle de l'acide azotique (Ilanriot) : abandonné à l'air, il se vaporise en 

totalité. Il bout régulièrement vers 69° sous 2 6 mm., vers 85" sous 6 5 mm. 

(Brühl, Wollfenstein) f » «»"»). 

11 se dissout dans l'eau, en toutes proportions, avec un léger dégage­

ment de chaleur, qui a été évalué par de Forcrand à 4 6 0 i a l par molé­

cule 1PO*. L'examen des chaleurs de dissolution des solutions concentrées, 

conduit à prévoir l 'existence d'un hydrate I I 3 0 ' , I P O , qui serait formé 

avec un dégagement de chaleur de 2 0 0 c a l à 3 0 0 c a l ( m ) . 11 est très soluble 

dans l'alcool et l 'éthcr ordinaire, insoluble dans les éthers de pétrole, 

qui sont sans action sur lui. L'indice de réfraction est pour la raie D à 

20° ,4 , égal à 1 ,406 (Brühl) ( 7 6 S 0 1 7 9 9 ) . 

Pour la tension superficielle, voyez Spring ( 7 9 6 ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — La chaleur de formation du bioxyde 

d'hydrogène a été déterminée par Bcrthelot qui a trouvé les nombres 

suivants ( m ) : 

. " û l + O - d i ' s o u L - d é g a g e - 2 1 7 0 0 - . 

D'après la chaleur de dissolution indiquée ci-dessus, on déduit : 

+ 0 = TT · dégage — 2 2 1 6 0 - ' . 

liquide 1 annydre ° ° 

et d'après la chaleur de formation de l'eau : 

0« == J l h * y X e - ~ dégage + 4 6 8 4 0 » ' . 

ciiAiiz. An. Pli . Cliem. W i e d . 3 1 - 9 1 2 - 1 8 8 7 . — ( W ) \V. SPRING. D . Ac. Belg. ( 5 ) - 2 9 - 3 6 3 - 1 8 9 3 . 

— P ' ) YV. STŒIIEL. Z . angew. Cliem. 1 5 - 6 4 2 - 1 9 0 2 . — ( ' " ) DE KORCIIAXD. C. R . 1 3 0 - 1 6 2 0 - 1 9 0 0 . 

— (*») G. C.UIRARA. Gazzcl. Chim. l ia i . 2 2 - 2 - 3 4 1 - 1 8 9 2 . — ( m ) BKRTIIELOT. C. R . 9 0 - 3 3 1 - 1 8 8 0 ; 
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Favre et Silbermann ( 8 0 1 ) ont indiqué des valeurs un peu différentes, 

— 2 5 4 5 0 " " pour la première réaction; Thomsen a trouvé — 2 5 0 5 9 e 8 ' , 

ce qui conduirait pour la dernière à -t- 4 4 0 0 0 t a l ( 8 0 8 ) . 

Destruction spontanée. — Le bioxyde d'hydrogène étant produit avec 

absorption de chaleur à partir de l'oxygène et de l'eau, on s'explique 

bien l'instabilité de ce composé, qui tend à se détruire spontanément en 

eau et oxygène l ibre. La décomposition du bioxyde d'hydrogène, bien pur, 

n'a lieu que très lentement à la température ordinaire : conservé en tube 

scellé ou dans un vase ouvert à paroi lisse, à l'abri des poussières de l'air, 

du bioxyde d'hydrogène titrait encore après cinquante jours , 9 9 , 5 pour 

1 0 0 , et n'avait subi qu'une décomposition tout à fait négligeable 

(Brühl) ( 7 6 ï ) . La destruction est beaucoup plus grande au contact de corps 

a grande surface, présentant des aspérités. Ainsi le verre pilé détermine 

une décomposition tumultueuse ; il est impossible de filtrer sur un tampon 

d'amiante du bioxyde d'hydrogène anhydre : la destruction se produit 

avec dégagement de chaleur, et peut amener' une explosion ; de même 

avec un tampon de papier ou de coton. On peut au contraire le filtrer à 

travers du fulmi-coton (Brühl). 

Les solutions aqueuses sont stables à froid, quand elles sont pures, et. 

ne contiennent ni corps à réaction alcaline, ni sels de métaux lourds, ni 

particules solides d'alumine ou de silice (Wollfcnstein) ( 7 5 8 ) . La lumière 

vive accélère la décomposition ( 8 0 3 ~ 8 0 4 ) . L'élévation de température agit de 

même, d'autant plus que la concentration est plus grande. Wollfenslcin a 

trouvé que si l'on chauffe à 80° , en tubes scellés, des solutions de bioxyde 

d'hydrogène, la décomposition pendant deux heures est pour 1 0 0 : 

La présence des acides ne diminue-pas la stabilité du bioxyde d'hydro­

gène (Bôttger) ( 8 0 B ) , et au contraire elle l'augmenterait dans une certaine 

mesure ( m ) , peut-être seulement en empêchant l'influence des vapeurs 

ammoniacales du laboratoire, ainsi que cela a lieu pour le bisulfure d'hy­

drogène (Sabatier) ( 8 0 7 ) . D'après Kingzett, le mélange à l'eau oxygénée 

d'une petite proportion d'éther, d'alcool, de glycérine, de camphre, 

d'acide cainphorique, d'acide acétique, de chloroforme (à raison de 

1 pour 1 0 0 ) , accroîtrait la stabilité de ce composé ( 8 0 7 _ 8 0 0 ) . 

Au contraire, un grand nombre de corps exercent sur le bioxyde d'hy­

drogène une action destructive, qui est une véritable catalyse, parce 

qu'elle n'est pas proportionnelle au poids de ces corps, et qu'une petite 

An. Ch. Ph. ( 5 ) - 6 - 2 1 0 - 1 8 7 5 . — ( « " ) FAVRE et SII.DERMANX. An. Ch. Pli. ( 5 ) - 3 6 - 2 2 - 1 8 5 2 . — 

l 8 0 *) J . THOMSEN. Thermochcm. Unters. 1 - 5 7 - 1 8 8 2 . — DOVVNER et BLUNT. Nature 2 0 - 5 2 1 -

1 8 7 9 . — ( * » ) R . - F . D'ARCÏ. Ph . Mag. ( G J - 3 - 4 2 - 1 9 0 1 . — f 8 0 3 ) BÔTTGER. Polvt. J . Dingler 
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quantité tic ces matières peut détruire une masse indéfinie de bioxyde. Ce 

sont surtout dos corps solides, qui agissent d'autant plus cncrgiquoment 

qu'ils sont plus divisés et présentent une plus grande surface. La mousse 

et le noir de platine, et le bioxyde de manganèse sont particulièrement 

actifs, et leur introduction dans l'eau oxygénée pure détermine une vio­

lente explosion. L'or ou l'argent, en poudre, produisent un effet semblable, 

et il en est de même des mousses de palladium, d'osmium, de rhodium, 

du charbon divisé, et aussi, quoique à un degré moindre, du plomb, du 

bismuth, du manganèse, du mercure, du cuivre, du nickel, du cobalt et du 

cadmium en poudre. La même propriété appartient au plus haut degré 

aux oxydes do cobalt et de plomb, aux hydrates de magnésium et de 

nickel, à la potasse et à la soude : les oxydes ferrique, cuivrique, la 

magnésie, l'oxyde de bismuth agissent plus faiblement. L'action a lieu 

plus lentement encore avec le bioxyde de baryum, la sil ice, l'oxyde de 

zinc, l'acide litanique et de nombreux sels métalliques, carbonates, chlo­

rures, sulfates alcalins et surtout alcalino-terreux, etc. (Thénard) ( 8 l ° ) . La 

fibrine possède une activité destructive très puissante, et il en est de 

même des tissus bien lavés provenant du poumon, des reins, de la rate. 

L'albumine et la gélatine n'agissent pas. 

La plupart de ces substances solides ne paraissent pas modifiées dans 

leur nature, et conservent indéfiniment leur puissance catalytique. 

L'action du platine s'exerce même dans des solutions très diluées de 

bioxyde. Mais il suffit de traces de substances, comme le chlorure rner-

curique, l'acide cyanhydrique, pour détruire immédiatement cette acti­

vité : un millionième de molécule d'acide cyanhydrique par litre arrête 

tout effet; ce sont de véritables poisons pour ce ferment minéral comme 

ils le seraient pour des ferments organisés (Bredig et Miiller) ( 8 l U 8 U ) . L 'or 

colloïdal, ou précipité, ne produit pas d'action sur l'eau oxygénée neutre ou 

acide, mais il détruit catalytiquement l'eau oxygénée alcaline, et son effi­

cacité est encore appréciable quand la dose de métal s'abaisse à 0 m g , 0 0 0 5 

par centimètre cube de liquide. Quand on accroît cette proportion, la 

vitesse de destruction augmente rapidement. Le sulfure de sodium ou 

l'acide cyanhydrique, à très petites doses, arrêtent la catalyse ; au contraire 

l'addition de chlorure mercurique est plutôt favorable, sans doute parce 

qu'il y a précipitation de mercure métallique, qui est lui-même un agent 

actif de catalyse (Bredig et Iieinders) ( 8 1 3 ) ._ 

L'influence énorme qu'exerce sur ces décompositions catalytiques l 'aci­

dité ou l'alcalinité de la liqueur montre que le phénomène est dû à la 

formation temporaire d'un produit d'oxydation instable engendré aux dé­

pens du bioxyde' d'hydrogène, et très rapidement destructible en oxygène 

et corps actif régénéré. La présence de composés oxydés est souvent aisée 

à constater, particulièrement dans le cas do l'argent ( 8 1 3 - 8 1 5 , 8 1 C ) . 

l » 8 i . — ( « ' » ) T.IENAIID. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 9 - 4 í l - 1 8 1 8 ; 1 0 - 1 1 4 - 5 3 5 - 1 8 1 9 ; 1 1 - 8 5 - 1 8 1 9 — 
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L'eau oxygénée étant fréquemment à l'état de solution sursaturée 

d'oxygène, l'introduction d'uu corps aéré à grande surface détermine le 

dégagement du gaz dissous en excès, et il en résulte une effervescence 

immédiate ( 8 1 8 ) qui ne se continue pas dans le cas où le corps poreux est 

inerte, mais se poursuit, au contraire, s'il est doué d'une action cataly-

tique, et son intensité est proportionnelle à l'étendue de la surface où 

cette action a l ieu. Une laine de platine poli n'agit que faiblement sur le 

bioxyde d'hydrogène concentré : mais il suffit que sa surface soit rugueuse 

pour provoquer un vif dégagement d'oxygène. 

Les corps catalytiques, employés à l'état de solutions aqueuses, potasse, 

soude, sels divers, se comportent comme à l'état solide, et exercent, sur le 

bioxyde d'hydrogène, une action qui est hors de proportion avec leur poids. 

Réact ions chimiques . — Le plus grand nombre des réactions du 

bioxyde d'hydrogène se rattachent à sa destruction en eau et oxygène, 

destruction qui a pour conséquence, soit l'oxydation, soit, dans certains 

cas, la réduction d'un corps voisin. Mais il peut aussi exercer une 

fonction chimique régulière, et doit être regardé comme un véritable 

acide faible, où l'hydrogène est remplaçable par des métaux, et qui peut 

également fournir, avec les acides, des anhydrides mixtes possédant des 

propriétés acides. Tous les corps, ainsi obtenus, peuvent être considérés 

comme dérivant du type bioxyde d'hydrogène II — 0 — 0 — II, comme 

les oxacides et les bases hydratées dérivent du type eau II — 0 — IL Le 

bioxyde d'hydrogène pur concentré rougit le tournesol avant de le décolorer 

(Ilanriot)H, (Wollfenstein) (™). 
On peut donc ramener à 5 cas les réactions du bioxyde d'hydrogène : 

1 e r cas. — 11 se détruit en réduisant le corps antagoniste; 

2 e cas. — Il se détruit en oxydant le corps voisin à la manière d'oxy­

gène libre ou d'ozone. 

5 e cas. — Il fournit avec le corps.antagoniste un composé spécial se 

rattachant au type bioxyde d'hydrogène. 

Le premier cas se rencontre dans l'action du bioxyde d'hydrogène sur 

diverses substances oxydantes, telles que l'acide permanganique. Il y a 

réduction simultanée des deux corps, avec dégagement d'oxygène fourni 

à la fois par tous les doux. La cause doit sans doute être recherchée dans 

la formation d'un peroxyde d'hydrogène, issu de l'action de la matière 

oxydante sur le bioxyde, ce peroxyde, instable, se détruisant très vite en 

eau et oxygène l ibre. 

Le second cas est réalisé dans l'action sur l'anhydride sulfureux, qui 

est, comme par l'ozone, changé en acide suH'urique, et dans une multitude 

d'actions oxydantes exercées sur des substances minérales ou organiques. 

Le troisième cas se rencontre dans l'action sur l'acide sulfuriquc, qui 

S . LOEWENHART et J . - 1 I . KASTLE. Am. Chem. . 1 . 2 9 - 3 9 7 - 1 9 0 3 . — ( » ' « ) FAIRI.EY. J . Cliem. Soc. 1-
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donne naissance à de l'acide pcrsulfuriquc-, sur l'acide molybdiquc, qui se 

change en acide permolybdique, et dans une multitude de formations 

similaires qui ont permis récemment d'isoler un grand nombre de pera-

cides et de peroxydes. 

Les halogènes, chlore, brome, iode, agissent peu sur l'eau oxygénée : 

pourtant, d'après Fairlpy ( 8 1 S ) , il y a production d'hydracide et mise en 

liberté d'oxygène. Le sélénium est oxydé avec production d'acide séléni-

que; l 'arsenic fournit de l'acide arsénique, sans dégagement d'oxygène. Le 

charbon la décompose catalytiquement, sans oxydation apparente, mais un 

mélange de poudre de charbon et de bioxyde de manganèse prend feu 

dans l ' c a v i oxygénée pure. Il en est de même d'un mélange de bioxyde de 

manganèse et de magnésium en poudre (Stœdel) (™7). Le zinc s'oxyde len­

tement. Le tungstène et surtout le molybdène pulvérulent s'oxydent en 

acides tungstique et molybdiquc : ce dernier peut donner lieu à une 

inflammation. L e fer réduit n'a à peu près aucune action (Stœdel). 

L'argent en poudre provoque rapidement la catalyse de l'eau oxygénée, 

et on admettait autrefois qu'il n'éprouvait lui-même aucun changement 

chimique. D'après Berthelot, il est partiellement oxydé et transformé 

en oxyde Ag*0 3 , solublc dans les acides avec dégagement d'oxy­

gène. Cet oxyde réagit de suite sur l'eau oxygénée selon la formule : 

Ag* 0 3 H- 5 IP 0* = 2 Ag 3 0 3 -+- 5 I I 2 0 , et l'oxyde instable Ag* 0 3 se détruit 

immédiatement : 2 A g a 0 3 = A g 4 0 3 - + - 3 0 . L'oxyde Ag 'O 3 est ainsi régé­

néré et peut recommencer indéfiniment la même action destructive ( 8 1 » - M I ) ) . 

L'ozone est détruit par l'eau oxygénée, qui est elle-même réduite à 

l'état d'oxygène et d'eau ( I e 1 ' cas de réactions) ( m à 8 S 3 ) . 

L'acide bromhydrique est oxydé avec mise en liberté de brome; de 

même l'acide chlorhydrique dégage du chlore (Lcnssen). L'acide iodhy-

drique est également changé en eau et iode libre (Schônbein). 

L'acide sulfbydrique est lentement oxydé avec dépôt de soufre et pro­

duction d'un peu d'acide sulfurique. L'oxydation est instantanée avec 

l'hydrogène selenio (8St). 
L'ammoniaque est oxydée lentement et changée en nitrate et nitrite 

(Goppclsròder, Carius). En traitant une solution éthérée de bioxyde d'hy­

drogène par un grand excès d'ammoniaque, en solution éthérée froide, 

on obtient, par refroidissement du mélange à — 48° , un dépôt cristallin 

qui est constitué par une combinaison d'eau oxygénée et de bioxyde 

d'ammonium (N II*)* 0", II* O s ; ces cristaux se détruisent rapidement à la 

température ordinaire (Mélikoff et Pissarjewski) ( 8 2 s ) . 

L'eau oxygénée réagit à 50° sur le chlorhydrate d'hydroxylaminc, en 

l'oxydant : il se dégage de l'azote, de l'oxygène, et il y a production 

d'une certaine quantité d'acide* azotique (Tanatar) ( 8 S 6 ) . 
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L'acide hypoehloreux est réduit par le bioxyde d'hydrogène (réaction 

du 1 e r type) (Lunge)H : II 2 0 2 H- C10I I = I P 0 4 - IICl -+- 0 ' . Le chlo­

rure de chaux, en présence des acides, donne une réaction analogue : il y 

a dégagement d'une molécule d'oxygène pour chaque molécule d'eau 

oxygénée employée. La réaction est quantitative et peut servira doser l'eau 

oxygénée ou le chlorure de chaux ( m ) . 

Le bioxyde d'hydrogène est sans action sur les chlorates et pcrehlo-

rates alcalins, ainsi que sur l'acide perchlorique. L'acide périodique et 

les periodates se dédoublent par réduction en oxygène et acide iodique 

ou iodate. Ces derniers ne sont pas en apparence modifiés, mais détrui­

sent violemment l'eau oxygénée selon le mode catalytique. L'acide bro­

mique est réduit à l'état de brome et d'acide bromhydrique avec déga­

gement d'oxygène (Tanafar) ( m ) . 

L'oxyde azotique fournit une combinaison qui bleuit fortement le 

papier amidonné à l'iodure de potassium (Lunge) ( 8 2 7 ) . 

L'acide azoteux est transformé régulièrement en acide azotique; la 

réaction est quantitative (Bœyer et Villiger) ( 8 3 ° ) . 

L'acide sulfureux est oxydé en acide sulfurique sans dégagement 

d'oxygène. Il en est de même des sulfites, des hyposulfites et des tétra-

thionates qui sont transformés en sulfates. 

L'acide sulfurique concentré, mélangé avec du bioxyde d'hydrogène, 

donne naissance à l'acide de Caro, dont la constitution est 110 — 0 — 

S 0 5 II, et qui peut lui-même, par hydrolyse, engendrer de l'eau oxygénée 

et de l'acide sulfurique ( 8 3 1 _ 8 3 S ) . 

L'acide arsénieux est transformé en acide arsénique sans perte d'oxy­

gène. Le sulfure d'arsenic réagit très vivement, parfois avec flamme, en 

donnant de l'acide sulfurique et de l'acide arsénique. Le sulfure d'anti­

moine donne une réaction semblable. 

Les solutions de soude caustique NaOII, traitées par l'eau oxygénée, 

donnent successivement les deux composés cristallisés peu stables, 

Na s 0 2 , 8 H 2 0 et Na2 0 ' , 2 I P 0 2 , 4 I P 0 . Les solutions de potasse fournissent 

une combinaison K 2 0 2 , 2 I P 0 2 encore plus instable. Ces composés peu­

vent être regardés comme des sels issus de la fonction acide du bioxyde 

d'hydrogène ( 6 3 3 ) . Le premier d'entre eux n'est autre que l'hydrate de bio­

xyde de sodium ( 8 3 *~ 8 3 5 ) . Schône, qui a obtenu ces corps à partir de l'eau 

oxygénée, explique, par leur formation intermédiaire, la destruction cataly­

tique que les alcalis exercent sur ce composé. On aurait successivement : 

K * 0 * , 2 H * 0 * = K * 0 4 , 2 1 1 * 0 , 

K * 0 * , 2 H 2 0 = K 1 0 * , 2 I I 2 0 + 0 * , 

K * 0 3 , 2 H * 0 - f 2 1 1 * 0 * = K * 0 * , 2 H * 0 * + 2 I I * 0 . 
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et ainsi de suite ( 8 3 C ) . Les solutions de baryte ou de chaux, traitées sans 

précautions par le bioxyde d'hydrogène, donnent un précipité de bioxyde 

hydraté MO 8 , 8 I P 0 . En opérant à basse température, avec l'eau de baryte, 

on obtient la formation partielle du composé cristallisé B a O 8 , IPO 8 , 

très instable, qui se dissocie déjà à 0° avec dégagement d'oxygène en don­

nant le premier composé (Schone) ( 8 3 S ) , Bcrthelot ( 8 3 7 ) . 

Le bioxyde d'hydrogène, mis en présence, d'hydrate de zinc, le trans­

forme en bioxyde de composition variable et peu stable (Thenard) ( 8 3 8 ) (de 

Forcrand) ( 8 3 °) . Il en est de môme avec les hydrates de magnésium et de 

cadmium (Kuriloff) ( 8 M ) . Le chlorure de cadmium fournit, avec l'eau oxy­

génée concentrée à 9 0 pour 1 0 0 , un précipité de cristaux soyeux feuilletés 

(Stœdel) ( 7 0 7 ) . 

L'hydrate cuivrique bleu, mis au contact d'eau oxygénée faillie, devient 

verdàtre, puis jaune par transformation en bioxyde instable, qui serait 

C u 0 3 I P (Thénard, Weltzien, Baylcy) ( 8 t l ) . En solution alcaline, l'oxyde 

cuivrique serait au contraire, d'après Schonhein, réduit à l'état d'oxyde 

cuivreux, tandis que ce dernier, en solution acide, fournit l'oxyde cuivrique. 

L'hydrate stannous est changé régulièrement en hydrate stannique, 

sans perte d'oxygène. 

Les sels ferreux sont amenés à l'état de sels ferriques par le bioxyde 

d'hydrogène en solution neutre ou acide (Weltzien) ; au contraire, en 

liqueur alcaline, l'hydrate ferrique ainsi que le ferrate de potassium 

sont réduits et ramenés à l'état d'oxyde ferreux. 

D'après Bayley, l'hydrate cobalteux est transformé en peroxyde noir. 

L'hydrate de nickel n'est pas modifié; au contraire le sesquioxyde est' 

réduit à l'état d'hydrate nickeleux ( 8 M ) . 

Le sous-nitrate de bismuth, traité par l'eau oxygénée un peu alcaline 

et légèrement chauffée, se change en anhydride bismuthique jaune bru­

nâtre ; il en est de même avec l'hydrate bismutheux; la réaction est quan­

titative ( 8 < s ) . 

Selon le cas, le bioxyde d'hydrogène se comporte différemment vis-

à-vis des oxydes de manganèse. En liqueur alcaline ou neutre, l'hydrate 

manganeux est transformé en bioxyde de manganèse qui provoque aussi­

tôt, sans se modifier, la destruction catalytique de l'eau oxygénée. Le 

bioxyde de manganèse anhydre ou hydraté, introduit dans une solution 

neutre ou alcaline de bioxyde d'hydrogène, le décompose rapidement 

par simple catalyse (p. 2 0 9 ) ; mais en liqueur très acide, il y a en même 

temps réduction du bioxyde de manganèse en sel manganeux : 

M n 0 8 4 - I I s O8 2 I ICI = MnCl 8 ·+- 0 S H- 2 I I 8 0 . 

Le sesquioxyde de manganèse se comporte do même en liqueur acide, 

tandis que dans les solutions neutres ou alcalines,' il passe à l'état de 
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bioxyde, qui produit ensuite la catalyse (Sclione) ( 8 4 3 ) . D'après Weltzion, 

une solution neutre de permanganate de potassium est réduite à l'étal 

de potasse et de bioxyde de manganèse hydraté qui continue la catalyse 

de l'eau oxygénée existant encore dans la liqueur. En solution sulfurique 

ou nitrique, il y a, sans aucun précipité, production de sel manganeux, 

avec dégagement d'une quantité d'oxygène, égale à la totalité de celui que 

contient la molécule du bioxyde d'hydrogène décomposé. On a exac­

tement : 

5 I I 8 O 5 -+- 2 Mn 0* K -+- 5 S 0 4 I I s = 2 S O4Mn H- S 0 4 K* -f- 8 IP 0 -+- 5 0 s . 

La réaction est quantitative et utilisable pour le dosage de l'eau 

oxygénée ou du permanganate ( 8 4 4 ) . D'après Berthelot, le permanganate 

oxyde le bioxyde d'hydrogène, en donnant un peroxyde ÎPO 3 , qui se 

détruit aussitôt en dégageant 0 \ En faisant le mélange des deux disso­

lutions d'eau oxygénée et de permanganate préalablement refroidies à 

— 12°, la décoloration se produit sans dégagement appréciable d'oxy­

gène : le peroxyde IP 0 ' incolore qui serait ainsi produit se décompose 

quand la liqueur se réchauffe ( 8 4 S ) . D'après Bach, il se formerait, dans ces 

conditions, un tétroxyde d'hydrogène I I s 0 4 ( 8 4 0 ) . Cette manière de voir a 

été combattue par Bœycr et Villiger, par Amstrong et par Ramsay : 

selon ces savants, même à — 16°, il y aurait dégagement de la majeure 

partie de l'oxygène, et la portion, qui serait maintenue dans la liqueur, le 

serait par suite de formation d'acide persulfnriquc, peu attaquable par 

le permanganate 4 8 4 ° ) . D'après Traube, l'hydrogène du bioxyde IPO* 

serait oxydé par ie permanganate, tandis quo les deux atomes d'oxygène 

deviennent libres. Berthelot a conclu, d'études thermiques, que le mélange 

incolore d'eau oxygénée et de permanganate contient réellement une 

matière instable, qui doit être un peroxyde d'hydrogène ( 8 M ) . Voir aussi 

Bach H. 

Le sesquioxyde de chrome, en liqueur alcaline, est transformé par l'eau 

oxygénée en chromate (Lenssen) C3*-853). 
Les solutions neutres ou acides d'acide chromique, traitées par l 'eau 

oxygénée étendue, donnent une coloration bleue intense, qui ne tarde 

pas à disparaître avec dégagement d'oxygène et formation de sesquioxyde 

de chrome ou d'un de ses sels (Barreswill, Schënbein) ( 8 8 * - 8 5 ! i ) : l a dose 

d'oxygène dégagé est de 5 ou 4 atomes d'oxygène par molécule d'acide 

chromique, selon que ce dernier ou l'eau oxygénée se trouve en excès 

(Brodie) ( S 5 l i ) , Berthelot ( S 3 7 ) . Le composé bleu pourrait être regardé 

2 0 - 2 1 5 - 1 8 8 7 . — (o*3) Eu. SCIIONE. An. Chem. Pharm. Licb. 1 9 6 - 5 8 - 1 8 7 9 . — ( 8 » ) EXCEL. B . SOC. 

Chim. ( 5 J - 6 - 1 7 - 1 8 9 1 . — \ m ) BERTHELOT. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 2 1 - 1 7 6 - 1 8 8 0 . — ( 8>6) A. BACH. Ber . 

Chem. Gesell. 3 3 - 1 5 0 6 - 5 1 1 1 - 1 9 0 0 . — («" ) A. BŒÏER et V . VILLIGER. B e r . Chem. Gcscll . 3 3 -

2488-1900 . — ( 8 t 8 ) n . E . ARMSTRONG. Proc. Chem. Soc. 1 6 - 1 5 4 - 1 9 0 0 . — (m) W . RAMSAÏ. Proc. 

Chem. Soc. 1 7 - 1 9 7 - 1 9 0 1 . — f 8 3 0 ) BERTHELOT. An. Ch. Ph. ( 7 ) - 2 2 - 4 5 5 - 1 9 0 1 . — ( 8 8 1 ) A. BACH. 

Ber . Chem. Gesell. 3 3 - 1 5 8 - 1 9 0 2 . — {m) LEXSSEX. J . prakl. Chem, 8 1 - 2 7 0 - 1 8 6 0 . — l 8 8 3 ) MAH-

TINO.N. B . Soc. Chim. ( 2 ) - 4 S - 8 6 2 - 1 8 8 6 . — t 8 5 ' ) BARRESWILL. C. R . 1 6 - 1 0 8 5 - 1 8 4 5 ; An. Ch. Ph . 

( 5 J - 2 0 - 3 6 4 - 1 8 4 7 . — t 8 8 3 ) SCIIÔNREIX. J . prakt. Chem. 8 1 - 2 7 6 - 1 8 6 0 . — C 5 8 ) BRODIE. Proc. Roy. 

Soc. 1 1 - 4 4 2 - 1 8 6 1 . — j 8 3 1 ) BERTHELOT. C. R . 1 0 8 - 2 4 - 1 5 7 - 4 7 7 - 1 8 8 9 . — I 8 3 ' ) MOISSAN. C. R r 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



[P. SA BATI ER] 

" comme un oxyde pcrchrornique C r 2 0 7 (Barreswill, Berthelot) . Quand on 

l'ait couler l'eau oxygénée dans un excès d'acide chromique, on aurait sim­

plement du sesquioxydc : 

2 Cr 0 3
 4 - 5 H2 0* = Cr 2 0 3

 4 - 5 I I s 0 4 - 5 0* 

tandis que l'acide chromique introduit dans un excès de hioxydc d'hy­

drogène donnerait successivement : 

2 C r 0 3 4 - - I P 0 2 = C r 2 0 7 4 - I P 0 

puis : LV 0 7 4 - 4 I I » 0 2 = C r 2 0 3 4 - 4 0 ! -+- 4 Wfi. 

L'apparition du composé bleu est une réaction d'une extrême sensibi­

lité pour indiquer la présence du hioxydc d'hydrogène. L'éther, agité avec 

le liquide bleu, dissout la combinaison, qui se conserve beaucoup mieux 

en solution éthéréc. Celle-ci est toutefois détruite immédiatement par 

les acides et les bases, par le hioxydc de manganèse, etc . Evaporée à — 20°, 

elle fournit une huile bleu foncé qui se détruit spontanément à la tempé­

rature ordinaire en régénérant l'acide chromique. D'après Moissan, le 

corps bleu serait le composé CrO 5 , II'O* ( 8 M ) , que l'on peut considérer 

comme étant C r 0 3 I I — 0 — O U analogue de l'acide de Caro (voir p . 2 7 2 ) . 

Wicde, par l'action de l'ammoniaque éthéréc ou de la potasse alcoolique . 

froide, a obtenu des combinaisons cristallisées, perchromates violets 

qui seraient M CrO", I I 'O ' , ou de formule double; l'acide pcrchromiquc 

. 0 — C r O \ 0 — OH 
serait I , son anhydride C r 2 0 ° existerait, avec de l'eau 

0 — C r O 2 . 0 — 0 1 1 1 

oxygénée libre, dans la solution éthérée bleue ( 8 r a ) . 

Quand on mélange de l'eau oxygénée avec des solutions neutres de . 

bichromate de potassium, on obtient une coloration pourpre, due à la pro­

duction simultanée d'acide perchromique bleu et d'une matière brune 

qui paraît une combinaison mixte d'acide chromique, de sesquioxyde de 

chrome et de hioxydc d'hydrogène, corps d'ailleurs instable, dont la 

formation et la destruction successives permettent d'expliquer la décom­

position catalytique que le bichromate exerce sur l'eau oxygénée (Ber­

thelot). 

Le protoxyde de plomb est amené par l'eau oxygénée alcaline, à l'état 

d'oxyde puce PbO 2 , qui continue à la détruire par catalyse. En liqueur 

acide, le hioxydc de plomb est, au contraire, réduit avec formation de sel 

de protoxyde de plomb (Schone) ( 8 * 3 ) . Les oxydes de thallium se compor­

tent comme ceux de plomb (Schone) ( 8 4 3 ) . L'oxyde mercurique est réduit 

en oxyde rnercurcux, seulement en solution alcaline. 

L'oxyde d'argent A g 2 0 possède la propriété de détruire le bioxyde 

d'hydrogène, en perdant lui-même de l 'oxygène; on admettait autrefois 

qu'il était ramené à l'état d'argent métallique pulvérulent (Thénard) ( 8 6 1 ) . 

Brodie pensait que la réaction était représentée par l'égalité ; 

IP 0 2 -f- Ag ! 0 = Ag 2
 4 - I I 2 0 4 - 0 . 0 

9 7 - 9 6 - 1 8 8 3 — i m ) 0 . F . VÏIEDE. B c r . Clicm. Gescll. 3 0 - 2 1 7 > 1 8 9 7 ; 3 1 - 5 1 6 - 1 8 9 8 . — 

( M L ) TIIENAHD. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 9 - 3 1 6 - 4 4 1 - 1 8 1 8 . — ( 8 6 i ) C. BRODIE. Proc. Roy. Soc. 1 1 - 4 4 2 -
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la molécule d'oxygène étant formée par 2 atomes, issus l'un de l'eau oxygé­

née, l'autre de l'oxyde d'argent ( 8 6 î ) . L'interprétation fournie par Weltzien 

et Schöne était différente : la molécule d'eau proviendrait d'après eux de 

l'hydrogène de l'eau oxygénée, uni à l'oxygène de l'oxyde d'argent. Ber-

thelot a montré qu'il ne se forme pas exclusivement de l'argent métallique : 

d'après l'étude minutieuse qu'il a faite du phénomène; le premier effet 

serait i 

A g 8 0 + I P 0 8 - = A g s 0 8 4 - l P 0 . 

Presque immédiatement, le hioxyde d'argent se détruit soit en argent 

métallique et oxygène, soit en sesquioxydo A g 4 0 3 . L'argent métallique et 

le sesquioxyde produisent ensuite la catalyse selon le mécanisme déjà 

décrit (p. 271 ) H. 

L'oxyde d'or est réduit par l'eau oxygénée, et revient à l'état de métal 

divisé, qui continue à la décomposer très activement par catalyse. 

Les oxydes d'yttrium, de didyme, dé lanthane, de samariurn, four­

nissent par l'action de l'eau oxygénée des oxydes ayant la formule R l O". 

La zircone et l'oxyde de cérium, donnent des peroxydes R O 3 , analogues à 

l'oxyde pertitanique ; la thorine donne un peroxyde R 8 0 7 (Cleve) ( 8 6 * _ 8 0 5 ) . 

Les sulfures de fer et de cuivre sont oxydés, en sulfates; le sulfure de 

molybdène est violemment oxydé, avec production d'acides sulfurique et 

niolybdique. Le sulfure de plomb est changé en sulfate blanc. Au con­

traire, les sulfures de bismuth et d'étain ne sont que peu atteints ; ceux 

d'argent et de mercure, encore moins (Thénard). Le sulfure d'antimoine 

précipité se dissout dans l'eau oxygénée ammoniacale, en donnant du sul­

fate d'ammoniaque et de l'antimoniatc (Raschig) ( m ) . 

Le fluorure de potassium peut fournir, avec le hioxyde d'hydrogène, 

une combinaison cristallisée en longues aiguilles clinorhombiques, stables 

à 70°, qui contiennent K F . IP O 8 (Tanatar) ( 8 0 7 ) . 

On a observé depuis longtemps, que les sels haloïdes alcalins et plus 

particulièrement les iodurcs exercent, même à faible dose, une action 

catalytique puissante sur le bioxyde d'hydrogène. Le mécanisme de cette 

destruction a été extrêmement discuté. D'après quelques auteurs, les 

produits purs seraient incapables de réagir ( m 4 8 7 1 ) ; mais cette manière 

de voir ne saurait être adoptée, d'après Weltzien et Schöne, même en 

solutions acides ( 8 7 ! à 8 7 s ) . Le bioxyde d'hydrogène pur réagit, même à 

l'état de vapeur, sur l'iodure de potassium pur, avec mise en liberté 

d'iode et production de potasse. La réaction n'est pas immédiate, surtout 

quand les liqueurs sont diluées; elle est beaucoup accélérée par la pré-

1 8 6 1 . _ ( « » ) BERTHELOT. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 2 1 - 1 6 4 - 1 8 8 0 ; ( 7 ) - i 1 - 2 1 7 - 1 8 9 7 ; ( 7 ) - 2 3 - 5 2 - 1 9 0 1 ; 

( 7 ) - 2 5 - 7 8 - 1 9 0 2 . — f 8 6 *) P . T . CLEVE. B . SOC. Chirn. ( 2 ) - 4 3 - 5 5 - t 8 8 5 . — ( « » ) LECOQ DE BOIS-

BATORAN. C. R . 1 0 0 - 6 0 5 - 1 8 8 5 . — RASCHIO. B e r . Chera. Gesell. 1 8 - 2 7 4 3 - 1 8 8 5 . — ( « " ) S. 

TANATAR. Z . anal. Chem. 2 8 - 2 5 5 - 1 8 8 9 . — f 8 « 8 ) MEISSNER. Jaliresb. 1 4 4 - 1 8 6 3 . — ( 8 8 9 ) STRÜVK. 

Jahrcsb. 1 9 4 - 1 8 6 9 ; 1 8 8 - 1 8 7 3 . — ( 8 "°) Lo?w. Jahrosb. 2 1 5 - 1 8 7 0 . — ( 8 7 1 ) BERTHELOT. C. R . 9 0 -

233-1880 . — ( « » ) WELTZIEN. Ann. Ch. Ph. 5 9 - 1 0 5 - 1 8 0 0 ; B . Soc. Cliim. ( 2 ) - 5 - 2 6 1 - 1 8 6 6 . — 

( S 7 3 ) EM. SCHÖNE. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 9 5 - 2 2 8 - 1 8 7 9 ; Ber . Chem. Gesell. 1 3 - 6 2 7 - 1 8 8 0 . — 

I 8 7 4 ) E . PÉCHARD. C. R . 1 3 0 - 1 7 0 5 - 1 9 0 0 . - ( 8 « ) J . BRODE. Z . nh.Chem. 3 7 - 2 5 7 - 1 9 0 1 . · -
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scnce de sulfate de fer et môme de sulfate de cuivre. Avec de l'eau 

oxygénée à plus de 0 ,2 pour 1 0 0 , il se produit une vive effervescence; 

une très faible dose d'iodure peut détruire une grande quantité d'eau 

oxygénée. Cette action catalytique est expliquée par Schöne grâce à 

la formation temporaire de bioxyde de potassium qui, réagissant sur 

l 'iode, régénère l'ioduro primitif. On aurait successivement : 

2 Kl + H* 0 * = 2 KOII + I 2 , 

2 KOII + II* 0 * = K 2 0 2 + 2 H 2 0 , 

K * 0 2 + I 2 = 2 K I 4 - 0 2 . 

Mais le cycle de réactions n'étant pas instantané, surtout en liqueurs 

diluées, il y aura simultanément une certaine dose des produits intermé­

diaires formés : potasse, bioxyde de potassium, iode l ibre, et ces deux 

derniers donnent lieu à un peu de periodate et d'iodate (Péchard) ( 8 7 + ) . 

La catalyse se produit d'une manière analogue, mais elle est moins 

rapide avec les bromures alcalins, et moins encore avec les chlorures. La 

destruction complète, presque instantanée avec l'iodure de potassium, a 

exigé vingt-deux heures avec le bromure : pendant ce temps, elle n'était 

accomplie qu'au quart par le chlorure de potassium, au vingtième par le 

chlorure de sodium (Schöne) ( m ) . 

Par l'action du bioxyde d'hydrogène sur une solution froide de carbo­

nate de sodium, on obtient la production d'un percarbonatc cristallisé 

Na 'CO 4 -+- 1 , 5 J P 0 : le carbonate de potassium fournit un sel analogue 

(Tanatar) ( s ' c ) . Avec une solution ammoniacale de carbonate d'ammonium, 

on a de même un percarbonatc d'ammonium CO*(NIP) s . 2 I P 0 (Kasa-

nctsky) ( 8 7 7 ) . 

En mélangeant de l'eau oxygénée avec des solutions alcalines d'acide 

borique, on obtient des perborates cristallisés, tels que B 0 3 Na. 4 IPO ( 8 7 8 ~ 6 7 t l ) . 

Les fluoborates donnent lieu à une production analogue de fluopcrbo-

rates ( 8 8 0 ) . 

L'acide molybdique et les molybdalcs fournissent avec l'eau oxygénée 

une coloration jaune intense ( 8 8 1 à 8 8 3 ) ; elle est due à la formation d'un 

acide permolybdique fort stable qui a été isolé par Péchard en même 

temps que de nombreux sels ( m ) : sa formule est M o ! 0 8 I P . 

L'acide titanique donne lieu à la production semblable de liqueurs 

orangées, contenant de l'acide pertitanique T iO 3 , qui peut fournir avec 

les peroxydes alcalins, des combinaisons solides jaunes telles que 

TiO 3 , 5 I P O , N a s 0 2 ( 8 8 l - 8 8 i i 8 8 ° ) . On obtient d'une manière analogue des 

I 

{ M ) S . TAN-AMI. Ber . Chem. Gesell. 3 2 - 1 5 4 4 - 1 8 9 9 . — ( 8 " ) P . KASANETSKÏ. - J . SOC. Ph. Ch. 

Russe 3 4 - 2 0 2 - 1 9 0 2 . — ( 8 ' 8 ) p . MELIKOFF cl L . PISSARJEWSKI. Ber . Chem. Gesell. 3 1 - 9 5 5 - 1 8 9 8 . 

— ( 8 ' 9 ) S . TANATAR. Z . ph. Chem. 2 6 - 1 3 2 - 1 8 9 8 . — ( 8 S 0 ) P . MELIKOFF et S . LORDKIPAKIDZE. Ber , 

Chem. G e s e l l . 3 2 - 3 3 4 9 et 3 5 1 0 - 1 8 9 9 . —(s&i) SCHÖNE. Z . anal. Chem. 9 - 4 1 - 1 8 7 0 . — l 8 8 1 "«) W E L -

I.ER. Ber . Chem. Gesell. 1 5 - 2 5 9 2 - 1 8 8 2 . — ( 8 8 2 ) WERTHER. Jahresb. 8 5 0 - 1 8 6 1 . — l 8 8 3 ) DENICÈS. 

C. R . 1 1 0 - l 0 0 7 - 1 8 9 0 . — ( « ^ E . PÉCHARD. An. Ch. Ph. ( 6 J - 2 8 - 5 3 7 - 1 8 9 3 . — f 8 8 6 ) PICCINI. Gaset. 

Chim. l ia i . 1 2 - 1 5 1 . 1 8 8 2 ; 1 3 - 5 7 - 1 8 8 3 . — j 8 8 ' ) WELLER. Ber . Chem. Gesell. 1 5 - 2 5 9 9 - 1 8 8 2 . 

— t 8 8 8 ) JACKSON. Chem. S . 4 7 - 1 5 7 - 1 8 8 5 . — [ m ] P- MELIKOFF et L . PISSARJEWSKI. Ber . 
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pertungstates ( 8 9 °) , et des fluoxypervanadatcs de coloration rouge ( 8 9 1 ) . 

L'eau oxygénée précipite les sels uraniqucs alcalinisés en peruranatcs 

jaunes, insolubles dans l'alcool, qui peuvent être considérés comme issus 

d'un oxyde peruranique UO 4 (Fairley) ( m ) . Ces sels sont de la forme 

U 0 4 ( I I ! 0 y , et leur formation est aisée ( 8 9 3 ) . En opérant dans des condi­

tions spéciales, on prépare un composé rouge intense (Aloy) ( m ) . 

L'acide ferrocyanhydrique est oxydé par l'eau oxygénée et changé en 

acide ferricyanhydrique ( 8 9 5 ) : au contraire, en liqueur alcaline, le l'erri-

cyanure de potassium est réduit à l'état de ferrocyanurc. 

Le hioxyde d'hydrogène exerce sur les composés organiques un certain 

nombre d'actions spéciales, différentes des oxydations que produit 

l'oxygène ou l'ozone. Les alcools monoatomiques ne sont pas atteints; 

mais les polyalcools, glycol, glycérine, mannitc, sont transformés en pro­

duits aldéhydiques correspondants, quand on ajoute une certaine propor­

tion de sulfate ferreux, qui sert de support intermédiaire à l'oxygène 

(Horstmann et Jackson) ( m ) . Les éthers nitreux sont, à froid, changés en 

éthers nitriques (Boeyer et Villiger) ( 8 8 ' ) . 

Par action sur le sulfate neutre d'éfhyle, l'eau oxygénée à 12 pour 100 

peut donner soit le hioxyde mixte d'éthyle et d'hydrogène C s l P . 0 . 0 1 1 , 

liquide qui bout à 95° , et peut détoner, soit le hioxyde d'éthyle ( C S 1 I 5 ) S 0 * , 

liquide incolore peu soluble, qui bout à 05° , et brûle avec détonation 

(Boeyer et Villiger) ( m ) . 

Par l'action du bioxyde d'hydrogène sur les aldéhydes, on prépare des 

peroxydes de ces composés; ainsi avec l'aldéhyde benzoïque, il se forme 

le corps C 0 I P . C I I ( q I ^ ) C I I . C 0 1 P , qui fond à 202° , en se détruisant. 

La solution éthérée d'eau oxygénée réagit de même sur le chloral en don­

nant un peroxyde fondant à 22" (Boeyer et Villiger, Nef) ( m ) . 

Le glucose, le lévulose sont oxydés par le bioxyde d'hydrogène en pré­

sence de sulfate ferreux, avec production de glucosone ("° 0). 

Les acides organiques,à faible molécule, comme l'acide oxalique, sont 

brûlés lentement avec production d'anhydride carbonique. L'acide tartrique 

est changé en acide dihydrooxymaléique, par l'eau oxygénée en présence 

du sulfate ferreux (Fenton) ( w l ) . 

Les nitriles subissent une hydratation : le cyanogène fournit de l'oxa-

mideH. 
Le benzène est transformé en phénol, puis vers 80° , par action consé-

Chcm. Gescll. 3 1 - 9 5 3 - 1 8 9 8 . — (»») P . MÉLIKOFF ot L . PISSARJEYVSKI. J . SOC. Pli . Cli. 

Russe. 3 0 - 4 7 9 - 1 8 9 8 . — j 8 0 1 ) P . MÉLIKOFF et P . KASANECKI. Z . anorg. Ch. 2 8 - 2 4 2 - 1 9 0 1 . — 

FAIRLEY. Chcm. N . 6 2 - 2 2 7 - 1 8 9 0 . — C* 9 3 ) MÉLIKOFF et PISSARJEWSKI. B . Chem. Gescll . 

3 0 - 2 9 0 2 - 1 8 9 7 . — j 8 9 4 ) ' J . ALOY. B . SOC. Chim. ( 3 ) - 2 7 - 7 5 5 - 1 9 0 2 . — ( 8 9 5 ) C. BRODUS. J . 

Chem. Soc. ( 2 ) - I - 3 1 6 - 1 8 6 3 . — ( * » ) I I . J . HORSTMANN-FENTON et I I . JACKSON. J . Chem. Soc. 

( l ) - 7 5 - 5 7 - 1 8 0 9 . — j 8 9 ' ) A . BŒYER et V . VILLIGER. B c r . Chem. Gescll. 3 4 - 7 5 5 - 1 9 0 1 . — ( 8 9 S ) A . 

BOCYER et V . VILLIGER. B c r . Chem. Gescll. 3 3 - 5 5 8 7 - 1 9 0 0 ; 3 4 - 7 3 8 - 1 9 0 1 . — ( 8 9 9 ) A . B œ v E n et 

V . VILLIGER. Ber . Chem. Gcsell . 3 3 - 2 4 7 9 - 1 9 0 0 . — (»<») R. S. MORRELI. et ,T. M . C R O F T S . J . 

Chem. Soc. 7 5 - 7 8 6 - 1 8 9 9 . — (toi) FENTON. J . Chem. Soc. 6 5 - 8 9 9 - 1 8 0 4 , — j 9 0 * ) RADZISZEWSKI. 
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cutive sur ce dernier corps, en liydroquinonc, quinonc, pyrogallol, acide 

pyrocatéchique ( m ) . Avec une solution ammoniacale de phénol, on 

obtient une coloration bleue duc à la production de phénolquinonimidc 

C e H 5 N 0 (Wûrster) ( m ) . Unméltingc de phénol, d'hydroxylaminc et d'eau 

oxygénée fournit du nitrosophénol. 

L'albumine de l 'œuf en solution acidulée par l'acide lactique est rapi­

dement insolubilisée vers 40° : il en est de même du sérum du sang 

(Wûrster) ( m ) . La fibrine catalyse fortement le bioxyde d'hydrogène, sans 

paraître modifiée (Thénard). 11 en est de même du sang (Schonboiir, 

Schmidt) . 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — Le bioxyde d'hydrogène a une 

saveur acre un peu amère qui rappelle l 'émétique et provoque l'épaissis-

sement de la salive. Quand elle est concentrée, elle détermine sur la 

peau des picotements suivis de l'apparition de boutons blancs qui finis­

sent par disparaître. Elle est toxique et paraît affecter spécialement la 

moelle épinière, en même temps qu'elle provoque l'élimination de sucre 

par les urines. La dose mortelle serait de 6 C C à 8 t c d'eau oxygénée, à 

4 pour 1 0 0 , par kilogramme d'animal ( m ) . Elle jouit de propriétés anti­

septiques assez puissantes (Miquel) (°° 6). 

C a r a c t è r e s e t d o s a g e . — Les solutions de bioxyde d'hydrogène 

dégagent immédiatement de l'oxygène, en milieu acide, avec le permanga­

nate de potassium, le bioxyde de plomb, le bioxyde de manganèse; en 

milieu neutre, avec les hypochlorites et les hypobromites, avec une solu­

tion d'azotate d'argent dans l'ammoniaque, avec le bioxyde de plomb, 

avec le ferricyanure de potassium. 

L'eau oxygénée peut être décelée par une multitude de réactions colo­

rées dont plusieurs appartiennent aussi à l'ozone et aux oxydes du 

chlore. Tel est le cas de la réaction sur l'iodure de potassium en présence 

d'amidon (Schonbein), qui est d'une extrême sensibilité et permet de 

reconnaître 0 , 0 0 0 0 0 0 05 de molécule : Traube l'a modifiée en employant 

de l'iodure de zinc additionné d'empois d'amidon et de quelques gouttes 

de sulfate de cuivre et de sulfate ferreux ( 9 I " ) . La décoloration de l'indigo 

en présence de sulfate ferreux est également très sensible, mais non 

spécifique ( S 0 8 ) , et le même reproche peut s'adresser à la méthode qui 

s'appuie sur la production de bioxyde de plomb, quand on additionne la 

liqueur à étudier de quelques gouttes d'une solution alcaline de plomb : 

le précipité, traité par l'acide acétique, colore en bleu l'iodure de potas­

sium amidonné (Struve) («*>-*><<), 

Le bioxyde d'hydrogène bleuit immédiatement le mélange de ferri-

l i c r . Chcm. Gcsell . 2 0 - 2 9 3 4 - 1 8 8 7 . — ( 0 0 3 ) MARTIXOX. B . SOC. Clu'm. ( 2 ) - 4 3 - 1 5 5 - 1 8 8 5 . — 

C w ) WÛRSTER. Bor. Clicm. Gcsell. 2 0 - 2 9 3 4 - 1 8 8 7 . — (lœ) CAPRAXICA et COLOSAXTI. B e r . Chcm. 

Gesell. 1 6 - 1 1 0 5 - 1 8 8 3 . — ( « » ) MIQUET.. Monit. Scientifiq. ( 5 J - 1 4 - 1 7 0 - 1 8 8 4 . — (8° ' ) TRAIRE. 

lier. Chcm.Gesel l . 1 7 - 1 0 6 2 - 1 8 8 4 . — ("u») SCHÔSBEIX. J .p rak t . Cherc. 9 2 - 1 4 5 - 1 8 6 4 . — («M) STRUVE. 

C R . 5 8 - 1 5 5 1 - 1 8 6 4 . — («<>) GAWAI.OWSKI. Chem. Centr. B l . 7 5 0 - 1 8 9 0 . — ( » " ) E . S. BARRALET. 
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cyanure de potassium et d'un sci ferrique, par suite de la formation de 

ferrocyanure (Schonbcin, AVeltzien). Le ferrocyanure ferreux bleu pâle, 

que le ferrocyanure donne dans les sels ferreux, est transforme en bleu 

de Prusse, d'un bleu intense, par des solutions excessivement diluées 

d'eau oxygénée : l t 0 d'une solution contenant 1 partie d'eau oxygénée 

dans 1 6 5 0 0 0 parties d'eau donne encore cette réaction (Barralet) ( °" ) . 

Les réactions qui suivent paraissent absolument spécifiques du bioxyde 

d'hydrogène. Il fournit une coloration jaune avec la solution d'acide tita-

nique dans l'acide sulfurique concentré (Schonc) ( œ i ) : la réaction est 

excessivement sensible. 

Une solution aqueuse récente de molybdate d'ammonium à 1 0 pour 1 0 0 , 

additionnée de son volume d'acide sulfurique concentré, fournit, avec 

l'eau oxygénée, une coloration jaune intense qui disparait rapidement si 

on la chauffe avec de l'acide azotique (l)enigès) ( 0 1 3 ) . 

En ajoutant à une solution de nitrate uranique dans l'alcool à 95" 

quelques gouttes renfermant du bioxyde d'hydrogène, puis des cristaux 

de carbonate de potassium, on obtient un précipité ou une liqueur rouge 

qui se rassemble au fond du liquide (Àloy) ( o u ) . 

Une solution diluée de bichromate de potassium et d'aniline addi­

tionnée d'un peu d'acide oxalique développe avec des traces d'eau oxy­

génée une coloration rose plus ou moins violacée (Bach) ( m ) . La réaction 

est encore plus sensible en remplaçant l'aniline par la diméthylaniline 

(llosvay) ( ü 1 6 ) . 

En portant à I'ébullition, pendant au moins une minute, une solution 

ammoniacale de métaphénylènediamine, additionnée d'eau oxygénée, on 

développe une belle coloration bleue qui atteint son maximum après 

deux minutes d'ébullition et passe au rouge par l'addition de potasse 

(Denigès) ( ·») . 

En mettant dans un tube quelques centimètres cubes du liquide où l'on 

recherche le bioxyde d'hydrogène, puis deux ou trois gouttes d'acide 

sulfurique, une goutte de bichromate de potassium concentré, et 2 crac 

d'éther, puis agitant, l'éther se colore en bleu (Barreswill) ( 8 S i ) . 

Dosage. — Le dosage se fait très commodément par le permanganate 

do potassium en solution acididéc par l'acide sulfurique. 

Une molécule de bioxyde d'hydrogène décolore exactement 2 /5 de 

molécule de permanganate : l'opération exige que l'eau oxygénée soit 

suffisamment étendue, et la pratique indique qu'il convient de diluer à 

Ì si elle est à i l volumes d'oxygène. 

On peut également faire le dosage rapide en mesurant, à l'aide d'un 

Chcm. N. 7 9 - 1 5 0 - 1 8 0 9 . — (»>-·) G. DEXIGÈS. H. Soc. Cliim. ( 3 J - 3 - 7 9 7 - 1 8 9 0 . — ( 9 L 4 ) J . Aiov. 

H . Soc. Chim. ( 5 ) - 2 7 - 7 5 i - 1 9 0 2 . — f J ' 5 ) .BACH. Monil, Scienlifkr. ( 4 ) - 9 - 1 8 4 - 1 8 9 5 . — ( o i o ) \ 

ILOSVAÏ DE ILOSVA. l ier . Chcm. Gesell. 2 8 - 2 0 2 9 - 1 8 9 5 . — ( » " ) DEXIGÈS. Précis de Chim. Analvt. 
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A P P L I C A T I O N S . 2 8 1 

uréomètre, le volume d'oxygène qui est fourni par la décomposition com­

plète d'un volume d'eau oxygénée, au contact d'bypobromite de sodium. 

La moitié du gaz recueilli provient de l'eau oxygénée essayée. 

Riche mesure simplement le gaz dégagé par un volume connu d'eau 

oxygénée acidulé par l'acide sulfurique, au contact de hioxyde de man­

ganèse 

C o n s t i t u t i o n . — Le poids moléculaire du hioxyde d'hydrogène 

évalué par la méthode cryoscopique est voisin de 5 4 et correspond à la 

molécule 1 P 0 8 (Carrara) ( 0 , R * w ) . 

On considère généralement la molécule de hioxyde d'hydrogène comme 

issue de la réunion de deux oxhydriles, c'est-à-dire comme représentée 

par la formule 110 — 011. 

Traube fait remarquer que le hioxyde d'hydrogène ne prend pas nais­

sance par oxydation de l'eau, mais peut être engendré par oxydation 

directe de l'hydrogène, et il admet qu'il est constitué par une molécule 

entière d'oxygène 0 = 0 , ayant fixé H2 par ses valences supplémen­

taires Brùhl a conclu de l'étude physique du peroxyde d'hydrogène 

(réfraction, dispersion, constante diélectrique) qu'il ne contient pas d'oxhy-

driles l ibres, mais qu'il s'y trouve une liaison triple selon la formule 

11 — 0 = 0 — 1 1 h . 
A p p l i c a t i o n s . — Le hioxyde d'hydrogène a reçu des applications 

industrielles assez importantes. 11 est surtout utilisé comme décolorant 

pour le blanchiment des plumes, des cheveux, des os, de la corne, du 

bois, de la ramie, des éponges, des huiles ( M 3 à 0 2 0 ) . On se sert d'eau oxy­

génée à 3 pour 1 0 0 , additionnée d'un peu d'acide nitrique ou d'ammo­

niaque. Le hioxyde d'hydrogène peut être appliqué au blanchiment du 

coton, et le résultat est meilleur en présence de magnésie, sans doute par 

suite de la formation d'un peroxyde intermédiaire (Prudhomme) ( r a o ) . 

On l'a proposé pour enlever le chlore, le chlorure de chaux, ou 

l'anhydride sulfureux, que retiennent les tissus blanchis par ces agents 

(Lungc ( r a i ) , pour éliminer l'hyposullitc dans les clichés photographiques 

(Smith, Lumière) . 

On l'emploie aussi comme antiseptique, particulièrement pour le lavage 

des plaies, et pour divers usages thérapeutiques C324 9 3 6). 

84-1808 . — ( 9 n " * ) Rir.iiE. .1. pliarm. Ch. 505-1883 et 185 -249 -1880 . — ( 9 1 S ) CARRARA. Gazet. 

Chirn. l i a i . 1 O - 1 - 1 8 8 0 ; 2 2 - 3 4 1 - 1 8 9 2 . — ( 9 1 9 ) W . I I . ORNDORFF et J . WRITE. Am. Chem. J . 

1 5 - 5 4 7 - 1 8 9 3 — ( 9 2 ° ) G. TAMMANN. Z. pli. Chem. 1 2 - 4 3 1 - 1 8 9 3 . — f 9 2 1 ) M . TRAÎTRE. B c r . Chem. 

Gesell. 2 6 - 1 4 7 6 - 1 8 9 3 . — ( 9 M ) J . W . liiit'in.. l ier . Chem. Gesell. 2 8 - 2 8 4 7 - 1 8 9 5 ; 3 3 - 1 7 0 9 - 1 9 0 0 . 

— j 8 2 3 ) LIXDNER. Monit. Scientifiq. ( 3 J - 1 5 - 8 1 8 - 1 8 8 5 . —, ( " " ) LŒWNER. Polyt. J . Dingler 

2 5 8 - 9 6 - 1 8 8 5 . — ( 9 2 8 ) SCIIROTTER. l ier . Chem. Gesell. 7 - 9 8 0 - 1 8 7 4 . — f 9 2 8 ) KEÏSER. Polyt. 

S. Dingler 2 5 7 - 4 3 6 - 1 8 8 5 . — (<« ' ) GÔIIRING. Chem. Zeil . 1 3 - 5 6 0 - 1 8 8 9 . — ( C 2 8 ) KOLI.BR. Chem. 

Centr. B l . (1J -240-1890 . — J 9 2 9 ) A. DELMART et P . EBELL. Monit. Scientifiq. ( 4 ) - 2 - 1 4 4 3 -

•1888. — ( 9 3 ° ) M. PituuiiOMME. C. R . 1 1 2 - 1 5 7 4 - 1 8 9 1 . — ( 9 3 1 ) LENGE. Polyt. J . Dingler 2 6 9 -
1 9 6 - 1 8 8 8 . — ( 9 3 2 ) MIQIIEL. Monit. Scicntiliq. ( 3 ) - l 4 - 1 7 0 - 1 8 8 4 . — ( 9 3 3 ) HAMLET. J . Chem. 

Soc. 3 9 - 3 2 6 - 1 8 8 1 . — ( 9 3 * ) SCIIRODT. Chem. Centr. B l . 6 7 - 1 8 8 4 . , — ( 9 3 « ) WEISGARTNER. Chem. 

Centr. B l . 287 -1884 . — (036) v ) C P C Ï . Cours de Pharm. 3 - 3 9 - 1 9 0 3 . — (036H«) AD. CARSOT. C . R . 
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282 COMBINAISONS DE L'OXYGÈNE ET DU CHLORE. 

Dans les laboratoires, on peut l 'utiliser pour la préparation de l'oxy­

gène. On l'emploie, en chimie analytique, pour le dosage ou la sépara­

tion de divers métaux : chrome (° 3 6 ) , manganèse, bismuth, etc. ( 9 3 7 - 9 3 8 ) . 

La production annuelle d'eau oxygénée en France atteint 5 0 0 0 à 

0 0 0 0 tonnes. 

P E R O X Y D E S D ' H Y D R O G È N E 

Un certain nombre de faits dans l'histoire du bioxyde d'hydrogène 

somblent'indiqucr l 'existence d'oxydes supérieurs d'hydrogène très insta­

bles, qui prendraient naissance par l'oxydation directe du bioxyde. Ce 

seraient IP O3 (Derthelot), IPO 1 (lîach), (voy. p. 2 7 4 ) . Les oxydes supé­

rieurs du potassium en dériveraient régulièrement, comme le bioxyde Na* 0" 

dérive du bioxyde I I a 0*. L'existence de polysulfures d'hydrogène, de for­

mule analogue, est un argument en faveur de celle des peroxydes d'hydro­

gène, que néanmoins certains chimistes ne considèrent pas comme probable. 

Combinaisons de l'oxygène et du chlore. 

Les combinaisons décrites du chlore et de l'oxygène sont : 

L'anhydride hypochlorcux C l a 0 , 

L'anhydride chlorcux C l 8 0 3 (douteux), 

Le bioxyde de chlore Cl O s , 

L'anhydride perchlorique Cl* O 7 . 

Aucun de ces corps ne peut prendre naissance par l'union directe du 

chlore et de l'oxygène secs, qui n'ont l'un pour l'autre qu'une affinité 

très faible. Au contraire, ils tendent tous à se détruire avec explosion en 

donnant les deux éléments libres. Pourtant, le premier peut être préparé 

par l'oxydation directe du chlore, à l'aide d'oxyde mercurique. 

• Les combinaisons à la fois oxydées et oxhydrilées sont : 

L'acide hypochlorcux, L'acide chlorique, 

L'acide chlorcux, L'acide perchlorique, 

composés généralement peu stables, mais auxquels correspondent des sels 

bien définis. 

La réaction fondamentale qui introduit le chlore dans ces composés 

est celle qu'il exerce à froid sur les solutions alcalines étendues : 

CP + 2 K 0 1 l = C 1 0 K - + - K C l . 

L'hypochlorite de potassium, quand on chauffe sa dissolution, se change 

en chlorure et chlorate : 

3 C 1 0 K = C 1 0 3 K - T - 2 K C 1 . 

L'acide chlorique, issu du chlorate de potassium, se dédouble par la 

chaleur en acide perchlorique et bioxyde de chlore : 

3 Cl O 3 II = 2 Cl O 2 -+- Cl O 1 II -+- IP 0 . 

1 0 7 - 9 4 8 et 9 9 7 - 1 8 8 8 . — ( 9 3 7 > JAXASCH et FRAXZECK. l ie r . Chem. Gcscll. 2 4 - 5 0 2 4 - 1 8 9 1 . — 

(!> 3 8 ) JAXASCH e t NIEDERHOFHEIM. Rer . Chem. Gcscll. 2 4 - 5 9 4 5 - 1 8 9 1 ; 2 6 - 1 4 9 6 - 2 9 0 8 - 1 8 9 3 . — 
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Le bioxyde de chlore, traite par une solution de potasse, donne un riié-

lange de chlorate et de chlorite de potassium : 

2 C 1 0 , - r - 2 K 0 1 I = C l O , K - * - C 1 0 * K H - I I , 0 . 

Tous les composés oxhydrilés peuvent donc être engendrés à partir du 

premier. 

Davy avait décrit, sous le nom à'euchlorine ou protoxydc de chlore, un 

gaz vcrdàtre, qu'il préparait en chauffant très doucement un mélange de 

chlorate de potassium et d'acide chlorhydrique dilué de 2 volumes d'eau. 

Ce gaz, qui serait CIO, fut reconnu être un simple mélange de chlore et 

d'anhydride hypochloreux ( 9 3 9 a t * s ) . 

.Millón avait également admis l'existence de deux autres composés, 

qu'il nommait acide chlorochlorique, CPO 1 3 , et acide chloroperchloriquo, 

C1°0" ( , M ) ; la formule compliquée de ces corps en rendait l 'existence 

peu vraisemblable : Pébal a montré que le premier est du bioxyde 

impur, le second un mélange de bioxyde et d'oxygène. Un doute analogue 

plane sur l'anhydride chloreux, préparé par Millón ( 9 U ) , retrouvé pa rmi 

certain nombre de chimistes, niais avec des propriétés assez dissem­

blables ( 9 1 s à ! l 6 l > ) , et qui, d'après Garzarolli-Thurnlack, ne serait qu'un 

mélange de chlore et de bioxyde de chlore ( 9 S 1 ) . 

A N H Y D R I D E H Y P O C H L O R E U X 0 1 * 0 = 8 6 , 9 0 (Cl : 81 ,58 ; 0 : 1 8 , 4 1 ) . 

- H i s t o r i q u e . — L'anhydride hypochloreux a été découvert par Balard 

en 1 8 3 4 ( 9 6 ! ) . 

P r é p a r a t i o n . — On l'obtient par l'action du chlore gazeux sur l'oxyde 

mercurique sec, placé dans un long tube horizontal, qu'on refroidit avec de 

la glace. Le gaz est recueilli par déplacement à la manière du chlore, le 

tube de dégagement arrivant au fond du flacon sec qui doit le recevoir. 

En le dirigeant dans un mélange réfrigérant (glace et sel ) , on peut le 

condenser en un liquide rouge qtii ne bout qu'au-dessus de 0°. 11 convient 

de se servir d'oxyde mercurique précipité, et calciné ensuite vers 300" 

à 400° (Pclouze) ( 9 B S ) . L'oxyde rouge (Balard) (""·) n'est attaqué que très 

lentement; l'oxyde jaune, séché à basse température (Gay-Lussac) ( 9 5 *) , agit 

trop violemment, et, malgré le refroidissement extérieur du tube, dégage 

tellement de chaleur que la majeure partie du gaz est détruite en chlore 

et oxygène ( 9 B 6 à 0 S 8 ) . 

('•»») II . DAW. An. Ch. Pli. 1 - 7 6 - 1 8 1 6 . — ( M ° ) STADIUM. An. Ch. Pl i . ( 2 ) - 8 - 4 0 6 - 1 8 1 8 . — (»»')Sou-

n F . i u A X . A n . C h . P h . ( 2 ) - 4 8 - l I 6 - 1 8 3 l . — ( » i ! 4 ) . T . D A T ï . P h . J l a i i . l 7 - 4 9 - 1 8 0 3 . — ( M 3 ) P É i ! A i . . An.Chem. 

Pharm. Licb. 1 7 7 - 1 - 1 8 7 5 . — ( « · ) MILLÓN.'An. Ch. Pli . ( 3 ) - 7 - 2 9 8 - 1 8 4 5 . — ( 0 , ! I ) DE YIIH. An. Chcm. 

Pharm. Licb. 6 1 - 2 4 8 - 1 8 4 7 . — Senna . An. Chcm. Pharm. Lich. 1 0 8 - 1 2 8 - 1 8 5 8 ; 1 0 9 - 5 1 7 -

1 8 5 9 ; 1 1 2 - 7 5 - 1 8 5 9 ; 1 1 6 - 1 1 5 - 1 8 6 0 . — («*') Cvmcs. An. Chcm. Pharm. Licb. 1 4 0 - 3 1 7 - 1 8 6 6 ; 

1 4 2 - 1 2 9 - 1 8 6 7 ; 1 4 3 - 3 2 1 - 1 8 6 7 . — ( 9 4 S ) HERMANN. An. Chcm. Pharm. Licb. 1 5 1 - 6 3 - 1 8 6 9 . — 

(0M>) BitANDAU. An. Chcm. Pharm. L i c b . 1 5 1 - 3 4 0 - 1 8 6 9 . — (<*>) SPRING. B . Ac. Belg. 3 9 - 8 8 2 - 1 8 7 5 . 

— ( 6 8 I ) GARZAROLLI-THDRNLACKII. An. Chcm. Pharm.Lich. 2 0 9 - 1 8 4 - 1 8 8 1 . — ( 9 8 2 ) BALARD. An. Ch. 

Ph . 5 7 - 2 2 5 - 1 8 5 4 . — ( 9 » » ) GAÏ-LIISSAC. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 5 - 2 7 5 - 1 8 4 2 ; ( 3 ) - 7 - l 13-1845. — 

¡se») PELOUZE. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 7 - 1 7 6 - 1 8 4 3 ; C.R. 1 6 - 4 3 - 1 8 4 5 . — (su) V . MEYER. B c r . Chcm. 

Gcscll . 1 6 - 2 9 9 8 - 1 8 8 3 . — ( « " ) MERMET. B . SOC. Cbim. ( 2 ) - 4 3 - 3 2 5 - 1 8 8 5 . — ( m ) LADENDURG. 
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P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — A la température ordinaire, l'anhydride-

hypochloreux est un gaz jaune brun, qui a une odeur très désagréable. Il 

attaque fortement les muqueuses, irrite douloureusement les yeux et pro--

voque la toux et les crachements de sang. 

Sa densité, par rapport à l 'air, avait été évaluée par Pelouze à 2 ,977 , . 

nombre plus faible que la densité théorique. D'après Garzarolli-Thurnlackh 

et Schacherl ( m ) , elle est, par rapport à l'hydrogène, de 4 5 , 6 9 à 4 3 , 4 2 , la 

densité théorique étant 4 5 , 4 5 ; la densité par rapport à l'air estdonc 3 ,007 . . 

Le gaz présente un spectre d'absorption analogue à celui du bioxyde de-

chlore : en épaisseur de plus d'un mètre, il ne présente de raies d'ab­

sorption nettes que dans le bleu, l'indigo et le violet (Gernez) ( m ) . Il est 

très soluble dans l'eau, qui à 0° en dissout 2 0 0 fois son volume, soit un 

peu plus des 5/4 de son poids. La solution est colorée en jaune d'or, et 

contient de l'acide hypochloreux. 

L'anhydride hypochloreux liquide est rouge sang (Pelouze), brun foncé-

(Garzarolli) f 8 0 ) . Le point d'ébullition, évalué par Pelouze à 19°-20°, est,, 

d'après Garzarolli et Schacherl, 5°,0 à 5°,1 sous 7 3 8 m m ( t w ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — L'anhydride hypochloreux est formé k 

partir des éléments avec absorption de chaleur. La réaction : 

C P - t - 0 = CPOgazeux, 

correspond à — 1 5 1 0 0 e " 1 (Ber the lo t ) ( M 1 ) , à — 1 7 9 2 9 " ' (Thomscn)H. 

La chaleur de dissolution dans un grand volume d'eau est par molé­

cule CPO égale à + 9 4 0 0 e " 1 . 

La grande quantité de chaleur, absorbée pendant la formation du com­

posé, permet de prévoir que ce corps sera fort instable. Gay-Lussac a indi­

qué que le gaz est facilement dissocié avec explosion, par élévation de 

température, par une étincelle électrique, et même par la lumière : ce-

dernier résultat a été nié par Garzarolli, qui a trouvé que 15 minutes 

d'exposition directe aux rayons solaires, ne produisent qu'une décompo­

sition insignifiante ( 9 S 9 ) . 

D'après Pelouze, l'anhydride liquide est encore plus instable, et il suf­

firait parfois de transvaser le liquide refroidi, ou seulement de donner un 

trait de lime sur le tube qui le contient, pour provoquer son explosion. 

Garzarolli a pu au contraire le vaporiser sans explosion, et attribue à des 

traces de matières organiques les destructions accidentelles auxquelles il 

a donné l i e u ( œ 5 ) . 

a) L'anhydride hypochloreux gazeux agit très violemment sur les 

matières oxydables. Le papier à filtre peut produire l'explosion du gaz. 

Les métaux sont changés en oxydes et chlorures, ou en oxychlorures. Le 

phosphore, le soufre, l 'arsenic, le charbon divisé, l'antimoine en poudre 

s'enllamment immédiatement dans le gaz, et donnent lieu à une explosion. 

B e r . Chem. Gcsell. 1 7 - 1 5 7 - 1 8 8 4 . — ( 0 8 T > ) K . GAHZAROLU-TIICIIXLACKH et SCIIACIIERI.. An. Clicm. 

Pharm. Lieb. 2 3 0 - 2 7 3 - 1 8 8 5 . — ( 9 6 0 )D. GERXEZ. C. B . 7 4 - 8 0 3 - 1 8 7 2 . — (»8') BERTHELOT. An. Ch. 

Ph. ( 5 ) - 5 - 3 3 5 - 1 8 7 5 . — (982) j . TiioMSE.N.Thermoch. Untersuch. 2 - 1 2 6 - 1 8 8 2 . — (»83) n. SCHOLL et 
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Il en est de môme avec l'hydrogène, l'hydrogène phosphore, l'acide sul-

fhydrique, le sulfure de carbone, le gaz ammoniac. Le mercure n'est atta­

qué que lentement, ce qui permet de manier rapidement le gaz sur la cuve 

à mercure. 

Le brome fournit du chlorure de brome et de l'acide bromique ; l'iode 

donne des produits analogues, ainsi que, d'après Schùtzenberger, un 

•oxycbloroiodure qui serait C1 3 I0. L'acide chlorhydrique gazeux fournit 

du chlore et de l'eau. 

Les matières organiques sont violemment oxydées, mais peuvent aussi 

subir des actions régulières : ainsi le benzène, traité à 0° dans l 'obscurité, 

fournit les deux hexachlorures C 6 I I ° C l 6 a c t ¡3, en même temps que des 

produits d'oxydation (Scholl et Norr) ( M 3 ) . 

¡3) L'anhydride liquide réagit avec flamme sur le potassium, l 'arsenic, 

le phosphore, et l'antimoine divisé, mais non sur l'antimoine compact 

(Pelouze). Le soufre se combine avec flamme en donnant de l'anhydride 

sulfureux et du chlorure de soufre (V. Meyer) ( 0 S B ) . Avec une solution de 

soufre dans le chlorure de soufre refroidi à 10° , on obtient du chlorure 

de thionyle SOCl 8 (Wurtz) ( m ) . L'anhydride sulfurique fournit une com­

binaison cristalline rouge instable, qui est sans doute un anhydride mixte 

des acidcshypochloreux et sulfurique ; l'anhydride sulfureux liquide donne, 

avec dégagement de chlore, une liqueur épaisse rouge qui contient sans 

doute le même composé (Schùtzenberger) Le chlorure de calcium 

dégage du chlore et laisse une masse qui paraît formée par un mélange de 

chlorure et d'hypochlorite de calcium (Garzarolli) ( 9 M ) . 

C o m p o s i t i o n . — Balard, puis Gay-Lussac, l'ont établie en décom­

posant par la chaleur le gaz pur ; le mélange obtenu contient 2 volumes 

de chlore et 1 volume d'oxygène, ce qui correspond à la formule CPO, 

d'ailleurs vérifiée par la densité du gaz. 

• 

A C I D E H Y P O C H L O R E U X 01011 = 52 ,46 ( C I : 6 7 , 5 8 ; 0 : 5 0 , 4 9 ; H : 1 , 9 2 ) . 

H i s t o r i q u e . — En 1 7 8 5 , Berthollct prépara les hypochlorites alca­

lins par action du chlore sur les solutions alcalines (° 6 0 ) , mais, quoique la 

fabrication des chlorures décolorants fut très importante en France et en 

Angleterre, le mécanisme de la réaction demeura longtemps inconnu, 

même après que la nature véritable du chlore eût été établie par Davy en 

1 8 1 0 . C'est Balard, en 1 8 3 4 , qui, ayant isolé l'anhydride hypochloreux, 

indiqua la constitution des hypochlorites ( m ) et prépara l'acide hypo­

chloreux. 

P r é p a r a t i o n . — L'acide hypochloreux n'a pas été obtenu à l'état de 

pureté, et on ne prépare que ses dissolutions aqueuses. 

W . N ô i m . B c r . Chem. Gcscll . 3 3 - 7 2 5 - 1 9 0 0 . — ( m ) A. WURTZ..C. R . 6 2 - 4 0 0 - 1 8 6 6 . — («*) P . 

SCIICTZEÎMIERGER. C. R . 5 3 - 5 3 8 - 1 8 6 1 . — ( 8 «8) BERTIIOLLET. J . Pli. Ch. Nat. 2 - 2 1 7 - 1 7 8 8 . — 
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1° Dissolution de l 'anhydride. — L'anhydride hypochlorcux est très 
soluble dans l 'eatv avec laquelle il donne l'acide correspondant (p. 2 8 4 ) . 

2° Oxydation directe, du ch lo re en présence de l ' e au .—La formation 

simultanée d'acide chlorhydrique ou d'un chlorure métallique permet 

d'arriver à produire l'acide hypochlorcux à partir du chlore l ibre. 

a) Action du chlore sur Veau. — L'eau de chlore, exposée à la lu­

mière diffuse, donne lieu à une formation d'acide hypochlorcux : 

C l * - M I 2 0 = II Cl + Cl 011. 

La lumière solaire directe tend à détruire l'acide hypochlorcux formé, 

en acide chloriquc, acide chlorhydrique et oxygène (Pedler) ( 0 6 8 ) . D'après 

Richardson, l'eau de chlore soumise à la distillation vers 100" fournit, en 

certaine proportion, des quantités équivalentes d'acide hypochlorcux et 

d'acide chlorhydrique. 

P) Action de l'oxyde mercurique sur Veau de chlore. — De l'oxyde 

mercurique rouge ou jaune (ce dernier préparé par dessiccation au-des­

sus de 500") est mis en suspension dans de l'eau de chlore, ou je té avec 

de l'eau dans un grand vase plein de chlore gazeux. Avec un excès d'oxyde, 

le chlore disparaît entièrement, et on obtient, au-dessus de l'oxychlorure 

brun IJg'OCl", une dissolution d'acide hypochlorcux contenant un peu de 

chlorure mercurique ( " ' 4 8 7 3 ) . 

On peut opérer commodément en dirigeant jusqu 'à refus un courant 

de chlore dans de l'eau refroidie tenant en suspension de l'oxyde mer­

curique jaune : on décante pour séparer l'oxyde on excès. La dissolution 

contient à la fois de l'acide hypochlorcux et du chlorure mercurique 

(Henry) T). 

Les liqueurs, ainsi obtenues, sont soumises à la distillation : on recueille 

le premier quart, qui est une solution pure d'acide hypochlorcux. 

y) Action de Veau de chlore sur divers hydrates et sels métalliques. 
— On dirige un courant de chlore dans.de l'eau tenant en suspension de 

l'hydrate de zinc, ou de cuivre (Marions) (° 7 S ) , ou du carbonate de chaux 

pulvérulent (Williamson) ( 0 7°) : dans ce dernier cas, il se dégage de l'anhy­

dride carbonique; la solution décantée est soumise à la distillation, qui 

sépare l'acide hypochlorcux du chlorure métallique formé. Les carbonates 

alcalins traités en dissolution, par un courant de chlore, fournissent à côté 

d'une certaine proportion d'hypochlorite, de l'acide hypochlorcux 

libre ( 0 7 7 à ° 7 0 ) . Le carbonate d'argent, en suspension dans l'eau froide, 

donne, par l'action du chlore, du chlorure d'argent et de l'acide hypochlo­

rcux (Stas) H-

5° Décomposition des hypochlor i tes . — L'action directe du chlore 

( » « ) PERLER. J . Chcm. Soc. 5 7 - 6 1 5 - 1 8 9 0 . — ( 9 " ) PELOUZE. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 7 - 1 1 3 - 1 8 4 3 . — 

( » ' * ) CÏRIUS. l ier . Chcm. Gescll. 6 - 1 5 3 3 - 1 8 0 6 . — f " ) WOI.TERS. J . prakt. Chcm. ( 2 J - 7 - 4 6 8 -

1 8 7 3 . — (»'*) L. HENRÏ. An. Chcm. l 'harm. 1 5 5 - 3 2 2 - 1 8 7 0 . — ( M ) MARTBXS. An. Ch. Ph. 

6 1 - 2 9 3 - 1 8 3 0 . — ( « « ) WILLIAMSOX. An. Chcm.Pharm. Lieh. 5 4 - 1 5 3 - 1 8 4 5 . — ( « « ) BERZÉLIUS. An. 

Ph. Ch. Pogjr. 1 2 - 5 2 9 - 1 8 2 8 . — ( 9 7 8 ) SOBBEIRAX. An. Ch. Ph. 4 8 - 1 1 5 - 1 8 3 1 . — ( ™ ) DONSTAX 

et IUIIOS. Pharin. J . ( 5 ) - 1 3 - 8 6 8 . — f 9 8 0 ) STAS. Mcm. Ac, Bclg . 3 5 - 9 2 - 1 8 6 5 . — { M ) MUSURATÎ 
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sur les solutions étendues et froides des bases alcalines ou alcalino-tcr-

reuses forme des hypocbloritcs en même temps que des chlorures. C'est 

la réaction fondamentale de Berthollet, et le mélange d'hypochlorite et de 

chlorure, ainsi préparé avec la potasse, était désigné sous le nom de chlo­

rure de potasse ou eau de Javelle : il renferme KC1 -h ClOK. En substi­

tuant à la solution aqueuse la chaux éteinte pulvérulente C a ( 0 I I ) s , on 

préparc une matière appelée chlorure de chaux, qui équivaut à un mélange 

de chlorure de calcium, d'hydrate de chaux et d'hypochlorite de cal­

cium Ca(OCl) 8 . (Voir Industrie du chlore, p. 1 1 4 . ) 

Si les liqueurs alcalines qui reçoivent le chlore sont chaudes, ou si 

elles sont très concentrées, la réaction ne donne plus d'hypochlorite, 

mais du chlorure et du chlorate (p. 1 0 0 et 2 8 2 ) . On peut néanmoins arri ver 

h préparer des solutions concentrées d'hypochlorite alcalin (Muspratt et 

Shrapnell) (° 8 1 ) , mais elles sont instables, surtout si elles ne contiennent 

pas d'alcali libre en excès, et ne tardent pas à transformer en chlorate 

et chlorure la plus grande partie de leur hypochloritc. Au contraire, la 

présence d'un excès notable d'alcali procure une stabilité à peu près 

complète de l'hypochlorile (Greche) (° S 8 ) . 

Le chlorure de chaux, ou les solutions des mélanges de chlorures et 

hypocbloritcs peuvent servii- à préparer l'acide hypochloreux libre. 

a) Action des acides forts sur les hypochlorites. — On ajoute, avec 

précaution, à une solution de chlorure de chaux, de l'acide nitrique à 

5 pour 1 0 0 : il ne faut pas que la quantité de cet acide surpasse la moitié 

de celui qui est nécessaire pour amener le calcium tout entier à l'état de 

nitrate. La liqueur obtenue fournit par distillation une solution d'acide 

hypochloreux pur. L'addition d'une quantité trop grande d'acide nitrique 

donnerait lieu à de l'acide chlorhydriquc libre qui souillerait l'acide 

hypochloreux distillé ( 8 8 3 à 9 S S ) . 

L'anhydride carbonique dégage de l'acide hypochloreux des solutions 

froides d'hypochlorite. Mais à chaud, il y a destruction et production 

d'oxygène (Austen) ( m ) . Le bicarbonate de sodium donne un déplacement 

plus régulier selon la formule (Austen) : 

Ca ( 0 CI) ! •+· 2 CO3 IINa = CaCO 3 -+- Na2 CO3 -t- 2 CI OII . 

P) Action du chlore sur les hypochlorites. — Les solutions d'hypo-

chlorites, soumises à l'action prolongée du chlore, se transforment en 

acide hypochloreux libre à côté de chlorures et chlorates (Williamson) ( 9 7 °). 

On chasse par un courant d'air le chlore en excès, et l'on distille 

(Kolbe) H. 

Autres modes de formation. — Quand l'acide chlorhydriquc en­

traîné par un courant d'air traverse une solution de permanganate de 

H E . SIIRAPXEI.I. SMITH. J . SOC. Chini. Imi. 1 7 - 1 0 9 6 ; 1 8 - 2 1 0 . — ( m ) C Giurar,. Ber . Chem. 

(iescll. 3 5 - 2 7 5 3 - 1 9 0 2 . — f 9 8 3 ) GAÏ-LUSSAC. C. I I . 1 4 - 9 2 7 - 1 8 4 2 . — (mi) SCHOHI.EIIMEII. Ber . 

Chem. Gcsell. 6 - 1 5 0 9 - 1 8 7 5 ; 7 - 6 8 2 - 1 8 7 4 . — [m)KOPEER. An. Chem.Pharm. I,icb. 1 7 7 - 3 1 4 - 1 8 7 5 . 

— [«"«Jj lu iTKX. Am. Chem. J . 1 1 - 8 0 - 1 8 8 9 . — l 9 8 8 ) KOI.BE. C. R . 0 5 - 5 5 0 - 1 8 6 7 . — (<») ODLIMI. 
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potassium acidulée par l'acide sulfurique, il y a formation d'acide hypo­

chloreux (Odling) ( m ) . 

D'après Selivanolf, le chlorure d'azote peut être regardé comme 

l'amide tertiaire de l'acide hypochloreux, et, par l'action de l 'eau, il 

régénère cet acide ( w o ) : l'action est limitée par la réaction inverse 

(Balard) ( 9 9 1 ) . 

P r o p r i é t é s . — La solution aqueuse concentrée d'acide hypochlo­

reux est colorée en jaune orangé ; elle dégage une odeur désagréable, qui 

rappelle celle des chlorures décolorants. 

La chaleur de formation de l'acide dissous résulte immédiatement des 

données thermiques de la page 2 8 4 . La réaction : 

Cl 4 - 0 4 - I I 4 - A q = C l 011 diss. 

dégage : 4 - 51 GoO"' (Berthelot) H, 4 - 2 9 9 3 0 e " (Thomsen) ( 9 0 ! ) . Laréac-

tion d'oxydation de l'acide chlorhydrique dissous : 

IIC1 diss + 0 = Cl OU diss., dégage : — 7 6 0 0 C a l (Berthelot). 

La destruction de l'acide hypochloreux, dissous en acide chlorhydrique 

et oxygène actif, dégage une quantité de chaleur notable. La chaleur de 

neutralisation par la soude dissoute est par molécule : 4 - 9 6 0 0 c a l (Ber­

thelot) ( 9 M ) , H- 9 9 8 0 c a l (Thomsen) ( 9 9 3 ) . C'est un acide monobasique faible, 

dont les sels sont partiellement dissociés par l 'eau. 

La solution aqueuse parait contenir à l'état libre une certaine propor­

tion d'anhydride l ibre, auquel serait due la coloration jaune, et qui 

n'existe à peu près plus dans les liqueurs très étendues. La stabilité est 

d'autant plus faible (pie la concentration est plus grande. Les liqueurs 

riches se détruisent lentement à l 'obscurité, plus vile à la lumière dif­

fuse, rapidement au soleil; il se forme de l'acide chlorhydrique et de 

l'acide chlorique CIO 3 I I . L'élévation de température accélère la destruc­

tion. Au contraire, les solutions étendues peuvent être distillées, et enri­

chies de la sorte jusqu 'à une certaine l imite. 

L'électrolyse de cette solution fournit au pèle positif un vif dégagement 

d'oxygène pur, qui n'est mélangé de chlore que lorsque la liqueur a été, 

par la réaction, enrichie en acide chlorhydrique. 

L'acide hypochloreux constitue un réactif très énergique, qui tend 

surtout à oxyder selon la réaction : 

Cl011 = 11 Cl 4 - 0 ; 

il n'a aucune action sur l'hydrogène, l'azote, le carbone, l'oxyde de car­

bone, l'or, le platine. 

1° Réact ions d'oxydation. — Le soufre, le sélénium, le phosphore, 

l 'arsenic, l'antimoine sont transformés en acides supérieurs correspon­

dants. L'acide chlorhydrique est oxydé régulièrement avec production dé 

chlore; par mélange des solutions concentrées et froides, il se dépose des 

cristaux d'hydrate de chlore (Pelouzc) (° 7 1 ) . Les hydrogènes sulfuré, sélé-

Phai-m. J . ( 2 J - 1 - 4 6 9 . — ("<>) SEi.ivA.vorr. Ber . Cliem. Gosell. 2 5 - 3 0 1 7 - 1 8 9 2 . — SALAMI. 

An. Ch. Ph. 5 7 - 2 3 8 - 1 8 3 4 . — ( " 3 ) J . THOMSEN. Thcrm. Unlersuch. 2 - 1 5 3 - 1 8 8 2 . — ( 0 M ) P . SCHUI-
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nié, phosphore, arsénié fournissent les acides sulfurique, sélénique, 

phosphorique, arsénique avec dégagement de chlore l ibre. L'anhydride 

sulfureux donne de l'acide sulfurique, l'anhydride arsénieux fournit de 

l'acide arsénique. Le sulfure de carbone donne de l'anhydride carbonique 

et de l'acide sulfurique. Les oxydes métalliques inférieurs sont peroxydes ; 

par exemple, l'oxyde de chrome, C r 2 0 3 est amené à l'état d'acide chro-

inique. Les sulfures sont transformés en sulfates. Les sels manganeux 

fournissent un dépôt noir de bioxyde de manganèse, les sels de plomb 

précipitent de l'oxyde puce Pb 0 S . 

Beaucoup de matières organiques sont brûlées par la solution concen­

trée d'acide hypochloreux : l'acide oxalique est détruit en eau et 

anhydride carbonique. Le papier est rapidement désagrégé. Comme con­

séquence de son pouvoir oxydant, l'acide hypochloreux décolore énergi-

quement les substances organiques, et sa puissance décolorante est égale 

au double de celle du chlore contenu dans sa molécule, c'est-à-dire iden­

tique à celle du chlore qui a servi à le former (Gay-Lussac). La décolora­

tion par le chlore est instantanée, tandis que les hypochloritcs ne la pro­

duisent que lentement par suite de l'intervention de l'anhydride carbonique 

de l'atmosphère, et n'agissent vite que par addition d'acides l ibres. 

2° Réact ions de chlorura t ion e t d 'oxydation. — Le brome et l'iode 

donnent lieu à une production simultanée de monochlorure et d'acide 

bromique ou iodique. La plupart des métaux sont, à la fois, chlorés et 

oxydés : le potassium, brûlant sur la solution d'acide hypochloreux, se 

change en chlorure et chlorate. Le fer fournit un mélange de chlorure et 

d'oxyde. Le cuivre donne du chlorure et do l'oxychlorure cuïvrique, avec 

dégagement de chlore et d'oxygène. Le mercure fournit seulement un 

oxychlorure sans dégagement gazeux. 

5" Réact ion de chlorura t ion . — La poudre d'argent est transformée 

en chlorure, avec un vif dégagement d'oxygène pur. 

4° Réact ions fonctionnelles. — L'acide hypochloreux s'unit aux 

bases en donnant des hypochloritcs, sels peu stables, qui ne sont guère 

connus qu'en dissolution. On a pourtant pu obtenir le sel de sodium en 

cristaux renfermant NaOCl, 6 I P 0 (Muspratt et Shrapnell) ( B 8 1 ) . 

Un anhydride mixte avec l'acide acétique a été obtenu par Scbûtzen-

berger, en dirigeant dans de l'anhydride acétique un courant d'anhydride 

hypochloreux; c'est un liquide jaune pâle, d'odeur irritante, qui détone 

violemment à 100". Au contact de l'eau, il régénère l'acide hypochloreux 

et l'acide acétique ( m ) . 

Au contact d'acide hypochloreux, l'ammoniaque est oxydée avec déga­

gement d'azote et formation de chlorhydrate d'ammoniaque. Mais avec 

ce dernier sel, il y a production régulière de chlorure d'azote (Balard) ( 9 M ) ; 

celui-ci peut être regardé comme l'amide tertiaire de l'acide hypochloreux, 

et, en elfet, il régénère cet acide sous l'action de l'eau (Sclivanoff) ( m ) ; 
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5° Réact ions diverses. — L'acide hypoclilorcux est oxyde par l'ozone 

et transformé en acide pcrclilorique Cl 0*11 (Fairlcy). 

II réagit sur les composés organiques à double liaison éthylénique, en 

donnant une fixation simultanée de chlore et d'oxhydrilc. Ainsi l'éthy-

lcne fournit la monochlorhydrine du glycol Cil* 011OI 'Cl ("*• ·"·. ·") . 

La solution concentrée d'acide hypoclilorcux désorganise la peau en 

produisant des lésions douloureuses. 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — L'acide hypoclilorcux peut être 

reconnu dans les dissolutions par son odeur, son pouvoir décolorant, ses 

réactions oxydantes, et particulièrement par la transformation de l'anhy­

dride sulfureux en acide sulfurique, ou de l'anhydride arsénieux en acide 

arsénique, réactions qu'il partage d'ailleurs avec le chlore l ibre. Pour le 

distinguer de ce dernier, on peut l'agiter avec de la poudre d'argent : 

le dégagement d'oxygène indique la présence d'acide hypoclilorcux. 

On peut également agiter la liqueur avec du mercure en excès, qui 

fournit un oxychlorure jaunâtre ou brun, soluble dans l'acide chlor-

hydrique dilué, tandis que le chlore produit du chlorure mercureux 

blanc, insoluble dans l'acide chlorhydrique dilué. La présence de mer­

cure dans la liqueur filtrée indique l'acide hypoclilorcux (Walters) ( M 8 ) . 

La solution, fortement alcaliniséc par la soude, donne, avec l'eau d'ani­

line, une coloration rouge violacée, non immédiate, qui passe au bleu 

par addition d'alcool. 

Le dosage peut être fait par les méthodes habituelles de chlorométrie, 

par exemple, en oxydant l'acide arsénieux. On peut également utiliser la 

réaction que le bioxyde d'hydrogène exerce en solution alcaline sur les 

hypochlorites ; on a vu (page 2 7 2 ) que l'eau oxygénée donne exactement 

la réaction : 

Cl O U - f - I P 0 S = II Cl + IP 0 + O s . 

La mesure du volume d'oxygène dégagé suffit à déterminer la dose 

d'acide hypoclilorcux (Lunge). 

A N H Y D R I D E C H L O R E U X CI* 0 3 = 1 1 8 , 9 (C l : 5 9 , 0 2 ; 0 : 4 0 , 3 7 ) 

H i s t o r i q u e . — Millon a indiqué en 1 8 4 5 , la formation de ce coin-

posé, qui prendrait naissance quand on traite le chlorate de potassium par 

île l'acide azotique, en présence de matières oxydables, acide arsénieux, 

acide tartrique, et aussi sucre de canne (Schiel) ( m ) , benzène (Carius) ( 1 0 0 ° ) , 

naphtaline (Ilcrrmann) ( 9 4 8 ) . Ce serait un gaz jaune verdàlrc, d'odeur ana­

logue à celle du peroxyde de chlore, que Millon n'a pu liquéfier, et dont 

les réactions sont absolument semblables à celles que produirait un 

mélange de chlore libre et de bioxyde de chlore. D'ailleurs la densité du 

ZESBERGER. C . R . 5 2 - 1 5 5 - 1 8 6 1 . — ( s 9 8 ) GEYERFELD. An. Cliem. Pharm. Licb. 1 5 4 - 2 4 7 - 1 8 7 0 . — 

( « " ) CAMUS. An. Chern. Pharm. Licb. 1 4 0 - 5 1 7 - 1 8 6 6 ; Ccr. Chem. GCSP.I1. 6 - 1 8 0 6 - 1 8 7 3 . — («>8) 

WALTERS. J . prakt. Chem. ( 2 J - 7 - 4 0 8 - 1 8 7 3 . — ( 9 9 ! ) ) SCHIEL. An. Chem. Pharm. 1 0 9 - 3 1 8 - 1 8 5 9 . — 

t 1 0 0 0 ) CARIUS. An. Chem. Pharm. Licb. 1 4 0 - 3 1 7 - 1 8 6 6 . — ( · « » ) SPRIXG. B . Acad. Belg. ( 2 ) - 3 9 - 8 8 2 -
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gaz serait 2 , 0 4 0 , alors que la densité théorique correspondant à la for­

mule CPO 3 est 4 , 1 2 . Cette anomalie extraordinaire engagea divers chi­

mistes à reprendre l'étude du gaz de Millon. Brandau le prépara de nou­

veau en traitant le chlorate de potassium par l'acide sulfurique en présence 

d'acide benzène-sulfonique, et arriva à un corps de propriétés fort diffé­

rentes du gaz de Millon; c'élait un gaz aisément liquéfiable en un liquide 

rouge brun explosif, dont le point d'ébullition, d'abord voisin de 0°, mon­

tait peu à peu jusque vers 8° à 9° . Le gaz avait une densité de 4 , 0 4 6 voi­

sine de la densité théorique, et sa composition différait peu de CPO 3 

Garzarolli-Thurnlackh a fait observer que le point d'ébullition définitif du 

liquide de Brandau (8° à 9°) est sensiblement identique à celui du 

bioxyde de chlore. D'ailleurs, en décomposant par la chaleur le gaz préparé 

par l'une des méthodes indiquées plus haut, et évaluant la variation de 

volume qui en résulte, il a établi que ce gaz contient soit du bioxyde de 

chlore à peu près pur (méthode de Millon à l'acide tartrique), soit un 

mélange en proportions variables de chlore libre et de bioxyde de chlore 

(méthode de Millon à l'anhydride arsénieux, de Schiel au sucre, de 

Brandau au benzène). II a conclu à la non-existence de l'anhydride chlo-

reuxH. 
Pourtant Spring a indiqué la formation d'un gaz vcrdàtre qui serait 

CPO 3, qui se produirait dans l'action du chlore sur le chlorate d'ar­

gent ( 1 0 M ) . Ce n'est peut-être qu'un simple mélange. 

P r o p r i é t é s . — D'après ce qui vient d'être dit, l'anhydride chloreux 

ne parait pas exister, les propriétés du gaz de Millon et de Brandau se 

référant à un mélange de bioxyde de chlore et de chlore libre ; pourtant, 

il convient de signaler une réaction qui caractériserait le gaz de Brandau 

comme une véritable espèce chimique. Le gaz liquéfié, vaporisé à tem­

pérature très basse, et dirigé dans l'eau à 0", y donne un hydrate solide 

cristallin, qui, séché sur du papier, ne fondrait pas encore à 10°, et où la 

proportion d'eau serait de 5 0 à 6 7 , 5 pour 1 0 0 . (?) 

A C I D E C H L O R E U X Cl Os
 11 = 68,46 ( C l : 5 1 , 7 8 ; 0 : 4 0 , 7 4 ; 11 : 1,47) 

H i s t o r i q u e . — La formation de chlorites à côté de chlorates dans 

l'action des alcalis sur le bioxyde de chlore Cl O s a été établie par Millon 

on 1843 H. 
F o r m a t i o n . — Quand on sature une solution aqueuse de bioxyde 

do chlore par une dose suffisante de potasse caustique, le liquide se 

colore aussitôt en rouge orangé, puis ne tarde pas à se décolorer. La 

liqueur obtenue, évaporée dans le vide vers 45° à 50° , dépose des cristaux 

de chlorate de potassium. Après addition d'alcool qui précipite du carbo­

nate, une nouvelle cristallisation, dans le vide, fournit le chloritc de 

potassium KC10* en aiguilles fines, déliquescentes. A partir du sel de 

potassium, par double décomposition, on peul préparer le chlorite d'ar-
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gent AgCIO 2 , ut le chlorite do plomb Pb (CI O s ) s en petits cristaux jau-' 

nâlres. L'addition à ces sels d'acide sulfurique dilué donne un dégage­

ment immédiat d'un gaz, d'odeur et de couleur semblables au bioxydo de 

chlore, et une partie du métal est précipitée à l'état de chlorure (Gar-' 

zarolli-Thurnlackh et von Ilayn) ( - 0 0 5 ) . 

L'anhydride carboni(|ue agit sur les chlorites pour mettre en liberté 

de l'acide chlorcux, mais on ne peut arriver à obtenir de solutions pures 

de cet acide. 

P r o p r i é t é s . — L'acide chlorcux n'a été isolé qu'à l'état de dissolu­

tions très diluées ; il est extrêmement instable, et tend à se détruire en 

chlore, acide chlorique, et donne même comme produit intermédiaire, de 

l'acide chlorhydrique. 11 possède des propriétés décolorantes et oxydantes 

analogues à celles des acides hypochlorcux et chlorique ( 9 i 0 , 1 0 ( " - 1 0 0 8 ) . Avec 

une solution diluée, faiblement acide, de sulfate ferreux, il fournit une 

faible coloration violette, qui parait caractéristique (Lenssen) ( I 0 M ) . 

B I O X Y D E D E C H L O R E C10 ! = 67,45 ( C l : 5 2 , 5 5 ; 0 : 47 ,44) 

(Acirte hypochloriquo.) 

H i s t o r i q u e . — Ce corps, entrevu par Chenevix, fut isolé simulta­

nément par I I . Davy( 1 < 1 1 0 ), et par le comte Stadion ( ' " " ) , en faisant agir 

l'acide sulfurique sur le chlorate de potassium. Sa composition fut 

d'abord fixée par Davy à CIO; mais Stadion montra que sa destruction par 

les étincelles met en liberté un volume d'oxygène égal au volume du gaz, 

et Gay-Lussac établit la formule Cl O2 ( 1 0 1 ! ) , formule qui fut confirmée 

par A l i l l o n ( , 0 1 3 ) , et par Pcbal ( l o u ) . 

P r é p a r a t i o n . — Le bioxyde de chlore étant explosif ne doit être 

préparé que par petites quantités. 

a. Dans 1 0 0 gr d'acide sulfurique concentré, bien refroidi par un 

mélange de glace et de sel, on introduit peu à peu, en agitant soigneuse­

ment, 15 à 2 0 gr de chlorate de potassium pur, finement pulvérisé. Le 

mélange rouge brun, épais, ainsi obtenu, est versé à l'aide d'un entonnoir 

dans un ballon, qui ne doit être rempli qu'au tiers : il faid éviter que le 

col soit souillé par la matière. On chauffe au bain-marie à 20", puis, seu­

lement vers la fin de l'opération, jusqu 'à 40° . Le g a z q u i se dégage est 

recueilli comme le chlore dans d e s flacons s e c s où il déplace l ' a i r ( c a r il 

attaque le mercure) , ou condensé à l ' é t a t liquide dans un tube refroidi 

p a r un mélange réfrigérant (Millon) ( 1 0 " ) . Il importe de ne p a s se servir 

débouchons de liège et d'opérer dans un endroit p e u cclnirc (Cohn) ( , ( " 5 ) . 

1 8 7 5 ; ( 2 ) - 4 6 - 5 9 - 1 8 7 8 . — ( t o o s ) K. GARZAROI,U-TIIDRXI,ACKH cl K . F . VON HAYX. An. Chem. Pliarm. 

Licb . 2 0 9 - 2 0 3 - 1 8 8 1 . — j " * " ) TOHSSAI.IT. An. Chem. Pliarm. Lieb. 1 3 7 - 1 1 4 - 1 8 6 6 . — 

KXMMERKR. An. Pli . Chem. Pogg. 1 3 8 - 4 0 4 - 1 8 6 9 . — ( « « » ) LESSSKN. Z . anal. Chcm. 1 - 1 6 3 - 1 8 0 2 . 

_ ( i o i o ) H. D I V Ï . Ph. T . Itov. Soc. 2 1 4 - 1 8 1 5 ; An. Ch. Pli . 1 - 7 6 - 1 8 1 5 . — ( , 0 " ) COMTE STADIOX. 

An. Ch. Ph- 8 - 4 0 6 - 1 8 1 8 ; An. Ph. Gilh. 5 2 - 1 9 7 - 1 8 1 6 . — (ion) GAÏ-LUSSAC An. Ch. Ph. 8 -

4 0 0 - 1 8 1 8 . — ( 1 0 1 3 ) SIILMW. An. Ch. Pli. ( 3 ) - 7 - 2 0 8 - 1 8 1 3 . — («M*) PIÏIIAL. An. Chcm. Pliarm. 

Licb. 1 7 7 - 1 - 1 8 7 5 . — ( , 0 1 ! I ] COIIX. J . prakl. Chcm. 8 3 - 5 4 - 1 8 6 1 . — ( 1 0 L A ) JACQUEI.AIX. An. Ch. Plr. 
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P R O P R I É T É S . 2!),"» 

Jacquelain a conseille de remplacer l'acide sulfurique concentre par 

l'acide dilué do son volume d'eau ( l i m ) . 11 y a production de perclilorate et 

de bisulfate de potassium selon la formule : 

5 Cl 0 3 K H- 2 SO*IP = 2 Cl O 2 -f- Cl O 4 K -+- 2 SO*IïK 4 - I I 2 0 . 

Quelles que soient les précautions que l'on prenne dans cette prépara-

lion, une explosion violente est toujours à craindre : il est bon d'enve­

lopper de plusieurs doubles de linge mouillé le ballon contenant le 

mélange pendant la chauffe. 

¡3. L'acide oxalique cristallisé (!) molécules) et le chlorate de potas­

sium (2 molécules), chauffes ensemble au bain-marie à 70", fournissent, 

sans danger, un mélange d'anhydride carbonique et de hioxyde de chlore, 

qui convient bien pour préparer, les solutions aqueuses de ce dernier 

corps (Calvert et Davies) ( l 0 1 7 ) : le dégagement est plus régulier en ajou­

tant au mélange de chlorate et d'acide oxalique, de l'acide sulfurique 

dilué de 2 fois son volume d'eau (Schachcrl) ( " " 8 ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le hioxyde de chlore est, à la tempé­

rature ordinaire, un gaz jaune vcrdàtrc foncé, d'odeur suffocante, qui 

lorsqu'elle est très diluée rappelle celle du sucre brûlé. Sa densité par 

rapport à l'air est, à 11° , égale à 2 , 5 8 9 4 , soit 5 4 , 4 par rapport à l'hydro­

gène : la densité théorique correspondant à la molécule CIO 2 est 5 5 , 5 , 

c'est-à-dire aussi voisine qu'on peut l'attendre d'un gaz très rapproché de 

son point d'ebullition (Pcbal et Schachcrl) ( 1 0 1 ° ) . Dans un mélange réfri­

gérant, il se condense en un liquide rouge vif, de densité 1,5 (Niemann) 

( l 0 2 ° ) , qui, placé dans un mélange d'éther et de neige carbonique, se prend 

en cristaux durs jaune orangé (Faraday) ( i 0 2 1 ) . Le point d'ebullition évalué 

par Millon à - t - 20° , est en réalité bas ; il est, d'après Pcbal, 9°, d'après 

Schachcrl, 9° ,9 sous 751 millimètres [ < m ) . 

Le spectre d'absorption du hioxyde de chlore gazeux présente des 

bandes importantes dans le violet et dans le bleu. Avec le liquide, l'ab­

sorption du bleu et du violet est totale (Gernez) ( , o n ) . 

Le gaz hypochlorique se dissout facilement dans l'eau, qui peut en 

absorber 2 0 volumes à 4° : les solutions jaune foncé, ainsi obtenues, ont 

un spectre d'absorption identique à celui du gaz (Gernez). Par action de 

l'eau glacée sur le composé liquéfié, on obtient un hydrate solide jaune, 

qui se décompose par fusion (Millon). 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — a. Le hioxyde de chlore est un corps 

fort instable, qui peut, sous des influences légères, détoner violemment 

en donnant du chlore et de l'oxygène l ibres. L'explosion a lieu quand on 

le chauffe à 60° ou 05° (Millon), ou par l'effet d'étincelles électriques. Il 

se détruit lentement à la lumière. La présence de traces de matières 

3 0 - 3 3 9 - 1 8 2 5 . — ( 1 0 " ) CALVERT cl RAVIES. An. Clicm. Pharm. 1 1 0 - 3 4 1 - 1 8 5 9 . — ( 1 0 L S ) SCHACHERL. 

An. Chem. Pliarm. Lieu. 2 0 6 - 0 8 - 1 8 8 1 . — I 1 » ' » ) PESAI et SCIIACIIEHL. An. Cliem. Pliarm. Lieb. 2 1 3 -

•113-1882. — (KBO) N,EMASN. Brun. Arcli. Pharm. 8 6 - 1 7 5 - 1 8 5 0 . — ( ' « " ) FARADAY. An. Ch. PU. ( 3 ) -

1 5 - 3 5 7 - 1 8 4 5 . — ( ' « * ) GEHXEZ. C. R . 7 4 - 4 6 5 - 1 8 7 2 . — C 0 ? 3 ) Porran. An. Chcm. Pliarm. Lieh. 
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organiques oxydables provoque la détonation à basse température. Au 

contraire, en l'absence de toute substance oxydable, on peut distiller le 

liquide sans explosion (Scbachcrl) . Dixon et Harker ont étudié la vitesse 

de propagation de l'onde explosive du bioxyde de chlore; ils ont trouvé 

des valeurs comprises entre 1 0 0 5 e t ' 1 1 2 0 mètres par seconde ( l o a 3 ) . 

La solution aqueuse se détruit au soleil en donnant surtout de l'acido 

eblorique, du chlore et de l'oxygène selon la formule : 

5 C l 0 2 4 - I P O = 2 C 1 0 3 I I + O - f - C l ; 

il se forme aussi de l'acide chlorhydriquc et de l'acide perchlorique 

(Poppcr) ( W 2 i ) . Par électrolyse, il se produit de l'acide perchlorique, 

tandis qu'au pôle positif, apparaissent en petite quantité du chlore et de 

l'oxygène, au pôle négatif se dégage un peu d'hydrogène. 

¡3. Au contact des alcalis, le bioxyde de chlore, môme à basse tempé­

rature et dans l 'obscurité, fournit un mélange de chlorate et de chlorite 

(Garzarolli-Thumlackh) ( m ' ¿ ) . L'action est très vive avec les solutions con­

centrées, encore plus avec le composé liquide, qui, au contact de potasse 

solide, produit une véritable explosion. 

y . Le bioxyde de chlore peut agir comme eblorurant et oxydant. 11 est 

sans action sur le brome et l'iode ( K a i u m c r e r ) (" '" 8). Mélangé avec 5 vo­

lumes d'hydrogène, il détone sous l'influence de la mousse de platine ou 

d'une étincelle électrique en donnant de l'eau et de l'acide chlorhydriquc. 

Il attaque le soufre et le phosphore avec explosion, et c'est à cette réac­

tion qu'il faut attribuer la combustion du phosphore sous l'eau, quand 

sur ce corps recouvert de chlorate de potassium solide on fait arriver 

par un tube effilé de l'acide sulfurique concentré. 

L'acide iodhydrique est détruit avec mise en liberté d'iode, selon la 

formule : 

1 0 I I I 4 - 2 CI O 2 = 5 P + 4 I P 0 - f - 2 I I C I . 

La solution d'acide sulfureux est oxydée en acide sulfurique avec pro­

duction d'acide chlorhydriquc : le sulfate ferreux est transformé réguliè­

rement en sulfate ferrique. Le tournesol est décoloré; l'indigo l'est éga­

lement, même en présence d'acide arsénieux. 

S. Le permanganate de potassium oxyde les solutions de bioxyde de 

chlore avec production d'acide eblorique (Fürst) ( 1 0 S T ) : 

o C 1 0 s 4 - M n O i K 4 - I P O = M n O ï 4 - C 1 0 3 K 4 - 2 C 1 0 3 I I . 

e. L'acide sulfurique concentré, refroidi à — 1 8 " , absorbe environ 

2 0 volumes de bioxyde de chlore, en se colorant en jaune : par réchauffe­

ment, le liquide se teint en rouge, et vers 10", dégage du bioxyde de 

chlore mêlé de chlore et d'oxygène, et conserve en dissolution une cer­

taine dose d'acide perchlorique. Cette réaction (Millón) explique pour­

quoi le gaz, préparé par le chlorate et l'acide sulfurique, est toujours 

souillé par un peu d'oxygène et de chlore libres. 

2 2 7 - 1 6 1 - 1 8 8 5 . — ( « > « ) H . Ii. DIXON et A. HAUKF.K. .1. Clicm. Soc. 6 9 - 7 8 9 - 1 8 9 6 . — ( ' « * ) G.UIZAIIOU.I-

TnnuNi.ACKii. An. Cliem. Pliarm. Lieu. 2 0 9 - 2 0 3 - 1 8 8 1 . — ( i o i l ) VVnsr. An. Clicm. Pliarm. Lieb. 
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ACIDE ClILOItIQUE. 2 0 5 

C o m p o s i t i o n e t c o n s t i t u t i o n . — La composition a été établie 

par Gay-Lussac ( 1 0 1 S ) , en décomposant par la chaleur le gaz pur, et analy­

sant le mélange de chlore et d'oxygène obtenu : en absorbant le chlore 

par la potasse, on trouve que le gaz fournil son volume d'oxygène. Le 

rapport du chlore à l'oxygène peut être déterminé, en dirigeant dans la 

solution aqueuse de hioxyde de chlore un courant d'anhydride sulfureux : 

on dose l'acide chlorhydriquc et l'acide sulfuriquc formés. 

La densité du gaz montre que la molécule est, dans l'état gazeux, repré­

sentée par Cl O s = 6 7 , 4 5 . Le composé liquide est peut-être de formule 

double C l s O \ comparable au peroxyde d'azote liquide, et pourrait être 

regardé comme l'anhydride mixte de l'acide chloreux et de l'acide chlo-

rique, conformément aux réactions que fournissent les bases alcalines. 

Dosage. — En solution aqueuse, le hioxyde de chlore peut être dosé 

par une solution titrée de sulfate ferreux, avec lequel il donne la réac­

tion : 

1 0 Fc SO* + IF 0 + 2 Cl O s = 5 S 8 Oa F e ! -+- 2 I I Cl. 

On évaluera au permanganate, la diminution du titre de la solution de 

sel ferreux. 

A C I D E C H L O R I Q U E C10 3H = 84,4G ( C l : 4 1 , 0 7 ; 0 : 5 6 , 8 3 ; I I : 1 , 1 0 ) 

H i s t o r i q u e . — Le chlorate de potassium a été découvert par 13er-

thollet en 1 7 8 6 , dans l'action du chlore sur les solutions concentrées de 

potasse : il le désigna sous le nom de muriate oxygéné de potassium ( i 0 2 8 ) . 

Gay-Lussac parvint, en 1 8 1 4 , à isoler l'acide de ce sel et il en établit la 

composition ( l o m ) . 

P r é p a r a t i o n . — 1° Format ion des ch lo ra t e s . — a. L'action du 

chlore gazeux sur les solutions chaudes ou concentrées des bases alca­

lines ou alcalino-terreuscs, fournil un mélange de chlorure et de chlorate. 

Avec la potasse, on a : 

6 K o i i 4 - 5 C i s = 5 K C i H - K c i o 3 - r - 5 i i s o . 

La réaction peut être réalisée avec les solutions chaudes des carbo­

nates alcalins, et donne alors lieu à un dégagement d'anhydride carbo­

nique. 

3 . Les chlorates prennent naissance par la transformation spontanée 

des dissolutions d'hypochloritcs, selon la formule : 

3 C 1 0 K = C 1 0 3 K - r - 2 K C I . 

Cette réaction se produit lentement dès la température ordinaire, plus 

rapidement à chaud, très vite à 100° . Elle est favorisée par la lumière. 

La présence d'alcali libre s'oppose à la transformation et augmente beau­

coup la stabilité de l'hypochlorite (Grœbe) ( 0 8 î ) , Badhuri ( ) 0 3 i ) . Au contraire, 

l'acide hypochloreux libre accélère fortement le changement des hypo-

2 0 6 - 7 5 - 1 8 8 1 . — («<**) BKKTIIOLLET. J . P U . Ch. N a t . 2 - 2 1 7 - 1 7 8 8 . — (1020) BOUSSIXGVDI.T. An. Ch. 

5 1 - 1 0 8 - 1 8 5 2 . — ( « » 1 ) , 1 . BADHUIU. Z . anorg. Chem. 1 3 - 5 8 5 - 1 8 9 7 . — ( 1 0 » ) F . FÔHSTER et F . 
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2 9 6 ACIDE CHLOIIIQUE. 

clilorites en chlorates (Förster et Jorrc) ( m i ) . La concentration intervient 

dans une certaine mesure; dans le cas de l'hypochloritc de potassium, 

la dose la plus favorable est de 1,6 pour 1 0 0 (Badhuri) ( 1 0 3 1 ) . 

y . Les chlorates sont produits en grande quantité par l'élcctrolyse 

des chlorures alcalins, où ils sont dus à la transformation secondaire de 

l'hypochloritc qui tend à se former ( 1 0 3 3 à I 0 3 B ) . En opérant l'olectrolyse en 

présence de bichromate de potassium qui oxyde Hypochlori te , la pro­

duction effective de chlorate se trouve accrue, et le rendement peut 

s'élever jusqu'à 6 9 , 5 pour 100 de la quantité théorique (Müller) [ i m ) . 

Voir aussi Vaubcl ( 1 0 3 7 ) . 

2° Prépara t ion de l 'acide l ib re . — a. Le chlorate de potassium est 

d'abord transformé en chlorate de baryum ; pour cela, à la dissolution 

chaude et concentrée de chlorate de potassium, on ajoute un excès 

d'acide hydrofluosilicique, qui précipite tout le potassium à l'état d'hy-

drofluosilicate de potassium gélatineux : la liqueur filtrée contient l'acide 

chlorique libre, avec une certaine dose d'acide hydrolluosiliciquo. On la 

neutralise avec de l'hydrate de baryte, qui donne du chlorate de baryum 

dissous et de l'hydrolluosilicatc de baryum insoluble qu'on sépare par 

fitration. Dans la liqueur,- on précipite la baryte excédante par l'acide 

sulfurique versé goutte à goutte. Le liquide filtré ne contient plus que 

de l'acide chlorique. 

ß . On peut encore opérer, d'après Bouger ( l 0 3 8 ) , en précipitant le chlo­

rate de potassium par une solution de bitartrate de sodium : après sépa­

ration du bitartrate de potassium déposé, le chlorate de sodium est, à une 

douce chaleur (vers 50° ) , traité par une solution d'acide oxalique (poids 

égal au chlorate de potassium) ; la liqueur, refroidie par un mélange 

réfrigérant, dépose l'oxalatc de sodium, et contient de l'acide chlorique ; 

après saturation par le carbonate de baryum, on obtient, par evaporation, 

de beaux cristaux de chlorate de baryum, dont la dissolution sera exac­

tement précipitée par de l'acide sulfurique dilué. 

y . La solution aqueuse d'acide chlorique, obtenue comme il a été 

dit, est concentrée par evaporation dans le vide sec à la température 

ordinaire, jusqu 'à ce qu'on aperçoive un commencement de décompo­

sition. Elle contient alors CIO 3 II - f - 71PO. 

P r o p r i é t é s . — a. La solution concentrée d'acide chlorique est un 

liquide incolore, sirupeux, de saveur très acide, qui, légèrement chauffé, 

dégage une odeur spéciale rappelant celle de l'acide nitrique. La liqueur 

limite C l 0 s I I - + - 7 I P O , qui d'après Kämmerer serait un hydrate défini ( i 0 3 ° ) , 

a une densité de 1 ,282 à 14°,2i Fortement refroidie, elle n'a pas été soli­

difiée, mais devient visqueuse vers — 20° . 

JORRE. J . prakt. Chcm. ( 2 ) - 5 9 - 5 3 - 1 8 9 9 . — ( I 0 3 3 ) ŒTTEL. Z. Elekt . 1 - 3 5 7 - 1 8 9 4 - 9 5 ; 5 - 1 -

1 8 9 8 . — l 1 0 3 4 ) FÖRSTER. Z. E lek t . 6 - 1 1 - 1 8 9 9 - 1 9 0 0 . — ( l r a s ) A. BROCHET. B . SOC. Chim. ( 3 ) -

2 3 - 1 9 6 et 7 5 6 - 1 9 0 0 . — (·<») E . MÜLLER. Z. Elekt . 5 - 4 0 9 - 1 8 9 8 - 9 9 . — ( , 0 3 7 ) YV. VAUDEL. Chcm. 

Zeit. 2 2 - 5 3 1 - 1 8 9 8 . — ( « J 3 » ) BÖTTGEH. An. Chem. Pharm. Lieb. 5 7 - 1 3 8 - 1 8 4 6 . — (<030) KÄMMERER. 
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Quand on continue la concentration à froid dans le vide sec, l'acide com­

mence à se détruire, et lorsque la composition est voisine de C 1 0 5 I I , 

4 , 5 I P 0 , la destruction se produit tumultueusement selon la formule : 

4 CIO 3 II = 2 CIO 4 II + IP O H- 3 0 -+- CP. 

L á m e m e décomposition a lieu au-dessus de 40° avec l'acide à 7 I P 0 

(Serullas) ( 1 0 4 ( l ) . Elle paraît aussi se produire lentement à la température 

ordinaire; une dissolution d'acide chlorique finit par ne plus contenir 

que de l'acide pcrchlorique (Millón). 

ß . La chaleur de formation de l'acide chlorique dissous est donnée 

par l'équation : 

Cl* + 0 5 + I I S 0 = 2 Cl O ' H d i s s .— 2 5 0 0 0 " ' ( B c r t h e l o l ) , — 2 0 4 8 0 » ' (Thomson). 

On en déduit l'équation : 

Cl + O 3 + I I + Eau = Cl O 3 I I diss. + 22 000»" (Bcrlhclot) ( , 0 4 <) + 23 940"»' (Thomson) («>«). 

La chaleur de neutralisation de l'acide chlorique par la soude dissoute 

est, en liqueur étendue - f - 1 3 7 6 0 c a l (Thomson) ( 1 0 4 1 ) . 

y . L'acide chlorique est un acide énergique, monobasique, qui donne 

des chlorates bien définis, solubles dans l'eau, stables en dissolution. 

L'étude de la conductibilité électrique de l'acide chlorique montre 

qu'il donne lieu à une ionisation élevée comparable à celle de l'acide 

nitrique et de l'acide pcrchlorique, mais assez différente de l'acide 

iodique ou bromique (Kohlrausch) ( 1 0 4 3 ) . 

Pour la conductibilité moléculaire, aux diverses concentrations, voir 

Ost\vald( 1 0 4 4 ) . 

Soumis a l'électrolyse, il fournit, au pôle négatif, d'abord de'l 'acide 

hypochloreux, puis du chlore (Buff) ( 1 0 4 6 ) . 

S. L'acide cliloriquc est un oxydant énergique. Il agit peu sur le 

brome, en donnant seulement des traces d'acide bromique. Au contraire, 

il attaque facilement l 'iode, qu'il transforme en acide iodique (Käm­

merer) ( 1 0 4 C ) . Avec les chlorures d'iode ICI et ICI 3 , il fournit à chaud de 

l'acide iodique et du chlore (Henry) ( l 0 4 7 ) . 

Il agit sur l'acide chlorhydrique en donnant de l'eau et du chlore : 

c'est le principe de la préparation du chlore par l'action de l'acide chlo­

rhydrique sur le chlorate de potassium. De môme, avec l'acide sulflnf-

drique, il y a formation d'eau, avec mise en liberté de chlore et de 

soufre, partiellement changé en acide sulfurique (Toussaint) ( 1 0 4 8 ) . 

L'hydrogène phosphore donne de l'acide phosphorique. 

Même en solution diluée, l'acide chlorique oxyde le bore (Moissan), il 

change l'acide sulfureux en acide sulfurique, avec production de chlore 

An. Ph. Chem. Pogg. 1 3 8 - 3 9 0 - 1 8 6 0 . — ( , 0 4 ° ) SERÜLLAS. An. Ch. Pli . 4 5 - 2 0 4 - 2 7 0 - 1 8 3 0 . — 

(»o*») BBRTIIELOT. An. Ch. Pli . ( 5 ) - l 0 - 3 7 8 - 1 8 7 7 . — ( , O L S ) TROMSEN. Thcrmoch. Unters. 2 - 1 4 2 - 1 8 8 2 . 

— («<M5) KOHLRAUSCH. An. Ph. Chem. Wied. . 2 6 - 1 6 1 - 1 8 8 5 . — ("> '*) OSTWALD. J . prakt. Chem. 

( 2 J - 3 1 - 4 5 3 - 1 8 8 5 . — ( « * « ) B U F F . An. Chem. Pharm. Lieb . 1 1 0 - 2 5 7 - 1 8 5 9 . — («o») KXMJIERER. 

An. Ph. Ch. Pogg. 1 3 8 - 3 9 9 - 1 8 6 9 . — ( 1 0 « ) HENRY. Ber . Chem. Gesell. 3 - 8 9 2 - 1 8 7 0 . — f 1 » 8 ) Tous-
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•298 ACIDE CHLORIQUE. 

et d'acide chlorhydriquc. L'acide phosphoreux passe à l'état d'acide phos-

phorique. 

L'amalgame de sodium le transforme en un mélange de chlorate et de 

chlorure. Le fer et le zinc se dissolvent avec dégagement d'hydrogène ; 

mais, en présence d'acide sulfurique, ils transforment l'acide chlorique 

en acide chlorhydriquc Le permanganate de potassium ne subit d'abord 

aucune action : mais peu à peu, surtout à chaud, il est décoloré. 

Les matières organiques sont fortement oxydées par l'acide chlorique : 

l'alcool et l 'cther sont changés en acide acétique, avec dégagement de 

chlore. Du papier à filtre bien sec, imbibé d'une solution sirupeuse 

d'acide chlorique et abandonné à l'air, no tarde pas à s'enflammer.. 

L'acide chlorique décolore l'indigo, et même le tournesol, après l'avoir 

rougi. 

C o m p o s i t i o n . — La composition de l'acide chlorique résulte de celle 

du chlorate de potassium Cl (PK, qui est détruit par la chaleur en donnant 

du chlorure de potassium et trois atomes d'oxygène (Gay-Lussac) 

Kékulé, le considérant comme issu de la monovalencc exclusive du 

chlore, lui avait assigné la formule : 

Cl — 0 — 0 — 0 1 1 . 

Mais on le rattache plutôt à la pentavalence du chlore (Blomstrand) ( l o s n ) , 

Spring ( 1 0 5 1 ) , selon la formule : 

^ C l - O H . 

C a r a c t è r e s . — L'acide chlorique libre peut être caractérisé par le 

.dégagement de chlore qu'il fournit avec l'acide chlorhydriquc. 

11 décolore l'indigo. 11 donne, comme l'acide nitrique, une coloration 

rouge avec la brucino additionnée d'acide sulfurique concentré : dans le 

cas de l'acide chlorique, la coloration disparaît par addition de chlorure 

s tanneux( 1 0 5 S ) . 

A une goutte d'aniline pure, on ajoute 1 centimètre cube d'eau, puis 

1 centimètre cube d'acide sulfurique; l'addition d'acide chlorique déter­

mine alors une coloration bleue (Bottgcr) ( 1 0 5 3 _ 1 ° 3 4 ) . 

Avec quelques gouttes d'une solution de 2 gr . de résorcine dans 

1 0 0 grammes d'eau, l'acide chlorique donne une coloration verte très 

sensible (Dcnigès) ( l o r a ) . 

L'addition d'acide sulfurique concentré à un chlorate met en liberté 

du bioxyde de chlore, qui fournit les réactions précédentes avec la résor­

cine, et avec le sulfate d'aniline. 

A p p l i c a t i o n s . — L'acide chlorique libre a été proposé comme oxy-

SAIST. Jahresb. 7 9 9 - 1 8 8 6 . — BOOSSIXGABLI. An. Ch. 5 1 - 1 0 8 - 1 8 3 2 . — ( < « " ) BLOMSTRAND. B e r . 

Chcm. Gcscll . 1 6 - 1 8 3 - 1 8 8 3 . — ( I 0 5 1 ) SPRINT.. B . AC. Bclg . 3 9 - 8 8 2 - 1 8 0 7 . — ( ' « « ) L Ü C K . Z . anal. 

Chem. 8 - 4 0 6 - 1 8 6 9 . — ( , 0 8 3 ) BÛTTGER. An. Chem. Phann. Licb. 5 7 - 1 5 8 - 1 8 4 6 ( i » 5 4 ) BRABX. 

Z . anal. Ch. 6 - 4 2 - 1 8 6 7 ; 9 - 4 3 6 - 1 8 7 0 . — ( I 0 5 S ) DEXIGÈS. Chira, anal. 7 6 - 1 8 9 8 . — pore) JESERIÙII . 
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ACIDK PERCHLORIQUE. 20! ) 

dant pour la destruction des matières animales dans les analyses lé­

gales ( 1 0 3 ° ) . · 

A N H Y D R I D E P E R C H L O R I O . U E C l 2 0 7 = 182,9 (Cl : 5 8 , 7 6 ; ' 0 : 0 1 , 2 3 ) 

L'anhydride perehloriquo a été obtenu par Michael et Conn, en déshy­

dratant directement l'acide perehloriquo CIO 4 I I . L'acide perchlorique 

pur, refroidi vers — 10°, est peu à peu additionné d'anhydride phospho-

rique ; après un jour de contact, à la même température, on chauffe très 

doucement vers 85° . L'anhydride perehloriquo distille sous forme d'un 

liquide incolore huileux, qui bout à 82° sous la pression ordinaire. Il se 

détruit spontanément en se colorant en vert. Au contact d'une flamme, 

ou par un choc, il détone violemment.il réagit sur l'iode en donnant seu­

lement de l'anhydride iodique P O 3 ; il n'agit pas sur le b r o m e ( l o s 7 ) . 

A C I D E P E R C H L O R I Q U E Cl 0 4 I1 = 100,40 (Cl : 3 5 , 2 9 ; 0 : 0 3 , 7 0 3 ; I I : 1,005) 

H i s t o r i q u e . — Le pcrcblorate de potassium a été découvert en 

1 8 1 5 par le comte Stadion, dans les résidus de l'action de l'acide sull'u-

rique concentré sur le chlorate de potassium : le même savant parvint à 

extraire l'acide libre en distillant le sel avec de l'acide sull'urique 

dilué ( l n S 8 ) . 

P r é p a r a t i o n . — L'acide perehloriquo peut cire obtenu soit à 

l'état pur ayant la formule CIO 4 I I , soit à l'état d'hydrate solide de compo­

sition Cl 0 3 (OU) 3 (hydrate de Serullas), soit à l'état d'hydrate liquide 

CIO (0 I I ) B , soit enfin sous forme de dissolution aqueuse plus diluée. Très 

stable sous cette dernière forme, il l'est au contraire moins quand il 

n'est pas hydraté. 

1° Prépara t ion de l 'acide perchlor ique dilué. — On peut préparer 

des solutions diluées d'acide perchlorique, en précipitant par la dose 

exacte d'acide sulfurique une solution de Perchlorate de baryum (Henry) 

C039), ou, moins avantageusement, en précipitant la solution de Perchlo­

rate de potassium par l'acide hydrolluosiliciquc. 

2° Prépara t ion de solutions concent rées . — x. On distille 1 partie 

de pcrcblorate de potassium finement pulvérisé avec 2 parties d'acide 

sulfurique concentré : il passe vers 14 t ) 0 , un liquide do densité 1,72 à 

1,82 voisin de l'hydrate CIO(OII) 8 . Il est souillé d'un peu d'acide chlo-

rhydrique; pour enlever ce dernier, on ajoute un excès de sulfate 

d'argent, qui précipite du chlorure d'argent, en laissant de l'acide 

sulfurique. On ajoute du carbonate de baryum récemment précipité, 

jusqu'à ce qu'un peu de baryum soit dissous dans la liqueur. On décante 

l- anal. Ch. 2 2 - 4 7 2 - 1 8 8 3 . — ( « » ' ) A. MICHAEL et W. T . CONN. Am. Chem. J . 2 3 - 4 4 4 - 1 9 0 0 ; 

2 5 - 8 9 - 1 9 0 1 . — ( 1 0 3 S ) COMTE STADION. An. Ch. Pli . ( 2 ) -8 -408 -1816 ; An. Pli . Gilb. 5 2 - 1 9 7 -

339-1810. — (103U) HENKV. An. Chem. Pharm. Lieb. 3 1 - 3 4 5 - 1 8 3 9 . — (»oooj Roscoë. An Chem 
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300 ACIDE PERCHLORIQUE. 

et on distille de nouveau la solution obtenue (Roseoè') ( , m ) , Nat ivc l le ( J 0 M ) . 
¡3. On décompose par la chaleur l'acide chlorique libre : 6 0 0 grammes 

de chlorate de potassium sont traités par l'acide hydro-fluosilicique 
qui provient du traitement de 1 kg de fluorine : on fait bouillir 
le mélange ; il se forme de l 'acide chlorique, avec dépôt d'hydrofiuosili-
cate de potassium. Après refroidissement et, décantation, on concentre 
à l 'ébullition, qui précipite encore du fluosilicafe, jusqu 'à l'apparition 
de fumées blanches abondantes. On place alors le liquide dans une 
cornue pour le distiller. L'acide chlorique se détruit en acide perchlo-
rique, chlore et oxygène : le liquide recueilli contient de l'acide per-
chloriquc souillé d'acides chlorhydrique et S u l f u r i q u e qu'on enlève par 
addition de perchlorates d'argent et de baryum ; on rcdistillo de nouveau 
(Roscoë) ( 1 0 8 0 ) . 

5° Prépara t ion de l 'acide normal . — a. Les solutions concentrées 

d'acide perchlorique, additionnées d'un excès d'acide sulfurique concentré, 

puis soumises à la distillation, fournissent vers 110" des vapeurs blan­

ches lourdes, qui se condensent en un liquide jaune mobile, constitué 

par l'acide normal 010*11. La température s'élève ensuite jusque vers 200° , 

et il passe des gouttes huileuses qui, par refroidissement, fournissent, 

au contact du premier liquide recueilli , des cristaux de bihydrate. 

p. Pour préparer immédiatement l 'acide normal CI 0*11, on introduit 

dans un ballon à fractionnements, un mélange de 2 5 gr . de perchlorate 

de potassium pulvérisé avec 1 0 0 gr . d'acide sulfurique concentré, et, 

après avoir abaissé la pression jusqu 'à 1 0 m m à 20"" 1 1 , on chauffe le ballon 

dans un bain d'huile. L'acide perchlorique distille à partir de 90° , et est 

condensé dans un récipient refroidi : la température est progressivement 

élevée pendant 2 heures jusque vers 100° , sans qu'il y ail destruction de 

l'acide (Vorlàndcr et Schilling) C"53-1"03). Le liquide est coloré en jaune 

par une certaine quantité de bioxyde de chlore, et souillé d'un peu 

d'acide sulfurique. On le purifie par rectification entre 5 0 m m et 70""", en 

chauffant de 45° à 65° . Il importe d'employer de l'acide sulfurique pur et 

concentré, ne renfermant pas d'anhydride sulfureux, et contenant au 

moins 97 pour 1 0 0 de SO ' IP (densité à 15° voisine de 1 , 8 4 ) . 

4° Autres modes de formation. — a. La destruction spontanée des 
solutions concentrées d'acide chlorique, abandonnées à froid sur l'acide 
sulfurique, fournit de l'acide perchlorique (Millon). La môme réaction se 
produit rapidement quand on les chauffe (Scrullas) ( l 0 M ) . 

¡3. L'electrolyse des solutions de bioxyde de chlore, celle de l'acide 
chlorhydrique aqueux, ou de l 'eau de chlore donnent, à l'anode, une cer­
taine quantité d'acide perchlorique. 

Pharm. 1 2 1 - 3 4 6 - 1 8 0 2 ; An. Ch. Ph. ( 5 ) - 6 5 - 2 3 5 - 1 8 6 2 ; Chcin. News. 4 - 1 5 8 - 1 8 6 1 . — ( « " ' ) NA­
TURELLE. .1. prakt. Chem. 2 6 - 1 0 0 - 1 8 4 2 . — ( « « » ) D. VOHLXNUER c l I I . vos SCHILLING. An. Chcm. 
Pharm. 3 1 O - 5 C 9 - 1 9 0 0 . — ( i 0 S 3 ) A. MICHAEL et W . T. CONN. Am. Chcm. J . 2 3 - 4 4 4 - 1 9 0 0 . — 
{ « * « ) SERCLLAS. An. Ch. Ph. 4 5 - 2 7 0 - 1 8 3 0 . — ( , o t " ) 1''· W I N T R I E R . Chem. Zeit. 22-89-1898· .— 
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v. Les solutions de bioxydc de chlore CIO 2 exposées au soleil, four­

nissent de l'acide pcrchloricpic (Millon) ( , 0 1 3 ) , (Popper) (* 0 2 3 ) . 

5° Production des Pe rch lo ra t e s . — a. Les Perchlorates prennent 

naissance dans l'électrolyse des chlorates. Une solution, neutre, concen­

trée, de chlorate de potassium ou de sodium donne, à l'anode inoxy­

dable une formation presque théorique de perchlorate (Stadion, Winte-

ler ( 1 0 8 T ) . La production peut également avoir lieu à l'anode dans l'électro­

lyse des chlorures, pratiquée dans des conditions convenables (Wintcler) 

( , 0 0 7)> (Förster) ( 1 0 0 8 ) -

ß . Le chlorate de potassium, chauffé seul modérément, se dédouble 
en perchlorate, chlorure et oxygène : en traitant la matière par l 'eau 
froide, on dissout surtout le chlorure ; le résidu repris par l'eau chaude 
laisse déposer par refroidissement du perchlorate de potassium pur (Se-
rullas). (Voy. p. 1 9 4 . ) 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — ["Acide normal CAO1 II. — L ' a c i d e 

perchlorique pur est un liquide incolore fumant, d'odeur piquante, dont 

la densité est d J 5 „ ! 5 = 1 ,782 (Roscoë), d 2 j 0 = 1 ,764 (Vorländer et von 

Schill ing). Il ne peut pas être distillé sans se détruire à la pression ordi­

naire ; mais il bout régulièrement à 59° sous 5 6 millimètres (thermo­

mètre dans la vapeur) (Vorländer). 11 n'a pu être congelé dans un mélange 

de neige carbonique et d'éther. 

Conservé même à l 'obscurité, il brunit en se décomposant peu à peu, 

sans explosion (Michael et Conn). A l'air humide, il fournit l'hydrate 

solide. Il attaque douloureusement la peau. 

2° Hydrale solide CIO 2 (OU) 3 ou 010*11.11*0. — L'addition d'une 

molécule d'eau à l'acide normal pur donne lieu à un violent échauffe-

ment : par refroidissement, on obtient la cristallisation de l'hydrate. Ce 

sont de longues aiguilles généralement un pou jaunâtres, qui fondent à 

50°. L'hydrate solide fume à l'air ; fondu, il se décompose à partir de 

110° en acide normal et dihydrate. 11 se dissout dans l'eau avec un grand 

dégagement de chaleur. 

3° Hydrate liquide CIO (OU) 6 ou Cl0*11·, 2 1 P O . — L'addition d'une 

molécule d'eau à l'hydrate solide le fournit, sous la forme d'un liquide 

incolore, huileux, dont la densité est 1 ,65 (Scrullas), 1 ,72 (Nativelle). 

11 fume un peu ä l 'air. Chauffé sous la pression ordinaire, il bout à 2 0 5 ° , 

et il distille un liquide qui contient 7 1 , 6 à 7 2 , 2 pour 1 0 0 d'acide CIO'II, 

tandis que la composition de l'hydrate correspond à 7 5 , 1 pour 1 0 0 

(Roscoë) ; la distillation donne lieu, en effet, à une destruction partielle 

du composé. D'après Van Wyk ( 1 0 6 °) , il se solidifie à — 2 0 ° , 6 . . . 

4° Hydrates supérieurs. — L'étude de la congélation des solutions 

d'acide perchlorique conduit à admettre l 'existence d'autres hydrates 

plus riches, contenant pour Cl 0*11, trois, quatre et six molécules d'eau, 

(1068) p . FönsTEi i . Z . Elcct r . 4 - 5 8 0 - 1 8 9 7 . — ( , 0 6 0 ) H . i . VAJI W Ï K . Z . anorg. C l i c in . 3 2 - 1 1 5 -
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5 0 2 A C I D E P E R C H L O R I Q U E . 

et fondant respectivement à — 47° , — 40° , et — 45° (Van Wyk) ( 1 0 C 9 ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — a. L'acide perchloriquc normal est 

formé à partir du chlore, de l'oxygène et de l'eau, avec absorption de 

chaleur, tandis que la formation de l'acide dilué donne lieu à un déga­

gement positif. On a, d'après IJerthclot ( 1 0 7°) : 

CI* + 0 ' + HsQ==2C10MI pur. . . — 15700"''x2 
CP + O' + Eau =2C10MI dissous.. + /*600»'x2 

On aurait par suite : 

Cl - ) - 0* + H = Cl 0* 11 pur. . . . 4 - I8800"1, 
Cl 4 - O 4 4 - H = CIO411 dissous.. . 4-59100""'. 

Les chaleurs de dissolution dans un grand excès d'eau éont : 

Cl O411 liquide pur 4-20500" 1 à 15° 
CIO 3 (OH) 3 solide 4 - 7720°"', a 18» 
C I O 3 (OH) 3 liquide 4 - 11700··' 
CIO (OH) 3 liquide + 5500«·'. 

Berthclot a déterminé les chaleurs de dilution, et les chaleurs spé­

cifiques moléculaires des dissolutions ( < 0 7 °) . 

Les grandes quantités de chaleur, dégagées dans l'hydratation de l'acide 

normal, rendent compte des différences de stabilité de cet acide et de 

ses hydrates. 

L'acide normal Cl 0*11 commence à se détruire quand on le chauffe 

au-dessus de 70°, en dégageant du chlore, du bioxyde de chlore, et de 

l'oxygène, et, en continuant à chauffer vers 90° , on peut avoir une vio­

lente explosion. Il passe à la distillation un liquide, coloré en rouge par 

du bioxyde de chlore, qui renferme [95 pour 1 0 0 d'acide perchloriquc 

CIO 5 II . En arrêtant la distillation, le liquide se prend par refroidissement 

en donnant des cristaux d'hydrate solide. 

Au contraire, les solutions aqueuses diluées d'acide perchlorique sont 

parfaitement stables, et ne sont pas décomposées par la lumière solaire. 

¡3. L'acide perchlorique est un acide monobasique fort, qui donne 

naissance à des percblorates extrêmement stables. La chaleur de neutra­

lisation est, pour une molécule d'acide dilué, unie à une molécule de 

soude dissoute, 1 4 2 5 0 e " (Bcrthelot), 1 4 0 8 0 e " (Thomsen). 

La conductibilité moléculaire des solutions d'acide perchlorique a été 

étudiée par Ostwald C071) : elle correspond à une ionisation importante de 

l'acide, analogue à celle de l'acide nitrique. 

Les percblorates sont des sels généralement très solubles (ceux de 

potassium et de rubidium le sont très peu), isomorphes des permanga­

nates. Ils ne fournissent pas de chlore à l'ébullition avec l'acide chlorhy-

drique; à température élevée, ils se dédoublent en chlorures c l oxygène. 

y . B É A C T I O S S D E L'ACIDE PUR Cl 0*11. — L ' a c i d e perchlorique pur agit 

parfois comme oxydant avec une grande violence, parfois au contraire il 

1902. — (1070) BEB.THEI.OT. An. Ch. Pli. (5J-27-214-1882. — ( ' < " ' ) OSTWAI.D. .1. prakt. Chcm. 
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COMPOSITION. 

nVxercc aucune action. Au contact de charbon de bois, de papier, 

d'éther, il produit une forte explosion, qui rappelle celle du chlorure 

d'azote. Il oxyde l'acide arsénieux, et enflamme l'iodure de sodium et 

l'acide iodhydrique. Jl agit sur l'iode en donnant des aiguilles déliques­

centes, qui contiennent II TO 3 , et qui, chauffées, dégagent de l'iode, et 

laissent de l'acide iodique (Michael et Conn) ( , 0 1 i 7 ) . L'acide perchloriquc 

pur peut être mélangé avec de l'alcool absolu, sans que généralement 

il se produise d'explosion : il semble se former un étlicr perchloriquc 

(Michaël et Conn). Le benzène donne un produit charbonneux : il n'y a 

aucune action avec le tétrachlorure de carbone, ni avec le chloroforme. 

8. RÉACTIONS DK L 'ACIDE DILUÉ. — L'acide perchloriquc étendu est très 

stable, et n'est réduit ni par l'acide sulfureux, ni par l'acide sulf-

hydrique. II n'agit pas sur l'hydrogène libre, ni sur l'acide chlorhydrique 

ou iodhydrique. Le 1er et le zinc se dissolvent en donnant des Perchlo­

rates, avec dégagement d'hydrogène. L'acide azoteux n'est pas oxydé, 

même à l'ébullition (Toussaint) ( l 0 7 ä ) . L'iode est attaqué à chaud avec pro­

duction exclusive d'acide iodique (Michaël et Conn) ( , m ) . 

C o m p o s i t i o n . — La composition de l'acide perchlorique a été 

établie par le comte Stadion et vérifiée par Gay-Lussac, en décompo­

sant par la chaleur le Perchlorate de potassium en chlorure et oxygène. 

La composition des hydrates peut être établie par transformation en Per­

chlorate de potassium, en ajoutant un excès de carbonate de potassium, 

acidulant avec de l'acide acétique, évaporant, enlevant par l'alcool l'acé­

tate de potassium, et évaluant le poids du pcrchloratc qui reste. 

Le poids moléculaire du pcrchloratc de sodium, déterminé par la méthode 

ébullioscopique (Raoult) ( 1 0 7 4 ) , est voisin de la valeur qui correspond à la 

molécule simple C 1 0 4 K . Le même résultat a été obtenu par cryoscopie 

dans le sulfate de sodium fondu (Crofts) ( I 0 7 5 ) . La molécule de l'acide per­

chloriquc est donc Cl O'H. Sa constitution est, ou bien Cl - 0 - 0 · 0 - Oil, 

° \ 
ou bien 0 = Cl 0 1 1 , cette dernière formule avant le double avantage 

0 / 

de rendre compte de l'isomorphisme des Perchlorates et des perman­

ganates, et de la stabilité considérable des hydrates, qui seraient des 

C a r a c t è r e s . — L'acide perchlorique dissous se distingue des autres 

acides du chlore parce qu'il ne décolore pas l'indigo, même en présence 

( 2 ) - 3 2 - 3 1 0 . — ( M I S ) TOUSSAINT. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 3 7 - 1 1 4 - 1 8 6 6 . — ( ' O ' 3 ) A. MICHAEL et 

VV. T . CONN. Am. Chem. J . 2 5 - 8 9 - 1 9 0 1 . — (»<"*) RAOULT. An. Ch. Pli . ( 0 ) - 2 O - 3 6 4 - 1 8 9 0 . — 

i , m ) CUOETS. J . Chem. Soc. 7 5 - 5 9 3 - 1 8 9 8 . — ( 1 0 7 6 ) BLOMSTHAKD. l ier . Chem. Gesell. 1 6 - 1 8 3 -

coinposés normaux issus de l'heptavalence du chlore 

et 0 = CI ( O i r j T 7 0 ) -

d'acide sulfurique. 
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Par addition d'une solution concentrée d'acétate de sodium, il se pré­

cipite du Perchlorate de potassium cristallin peu soluhlc. 

Les Perchlorates ne sont pas réduits à l'état de chlorures par le couple 

zinc-cuivre : mais ils peuvent être réduits par l'hydrosulfitc de sodium. 

Combinaisons de l'oxygène et du brome. 

Ou n'a obtenu aucune combinaison anhydre de l'oxygène avec le brome. 

Cornino combinaison mixte du brome avec l'hydrogène et l'oxygène, 

on ne connaît que l'acide hypobromeux B r O l l , et l'acide bromique 

BrO ' I I , et seulement en dissolutions aqueuses. L'existence d'un acide 

perbromique (Kämmerer), obtenu en déplaçant par le brome le chlore 

de l'acide perchlorique, est considérée comme non établie ( 1 0 7 7 4 l o a o ) . 

Il en est de môme de l'anhydride hypobromeux B r s O , que Gay-Lussac 

croyait avoir préparé par l'action du brome sur l'oxyde mercurique 

s c c ( 1 0 8 1 ) . Dancer vérifia que, dans cette réaction, il ne se produit (pie de 

l'oxygène p u r ( 1 0 8 S ) . On n'admet pas davantage l 'existence du bioxyde de 

brome B r O s , dont Kämmerer avait annoncé la formation très instable, 

dans la distillation d'une solution d'acide bromique ( I 0 M b " ) . 

A C I D E H Y P O B R O M E U X BrOII = 96,97 (Br : 8 2 , 4 5 ; O : 1 6 , 5 0 ; II : 1,04) 

H i s t o r i q u e . — L'acide hypobromeux a été signalé par Balard 

en 182G ( 1 0 8 3 ) . 

P r o d u c t i o n . — 1° Format ion d 'hypobromites. — Le brome agit 

à la manière du chlore, sur les solutions étendues des alcalis, ou des 

carbonates alcalins (Balard, Frit sehe) ( i 0 Î U ) : il y a production de bromure 

et d'hypobromitc. Les solutions, ainsi obtenues, sont peu stables, et, 

même à la température ordinaire, plus rapidement à chaud, se transfor­

ment en bromures et bromates. Elles se conservent beaucoup inoins long­

temps que les solutions d'hypochlorites. Un excès d'alcali favorise leur 

stabilité ( o s ï ) . L'eau do brome, traitée par l'ammoniaque très étendue, 

donne un mélange de chlorure et d'hypochlorite (Schönbein) ( 1 0 8 5 ) . 

2" Production d'acide hypobromeux l i b r e . — a. Les solutions con­

centrées d'hypobromites mêlés de bromures, issues de l'action du brome 

sur les alcalis, sont décomposées par les acides étendus, et môme par 

l'anhydride carbonique, avec dégagement de brome. Mais, en faisant agir 

l'anhydride carbonique sur des solutions très étendues d'hypobromites, il y 

a déplacement d'acide hypobromeux, et, en distillant sous une pression do 

1 8 8 5 . — ( i o " ) KXMMERER. J . prakt. Chem. 9 0 - 1 0 0 - 1 8 6 5 . — ( 1 0 7 S ) Ment. J . Chem. Soc. 3 0 - 1 1 0 ; 
2 9 - 8 7 7 - 1 8 7 6 . — ('<™) YVoi.rn.«. An. Chem. Pharm. Lieh. 1 9 8 - 9 5 - 1 8 7 0 . — ( 1 0 8 ° ) MAC J V O R . Chem. 
N . 3 3 - 3 5 - 1 8 7 6 ; 5 5 - 2 0 3 - 1 8 8 7 . — (tosi) GAÏ-LUSSAC. C. R. 1 4 - 9 5 1 - 1 8 4 2 . — ( , 0 8 Ä ) DANGER. An-
Chem. Pharm. Lieb. 1 2 5 - 2 5 7 - 1 8 6 5 . — («osa ««) KÄMMERER. An. Ph. Chem. Pogg. 1 3 8 - 5 9 0 1 - 8 0 9 . 

— ( 1 0 8 3 ) BALARD. An. Ch. Ph. ( 2 J - 3 2 - 5 5 7 - 1 8 2 6 . — ( » > » ) FRITCHSE. J . prak. Chem. 2 4 - 2 9 1 - 1 8 1 . 

— ( 1 0 8 3 ) ScRösnEiN. ,1. prakt. Chem. 8 4 - 5 8 5 - 1 8 0 2 . — ( » « » ) DANCER. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 2 5 -
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5 0 millimètres, de manière à ne pas dépasser 40° , on obtient un liquide 

jaune pâle, qui est une dissolution diluée d'acide pur (I)anccr) ( , 0 M ) . 

p . On obtient des solutions d'acide hypobromeux, en oxydant le brome 

en solution aqueuse par l'oxyde mcrcurique ajouté peu à peu (Balard, 

Dancer). 11 se forme de l'oxybromure insoluble H g s O B r s . L'oxyde niercu-

rique peut être remplacé par l'acétate mercurique, l'azotate mcrcurique, 

le nitrate d'argent, ou encore mieux l'oxyde d'argent (Spiller ( i 0 8 7 ) , 

Schonbein ( , ( l 8 S ) , Dancer ( 1 0 8 6 ) . Les dissolutions ainsi obtenues sont dis­

tillées sous 5 0 millimètres. 

P r o p r i é t é s . — Les solutions d'acide hypobromeux, préparées par 

distillation, sous 5 0 millimètres, au-dessous de 40° , sont jaune paille; 

leur richesse en acide hypobromeux B r O I I ne dépasse guère 1 gr . 

pour 1 0 0 cm' . Elles se détruisent au-dessus do 00" avec production de 

brome et d'acide bromique. 

La chaleur de formation a été évaluée par Berthelot ( 1 0 8 t l ) et par 

Thomscn ( V 9 0 ) . Berthelot a trouvé : 

Br*ï iq . + 0 + Eau = 2 BruII dissous . . . . — 5 4 0 0 » ' x 2 
Br liq. + O + ll Eau = BrOIl dissous + 2 9 1 0 0 « « ' 

B r M i q . + 2NaOi l diss. = BrONa diss. + Nalïr diss. + 1 2 0 0 0 « » ' . 

Le bioxyde d'hydrogène décompose immédiatement les solutions 

d'acide hypobromeux en se détruisant lui-même, avec formation d'acide 

Lroinhydrique et d'oxygène (Schonbein). L'urée et les composés simi­

laires sont détruits par les hypobromiles, comme par les hypochlorites 

avec dégagement d'azote (Kopp) ( * 0 9 1 ) . 

L'acide hypobromeux et les hypobromiles possèdent un pouvoir déco­

lorant intense analogue à celui de l'acide hypochloreux. 

Gomme les hypochlorites, les hypobromiles donnent, dans les sels 

manganeux, un précipite brun de bioxyde de manganèse hydraté. 

Ils' fournissent, avec une solution aqueuse d'aniline, un précipité dont 

la couleur varie du rouge jaunâtre au rouge brun. 

A C I D E B R O M I Q U E BrO 3II = 128,97 ( B r : 6 2 , 0 0 ; 0 : 3 7 , 2 2 ; 1 1 : 0 , 7 7 ) 

H i s t o r i q u e . — L'acide bromique a été 'découvert par Balard ( 1 0 8 3 ) 

en 1 8 2 0 . 

P r é p a r a t i o n . — 1 ° Formation des bromates . — a ) . L'action du 

hrome sur les solutions chaudes ou concentrées d'alcalis ou de carbonates 

•'ïlcalins donne du bromate et du bromure; les cinq sixièmes du brome 

sont à l'état de bromure. 

fi). Une Solution d'hypobromile alcalin se transforme spontanément, 

rapidement à chaud, en bromate et bromure. 

237-1863. — ( * « " ) S H I X E H . Clicm. N. 1 -58-1860 ; 6 - 2 4 9 - 1 8 6 2 . — ("»*) Sciiosiœra. J . prakt. 
Cbem. 8 8 - 4 7 5 - 1 8 6 5 . — ( » « » ) BEKTHELOT. An. Ch. Pli. ( 5 ) - 1 3 - 1 9 - 1 8 7 8 . — ( 1 M 0 ) TIIOMSK.V. 
Tlierm.Uulersuch. 2 - 4 0 1 - 1 8 8 2 ; Bcr . Chem. Gesell. 6 - 4 3 1 - 1 5 5 4 - 1 8 7 3 . — ( 1 0 9 1 ) K o r r . Chcm. Cenlr. 

omsijE MUKIUI .E . — I. 2 0 

[P. SABATIER.] 
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y ) . Le bromure de potassium, en solution alcaline, est intégralement 

transformé par le chlore en bromatc de potassium peu soluble et chlorure 

de potassium (Stas) ( 1 0 9 3 ) . On a : 

KBr 4 - 6 KOII 4 - 6 C l = B r 0 3 K -+- 0 KCl 4 - 311*0. 

o) . On obtient du bromate de potassium en fondant ensemble du bro­

mure et du chlorate. 

e ) . L'acide iodique, chauffé à 100° avec du bromure d'argent et de 

l'ammoniaque, fournit du bromure d'argent et du bromate d'ammonium. 

Ç). L'électrolyse des bromures alcalins peut fournir des bromates 

(Vaubel) ( 1 0 9 i ) . 

2° Prépara t ion de l 'acide bromique l i b r e . — a ) . Le bromatc de 

baryum est facilement préparé par double décomposition des solutions 

chaudes de bromatc de potassium et de chlorure de baryum (Stas) ( , 0 9 3 ) . 

S. 2 0 0 parties de bromatc de baryum sec, réduit en poudre fine et délayé 

dans l'eau, on ajoute environ 5 0 parties d'acide sulfuriquc : on décante 

puis on précipite exactement, par l'eau de baryte, l'excès d'acide sulfu-

rique qui demeure dans la liqueur. Après {titration, on évapore, pour la 

concentrer, la solution d'acide bromique, qu'il est difficile d'obtenir ainsi 

parfaitement pur (Baiard, Bammelsberg) ( l o a s ) . 

P). On obtient une solution plus pure en traitant par le brome le bro­

mate d'argent en suspension dans l'eau (Kämmerer) ( i m ) : 

5 Br O 3 Ag 4 - 6 Br 4 - 5 I I s 0 = 5 AgBr 4 - 6 Br O3 I I . 

y ) . On peut précipiter par l'acide hydrolluosilicique une solution de 
bromate de potassium (Lœvig) ( 1 M 7 ) . 

5° Autres modes de formation. — a ) . On obtient de l'acide bromique 

par la décomposition spontanée des solutions diluées d'acide hypobromeux 

libre. 

p) . Il s'en produit dans l'électrolyse de l'eau de brome (Biche) ( , 0 9 8 ) . 

y ) . On peut en obtenir en oxydant le brome sous l'eau par un courant 

lent d'anhydride hypochloreux : 

5 Cl 8 0 4 - B r J 4 -11*0 = 2 B r O 3 I I 4 - 5 Cl 8 . 

4° Concentration des solutions d 'acide. — Les solutions aqueuses 

étendues sont stables, mais leur stabilité diminue à mesure qu'elles sont 

plus r iches. En les concentrant par ebullition, elles commencent à se 

détruire, en dégageant du brome et de l'oxygène, quand elles renferment 

plus de 13 pour 1 0 0 d'acide. Dans le vide sec à froid, on peut arriver à 

un liquide renfermant 5 0 , 5 9 pour 1 0 0 , qui correspond peut-être à un 

hydrate B r 0 3 I I , 7 I P 0 (Kämmerer). 

P r o p r i é t é s . — L'acide bromique au maximum de concentration 

BI . 1 3 8 - 1 8 7 0 . — ( 1 0 9 3 ) STAS. J l ém. Ac. Belg. 3 5 - 1 1 6 - 1 8 6 5 . — ( » « * ) VAUBEI.. Cliom. Zeit. 2 2 - 3 5 1 -

• 1 8 9 8 . — (1008) RASCMELSBEBS. An. Chem. Pharm. L i e h . 4 0 - 2 4 7 - 1 8 4 1 . — [ I M ] KSMMEREB. J . prakt. 

Chcm. 8 5 - 4 5 2 - 1 8 6 2 . ( · « " ) LŒVIG. An. Ph. .Chem. Pogg. 1 4 - 1 8 5 - 1 8 2 8 . — C 0 9 8) A- R , C H E - c -
R . 4 6 - 3 8 - 1 8 5 8 . — («o» THOMSEN. B e r . Chem. Gesell. 6 - 1 3 5 3 - 1 8 7 3 . — ( U O ° ) W - J Ü D S 0 * E T 
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COMPOSITION. 5 0 7 

est un liquide sirupeux, incolore, fortement acide, mais non caustique 

pour la peau. 

La chaleur de formation a été déterminée par Berthelot ( 1 0 8 9 ) et par 

Thomscn ( 1 0 0 9 ) : 

B r s l i q . 4 - 0 3 - f - l P 0 4 - E a u = 2 B r O ! I I diss. — 2 2 0 0 0 c a l x 2 (Berthelot), 

— 2 1 7 0 0 t a l x 2 (Thomson). 

Br l iq. 4 - O3 4 - II 4 - Eau = B r 0 3 I I diss. 4 - 1 2 5 0 0 " ' (Berthelot), 

4 - 12 4 2 0 e " (Thomscn). 

La forte absorption de chaleur qui correspond à la formation de 

l'acide bromique dissous, à partir du brome, de l'oxygène et de l 'eau, 

permet de prévoir qu'il possède une faible stabilité. La solution est 

en effet détruite en brome et oxygène, quand on la concentre même à 

froid. 

Les solutions d'acide bromique oxydent énergiquement l'anhydride 

sulfureux, l'acide sull'hydriquc, les sels ferreux, l'acide iodhydrique, 

l'acide chlorhydriquc et l'acide bromhydrique, avec élimination de brome 

libre, qui peut, dans certains cas, agir pour son propre compte. La vitesse 

de réduction par l'acide bromhydrique a été étudiée par Judson et Wal-

ker ( l , 0 ° ) . L'iode fournit de l'acide iodique avec mise en liberté de brome. 

II n'y a pas d'action avec l'acide sulfuriquc, l'acide azotique, le chlore. 

L'alcool et l 'éther sont transformés en acide acétique (Serullas) ( ' " " ) . 

Le papier est oxydé avec mise en liberté de brome. 

L'acide bromique est un acide énergique qui rougit le tournesol avant 

de le décolorer. ¡1 est monobasique et fournit, avec les bases, une seule 

série de sels, tels que le brómate de potassium B r 0 3 K . La chaleur de 

neutralisation est, pour une molécule d'acide dilué saturée par une molé­

cule de soude diluée, 4 - 1 3 7 8 0 c a l (Thomscn) ( , m ) . 

C o m p o s i t i o n e t c a r a c t è r e s . •— La composition de l'acide bro­

mique résulte de celle des bromates. Le brómate d'argent, réduit par 

l'acide sulfureux, fournit du bromure : la différence entre les poids du 

bromure et du brómate est égale au poids de l'oxygène contenu dans le 

sel; quant aux poids de brome et de métal, ils résultent de la composi­

tion connue du bromure. 

Les bromates sont des sels généralement peu solubles dans l'eau 

froide : le brómate d'argent blanc, très peu soluble, se précipite quand on 

ajoute du nitrate d'argent aux solutions, pas trop étendues, de bromates 

ou d'acide bromique l ibre. 

Les solutions de bromates, acidulées d'acide sulfuriquc, traitées par 

quelques copeaux de zinc, dégagent des vapeurs de brome. 

Les bromates donnent, avec le sulfate d'aniline acide, une coloration 

bleue identique à celle des chlorates ; mais, additionnés d'acide sulfuriquc 

J . W . W A M E R . Proc. Chera. Soc. 1 4 - 6 4 - 1 8 9 7 - 9 8 . — ( » « ) SF.REU.AS. An. Ch. Ph. 4 5 - 2 0 3 - 1 8 5 0 . 

- ( » « ) TROMSEK. Therm. Unlcrsuch. 1 - 2 Í 2 - 1 8 8 2 . — ( , 1 0 3 ) . J . OGIER. C. R . 8 6 - 7 2 2 - 1 8 7 8 . — 
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5 0 8 ACIDE I1YP010DEUX. 

concentré, puis de quelques gouttes de solution aqueuse de résorcine à 

2 pour 1 0 0 , ils ne donnent pas la réaction verte des chlorates (l)cnigès). 

Combinaisons de l'oxygène et de l'Iode 

L'affinité de l'iode pour l'oxygène est faible, quoique supérieure à 

celle du chlore et du brome. 

L'iode et l'ozone peuvent se combiner directement, pour donner une 

succession de composés anhydres qui paraissent comprendre P O ' , P O 1 , 

P O B , et même PO 7 . Ce résultat a été atteint par Ogier en soumettant à 

l'effluve un mélange d'oxygène et d'iode, enfermé dans un grand tube 

à effluve disposé verticalement, et chauffé par l'intermédiaire du liquide 

acide qui constituait l'une des électrodes. À la partie inférieure du tube, 

où la vapeur d'iode est en excès, il se dépose une couche jaune pâle 

d'oxyde P O 3 ; un peu au-dessus, se forme le corps jaune P O 4 . Plus haut se 

dépose en couche blanche l'anhydride iodique P O 5 , et à la partie supé­

rieure, dans l'espace annulaire étroit séparant les deux tubes Concen­

triques, se forme une mince couche blanche qui semble formée par 

de l'anhydride périodique ( n < 1 3 ) . Parmi ces composés, un seul est bien 

connu, c'est l'anhydride iodique P O 3 . 

Les combinaisons mixtes d'iode, d'oxygène, d'hydrogène, comprennent 

deux acides bien définis : l'acide iodique I0 3 H, et l'acide périodique 

1 0 ( 0 1 I ) \ 11 faut y joindre l'acide hypoiodeux très instable, dont 

l'existence a été longtemps considérée comme douteuse. 

ACIDE HYPOIODEUX 1 0 1 1 = 1 4 3 , 8 0 

1° F o r m a t i o n d ' h y p o i o d i t e s . — Quand on fait agir en solutions 

aqueuses de l'iode sur un alcali, on obtient un liquide jaune, d'odeur 

safranée spéciale, qui possède un pouvoir décolorant analogue k celui 

des hypobromites et des hypochlorit.es. Cette propriété disparaît peu à 

peu, Phypoiodite formé se change en iodure et iodate : la destruction 

est immédiate, si l'on chauffe (Schônbein) ( 1 , M ) . 

Berthelot, en dissolvant de l'iode dans une solution étendue de potasse, 

constata deux phénomènes thermiques successifs : d'abord pendant la 

première minute, un refroidissement notable, dû sans doute à la produc­

tion d'hypoiodite, puis un réchauffement produit par la décomposition 

de Phypoiodite très instable en iodate et iodure. Les deux effets se repro­

duisent à chaque addition d'iode ( l i 0 5 ) . 

D'après Lungo et Schoch, l'iode agit à froid sur l'hydrate de calcium 

C a ( 0 1 I ) ! , pour donner un iodure de chaux, analogue au chlorure de-

chaux et assimilable à un mélange d'iodure et d'hypoiodite : il se pro­

duit en même temps beaucoup d'iodate ( " ° 6 ) . 

( ' " « ) SCIIÔNBEIX. J . prakl. Clicm. 8 4 - 3 8 5 - 1 8 6 1 . — ( ' " » ) BKB.niEi.oT. C B . 8 4 - 7 5 4 - 1 8 7 7 . — 

( L L 0 6 ) LC.WE et SCUOCI.. Ber . Clicm. Gcscll . 1 5 - 1 8 8 3 - 1 8 8 2 . — KÔXE. An. Pli. Cluan. Togg-
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ANHYDRIDE IODEUX. 50!) 

2° F o r m a t i o n d ' a c i d e h y p o i o d e u x l i b r e . — Kônc et Lipp-

inann avaient observé que, par l'action de l'oxyde mercurique fraîchement 

précipité sur une solution alcoolique d'iode, on obtient un liquide jaune 

clair qui, filtré rapidement sur de l'amiante, ne bleuit plus l'empois 

d'amidon; mais, après quelque temps, le bleuissement se produit, et on 

trouve qu'il reste seulement de l'iodure mercurique, de l'iodate mercu­

rique et de l'iode libre. La réaction paraît avoir engendré de l'acide 

hypoiodeux très instable ( 1 1 0 7 ~ 1 ) 0 8 ) : la dose en serait extrêmement faible 

d'après Orton et Blackman ( 1 1 0 *) . Au contraire, Taylor a indiqué qu'on 

peut obtenir une proportion considérable d'acide hypoiodeux, si l'on se 

sert d'iode précipité, en agitant rapidement, de manière que l'opération, 

y compris la liltration, ne dure pas plus d'une minute : la liqueur filtrée 

contient 9 0 à 95 pour 1 0 0 d'iode à l'état d'acide hypoiodeux, 1 0 à 

5 pour 1 0 0 seulement sous forme d'acide iodique. H y a très peu de 

mercure en dissolution ( i m ) . 

P r o p r i é t é s . — Les dissolutions d'acide hypoiodeux sont très insta­

bles et se détruisent spontanément en donnant de l'acide iodique et de 

l'iode d'autant plus vite qu'elles sont moins diluées. D'après Berthelot, 

la réaction : 

P solide H - 0 H - 1P 0 -+- eau = 2 1 0 H dissous 

correspond à — 4 5 0 0 c a l X 2 ( " " ) . 

L'acide hypoiodeux paraît être, vis-à-vis des bases, un acide plus faible 

que l'acide hypochloreux (Fôrster et Gyr) ( l l l s ) . 

Selivanoff considère les iodurcs d'azote Az l IP , AzP, comme les dérivés 

amidés de l'acide hypoiodeux ( l l l s ) . 

L'acétate d'iode, obtenu par Scbùtzenberger par l'action de l'iode sur 

l'acétate de chlore,' doit être envisagé comme l'anhydride mixte des 

acides acétique et hypochloreux, CII 3 . C 0 . 0 . 1 . Ce sont des aiguilles' jaunes 

explosibles ( " " ) . 

ANHYDRIDE IODEUX P O 3 = 301,70 (I : 8 4 , 0 0 ; 0 : 1 5 , 0 0 . ) 

P r é p a r a t i o n . — L'anhydride iodeux a été obtenu par Ogier en 

traitant, par un courant rapide d'oxygène ozonisé, de l'iode maintenu au 

fond d'un ballon à 40° ou 50° . Les particules solides sont condensées 

dans une série de tubes de verre étroits garnis de spirales de platine. 

On arrive en quelques heures à recueillir 5 à 6 centigrammes du pro­

duit c118). 
P r o p r i é t é s . — C'est une poudre légère jaune clair qui, exposée à 

6 6 - 5 0 2 - 1 8 4 3 — l'm) U'-nim- C. R . 6 3 - 0 6 8 - 1 8 0 6 . — («"») K . J . ORTOX c t W . L . BLACKMAX. 

f roc Chem ' s o c 1 6 - 1 0 3 - 1 9 0 0 . - C 1 1 0 ) R - S. TAYLOR. Proc. Chcrn. Sor,. 1 8 - 7 2 - 1 9 0 2 . -

( m M BERÏHFLOT ~An Ch. Ph. ( 5 ) - 1 3 - 2 4 - 1 8 7 8 . — ( « « ) p. FÔRSTER et K. GYR. Z . EIcktr . 9 - 1 . 

— fiitSY c . , ' , , . ' . ™ . ' B e r . Chem. Gesell. 2 7 - 1 0 1 2 - 1 8 9 4 . — ( " " ) P - SCHÛTZEMBERGER. C. R . 

BaW-1861;lu.' Cboi». 4 8 2 et 590 - 1868 . - ( . » . , J . OO.ER. C. R . 8 S - 9 5 7 - 1 8 7 7 . -
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l'air humide, tombe en déliquescence sous un très petit volume : le 

liquide sirupeux ainsi obtenu est dédoublé par l'eau en iode et acide 

iodique selon la formule : 

5 F O 3 -+- 3II* 0 = 6 1 0 3 I IH- 4 1 . 

L'anhydride iodeux chauffé à '125° se détruit de suite en dégageant de 

l'iode et de l'oxygène, et laissant un léger résidu d'anhydride iodique, 

qui existait en petite proportion dans le composé. 

C o m p o s i t i o n . — Ogier l'a établie en évaluant dans les produits de 

la destruction du corps par la chaleur à 150° le rapport des poids d'iode 

et d'oxygène dégagés. Les valeurs trouvées pour ce rapport ont été 

5 , 2 7 ; 5 , 5 2 ; 5 , 2 5 (calculé pour P O 5 : 5 , 2 9 ) . 

ANHYDRIDE HYPOIODIQUE PO*; ou IO ! (?) ( 1 : 7 9 , 8 5 ; 0 : 20 ,14 . ) 

F o r m a t i o n . — 1" P a r réduction par t ie l le de l 'acide iodique. — 

a ) . L'acide sulfuriquc concentré, chauffé au voisinage de son point d'ébulli-

tion, peut dissoudre environ le cinquième de son poids d'acide iodique. 

Si l'on continue à chauffer dans un vase de platine la solution obtenue, il 

y a dégagement d'oxygène ; la liqueur jaunit et dépose, par refroidisse­

ment, des lamelles jaunes qui, séchées sur 'unc plaque poreuse à l'abri de 

l'humidité, ont une composition variable qui correspond au mélange de 

P O' -+- S O* 1P, avec de l'anhydride iodique (4 à 2 molécules). 

En continuant à chauffer la solution sulfuriquc, l'oxygène se dégage 

pendant 2 0 à 2 5 minutes; quand l'iode commence à s'échapper, la 

liqueur devient verte et abandonne le corps P O * - f - 2 SO*IP, qui, égoutlé, 

puis laissé quelques jours à l'air humide, fournit de l'acide sulfurique 

dilué et de l'anhydride hypoiodique qui se détruit partiellement en 

iode et acide iodique. En lavant par l'eau et l'alcool, on arrive à l'anhy­

dride hypoiodique à peu près pur (Millon) ( 1 1 1 0 ) . 

En continuant à chauffer la solution sulfurique d'acide iodique, de 

manière à volatiliser beaucoup d'iode, il se dépose une matière cristalline 

jaune orangé, que Millon représente par la formule P ° 0 1 9 - f - 1 0 S O ' I P , 

et qui, essorée, puis exposée à l'air humide, laisse un résidu l ^ O 1 9 que 

Millon considérait comme un oxyde défini sous-hypoiodique, et qui doit 

être regardé comme de l'anhydride hypoiodique mêlé avec un peu d'anhy­

dride iodeux. Chauffé à 1 3 0 M 5 0 0 , il perd lentement de l'iode et laisse de 

l'anhydride hypoiodique. 

¡3). Par l'action de l'anhydride sulfureux sur l'anhydride iodique, on 

obtient tout d'abord, avec élimination d'iode, un anhydride mixte iodique-

sulfurique : en continuant l'action du gaz sulfureux, la matière devient 

visqueuse. Abandonnée à l'air humide, puis lavée à l'alcool et à l 'eau, 

elle fournit une poudre brune de composition P O ' 3 (Kämmerer) ( " " ) 

qui est sans doute un mélange d'anhydride hypoiodique avec un peu 

d'anhydride iodique. 

(ine) M11.1.0X. An. Cl.. Pli. ( 3 ) - l 2 - 5 3 6 - 1 8 4 4 . - ( " » ) KÏMMERKR, J . prakl. Chem. 8 3 - 8 1 - 1 8 0 1 . 
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ANHYDRIDE IODIQUE. 5 1 1 

2° Oxydation ménagée de l ' iode. — L'acide nitrique monohydraté 

A z 0 3 I I , additionné de 1 à 1,5 molécule d'eau, attaque l'iode à chaud en 

donnant de l'acide iodiquc. Mais, avec l'acide nitrique plus concentré, 

l'action se produit à froid. On opère sur 1 0 gr . d'iode finement pulvérisé, 

placé dans un mortier de verre, et on ajoute 1 0 0 gr. d'acide nitrique de 

densité au moins égale à 1 ,49 et aussi incolore que possible : par écra­

sement au pilon, l'iode se change en une poudre jaune volumineuse. 

Si tout l'iode n'a pas disparu, on décante et on ajoute une nouvelle 

quantité d'acide pour achever la réaction. Cette matière jaune serait, 

d'après Kâmmerer ( 1 I 1 8 ) , un dérivé nitrosé PO*(AzO) s : ce produit, aban­

donné sous une cloche, en présence de chaux vive, laisse un résidu jaune 

qui, lavé à l'eau et à l'alcool, puis séché sur l'acide sulfurique, est 

l'anhydride hypoiodique (Millon) ( > m ) . Le rendement est très faible. 

P r o p r i é t é s . — L'anhydride hypoiodique est une poudre jaune 

amorphe, qui n'est pas hygrométrique et se conserve sans altération même 

à la lumière. Il se détruit vers 170° à 180° , en donnant^de l'iode et 

de l'anhydride iodique. 11 est insoluble dans l'eau froide, mais il est 

décomposé par l'eau bouillante en iode et acide iodique. L'acide nitrique 

n'a pas d'action à froid; à chaud, il le transforme en iode et acide iodique. 

Il se dissout dans l'acide sulfurique chaud : par refroidissement, on 

obtient des cristaux contenant PO\280*11*. L'acide chlorhydrique con­

centré le détruit avec élimination de chlore et production de chlorure 

d'iode ICI. Les solutions alcalines aqueuses fournissent des iodates. Les 

solutions alcooliques d'alcalis le colorent en rouge, par formation d'un 

corps instable mal étudié. 

C o m p o s i t i o n . — La composition a été établie par Millon en décom­

posant le corps par la chaleur au-dessus de 400° , en iode et oxygène : 

l'iode étant arrêté par de la chaux, il évaluait la quantité d'oxygène 

dégagée par un poids connu du composé. Il a ainsi trouvé pour la dose 

d'oxygène pour 1 0 0 des valeurs comprises entre 1 9 , 7 7 et 2 0 , 4 8 . La 

quantité calculée est 2 0 , 1 4 ; la formule est donc IO s ou PO*. 

A N H Y D R I D E I O D I Q U E PO 5 = 555,70 ¡ 1 : 7 6 , 0 - 2 ; 0 : 2 3 , 9 7 ) 

H i s t o r i q u e . — L'anhydride iodique a été découvert à la fois par 

Gay-Lussac('""), et par i ) a v y ( m o ) en 1 8 1 3 . 

P r é p a r a t i o n . — 1° L'anhydride iodique est préparé habituellement 

par déshydratation sèche de l'acide iodique I 0 3 I I , entre 170° et 300° . 

La déshydratation peut être pratiquée au moyen d'acide sulfurique 

concentré (Rammelsberg) ( " " ) . , 

2° Il se forme de l'anhydride iodique dans l'action de l'effluve sur un 

— ( 1 1 1 8 ) IUMMEREK. J . prakt. Chcm. 8 3 - 6 5 - 1 8 6 1 . — ( ' " » ) GAÏ-LUSSAG. An. Ch. 8 8 - 5 1 9 - 1 8 1 3 . 

— ( , L Î 0 ) D A V Ï . J , Phys. Ch. nat. 7 7 - 4 5 6 . — ( " 2 I j RAMMELSBERG. An. Ph. Ch. Pogg. 4 6 -
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3 1 2 A N H Y D R I D E I 0 D 1 Q U E . 

mélange d'iode et d'oxygène sec (Ogier) ( 1 1 0 î ) . L'oxygène et l'iode n'en 

fournissent pas par union directe, en présence de mousse de platine 

(Wehsarg) ( " " ) . D'après Salet, il s'en produit quand on volatilise de 

l'iode dans une flamme d'hydrogène ( i l î 3 ) . 

5° L'anhydride hypochloreux gazeux, ou en solution dans le tétra­

chlorure de carbone, donne de l'anhydride iodique au contact du tri-

chlorure d'iode, en dégageant tout le chlore à l'état libre ( " " ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'anhydride iodique est habituellement 

une poudre blanche amorphe. Préparé par l'acide sulfurique concentré, 

il se présente en petites écailles cristallines (Rammelsberg). Sa densité 

est d, = 4 , 4 8 7 (Ditte) ( 1 , Î S ) , d, = 4 , 7 9 8 7 (Kämmerer) ( i m ) . 

Le coefficient de dilatation entre 0" et 51° est 0 , 0 0 0 0 6 6 (Ditte). 

Il est extrêmement soluble dans l'eau, avec laquelle il forme l'acide 

iodique I 0 3 I I . II est peu soluble dans l'alcool, insoluble dans l 'éther, le 

sulfure de carbone, le chloroforme et les hydrocarbures. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — La chaleur de formation de l'anhy­

dride iodique a été mesurée par Ber theIot ("") et par Thoinsen ( m \ : 

P solide H- 0 B = P O 5 solide -H 4 8 0 0 0 " ' (Berlhelot), 4 5 0 2 0 " " 

(Thomsen). . ' 

Ces valeurs correspondent à un effet thermique positif important, et. 

expliquent la stabilité relativement grande de l'anhydride iodique. Il se 

détruit seulement au-dessus de 500" , en iode et oxygène (Ditte). 

L'hydrogène n'est pas oxydé au-dessous de 5 0 0 ° , par l'anhydride 

iodique, à la pression ordinaire; mais en présence de mousse de pla­

tine, ou sous la pression de 2 atmosphères d'hydrogène en tube 

scellé, il y a réaction à 250° , avec formation d'eau et d'acide iodhy-

drique. 

L'anhydride iodique n'agit pas sur le brome, mais oxyde violemment 

le soufre, la poudre de charbon, les métaux oxydables pulvérulents, 

ainsi que les matières organiques divisées : il peut y avoir explosion 

quand on chauffe le mélange. Le soufre fournit les anhydrides sulfureux 

et sulfurique. 

L'anhydride iodique n'a pas d'action sur les oxydes d'azote, mais 

l'hydrogène sulfuré est attaqué à froid, avec mise en liberté d'iode. 

L'acide chlorhydrique gazeux réagit énergiquement avec production 

d'eau et de trichlorure d'iode. Le gaz ammoniac n'agit pas à la tempé­

rature ordinaire, mais, en chauffant un peu, on détermine une vive réac­

tion qui se poursuit en donnant de l'eau, de l'azote et de l'iode. 

Le méthane ne subit aucune oxydation à 80", mais l'acétylène est déjà 

oxydé à 55° ; l'oxyde de carbone, même dilué de 5 0 0 0 0 fois son 

1 5 9 - 1 8 3 9 ; 6 2 - 4 4 9 - 1 8 4 4 . — ( « « ( W E H S A R G . B c r . Chcm. Gesell. 1 7 - 2 8 9 6 - 1 8 8 4 . — ( > ' * ' ) G . 

SALET C R . 8 0 - 8 8 4 - 1 8 7 5 . — ( · » « ) BASSET et FIELIIING. Chem. N . 5 3 - 2 0 5 - 1 8 8 6 . — ("*·) A. 

DITTE An. Ch. Ph. ( 4 ) - 2 1 - 5 2 - 1 8 7 0 . — ( » * " ) KXMSIEHER. An. Ch. Pli. Pogg. 1 3 8 - 3 9 0 - 1 8 0 9 . 

_ THOMSEN. Thermoch. Untersuch. 2 - 1 0 4 - 1 8 8 2 . — ( " « ) A. GAUTIER. C. 11. 1 2 6 - 9 3 1 -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



volume d'air, est complètement oxydé par l'anhydride iodique à 65°-70°, 

et cette propriété permet de doser ce gaz dans l'air (À. Gautier, Ni-

c l o u x ( i m . - 1 1 2 0 ) . 

L'anhydride sulfureux est sans action à froid; mais, à chaifd, il fournit 

de l'anhydride sulfurique avec mise en liberté d'iode. L'anhydride sulfu-

rique peut se combiner avec l'anhydride iodique, en donnant un composé 

cristallisé qui serait P O B , 5 S 0 3 (Wcber) ( l l 3 ° ) . Un autre composé de for­

mule 5 I 2 0 \ S 0 3 , décrit par Kammerer ( 1 1 ) 8 ) , ne paraît pas exister réellement 

à l'état d'espèce définie ( D i l t e ) ( " 3 0 M s ) . 

A C I D E I O D I Q U E I 0 3 I I = 175,8« ( 1 : 7 2 , 1 3 ; 0 : 2 7 , 2 9 ; 1 1 : 0 , 5 8 ) 

H i s t o r i q u e . — L ' a c i d e iodique a été découvert en 1 8 1 5 , à la fois 

par Gay-Lussac et par D a v y ( l i W _ m o ) . C'est Connell qui l'a obtenu le pre­

mier par l'oxydation directe d'iode au moyen d'acide nitrique ( " 3 1 ) . 

É t a t n a t u r e l . — Les nitrates du Chili contiennent une proportion 

assez importante d'iodate (Jacquelain, ,'Guyard) ( i l 3 S à i l 3 > ) . L'eau de mer 

paraît renfermer une certaine dose d'iodate de calcium (Sonstadt) ( 1 1 3 S ) . 

P r é p a r a t i o n . — 1° P a r oxydation directe de l ' iode. — a ) . Au 

moyen d'acide nitrique. — L'acide nitrique dilué n'attaque pas l'iode, 

qui s'y dissout seulement un peu à chaud et se dépose par refroidisse­

ment. L'acide monohydraté AzO'II, de densité 1 ,52 , attaque l'iode à 

froid, plus rapidement à une douce chaleur. On opère en ajoutant à 

l'iode, finement pulvérisé, placé dans une cornue, 5 à 1 0 fois son poids 

d'acide de densité 1 ,52 à 1 ,50 , et chauffant modérément le mélange : 

il se dégage des vapeurs nitreuses en même temps qu'un peu d'iode 

volatilisé. Quand la réaction se ralentit, par suite de la diminution de 

concentration de l 'acide, on décante celui-ci, et on le remplace par une 

nouvelle proportion d'acide neuf; et ainsi de suite tant qu'il reste de 

l'iode dans la cornue. Quand l'iode a été transformé entièrement en une 

poudre cristalline blanche ou à peine rougeâtre, on verse toute la matière 

dans une capsule, on décante la majeure partie du liquide, et on 

évapore à siccité : l'acide iodique reste sous forme d'une poudre blanche 

qui retient encore un peu d'acide azotique. Cette matière est reprise par 

l'eau, et la liqueur, évaporée de nouveau entre 100° et 150° , fournit un 

résidu contenant moins d'acide azotique : plusieurs traitements analogues 

conduisent à de l'acide iodique pur ( " , 8 , > w - 1 1 3 6 4 1 U 0 ) . 

¡3). Au moyen d'acide chroinique. — L'oxydation de l'iode peut être 

1 8 9 8 . — (< 1 8 9 ) M. NICLOUX. C. R . 1 2 6 - 7 4 6 - 1 8 9 8 . — ( » » ) W E B E B . Ber . Chcm. Gescll. 2 0 - 8 6 -

1 8 8 7 . — ( 1 1 5 0 *'·) A. D I T T E . C.Jft. 7 0 - 6 2 1 - 1 8 7 0 . — ( I I S 1 ) CONNEU,. N . Ed. Phil . J . 1 0 - 9 3 ; 

1 3 - 2 8 5 - 1 8 5 2 , — ( » 3 2 ) JACQUELAIN. If. Soc. Enc. 9 4 - 6 5 2 - 1 8 5 5 . — ( , 1 3 3 ) GCVAIW. B . SOC. Chim. 

( 2 ) - 2 2 - 6 0 - 1 8 7 4 . — ( L T 3 4 ) FAIVBK. Chcm. Gaz. Francis 1 3 - 1 8 9 - 1 8 5 5 . — ( L L 3 5 ) SONSTADT. CUem. 

8 . 2 5 - 1 9 0 - 2 3 1 - 2 4 1 - 1 8 7 2 . — p i » ) MII.LOX. An. Ch. Ph. 1 2 - 3 5 1 - 1 8 4 4 . — ( 1 1 3 1 ) Bounsox. J . 

prakt. Chcm. 2 5 - 3 9 8 - 1 8 4 2 . — ( » 5 8 ) JACQOEI.AIS. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 3 O - 5 5 2 - 1 8 5 0 . — ( « » ) BODTIX. 

J . Pharm. Chim. 1 9 - 2 2 2 - 1 8 5 1 . — ( , I 4 0 ) STAS. Mem. Acad.. Belg. 3 5 - 1 1 6 - 1 8 0 5 . — ( » « ) WAI.Z. 
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réalisée avec un mélange d'acides chromique et sulfurique. L'acide 

chromique seul donnerait un iodate basique de chrome (Walz) ( I U 1 ) . 

y ) . Par le chlore en présence d'eau. — L'action du chlore sur l'iode 

en suspensidh dans l'eau permet de préparer de l'acide iodique ; la réac­

tion est à peu près totale si l'on opère en présence de beaucoup d'eau 

(au moins 1 0 parties pour 1 partie d'iode) : 

I - h 5 C l + 311*0 = 51101 + I O 3 I I . 

L'acide chlorhydrique contenu dans la liqueur peut être éliminé par 

l'addition de la dose théorique d'oxyde d'argent. 

Si l'eau est employée en quantité insuffisante, l'acide chlorhydrique, 

devenu assez concentré, réagit sur l'acide iodique formé pour donner du 

chlorhydrate de chlorure d'iode stable, ICI , I ICl , dont la formation con­

duit à un équilibre ( " * * 4 1 , M ) . 

2° Format ion à p a r t i r d'un iodate . — 1° P U É P A I U T I O N D E S IODATES. — 

a ) . L'iode réagit facilement sur les solutions des bases alcalines ou 

alcalino-terreuses, pour donner un mélange d'iodure et d'iodate, 

0 l H - 6 K O I I = 5 K I + l O 3 K + 3 I F O . 

Gay-Lussac versait sur l'iode la solution de potasse jusqu 'à ce que la 

liqueur devînt incolore ; puis il évaporait à siccité et traitait par l'alcool, 

qui dissout l'iodure et laisse l'iodate : celui-ci, repris par l'eau, neu­

tralisé par l'acide acétique, était évaporé de nouveau à sec. Le résidu 

était lavé à l'alcool, qui enlève l'acétate et laisse l'iodate de potassium 

sensiblement pur. , 

En traitant par l'iode des solutions chaudes de baryte, on obtient une 

précipitation d'iodate de baryum peu so lub le ( i l 1 8 c t , , 4 9 ) # L'oxyde d'argent 

donne avec une solution alcoolique d'iode de l'iodure et de l'iodate d'ar­

gent (Serullas) ( " « ) . 

Mais, dans ces formations, 1/6 seulement de l'iode fournit de 

l'iodate. 

(3). L'action de l'iode sur le chlorate de potassium fournit de l'iodate 

de potassium (Millon) ( 1 1 3 0 ) ; la réaction s'effectue pratiquement en chauf­

fant ensemble, dans un ballon, 80 parties d'iode, 75 parties de chlorate 

de potassium, 4 0 0 parties d'eau, auxquelles on ajoute, pour amorcer la 

réaction, 1 partie d'acide azotique : ce dernier déplace de l'acide chlo-

rique, qui oxyde l'iode avec mise en liberté de chlore. L'acide iodique 

produit déplace à son tour de l'acide chlorique, et la réaction se pour­

su i t jusqu'à utilisation complète du chlorate, selon la formule théorique : 

C 1 0 3 K - f - I = C l H - I 0 3 K . 
Mais il y a toujours formation de chlorures d'iode, et, d'après Bassett, il 

Chem. N. 2 6 - 2 4 5 4 8 7 2 . — ( M Ä ) SERLU-AS. An. Ch. Ph. ( 2 f - 4 3 - l 1 3 - 1 8 3 0 ; 4 5 - 2 0 4 - 2 7 0 - 1 8 3 0 . — 

( * « « ) MAGNUS et AMMERMÜLI.EH. An. Chcm. Pharm. Lieb. 2 8 - 5 1 4 - 1 8 3 8 . — ( « * * ) THOMSON. Polyl. J . 

Dua l e r 6 5 - 3 8 5 - 1 8 5 7 — ( " * » ) HENRT. Der. Chem. Gesell. 3 - 8 9 2 - 1 8 7 0 . — (tue) DöuERErNEn. J . 

Chem. Ph. Schweig. 1 6 - 3 5 6 . - { » " ) SCHÜTZENBERGER. C R . 8 4 - 6 6 0 - 1 8 7 7 . _ ( » « ) F . T T . G . Ber. 
Chcm. Gesell. 9 - 1 2 1 - 1 8 7 6 . - STEVENSON. Chem. N. 3 6 - 2 0 1 - 1 8 7 7 . _ ( « » ) M.U.ON. A n . 
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FORMATION. 5 1 5 

ne sc dégage jamais do chlore, mais seulement du chlorure d'iode 

JQJ 1̂151-115! et 1118 j 

y ) . Les iodates peuvent être préparés en fondant ensemble un ioduro 

alcalin ou alcalino-terreux avec du chlorate de potassium (molécules 

égales). En opérant au bain de sable à la température où le chlorate de 

potassium fournit un dégagement régulier d'oxygène, on peut arriver à 

transformer ainsi intégralement l'iodure de potassium en iodate, sans 

dégagement d'oxygène (Stas) ( 1 U 0 ) . La masse pulvérisée est lessivée à 

l'eau froide qui enlève le chlorure de potassium et laisse l'iodate que l'on 

purifie par cristallisation en liqueurs chaudes. L'iodate de baryum peut 

être obtenu par cette méthode. 

3 ) . Par double décomposition, l'iodate de potassium fournit aisément 

l'iodate de baryum, peu solublc h froid. 

s ) . L'iodate de baryum peut être préparc en faisant passer du chlore 

dans une solution de chlorure de baryum tenant en suspension de l'iode 

(Grosourdy). Voir aussi L i e b i g ( i l S 3 ~ ' 1 5 1 ) . 

7 i ) . Reichardt préparc l'iodate de calcium par l'action d'une solution 

de chlorure de chaux sur l'iode ou sur un iodure alcalin ( 1 1 3 5 ) . 

2° P B É P A R A T I O X DE L 'ACIDE A P A R T I R D E S I O D A T E S . — a ) . L'iodate de 

baryum est le plus fréquemment employé. 1 0 0 gr . du sel sont traités à 

l'ébullition par un peu plus de 2 0 gr. d'acide sulfurique additionnés de 

75 gr. d'eau. La réaction est complète après une demi-heure. On filtre 

pour séparer le sulfate de baryum, on évapore à consistance sirupeuse ; 

le liquide, laissé pendant plusieurs jours à la température ordinaire, 

abandonne l'acide iodique en beaux cristaux qui sont toujours souillés 

d'une certaine quantité d'acide sulfurique. Pour les purifier, on les 

redissout dans l'eau, on ajoute un peu d'iodate de baryum, on fait 

bouillir, on filtre et l'on évapore la liqueur, qui cristallise de nouveau. 

Après plusieurs opérations analogues, on arrive à de l'acide iodique à 

peu près pur, mais qui, d'après Stas ( 1 U 0 ) , retient toujours des traces 

d'acide sulfurique ou de baryum. 

jâ). Kämmerer conseille de transformer l'iodate de baryum en iodate 

d'ammonium par l'action du carbonate d'ammonium. L'iodate d'ammo­

nium, traité par le nitrate d'argent, fournit de l'iodate d'argent, qui est 

décomposé par l'iode en suspension dans l'eau : 

5 I O 3 A g 4 - 0 l 4 - 5 I P O = 6 I O 3 l I + 5 A g I . 

La liqueur, décantée et évaporée, fournit de l'acide iodique pur. 

y ) . On peut obtenir des solutions d'acide iodique en précipitant l'io­

date de potassium par l'acide hydrolluosilicique (Serullas). 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'acide iodique I O ' I I cristallise de 

ses dissolutions par évaporation lente vers 40" , en cristaux volumi-
Ch.Ph. (3J-9-401-1843. — ( 1 1 S 1 ) I I . BASSETT. .1. Chcm. Soc. 5 7 - 7 6 0 . — ( » 3 2 ) I . E . THORPE c l C . 

H. P E R R Y . J . Chcrn. Soc. 61-025-2802. — ( L L I S 3 ) GROSOURDY. J . c.him. Med. 9-428-1855. — 
( 1 1 B I ) LIEBIG. An. Pli. Chcm. Pogg. 24-362-1852. — ( 1 1 5 3 ) REICHARDT. Ar. Pharm. (3)-5-109-
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neux, incolores, orthorlioinbiques, appartenant à deux formes diffé-

reutes. 

Rammclsberg a décrit des cristaux prismatiques selon p et « ' , géné­

ralement aplatis parallèlement à p, et présentant en outre les faces 

m, e ! , e». Rapport des axes : a : b : c = 0 , 5 8 9 : 1 : 1 , 1 9 0 5 . 

Angles mesurés m : m = 119° 0 ' ; a 1 : a 1 = 80° ,7 ' ; el : p = 150° ,2 ' ( " " · ) . 

Les cristaux décrits par Marignac se présentaient en feuillets nacrés, 

hexagonaux, aplatis selon p, et de forme primitive assez voisine ( 1 1 B 7 ) . 

Schabus a décrit des cristaux différents, constitués par un prisme fonda­

mental m, surmonté de pointements, que forment les faces a 1 , a1, e 1 . 

ainsi que des faces tétraédriques ( i i 3 S ) . 

Rapport des axes : a : b : c = 0 , 9 5 8 8 : 1 : 1 , 5 1 8 1 . 

Angles mesurés : m : 7H = 9 5 " , 5 7 ' ; ê : el = 7 0 " , 5 5 ' . 

Le diniorphisme de l'acide iodique n'est pourtant pas établi avec 

certitude, non plus que la nature hémiédrique des cristaux observés par 

Schabus (Rammelsberg) ( , 1 5 9 ) . 

Pour les propriétés optiques des cristaux de Schabus, voir L a n g ( i l M ) . 

Les solutions concentrées d'acide iodique, soumises à un refroidisse­

ment rapide, l'abandonnent en une masse pâteuse blanche non cristallisée. 

La cristallisation est d'ailleurs plus aisée en présence d'acide nitrique ou 

sulfuriquc. 

D'après Lescœur ( " 6 I ) , les solutions dans l'acide nitrique dilué donne­

raient des cristaux hexagonaux do l'hydrate I 0 3 I I , 1 P 0 , tandis que les 

solutions dans l'acide nitrique concentré abandonnent des cristaux trapé­

zoïdaux de l'acide I O 3 I I . Selon Kâmmerer, le refroidissement à — 17° de 

la solution saturée fournit des cristaux hexagonaux de l'hydrate : 

2 I O 3 l I , 0 I P O 

fusibles h — 1 5 ° ( 1 1 1 7 ) . 

L'acide iodique IO'I I , chauffé à 150° ou laissé dans le vide sec 

à 55° , perd, d'après Millon, seulement 2/5 l P 0 ( m 5 ) ; le produit obtenu, 

51*0" , IPO, ne serait pourtant, d'après Ditte ( , l œ ) , qu'un simple nié-

lange d'anhydride P O s et d'acide, parce que la tension de la vapeur d'eau 

dégagée par cette matière est identique à celle do l'acide IO'II aux 

mêmes températures. Pourtant Millon a observé que l'acide 10 3 I I , et aussi 

l'anhydride P O 3 sont assez solublcs dans l'alcool à 55° Baume, tandis 

que la matière 5 P O s , IPO y est presque insoluble. 

A 170° , la déshydratation est complète et fournit l'anhydride iodique. 

La densité de l'acide iodique solide I 0 3 I I est d0 = 4 , 8 0 9 , dg0o i 9 = 4 , 8 1 0 . 

Le coefficient de dilatation entre 0° et 50° ,8 est 0 , 0 0 0 2 2 4 2 (Ditte). Sa 

chaleur spécifique est 0 , 1 6 2 5 (Ditte). 

L'acide iodique est extrêmement soluble dans l 'eau. La chaleur de 

1 8 7 4 . — ( « » « ) RAMMELSBERG. An. Pli. Chem. Poftg. 9 0 - 1 2 - 1 8 5 5 . — ( " " ) MARIGNAC. An. Min. 

( 5 J - 1 2 - 8 8 - 1 8 5 7 . — ( " S 8 1 Scn.ums. Kryslalgpslallcii. Wieii. 4 4 - 1 8 5 4 ; Jalircsb. 5 1 0 - 1 8 5 4 . — 

(1169) UAMMELSBERG. Handb. dor Kryst. Clicm. 1 - 4 4 - 1 8 8 1 . — ("<») LANG. Silz. Akad. Wicn. 3 1 -

1 8 5 8 . _ j i iéi) LESCŒUR. 1!. S o c . ' c b i m . ( 3 ) - l - 5 6 5 - 1 8 8 0 . — ( ' « * ) TIIOMSEN. B c r . Cliem. Gcscll . 
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P110PMÉTÉS CHIMIQUES. 5 1 7 

dissolution dans l'eau est pour I 0 3 I I = 1 7 5 e ' , 0 , do — 2 0 7 0 c a l (Ber-

thelot) ( " " ) , de — 216Ö" 1 (Thoinsen) ( " " ) , de — 2 2 4 0 c a l , 5 (Bitte) ( 1 1 2 7 ) . 

La solution saturée à 12°, 5 possède une densité 2 , 8 4 2 : elle bout à 104" 

(Bitte) . D'après Kümmerer, la dissolution saturée à 15° renferme pour 

1 partie d'eau, l ' ' , 8 7 4 d'acide. Pour les densités des solutions diversement 

concentrées à 14°, voyez Kümmerer ( l i B 5 ) . Thoinsen a mesuré les densités 

à 17" des solutions aqueuses d'acide iodique à diverses concentrations. 

Le volume moléculaire pour une dissolution I0 3 I IH— »ilPO est représenté 

à 17" par la formule empirique : V„ = 18 7Z -+ -59 ,1 — ^ ^ ^ 1 5 , 1 ( i l 6 ! ) . 

ha tension maxinia de la solution saturée d'acide iodique à 20° est 11"™,0 

(Lescœur) ( u 0 3 ) . 

Ostwald a indiqué les conductibilités moléculaires dos solutions 

d'acide iodique, de dilution croissante (2 1. à 4 0 9 6 1. par molécule) : il 

en résulte que l'ionisation de l'acide iodique est notablement plus faible 

que celle de l'acide iodhydrique ; l'acide iodique se différencie nettement 

des acides azotique, ehlorique, perehlorique ( u 8 * ) . 

L'acide ICPII est très peu soluble dans l'alcool absolu ; l'alcool aqueux 

le dissout d'autant mieux qu'il est plus riche en eau : les solutions alcoo­

liques ne se conservent pas, parce que l'alcool est oxydé par l'acide 

iodique. L'éther, le chloroforme, le sulfure de carbone, les hydrocar­

bures, l'acide acétique ne dissolvent pas l'acide iodique. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — La chaleur de formation de l'acide 

iodique solide 10*11, à partir des éléments 1 sol., 0 3 , H, est -t- 6 0 4 0 0 cal. 

(Berthelot) ( " " ) , -+- 57 9 6 3 cal. (Thoinsen) ( " " ) . 

La chaleur de formation à partir de l'anhydride est donnée par l'équation 

P 0 3 + I P 0 sol. = 2 I 0 3 I I sol. H - 2 1 8 0 cal. (Berthelot). 

L'acide iodique est un oxydant énergique, qui cède facilement son 

oxygène avec mise en liberté d'iode. Le soufre n'est pas altéré à 

froid, mais, à 150" en tube scellé, il est transformé en acide sulfuriquc. 

Le sélénium est oxydé à 2 0 0 " en tube scellé, avec production d'acide 

sélénieux. Le phosphore blanc et même le phosphore rouge sont immé­

diatement attaqués par les solutions d'acide iodique avec formation 

d'acide phosphorique et mise en liberté d'iode, (Bitte) ( m s ) , (Polacci) ( 1 1 6 B ) . 

De même l'arsenic en poudre se change en acide arséniqne. Les diverses 

variétés de carbone sont converties en anhydride carbonique, sauf le 

diamant qui résiste encore à 260° . Le charbon de bois est attaqué dès 

160", le charbon de sucre vers 175° , le charbon de cornue, le coke, la 

bouille à 180" , l'anthracite à 210" , le graphite à 240° (Bit te) . Le bore 

amorphe de Moissan est déjà oxydé à 15" . Le silicium cristallisé l'est 

seulement à 250" . 

Les métaux alcalins ainsi que le magnésium sont attaqués à froid par 

7 - 7 1 - 1 8 7 } . — ( " « ) LKSCŒUU. C. l i . 1 0 3 - 1 2 6 0 - 1 8 8 6 . — ( " « * ) OSTWALD. J . prakt. Chcm. ( 2 ) -

3 1 4 3 5 - 1 8 8 3 . — ( I 1 6 6 ) POLACCI. Gazzet. Ch. l ia i . 3 - 4 7 4 - 1 8 7 5 . — ( , 1 6 ° ) LAXDOI.T. B c r . Chcm. 
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les solutions concentrées d'acide iodique ; l'action est moins vive pour 

l 'aluminium. Le zinc et le cadmium sont attaqués lentement à froid, 

rapidement à 100° , avec dégagement d'hydrogène et formation d'iodate; 

le fer se dissout facilement à chaud. Le bismuth est lentement trans­

formé à chaud en iodate. Le cuivre se recouvre lentement à froid d'un 

dépôt d'iodate cuivreux. Le mercure donne, à chaud, un mélange d'iodate 

et d'ioduro. L'argent n'agit que lentement, même à chaud, en donnant 

de l'iodate d'argent et de l'iode. 

L'étain, le plomb, le palladium, l 'or, le platine ne sont pas attaqués. 

Avec l'acide chlorhydriquc, l'acide iodique donne de suite de l'eau et 

du chlorure d'iode : avec l'acide iodhydriquo, il y a aussi formation 

d'eau avec mise en liberté d'iode. L'acide iodique agit à température peu 

élevée sur le gaz ammoniac, en donnant de l'eau, de l'azote et de l ' iode. 

L'acétylène est transformé à 220° en eau et anhydride carbonique; il se 

forme un peu d'acide acétique (Ditte). L'acide sulfhydrique agit à froid 

avec un grand dégagement de chaleur en donnant de l'eau, du soufre, 

de l'iode et de l'acide iodhydrique. 

L'anhydride sulfureux fournit, avec l'acide iodique légèrement chauffé, 

de l'iode et de l'anhydride sulfurique. Les dissolutions d'acide sulfureux 

sont transformées à froid en acide sulfurique (Gay-Lussac). La vitesse de 

la réaction a été étudiée par Landolt ( u o e ) . L'acide sulfurique concentré 

chaud dissout de l'acide iodique, et peut l'abandonner par refroidisse­

ment en cristaux, que Millon avait pris pour des combinaisons des deux 

acides, et que Ditte a montré être de l'acide iodique ordinaire. Lorsque 

l'on continue à chauffer la dissolution, il y a dégagement d'oxygène, et la 

liqueur, colorée en jaune, fournit par refroidissement divers composés 

mixtes, dérivés de l'anhydride hypoiodique (Millon) ( 1 1 1 6 ) , et qui sont 

successivement, d'après Chrétien ( 1 1 6 7 ) , des feuillets jaunes 2 SO* I I 2 , 5 1 2 0*, 

puis des aiguilles jaunes SO*IP, PO*, 1 2 P O 5 , et finalement, à la suite 

du départ de vapeurs d'iode, 2SO*IP, 2PO*, P O 5 , etc. 

Les oxydes d'azote, oxyde azotique, anhydride azoteux, peroxyde 

d'azote, sont transformés en acide azotique par les solutions concentrées 

d'acide iodique (Millon, Kämmerer, Gaultier de Claubry ( l l 6 8 ) . L'oxyde do 

carbone est changé en anhydride carbonique. Le sulfure de carbone, 

chauffé en tube scellé avec de l'acide iodique, donne de l'iode et de 

l'acide iodhydrique (Schlagdcnhauffen) ( 1 1 M ) . 

Beaucoup de substances organiques, essence de térébenthine, paraf­

fine, alcool, sont oxydées par l'acide iodique. 

Davy avait indiqué que les solutions concentrées d'acide iodique mé­

langées avec divers acides, tels que les acides phosphorique, arsénique, 

fournissent des combinaisons mixtes cristallisées. Chrétien a décrit le 

composé prismatique 2 P O * I F , 1 8 P O 5 , I I 2 0 ( 1 1 6 7 ) , destructible par l'eau : 

Gesell. 1 9 - 1 5 1 7 - 1 8 8 6 ; 2 0 - 7 4 5 - 1 8 8 7 . — ( " 6 7 ) p . C M K T I E S . An. Ch. Ph. ( 7 ) - 1 5 - 5 5 8 - 1 8 9 8 . — 

( L I 6 8 ) GAULTIER DE CLACBRY. An. Ch. Ph. 4 6 - 2 2 1 - 1 8 5 1 . — ( 1 1 6 9 ) SCIILAGDENIIACFIEK. J . Pharm. 
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COMPOSITION. 3 1 0 

il a obtenu aussi, avec l'acide molybdique, une combinaison cristallisée 

2 I 0 3 I I , 2 M o 0 3 , I P O , soluble dans l 'eau. 

Les solutions aqueuses d'acide iodiquc, soumises à l'clectrolyse, four­

nissent de l'oxygène au pôle positif, et de l'iode au pôle négatif ( l i 7 ° - 1 1 7 2 ) . -

L'acide iodique est un acide assez énergique, qui donne naissance à 

des sels bien définis. Les iodates normaux ont la formule 10 3 M. La cha­

leur de neutralisation par la potasse en dissolutions aqueuses diluées a 

été déterminée par Berthelot ( " " ) . Il a trouvé à 13° : 

I 0 3 I I d i l u é + KOIIdi lué = I 0 3 K d i l u é . . . + 1 4 3 0 0 cal. 

I 0 3 I I d i l u é + 2 KO II dilué + 1 4 5 2 0 — 

I 0 3 I I d i l u é + 4 KO II dilué + 1 4 8 6 0 — 

I 0 3 K d i l u é + I 0 3 II dilué + 2 0 0 — 

Ces résultats indiquent, dans l'acide iodique, une certaine tendance à 

fournir des sels basiques qui pourraient être considérés comme issus 

d'hydrates tels que 1(0 I I ) 3 . Us indiquent aussi une légère tendance à la 

production de sels acides. On a décrit effectivement quelques sels acides 

de formule R I I P O 6, ou R I P F O 9. 

C o m p o s i t i o n . — La composition de l'acide iodique résulte de celle 

de l'iodate de potassium, qui par calcination se dédouble en oxygène 

et iodure de potassium de composition connue. La teneur en hydrogène 

est facilement établie en évaluant la quantité d'eau abandonnée par 

l'acide iodique, transformé en anhydride par calcination à 200° : IPO 

trouvée pour 1 0 0 : 5 ,87 à 5 ,17 (Millon), 5 , 3 5 (Rammelsberg) ; calcu­

lée : 5 , 1 3 . 

C o n s t i t u t i o n . — Considéré comme acide monobasique, l'acide 

iodique doit être représenté par une formule de constitution analogue à 

celle de l 'acide chlorique (voy. page 2 9 8 ) , savoir : 

I — O — O — 0 1 1 

ou p lu tô t : j^I — O U , 

Mais plusieurs chimistes ont fait observer que l'acide iodique n'a pas 

d'analogie réelle avec l'acide chlorique ou avec l'acide bromique : les 

sels de ces derniers sont très solubles, tandis que les iodates sont peu 

ou point solubles. Les acides bromique et chlorique ne fournissent pas 

d'anhydride par déshydratation, et leur chaleur de formation, à partir des 

éléments, est beaucoup moindre (Thomsen) ( U 7 3 ) . E n doublant la formule, 

qui deviendrait PO*II ' , l'acide iodique pourrait être regardé comme de 

l'acide périodique I 0 6 I P , dans lequel un atome trivalent d'iode remplace­

rait I I 3 . Les deux solutions P O 6 I P + 801PO et I 0 6 I P + 8 0 I P O occupent 

exactement le même volume moléculaire, 1 4 9 9 , 9 et 1 5 0 0 , 2 (Thomsen). 

Ch. ( 3 J - 3 4 - 1 7 5 - 1 8 5 8 . — ( » ' » ) COXSELL. J . Chem. Pli. Schweig. 6 2 - 4 9 3 - 1 8 3 1 . — ( » ' · ) B U F F . 
•An. Chem. Pharm. Lieb. 1 1 0 - 2 5 7 1 - 1 8 5 9 . — ( « » ) MAGNUS. An .Ph . Chem, Pogg. 1 0 2 - 1 - 1 8 5 7 . — 
( " " ) TIIOHSEN. B c r . Chem. Gesell. 7 - 1 1 2 - 1 8 7 4 . — ( L N 4 ) BLOMSTRAN». J . prakt. Chem. 4 0 - 3 0 5 -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Bloinstrand avait proposé d'adoplcr aussi une molécule double pour 

l'acide iodique, avec la constitution : 

OU — 0 1 v / Q ^ > I v 0 — O U , 

analogue à celle de l'acide dimétaphosphorique ( , l 7 1 ) . 

La formule double serait confirmée par l'isomorphismc de l'acide 

iodique avec les acides organiques bibasiques, succhnque et itaconique. 

(Thomsen). 

C a r a c t è r e s . — L'acide iodique et les iodates sont extrêmement 

faciles à réduire. La chaleur en dégage aisément de. l'oxygène l ibre. 

Additionnés d'un excès d'ammoniaque, d'azotate d'argent, et d'une lame 

de zinc, ils fournissent très vite, autour du zinc, un trouble blanc jaunâtre 

d'iodure d'argent. En liqueur acide, les réducteurs, hydrogène naissant 

fourni par les métaux, sulfites, acide sulfhydrique, sulfate ferreux, acide 

iodhydrique ou iodures alcalins et même le phosphore rouge, mettent 

en liberté de l'iode facile à caractériser. 

Les iodates sont peu ou point solubles; ils précipitent en blanc les 

sels solubles d'argent et de baryum. 

Le dosage de l'acide iodique peut être réalisé aisément par addition 

d'acide iodhydrique (ou d'iodure de potassium acidulé), qui produit de 

l'eau et de l'iode, dont on évalue la quantité. Chaque atome d'iode ainsi 

mis en liberté correspond à 1/6 de molécule d'acide iodique. 

ACIDE PERIODIQUE 10 e 1P = 227,90 ( 1 : 5 5 , 6 6 ; 0 : 4 2 , 1 2 ; 1 1 : 2 , 2 1 ) 

H i s t o r i q u e . — L'acide périodique a été découvert en 1 8 5 3 par 

Magnus et Amincrmùller ( 1 I 7 S ) . 

É t a t n a t u r e l . — Guyard a signalé la présence de periodate de 

sodium dans les nitrates du Chili ( U 3 3 ) . 

P r é p a r a t i o n . — L'acide périodique peut être obtenu, soit directe­

ment par une oxydation convenable de l'iode, soit à partir de periodates^ 

métalliques. 

. 1° P a r oxydation de l'iode. — a ) . D'après Kàmmerer, on produit de 

l'acide périodique quand on oxyde directement de l'iode au moyen d'une 

solution aussi concentrée que possible d'acide perehloriquc ; il y a déga­

gement de chlore ( H 7 6 ) : 

2 Cl O4 H + P H - 4IPO = 2 1 0 ° IP ·+- CP. 

¡3). En faisant agir du trichlorure d'iode sur de l'oxyde d'argent en 

suspension dans l'eau bouillante, on obtient de l'acide périodique libre 

(Philipp) ( , 1 7 7 ) . 

2° P a r l ' intermédiaire d'un periodate. — 1" PRÉPARATION D E S PEIUO-

1 8 4 7 . — ( « ' » ) MAGXLS et AMJIEKMI'LLER. An. Ph. Chein. Pogg. 2 8 - 5 1 4 - 1 8 5 5 ; An. Ch. Fh . 

( 2 J - 5 3 - 9 2 - 1 8 5 5 . — [ " ' » ) KXMMKUER. An. Ph. Chom. Pogg. 1 3 8 - 4 0 6 - 1 8 6 9 . — ( » " ) PHILIPP; 
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D A T E S . — a) Par oxydation des iodales. — Le periodate de sodium est 

obtenu en soumettant, à l'action d'un courant de chlore, une solution con­

centrée d'iodate de sodium et de soude caustique (Magnus et Ammer-

mùller) ( " 7 S ) . Dans une petite quantité d'eau, on dissout successivement 

l'hydrate de sodium, puis un poids égal d'iodate : la liqueur est filtrée et 

placée dans un ballon, qui est chauffé au bain d'eau bouillante. Le cou­

rant de chlore détermine rapidement un dépôt de periodate de sodium 

peu soluble IO" H W (Langlois) ( " 7 8 ) : 

10 3 Na -+- 5 Na 0 I I H- CP = I O'IPNa 1 H- 2 Na Cl. 

La réaction ne peut pas être réalisée avec l'iodate de potassium mé­

langé de potasse, parce que la formation du periodate de potassium I 0 4 K 

est accompagnée de celle de chlorate, qui se dépose en même temps : 

6 I O = K + 1 8 K 0 1 I - T - 9 C P = 6 I 0 1 K + - C 1 0 3 K + 1 7 K C 1 + 9 1 P O . 

¡3) Par oxydation des iodures. — Les iodures alcalins, traités en 

solution alcaline par les hypochlorites, sont transformés en periodates : 

ainsi, en ajoutant à la dissolution de 5 0 gr. d'iodure de potassium et de 

20 gr. d'hydrate de sodium un excès d'hypochlorite de sodium, on 

obtient lentement un précipité de periodate de sodium ( 1 1 7 9 ) . 

En calcinant un mélange d'iodure de baryum et de bioxydo de baryum, 

on produit du periodate do baryum insoluble B a s ( I O ° ) \ facile à séparer 

par l'eau de l'iodure et du bioxyde de baryum non transformés (Dam-

melsbcrg) ( " 8 " ) . 

y) Par action de l'iode sur un peroxyde. — Le bioxyde de baryum, 

calciné avec de l'iode, donne du periodate de baryum ( U 8 ° ) . 

Si dans un mélange d'iode et de bioxyde de sodium, on porte un 

point à l 'incandescence, celle-ci s'étend à toute la masse, et donne le 

periodate I 0 ° I I 3 N a ! . Un lessivage à l'eau entraîne l'iodure et l'iodate 

formés en même temps : le rendement en periodale est de 6 5 pour 1 0 0 ( " 8 1 ) . 

S) Par calcination des iodales. — L'iodate de baryum, soumis à la 

calcination, fournit du periodale, de l'iode et de l'oxygène ( 1 I 8 °) : 

5 B a ( I 0 3 ) ' = B a 3 ( I 0 6 ) 2 + 8 I - T - 1 8 0 . ' ' 

La réaction, qui se produit aussi avec les iodates de calcium et de 

strontium, est peu avantageuse à cause de la perte importante d'iode. 

2° PRÉPARATION D E L 'ACIDE A PARTIR DES P E R I O D A T E S . — a. Le perio­

date de baryum, traité par l'acide sulfurique, fournit immédiatement une 

Solution d'acide périodique l ibre. 

¡3. Le periodate de sodium IO°II 3 Na ! , très peu soluble dans l'eau 

pure, se dissout facilement dans l'eau acidulée d'acide nitrique pur. 

La solution, additionnée de nitrate d'argent, précipite le periodate 

Jaune rougeâlre IO' IPAg". La dissolution de ce dernier sel dans l'acide 

nitrique chaud, étant évaporée au bain-marie, abandonne des cristaux 

Dor. Chcin. Gesell. 3 - 4 - 1 8 7 0 . — ( · » » ) LANGI.OIS. An. Cli. Pl i . ( 5 ) - 3 4 - 2 5 7 - 1 8 5 2 . — f 1 1™) F . 

ROQUES et A. GERNGROFS. J . Pharm. Ch. ( 6 ) - 1 6 - 1 2 0 - 1 0 0 2 . — ( 1 1 8 ° ) IUMMKI.SBERG. An. Ph. 

Chem. Pogg. 1 3 7 - 3 0 5 - 1 8 0 9 . — (usij M. IICERNEL. Ar. Pharm. 2 3 2 - 2 2 2 - 1 8 9 1 . — ( " » ] B E N -

CIIIMIË MINÉRALE. — I . 21 
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oranges de mefaperiodafe d'argent 10* Ag, produits selon la réaction : 
2 1 0 e II 3 Ag 2 4 - 2 Az O3 II = 2 1 0 * Ag -+- 2 Az 0 3 Ag 4 - 2 I I 2 0 . 

Les cristaux orangés, traités par l'eau, se dédoublent en acide périodique 

libre et periodate d'argent jaune rougeatre insoluble : 

2 1 0 4 Ag - h 4 I I 2 0 = 10° II 6 4 - 1 0 ° II 3 A g \ 

Ce donner pourra être repris de nouveau par l'acide nitrique. 

Pour arriver du premier coup à tout l'acide périodique, Kämmerer 

conseille de traiter le sel orangé 1 0 ' A g par le chlore ou le brome ( , 1 5 B ) . 

y) Le periodate de sodium I0°Il3JN*a !, dissous dans l'eau acidulée 

d'acide nitrique, donne avec le nitrate de plomb du periodate insoluble, 

qui, traité encore humide par l'acide sulfurique, fournit de l'acide pério­

dique (Lîcngieser) ( 1 I 8 S ) : l'acide obtenu ainsi contient de l'acide iodique 

(Lauglois, LautschJC1"5). 
S) Les solutions d'acide périodique peuvent être concentrées au hain-

marie sans se détruire; mais il convient de terminer l'cvaporation dans 

le vide sec : l'acide périodique se dépose en cristaux déliquescents 10°1I S -

P r o p r i é t é s p h y s i e j u e s . — L'acide périodique I 0 6 I I 3 se présente 

en prismes mal formés et déliquescents qui paraissent clinorhombiques. 

Les cristaux, aplatis selon (f, présentent les faces m , </, e 1 . Angles 

mesurés : m : m = 150° à 154° ; m : c f = l 00" à 104°. m : é = 114° à 115° 

(Rammelsberg)( 1 1 3 9 ) . 

11 est très soluble dans l'eau, moins soluble dans l'alcool absolu, peu 

soluble dans I'éther. Les solutions alcooliques ou éfhérées brunissent peu 

à peu en s'oxydant, et contiennent alors de l'acide iodique. 

Les cristaux, inaltérés à froid dans le vide sec, ou à 100° dans l 'air, 

fondent vers 180° en se décomposant partiellement. La destruction com­

plète intervient dès' Io8° - I40° , avec dégagement d'oxygène, de vapeur 

d'eau et production d'acide iodique ( " 8 < ) . Lautsch ctBengieser ont donné, 

sur l'action de la chaleur, des résultats contradictoires ( 1 1 8 l _ 1 1 8 3 ) . 

D'après Lamb, en opérant sous pression réduite à \ 2 millimètres, l'a­

cide périodique, maintenu à 100°, est ramené à l'état d'acide métaperio-

dique 1 0 * 1 1 ; à 158", il se produit déjà beaucoup d'anhydride iodique, et 

l'on ne peut atteindre l'anhydride encore inconnu P 0 ' ( " 8 3 ) . Selon le même 

auteur, sous la pression ordinaire, la destruction commence déjà à 110° . 

La cristallisation dans l'alcool absolu ne fournit pas d'hydrate inférieur 

(Rammelsbcrg) ( " 8 0 ) . 

La chaleur de dissolution dans l'eau de l'acide périodique cristallisé 

est, par molécule, égale à — 1 3 8 0 C a l (Thornsen) ( " " ) . 

Thomsen a mesuré les densités à 17° des solutions aqueuses d'acide 

périodique pour diverses concentrations. Le volume moléculaire occupé 

par I 0 6 l f 5 4 - n l P 0 est représenté à 17° par : V , = 18 n + 5 9 , 6 ( l 1 8 3 ) . 

U I E S B R . An. Chera. Pharm. 1 7 - 2 . Ï 4 - 1 8 3 5 . — ( T L 8 3 ) U U T S C H . J . prakl. Chcm. 1 O O - 0 3 - 1 8 6 7 . — 

flisM RiMMEisBEAG. Moiiatsb. preuss. Akad. 6 0 1 - 1 8 0 7 . — ( » 8 5 ) A. B . LAMB. Am. Chr-m. J . 

^ 7 - 1 5 4 - 1 9 0 2 . - ( » 8 6 ) RAMMEi.sBF.nG. Monalsb. prenss. Akad. 2 0 7 - 1 8 6 8 . - ( " « ' ) T.IOMSEM 
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P K D P R I Ë T É S CHIMIQUES. M o 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — La chaleur tic formation de l'acide 

périodique cristallisé solide 1 0 " II 5 à partir des éléments, I solide, 0 6 et 

H 5 , est égale à 4 - 1 8 5 780 cal. La formation de l'acide dissous à partir 

de F 4 - O7 et de l'eau liquide dégagerait pour la double molécule 

4 - 2 7 0 0 0 cal. (Thomsen) ( " " ) . 

L'acide périodique est un oxydant énergique dont les propriétés res­

semblent à celles de l'acide iodique. 11 oxyde fortement le phosphore, le 

zinc, le fer, le cuivre, le mercure. Il transforme immédiatement l'acide 

sulfhydrique en acide sulfurique avec mise en liberté d'iode. 11 y a aussi 

mise en liberté d'iode avec l'acide iodbydrique ou les iodures. L'acide 

sulfureux le réduit avec production d'acide sulfurique et, selon le .cas , 

d'acide iodique ou d'acide iodbydrique et d'iode libre. En présence d'un 

excès d'acide périodique, il y a production d'acide iodique ( U 7 8 , 1 1 8 7 ~ " 8 8 ) . 

L'acide périodique se comporte vis-à-vis des bases comme un acide, 

et fournit un grand nombre de sels. La solution d'acide périodique 

10° 1F vire à l'hélianthine, après addition d'une molécule de soude, et 

fournit le sel I O c l P N a : la liqueur est encore acide à la phtaléine ou au 

tournesol. Par addition d'une nouvelle molécule de soude, elle vire 

progressivement, et contient alors le sel IO° lPNa ! , identique à celui qui 

est obtenu à partir de l'iodate (p. 5 2 1 ) . On voit que les réactifs colorés 

indiquent que l'acide est au moins bibasique ( 1 1 8 9 ) . 

L'étude des chaleurs de neutralisation conduit à des résultats intéres­

sants. En ajoutant à une molécule d'acide périodique dissous des quan­

tités croissantes de potasse dissoute, Thomsen a observé les chaleurs sui­

vantes : io« US ,liss. 4 - K 0 II tliss 4 - 5 1 5 0 cal. 

— + 1,5 K O H iliss + 1 6 5 2 0 — 

— 4 - 2 K O H iliss + 2 6 5 9 0 — 

— 4 - 2 , 5 K 0 11 dis» + 2 8 2 3 0 — 

— - + 5 K O H d i s s + 2 9 7 4 0 — 

— + 5 K O U diss + 5 2 0 4 0 — 

Le dégagement de chaleur augmente rapidement jusqu'à 2 molécules 

de potasse, puis croît lentement jusqu 'à 5 molécules. 

1'· molécule 5 1 5 0 cal. I 3· molécule 5 1 5 0 cal. 
2 ° molécule 2 1 1 4 0 — | 4 ° et 5 « e n s e m b l e . . . 2 5 0 0 — 

En réunissant les chaleurs fournies par les 2 premières molécules, on 

obtient 26 5 9 0 cal. , soit 15 2 9 5 x 2 , c'est-à-dire à peu près le double 

de la chaleur de neutralisation moyenne des acides par 1 molécule de 

potasse. Thomsen en déduit que l'acide périodique I 0 6 1 F possède deux 

basicités normales, et doit être écrit 10*11 ' (OH) 2 . Il propose d'ailleurs de 

doubler la formule qui devient alors P 0 8 I P (0I I )* , et en fait un acide tétra-

basique, où les six autres atomes d'hydrogène ne sont que difficilement 

remplacables par des métaux, mais peuvent être éliminés avec de l'oxygène 

•An. Pli. Cbcm. Pogg. 1 3 4 - 5 5 4 - 1 8 0 8 . — ( 1 1 8 8 ) SEUIONS. l ier . Cbein. fiescll. 1 3 - 2 3 0 - 1 8 8 0 . 

— l 1 1 1 *) A. Asintra et I I . Mimco. 1!. Soc. Chim. ( 3 ) - 2 7 - 9 2 9 - 1 9 0 0 . — ( » * > ) TIIOJISEN. Thc i -

IP. SABATJER ] 
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sous forme d'eau, par déshydratation directe. La formule de constitution 

qu'il adopte ( 1 , 9 °) est : o ï l — O H — O H — O ï l 

o 0 , 0 

A A ; A 
H*0 I 1 S 0 H 8 0 

Nous pensons qu'il est préférable de donner à l'acide périodique la 

formule 1 0 ( 0 1 I ) B , d'après laquelle il dérive de l'heptavalence de l'iode, 

et qui l 'indique comme un acide penfabasique, les basicités y étant iné­

gales à la manière de celles de l'acide orthophosphorique PO (OH) 3 . 

Comme ce dernier, il utilise simultanément toutes ses basicités vis-à-vis 

des métaux alcalino-terreux, en donnant des sels fort stables, tels que 

( I O y C a * qui ne se détruit pas au rouge. De l'acide normal I O ( O I I ) 3 

peuvent dériver les acides anhydrides 0 \ I O ( O I l j * ' I u > ( O H ) s > 

^ M O ! [ O I I ) S ' J 0 * 0 II , c e d e ™ 0 1 ' pouvant seul être isolé par déshydra­

tation directe convenable : les divers periodates métalliques sont des sels 

issus de l'acide périodique normal ou de ces acides anhydrides. 

L'étude de la conductibilité moléculaire des solutions d'acide pério­
dique conduit à le considérer comme polybasique, à fonctions acides 
inférieures à celle de l'acide iodique (Ostwald) ( " " ) . Sur la polybasicité 
de l'acide périodique, voyez aussi Kämmerer, Ferlunds ( m 1 ' 1 1 9 3 - l m ) . 

C o m p o s i t i o n . — La composition de l'acide périodique résulte de 

l'analyse de ses sels. Ainsi le métaperiodate de potassium IO*K fournit, 

par calcination, de l'iodure de potassium avec dégagement d'oxygène, 

dont la proportion se trouve indiquée par la perte de poids. On peut égale­

ment se servir de l'analyse du sel d'argent I 0 6 I I 3 A g ! fourni par l'action 

du nitrate d'argent sur le periodate disodique. 

C a r a c t è r e s . — L'acide périodique et les periodates se comportent 

comme les iodates vis-à-vis des réducteurs. Mais l'acide périodique préci­

pite la solution de tannin, ce que ne fait pas l'acide iodique : le précipité 

est soluble dans la potasse ou l'ammoniaque en une liqueur qui devient 

rouge foncé à l 'air. L'iodate d'argent est un précipité blanc, tandis que 

les periodates d'argent sont colorés en jaune plus ou moins foncé. 

Les periodates sont peu solubles dans l'eau. La plupart, et particuliè­

rement les métaperiodates du type 10* M', se détruisent au-dessous de 5 0 0 ° , 

avec production d'iodate et dégagement d'oxygène. Ceux du type IO r 'M s 

sont plus stables ; les alcalins ou alcalino-terreux ne sont pas détruits au 

rouge, les autres au rouge donnent un mélange d'iodure et d'oxyde. 

P A U L S A B A T I E B , 

Correspondant de l 'Institut. Professeur à l'Université de Toulouse. 

moch. Untersuch. 1-246-1882. — ( 1 1 M ) QSTWAU). J . prakt. Cliem. ( 2 ) - 3 2 - 5 0 0 - 1 8 8 5 . — ( " 8 ' ) DioM-

STRASD. J . prakt. Chcm. 3 4 - 4 3 3 - 1 8 4 5 . — ( W H J K E R U J S D S . J . prakt. Cliem. 1 0 0 - 9 9 - 1 8 6 7 . -
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S O U F R E s = 5 2 , o c 

É t a t n a t u r e l . — Le soufre est très répandu dans la nature, soit à 

l'état l ibre, soit sous forme de combinaisons. 

A l'état libre, on le trouve dans les terrains volcaniques, parfois en 

beaux cristaux, ou bien mélangé d'argile et surtout de gypse, de celes­

tine, ou de sel gemme. 11 provient alors de l'hydrogène sulfuré des fume­

rolles volcaniques, qui s'oxyde à l'air en présence de la vapeur d'eau et 

des ponces chaudes, et fournit du soufre et de l'acide sulfureux. 

Ce dernier peut réagir, d'une part, sur l'hydrogène sulfuré et fournir 

à nouveau du soufre, et d'autre part, se combiner à l'oxygène et à l'eau en 

donnant de l'acide sulfurique qui, avec les roches calcaires, fournit du 

gypse. A l'état combiné, le soufre se trouve sous forme de sulfures et 

d'hydrogène sulfuré dans certaines eaux minérales : Barègcs, Bagnères-

de-Luchon, Eaux-Bonnes, Cauterets, Eaux-Chaudes, Gazost, Ax, Vernet, 

Amélie-les-Bains, etc . ; il est alors assez souvent accompagné d'oxysulfure 

de carbone. 

Les sulfures métalliques sont très abondants dans la nature; les princi­

paux sont : les sulfures de fer (pyrite, marcassite), de cuivre (chalcopy-

rite), de plomb (galène), de zinc (blende), de mercure (cinabre), d'anti­

moine (stibine), d'arsenic (réalgar, orpiment). 

On trouve aussi le soufre à l'état d'acide sulfurique soit l ibre, dans les 

cours d'eau qui prennent naissance au voisinage des volcans, soit à ' 

l'état combiné, sous forme de sulfate de chaux (gypse, anhydrite), de 

baryte (barytinc), de strontiane (celestine), de magnésie (kiescri tc) , de 

soude (thénardite, glauberite), e tc . Beaucoup de combinaisons orga­

niques contiennent cet élément ; les huiles de crucifères, les productions 

épidermiques, les albuminoïdes. Certaines bactéries (beggiatoa) et plu­

sieurs algues telles que les oscillarla et les ulothrix (') en renferment 

à l'état de liberté. Les matières grasses des marais de Franzcnbad ou de 

l'Elster fournissent de 5 à 1 1 , 2 6 pour 1 0 0 de soufre libre et combiné 

Provenant des bactéries sulfureuses (* '*" ) . 

H i s t o r i q u e . — Le soufre a été connu de toute antiquité. Il a été 

regardé comme un corps simple par Lavoisier à la suite de ses mémo­

rables recherches sur la combustion. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le soufre existe sous un nombre 

très grand de modifications, dont l'étude ne semble pas terminée. 

( ' ) ÉTAIID et OLIVIER. C . R . 9 5 - 8 4 6 - 1 8 8 2 . — ( » ) KHÀMER et SPILKER. Ber . Cliem. Gcscll . 3 2 -

2 9 4 1 - 1 8 9 9 . — MIYOSHI. Cenlralblalt fur Bakler und l'orasilenkunde ( 2 ) - 3 - 5 2 6 - 1 8 9 7 . — · 
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Nous étudierons d'abord les formes cristallisées, puis les modifications 

amorphes. 

Soufre c r i s ta l l i sé . — Il existe sous six modifications, dont trois plus 

spécialement étudiées. Mitsclicrlich( s ) a, le premier, remarqué les deux 

formes les plus connues, rhombique et monoclinique. Mulhmann (*) a 

complété la classification, et d is t ingua: 1° le soufre rhombique a ; 2° le 

soufre monosymélriquc, ¡3 ( 8 4 ° , 1 4 ' ) ; 5" le soufre monosymétriquc, fï 

(88° ,15 ' ) ; 4" un soufre monosymétrique dont le rapport des axes n'est 

pas connu. On doit y ajouter : 5° le soufre tr icl inique; 0° le soufre 

monoclinique d'Engel. 

1° S O U F R E RHOMBIQUE a ; on le nomme encore OCTAÉDRIQUE. 

Ses formes cristallines ont été étudiées par Scacchi ( B ) , Schrauf (°) , 

Brez ina( ' ) . Le soufre natif est toujours cristallisé dans cette forme. On 

l'obtient artificiellement par evaporation, à froid, des solutions de soufre. 

On obtient aussi de beaux cristaux par oxydation, à l 'air, d'une solution 

d'hydrogène sulfuré dans la pyridine ou la p icol ine( 8 ) . 

La fleur de soufre contient une grande quantité de soufre octaédrique ; 

enfin toutes les autres formes tendent vers celle-ci, qui représente la 

modification la plus stable à la température ordinaire. La densité du 

soufre naturel est 2 , 0 6 2 à 2 , 0 7 0 ; cristallisé d'une solution dans le sul­

fure de carbone elle est 2 , 0 5 à 2 , 0 6 5 ( ' 4 I l est probable que ce 

dernier contient un peu de la modification insoluble dans le solvant. 

Le soufre est cassant, facile à pulvériser; chauffé dans la main, il produit 

des craquements dus à la rupture des cristaux par suite de leur faible 

conductibilité. 

Sa dureté est d'environ 2 ,5 ; sa couleur, orangée vers le point de fusion, 

est jaune à la température ordinaire, et disparaît au-dessous de — 50° ( i s ) . 

Son odeur et sa saveur sont nulles; il s'électrise négativement par le 

frottement; mauvais conducteur de l 'électricité, à la température ordi­

naire, il devient conducteur vers son point d'ébullition ( " ) . Sa chaleur 

spécifique moyenne de 0 à 100" est de 0 , 1 7 1 2 . Elle a été déterminée par 

Rcgnault, Bunsen ( " ) , Kopp( 1 7 ) . 

Le point de fusion du soufre a est de 1 1 5 , 5 envi ron(") . (Voyez 

aussi Dumas, etc.) ( 1 9 ! 0 ' 9 ' * * • " ) . 

Son point de solidification varie beaucoup suivant la température à 

laquelle il a été chauffé, par suite probablement de formation de soufre 

( ' ) MITSCIIERUCH. An. Ch. Th. 2 4 - 2 6 4 - 1 8 2 3 . — (*) MUTIIMANN. Z. Kryst. 1 7 - 3 3 6 - 1 8 0 0 . — 

( 3 ) SCACCHI. Z. deulsch. geoiog. Gcsell. 4 - 1 0 7 - 1 8 5 2 - 1 8 5 3 . — ( » ) SCHRAUF. Sitz. Akad. Wicn. 

4 1 - 7 9 4 - 1 8 6 0 . — ( ' ) BHKZIXA. Silz. Akad. Wicn. 6 0 - 5 4 8 - 1 8 6 9 . — («) AUREUS. Bcr . Chcm. 

Gcsell. 2 3 - 2 7 0 8 - 1 8 9 0 . — ( U ) MARCHAND et SCHEERER. J . prakl. Chcm. 2 4 - 1 2 9 - 1 8 4 1 . — 

( 1 0 ) DEVILLE. C. R . 2 5 - 8 5 7 - 1 8 4 7 . — ( " ) Korr . An. Chcm. Pharm. Lieb. 9 3 - 1 2 9 - 1 8 5 5 . 

— ( ' * ) PISATI . Ber . Chem. Gcsell. 7 - 5 6 1 - 1 8 7 6 . — ( 1 3 ) SCHÔNDEIN. J . prakl. Chcm. 5 5 - 1 6 1 -

1 8 5 2 . _ ( » ) GROSS. Verb. Physiol. Gcsell. 5 -1882 . — (»») BUNSEN. An. Pli. Chem. Pogg. 

1 4 1 - 1 - 1 8 7 0 . — ( " ) Korr . An. Chem. Pharm. Lieb. Suppl. 3 - 2 9 1 - 1 8 6 4 . — ( 1 8 j DUMAS. An-

Ch. l 'h. 3 6 - 8 5 - 1 8 2 7 . — ( 4 0 ) QUINCKE. Jahiesh. 21 -1868 . — ( M ) FRANKENHEIM. J . prakt. 

Chcm. 1 6 - 7 - 1 8 3 9 . — ( » ) BRODIE. Proc. Roy. Soc. 7 - 2 4 - 1 8 5 6 . — ( " ) MARCHAND. J . prakl. 
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SOUFRE C R I S T A L L I S É . 5 2 7 

amorphe. Marchand ( M ) a trouvé 113° et I tegnault( M ) 1 1 5 0 , G . Apres 

chauffage préalable entre 121° et 200° , Gernez( S 6 ) trouve des nombres 

variant de 112" ,2 à 1 1 7 ° , 4 . A l'état fondu sa densité est 1 , 8 0 2 0 ; on 

peut le refroidir bien au-dessous de son point de fusion, mais le contact 

avec un cristal de soufre, ou le frottement, le fait cristalliser immédia­

tement ( 2 : ) . Son coefficient de dilatation a été déterminé de 20 à 100° 

par Spring ( S 8 ) et de 1 1 0 à 200° par Moitessier ( 8 9 ) . Voyez aussi Kopp ( 3 0 ) , 

P i sa t i ( 1 ! ) . 

Le soufre a est solublc dans le sulfure de carbone (Payen) ( 3 2 ) . 

Cossa( 3 3 ) a déterminé sa solubilité de — 11° à H- 55° : 

1 0 0 parties de sulfure de carbone dissolvent : 

à — 1 1 ° 1 0 , 5 4 parties de soufre 

0° 24 — 

+ 15° 3 7 , 1 5 — 
22« 4 0 , 0 5 — 

48°, 5 140 ,21 — 

550 1 8 1 , 3 4 — 

Cette dernière température est le point d'ébullition de la solution 

saturée. 

Pfeiffer ( 3 3 a ) a donné des tables fournissant le poids de soufre contenu 

dans 1 0 0 gr de solution sulfocarbonique. 

100 parlies de benzène à la temp. de 26° dissolvent 0 .965 parties de soufre, 

— — 71° — 4,577 — 
Toluène — 230 — 1,479 — 
Étber — 230,5 — 0 ,972 — 
Chloroforme — 22° — 1,250 — 
Phénol — 1740 — 1 6 , 5 5 0 — 
Aniline — 1500 — 8 5 , 2 7 0 — 
Huile de lin — 25° — 0 ,650 ( » ) — 

— — 1 0 0 ° — 9 ,129 — 
Glycérine — 150 — 0 , 1 0 — 

Benzines lourdes (150°, 200°) 15° — 2 , 6 ( 3 S ) — 
— — 100° — 20,4 — 

Huiles lourdes de goudron 

passant de 150° à 500« 15° — 7,0 — passant de 150° à 500« 
1 0 0 ° — 54,0 — 

> 1 2 0 ° — 0 0 — 

Le soufre a est assez soluble dans l'acide acétique bouillant ( 3 6 ) , 

les alcools éthylique et méthylique bouillants ( 3 7 ) . Une solution saturée 

froide, de soufre mélangé de sélénium, fournit des cristaux a, mixtes, 

contenant jusqu'à 3 5 pour 1 0 0 de sélénium, sans que pour cela ce 

dernier soit transformé en une nouvelle modification ( 4 ) . 

2° S O U F R E (3, MOKOCLINIQUE OU PRISMATIQUE. — Cette variété, stable aux 

Chem. 2 5 - 5 9 5 - 1 8 4 2 . — ( * 5 ) REGNAULT. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 4 6 - 2 5 7 - 1 8 5 6 . — ( 2 6 ) GKRNEZ. 

C. R . 8 2 - 1 1 5 2 - 1 8 7 6 . — ( " ) GEIINEZ. C. R . 6 3 - 2 1 7 - 1 8 6 6 . — ( 8 S ) SI-RING. B . Ac. Belg. 

2 - 8 8 - 1 8 3 5 4 8 8 1 . — ( Î 9 ) MOITESSIER. Jahresb. 27 -1866 . — (»>) KOPP. An. Chem. Pharm. 

9 3 - 1 2 9 - 1 8 5 5 . — (s») PAÏEN. C. B . 3 4 - 4 5 6 et 508 -1852 . — ( » ) COSSA. B c r . Chem. Gesell. 

1 -158 -1808 . — ( 3 3 o ) P F E I E F E R . Z. anorg. Chem. 1 5 - 1 9 4 - 1 8 9 7 . — f 3 4 ) Pom.. Polyt. J . 

Binglcr. 1 9 7 - 5 0 8 - 1 8 7 0 . — ( ' 3 ) PELOUSE. C. R . 6 8 - 1 1 7 9 - 1 8 0 9 ; 7 9 - 5 6 - 1 8 7 4 . — ( » ) L I E -

«BRMANN. B c r . Chem. Gesell. 1 0 - 8 6 6 - 1 8 7 7 . — ( S 7 ) BLQXAJI. Chem. N. 5 3 - 1 8 1 - 1 8 8 6 . — 
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environs du point de fusion, s'obtient facilement en laissant cristalliser 

par refroidissement le soufre fondu ( < 1 - w ) . Pour les températures com­

prises entre 9 7 " , 0 , et le point de fusion, il existe pour le soufre a un 

état d'équilibre instable, nommé par Gernez (") surfusion cristalline; il se 

transforme en soufre ¡3 aussitôt qu'on le touche avec un cristal de ce 

dernier. Par contre, le soufre ¡3 ramené à une température au-dessous 

de 97° ,6 se trouve en état de surfusion cristalline ( w ) et passe à l'état de 

soufre a, soit spontanément, soit sous l'influence de chocs, le contact avec 

le soufre a ou le sulfure de carbone, sans changer d'aspect extérieur, 

par simple pseudomorphose. Les cristaux deviennent troubles, friables, 

et sont composés d'octaèdres microscopiques ( 3 ) . 11 y a, pendant cette 

transformation, mise en liberté de 2 ,27 calories (*°), 6 , 4 calories ( w ° ) . 

Le froid retarde ce phénomène ( 4 7 ) . La pression abaisse la température 

de transformation; elle est de 96° ,2 sous 15 atmosphères ( 4 8 ) . 

Du soufre fondu maintenu en surfusion vers 90° fournit spontanément 

la variété a ( 4 9 ) . Pour toutes les températures inférieures à 9 7 ° , 6 , le soufre 

dissous ou en surfusion, mis en contact avec des cristaux a et ¡3, donne 

ces deux formes cristallines, la forme ¡3 devenant de plus en plus prépon­

dérante ( M ~ 4 3 ) . 

Le soufre prismatique obtenu par refroidissement est en aiguilles 

jaune brunâtre; obtenu des solutions, il est à peu près incolore. Sa 

densité est de 1,957 d'après Marchand et Schcerer (°), de 1 ,958 d'après 

Deville ( 1 0 ) , de 1 ,960 d'après Rathkc ( " ) . La chaleur spécifique est plus 

forte que celle du soufre a, ses formes cristallines ont été étudiées 

par Mitscherlich ( 3 ) , le prisme clinorhoinbiqne possède les angles : 

mm = 8 9 ° , 2 8 ' ; p m = 8 5 ° , 5 4 ' ; e ' e ' = 9 0 ° , 1 8 ' . 

5° S O U F R E ft MO.XOCMXIQUE, MONOSYMÉTIUQIJE. — Cette modification, la 

5 e de Muthmann, a été découverte par Gernez ["'") qui l'a nommée soufre 
nacré, et l 'obtient en beaux cristaux en laissant diffuser l'une dans 

l'autre une solution d'hyposullite de sodium et de bisulfate de potassium. 

Sabatier ( 5 6 ) le prépare en agitant du persulfurc d'hydrogène avec de 

l'alcool, de Péther, de l'acétate d'éthyle, e t c . . . . II est alors en assez gros 

cristaux rhombiques incolores. Maquenne ( 3 0 i , s ) , qui a repris cette étude, 

considère le soufre nacré de Sabatier comme du soufre octaédrique ordi­

naire. Salomon (" ) l'obtient en faisant sublimer du soufre entre deux 

verres de mont re ; il se forme des cristaux tabulaires à 4 , 5 , 6 et 8 pans, 

environnés de gouttelettes qui peu à peu se vaporisent sur les cristaux et 

les augmentent. Cette modification est assez peu stable et se transforme 

{ " ) MITSCHERLICH. An. CH. PU. 2 4 - 2 6 4 - 1 8 2 3 . — ( " ) BRAUNS. Chcm. Ccntr. 111. 2 - 5 4 1 - 1 9 0 0 . — 

( « ) GERNEZ. C. P.. 1 0 0 - 1 3 4 3 - 1 8 8 5 . — ( " ) MALLARD. J . Pli . Ch. Nat. 2 - 2 1 7 . — ( « ) MITSCHER­

LICH. AH. Pli. Chom. Pog£. 8 8 - 3 2 8 - 1 8 5 3 . — ( * · « ) PETEHSEN. Z . pli. Chcm. 8 - 0 0 1 - 1 8 9 1 . — 

( » ) Huis. Roc . Pays-Bas 3 - 1 - 1 8 8 1 . — ( 4 S ) REICHEII. Z . Kryst. 8 - 5 9 3 - 1 8 8 4 . — (*») SCHUTZEX-

BERGER. C. R . 6 6 - 7 4 6 - 1 8 6 8 . - ( * > ) GERNEZ. C. H. 7 4 - 8 0 3 - 1 8 7 2 ; 7 9 - 2 1 9 - 1 8 7 4 ; 8 3 - 2 1 7 - 1 8 7 6 ; 

9 8 - 9 1 5 - 1 8 8 4 ; 1 0 1 - 3 1 3 - 1 8 8 5 . — ( 5 4 ) RATIIKE. J . prakt. Chcm. 1 0 8 - 2 5 5 - 1 8 6 9 . — ( » ) GERNEZ. 

C. H. 9 8 - 1 4 4 - 1 8 8 4 ; 1 0 0 - 1 5 8 4 - 1 8 8 5 . — (»«) SABATIER. C. I I . 1 0 0 - 1 5 4 6 - 1 8 8 5 . — (»o MJ) MA­

QUENNE. B . Soc. Ch. 4 1 - 2 3 8 - 1 8 8 1 ; C. R . 1 0 0 - 1 4 9 9 - 1 8 8 5 . — («') SALOMON. Z . Kryst. 3 0 - 6 0 5 -
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facilement en soufre a. Cependant Salomon a pu en conserver 8 mois des 

échantillons, sans altération. II est jaunâtre, presque incolore, point 

de fusion 113° ,5 . II peut fournir avec le sélénium des cristaux mixtes 

contenant 3 5 à 0(3 pour 1 0 0 de ce dernier (*). 

4° SournB [3, MONOCLINIQUE, MONOSYMÉTRIQUE (4° modification de Mulli-
mann). — On l'obtient en même temps que la 5 e en additionnant de 

4 volumes d'alcool une solution de sulfure d'ammonium saturée de 

soufre, et en laissant ce liquide à l'air, vers 5° . Cette modification, très 

instable, n'a été que peu étudiée. 

5° S O U F R E TRICLINIQUE. — Cette variété a été obtenue par Friedel ( M ) , 

sous forme de sublimé, à la partie supérieure d'un bain de soufre servant 

à prendre les densités de vapeurs par la méthode de V . Meycr. Elle passe 

rapidement à la forme a." 

6° S O U F R E MONOCLINIQUE D E E N G E L ( c o ) . — On l'obtient en mélangeant une 

solution d'hyposulfite de sodium, saturée à la température ordinaire 

avec le double de son volume d'une solution d'acide chlorhydriquc 

saturée à 25° et refroidie vers 15° . On filtre aussitôt que le chlorure de 

sodium s'est déposé, puis on enlève le soufre, en agitant la solution avec 

du chloroforme et laissant évapQrer ce solvant. Friedel ( 6 i ) a reconnu qu'il 

appartient au système monoclinique. Sa densité est 2 , 1 3 5 . Il se trans­

forme lentement en soufre insoluble dans le sulfure de carbone. 

Soufre amorphe. — On distingue les variétés solubles dans le sulfure 
de carbone, et les variétés insolubles y . 

I o
 S O U F R E SOLUBLE DANS L E SULFURE D E CARBONE. — On l'obtient rare­

ment pur. 11 est généralement accompagné de soufre y . Il se dépose, 
en effet, mélangé de soufre y, lorsqu'on décompose par les acides les 
polysulfures alcalins et alcalino-terreux et par oxydation à l 'air de la solu­
tion aqueuse d'hydrogène sulfuré. II se dépose au pôle positif dans l'élec-
trolysc des solutions de sulfures, et forme la partie externe des utrículos 
récents de fleur de soufre ( 6 S ) . Le soufre y laissé en contact avec une 
solution d'hydrogène sulfuré se transforme en soufre amorphe soluble ( 6 3 ) . 

2° S O U F R E SOLUBLE DANS L E SULFURE D E CARBONE E T DEVENANT INSOLUBLE 

APRÈS ÉVAi'ORATiON DU SOLVANT. — L'existence de cette modification est 
douteuse; il est probable que les chimistes qui l'ont étudiée ont eu à faire 
a un mélange de la variété précédente et de soufre y . Voyez Magnus ( 6 l ) , 
Weber ( 6 3 ) , Selmi et Missaghi ( 6 6 ) , «ovillo (° 7 ) , Berthelot ( 6 8 ) . 

5° S O U F R E y DISOLUBLE DANS L E SULFURE D E CARBONE. — Nous citerons ici 
les modes de formation les plus importants; mais, par toutes les 
méthodes indiquées, on obtient à la fois du soufre amorphe soluble et 
de l'insoluble, qu'on sépare par le sulfure de carbone. 

1 8 9 9 . _ (M) F R I E D E L . B . SOC. Ch. 3 2 - 1 4 - 1 8 7 9 . — (<») E X C E L . C. R . 1 1 2 - 8 6 6 - 1 8 9 1 . — 

( 0 1 ) FRIEDEL. C. H . 1 1 2 - 8 5 4 - 1 8 9 1 . — (<*) BERTHELOT. An. Ch. Pli, ( 3 ) - 4 9 - 4 5 0 - 1 8 5 7 . — 

( 6 5 ) BERTHELOT. C. R . 7 0 - 9 4 1 - 1 8 7 0 . — («*) IIAGXUS. An. Ph. Chem. Pogg. 9 9 - 1 4 5 - 1 8 5 6 . — 

( 6 ! ) W E B E R . An. Pli. Chem. l'ogg. 1 4 1 - 4 5 2 - 1 8 7 0 . — ( M ) SELMI et MISSAGHI. Nuovo Cimento 2 -

3 8 1 - 1 8 5 5 . — (<") D E V I L L E . Phaim. Ccnlralhall. 2 0 0 - 1 8 4 8 . — H BERTHELOT. C. R . 4 4 - 5 0 5 -

IV. AVOBR.1 
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Les travaux poursuivis sur le soufre mou préparé en chauffant le soufre 

ordinaire sont extrêmement nombreux et le plus souvent contradictoires : 

voyez Deville ( f ' 9 ) , Ikodie ( 7 0 ) , Knapp ( " ) , Gross ( 7 î ) , Chapman Jones ( 7 3 ) , 

Kiister ( u ) , Prunbes et Dussy ( 7 5 ) , Dussy ( 7 8 ) , Malus ( 7 7 _ 7 8 ) . Un travail 

récent de Smith et Holmes ( 7 9 ) explique ces résultats. Le soufre chauffé 

vers son point d'ébullilion, lorsqu'il est d'une absolue pureté, ne donne 

pas de soufre amorphe par refroidissement brusque. Par contre, s'il 

contient certains gaz. il peut fournir jusqu'à 5 8 pour 1 0 0 de soufre y . 

Ainsi, chauffé vers 448" , pendant 2 heures, le soufre fournit 51 pour 1 0 0 

de la variété y, niais, après 8 heures de chauffe, il n'en fournit plus que 

2 , 0 pour 1 0 0 . Cela provient du départ du gaz sulfureux qu'il contenait à 

l 'origine. Le gaz chlorhydriquc introduit dans le soufre fondu donne 

5 8 , 4 pour 1 0 0 de soufre y, l'air 5 4 , 5 pour 1 0 0 , l'azote 4 ,7 pour 1 0 0 , 

l'acide carbonique 4 , 5 pour 1 0 0 , l'hydrogène sulfuré 0 , 8 pour 1 0 0 , 

l'ammoniaque 0 pour 1 0 0 . Quelle que soit la teneur du produit en soufre 

amorphe, l 'introduction de ces gaz élève ou diminue cette quantité jusqu'à 

la teneur caractéristique indiquée plus haut. 

Voyez aussi Kiister ( " " ) , Duhcm (™' ) , sur les changements durables 

du soufre et Gernez ( 7 9 c ) sur le soufrje surfondu. Le soufre, chauffé 

vers 400° , puis refroidi brusquement, fournit une masse plastique jaune 

clair, mais qui peut rester colorée en brun rouge et même en noir , 

si le soufre contenait quelques impuretés organiques (8") ; Mitschcrlich ( 8 1 ) 

a constaté qu'il suffisait de 0 , 0 3 pour 1 0 0 de matière grasse pour pro­

duire cette coloration, Dietzenbachcr ( 8 ! ) a observé cette coloration avec 

un très grand nombre de corps. 

On obtient aussi le soufre y en soumettant le soufre fondu, ou une 

solution sulfocarbonique de soufre a, à l'action de la lumière solaire ( 8 3 ) ou 

de l'étincelle électrique ( 6 3 ) . Les principales réactions chimiques qui four­

nissent celte modification sont : la décomposition des chlorure, bromure 

ou iodure de soufre par l'action de l'eau ( 8 5 ) , l'oxydation incomplète de com­

posés du soufre, surtout en solutions acides, la décomposition des hypo-

sultites par les acides ( 8 0 _ 8 7 ) , l'action de l'acide sulfureux sur l'hydrogène 

sulfuré : SO J H- 21P S = 5 S H- 2 IP O t 8 8 " 8 8 ) , l'électrolyse de l'acide sulfurique, 

l'action de l'hydrogène sulfuré sur l'acide sulfurique concentré ( 8 7 ) , la com­

bustion incomplète de l'hydrogène sulfuré ou du sulfure de carbone ( 8 7 ) , 

1857 . — H DKVII.LE. C. R. 2 6 - 1 1 7 - 1 8 4 8 . — (™) BRODIE. Proc. Roy. Soc . 7 - 2 4 - 1 8 5 6 . — 

( 7 1 ) KNAPP. J . prakl. Chem. ( 2 ) - 4 3 - 3 0 5 - 1 8 4 8 . — ( » ) Gnoss. Pharm. Posl . 2 2 - 8 2 5 - 1 8 8 9 . — 

( » ) CHAPMAN JONES. Chem. K . 4 1 - 2 4 4 - 1 8 8 0 . — C*) K C S T E R . Z. anorg. Cliem. 1 8 - 5 6 5 - 1 8 9 8 . — 

( « ) BmiNNEs et DUSSY. C. R . 1 1 8 - 1 0 4 5 - 1 8 9 4 . — ( ' « ) DUSSY. C. R. 1 2 3 - 3 0 5 - 1 8 9 0 . — ( " ) MAI.L-S. 

C . 11. 1 3 0 - 1 7 0 8 - 1 9 0 0 . — (™) MALUS. An. Ch. Ph. ( 7 ) - 2 4 - 4 9 1 - 1 8 9 1 . — ( » ) SMITH et HOLMES. 

Ber . Chem. Gesell. 3 5 - 2 9 9 2 - 1 9 0 2 . — p ») KVSTER. Z. anorg. Chem. 1 8 - 3 6 5 - 1 8 9 8 . — 

(79 S) riuHEM. Z. ph. Chem. 2 2 - 5 4 5 - 1 8 9 8 ; 2 3 - 1 9 5 - 1 8 9 7 . — ( « e) GERNEZ. C. R. 9 7 -

1298-1566-1433-1477-1885 . — ( S ° ) MAGOTS. An. Ph. Chem. Pogg. 9 2 - 3 0 8 - 1 8 5 4 . — ( 8 I ) MITSCIIER-

i.iGH. .1. prakt .Chcm. 6 7 - 5 0 9 - 1 8 5 6 . — ( 8 2 ) RIETZESRACHER. An.Pli . Chem.Pogg. 1 2 4 - 6 4 4 - 1 8 6 5 . 

— (83) LALLEMAND. C. I I . 7 0 - 1 8 2 - 1 8 7 0 . — H Ci.oEz. C. R. 4 6 - 4 8 5 - 1 8 5 8 ; 4 7 - 8 1 9 - 1 8 5 8 . — 

( « ) FORDOS et GÉLIS . AH. Ch. Ph. ( 5 J - 3 2 - 5 8 5 - 1 8 5 1 . — ( 8 7 ) BERTIIELOT. C. R . 4 4 - 3 1 8 - 1 8 5 7 . — 

(8S) SOBRERO et SEI.MI. An. Ch. Pli . ( 5 ) - 2 8 - 2 1 0 - 1 8 5 0 . — j 8 9) D E LOCA et UBALDLNI. C. R . 6 4 -
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l'oxydation de l'hydrogène sulfuré C3) ou des sulfures métalliques ( 8 7 ) 

par l'acide azotique, ou l'eau régale. 

Le soufre y est une poudre jaune clair de densité 2,04b' (") dont les 

propriétés varient légèrement suivant le mode de formation. Il se trans­

forme très lentement, après plusieurs années, en soufre a ; la trans­

formation en modification soluble est très rapide, par ébullition prolon 

géc avec de l'alcool ( 8 7 ) , immédiate par fusion. Elle est accompagnée d'un 

dégagement de 9 ,1 calories (° 7). La solution d'hydrogène sulfuré le rend 

rapidement soluble ( 8 7 ) . Le soufre y obtenu par décomposition des chlo­

rure, bromure et iodure de soufre au moyen de l'eau est cependant 

beaucoup plus stable que celui qui est obtenu par les autres procédés ( 8 7 ) . 

Nous parlerons encore de deux autres modifications du soufre dont l'étude 

est encore peu avancée. Ce sont : le soufre colloïdal et le soufre bleu. 

S O U F R E COLLOÏDAL. — Débits ( i f l°) a obtenu, par l'action de l'hydrogène 

sulfurésurunc solution d'acide sulfureux, une masse jaune,semi-liquide, 

en partie soluble dans l 'eau. Il a nommé ce soufre soluble 8 S. On 

l'obtient aussi, sous forme de poudre insoluble dans le chloroforme, 

lorsqu'on préparc le soufre monoclinique d'Engel (""). Il est soluble dans 

l'eau pure, avec une coloration jaune, mais laisse rapidement déposer du 

soufre mou. Lobry de Ilruyn ( 1 M ) obtient une solution claire jaune, en 

mélangeant des solutions équimoléculaires, très diluées (demi-normales, 

environ), d'hyposulfite de sodium et d'acide chlorhydrique, dans la géla­

tine à 20 pour 1 0 0 . La solution reste claire environ un quart d'heure, 

puis peu à peu le soufre se dépose. 

S O U F R E B L E U . — Si l'on mélange rapidement une solution de sel fer-

rique avec 5 0 à 1 0 0 volumes de solution aqueuse d'hydrogène sulfuré, 

On observe, pendant un temps très court, la formation d'un trouble b leu; 

mais on ne peut recueillir que du soufre insoluble, le soufre bleu formé 

étant très instable ( l o s ) . Orloff( 1 M) a obtenu des résultats plus nets en fai­

sant réagir le chlorure de soufre dissous dans le sulfure de carbone, le 

benzène ou le toluène, sur les sulfures d'argent, de platine, de bismuth, 

de zinc, de cadmium ou l'oxysulfure d'uranium U 0 2 S . 11 obtient ainsi un 

soufre coloré en vert, qu'il considère comme un mélange de soufre ordi­

naire et de soufre bleu. Mais il faut ajouter que ce soufre donne à l'ana­

lyse 5 pour 1 0 0 de cendres environ. 

S O U F R E FONDU. — Le soufre, chauffé au-dessus de son point de fusion, 

commence vers 100" à s'épaissir et fournil vers 180°-250" une masse 

rouge-brun très visqueuse: de 250" jusqu'au point d'ébullition, la cou­

leur persiste, mais la viscosité diminue beaucoup, sans toutefois que le 

liquide redevienne aussi fluide qu'aux environs de 120" . 

S O U F R E EN VAPEUR. — Son point d'ébullition est, sous 7 0 0 l l " n , 4 4 4 " , 5 5 

1200-1867 («s) S E i . m . J . P h a r m . C l i o m . ( 5 ) - 2 1 - 4 1 8 - 1 8 3 2 . — ( 9 ^) TROOST et 1IAUTEFEUU.LE.C.R. 

6 9 - 4 8 - 1 8 6 9 . — (»') P E T E B S E X . Z. pli. Clicm. 8 - 6 0 1 - 1 8 9 1 . — ( 1 0 ° ) D E E M . Cliem. N. 5 7 - 8 7 - 1 8 8 8 . 

— ( · ·» ) LORRY DE BRUÏN. R C C . Pays-Bas 1 9 - 2 3 6 - 1 9 0 0 . — ( L 0 3 ) WOIU.KR. An. Clicm. Pliarm. Lieb . 

6 6 - 3 7 3 - 1 8 5 3 . — ( , 0 1 ) O R I O F F . J . SOC. Chim. russe 3 3 - 3 9 7 - 1 9 0 1 ; 3 4 - 5 2 - 1 9 0 2 . — (»««) CALLENDAR 
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d'après Griflilhs et Callendar ( m ) . Les anciennes déterminations du point 

d'ébullition ont été faites par Regnault ( , 0 7 ) , Hiltorf ( 1 0 8 ) , Devillc et 

Troost Dumas ("" ) . Sa température d'ébullition est fortement abaissée 

par la diminution de pression; avec un bon vide, il se sublime déjà nette­

ment à 100° ( J 1 1 ) . Dcwar l'a même sublimé à la température ordinaire, en 

refroidissant dans l'air liquide une partie de l'appareil distillatoire soi­

gneusement vidée d'air ( " ' ) . 

La vapeur de soufre possède à 448° la couleur rouge du bichromate 

de potassium; on l'a souvent décrite avec une couleur brune, par suite 

de la couche de soufre fondu condensée sur les parois des vases, qui 

la fait paraître beaucoup plus foncée; la couleur devient, vers 500° , d'un 

rouge rappelant le sulfocyanure de fer ; au-dessus de cette température, 

elle s 'écla i re i t ( 1 1 3 ) . 

Le soufre fournit, en vapeur, un spectre primaire ou secondaire, sui­

vant l'intensité de la décharge électrique. Le spectre primaire s'observe 

bien par la méthode de Salet ( ' " ) en écrasant contre une paroi de verre 

refroidie par une nappe d'eau le dard d'une flamme d'hydrogène dans 

laquelle on introduit un composé sulfuré. En variant les conditions, on 

peut obtenir aussi un spectre de dissociation ( U 5 ) , un spectre de séries ( ' " ) . 

Enfin Ilartley ( 1 1 7 ) , puis, récemment, Ranckcn ( i 1 8 ) ont donné des tables 

détaillées de ces spectres. Eder et Valenta ("*) en ont fait de grandes 

tables photographiques. Le spectre d'absorption a été décrit par Salet ( m ) 

et par Gerncz ( " ' ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Le soufre est électro-positif vis-à-vis 

de l'oxygène, du fluor, du chlore, du brome et de l'iode. 11 se combine 

directement avec presque tous les éléments ; il faut en excepter l'azote, 

l 'or, le platine, l 'iridium et le glucinium. Sa température d'inflamma­

tion ( m - 1 8 3 ) est, dans l'oxygène, 2 8 2 ° ; dans l'air 505" (Moissan) 11 se 

combine, déjà, à la température ordinaire, avec l'oxygène pour donner 

de l'anhydride sulfureux (Moissan). 11 est phosphorescent dans l'air et 

l'oxygène, sous pression réduite, au-dessus de 200° (> î 3 , ' i ' , s 3 <*). Les oxy­

dants font passer le soufre à l'état d'acide sulfureux, en présence de 

l'eau. Il est à noter que le soufre insoluble Sy est attaqué plus facile­

ment, surtout par l'acide azotique ( 1 ! 3 e ) . L'acide carbonique réagit à haute 

et GRIFFITIIS . Chcm.N. 6 3 - 1 - 1 8 9 1 . — («<«) REGSACLT. M é m . A c . S c . 2 6 - 5 2 6 - 1 8 6 2 . — (><*) H I Î T O R F . 

An. Pli. Cliem. Pogg. 1 2 6 - 1 9 6 - 1 8 0 5 . — ( , 0 9 ) DEVILLE et TROOST. C. R . 8 5 - 8 2 1 - 1 8 7 7 . — 

(l 'O) DUMAS. An. Ch. Pli. 5 0 - 1 7 5 - 1 8 3 2 . — ( F 1 1 ) P O R T E R . Proc. ehem. Soe. 1 4 - 6 5 - 1 8 9 8 . — 

( « « ) DEWAR. Troc. Roy. Soc. 1 4 - 7 - 1 8 6 5 . — ( L I 3 ) HOWE et IIAMMER. J . am. chem. Soc. 2 0 -

7 5 7 - 1 8 9 8 . — ( 1 U ) SALET. C . R . 6 8 - 4 0 4 - 1 8 6 9 . — ( " 3 ) HE GRAHONT. B . SOC. Ch. ( 5 ) - 1 9 - 5 4 - 1 8 9 8 . 

_ ( " 6 ) n „ s r , B 0 t PASCI IER.AI I . Pli. Chem. Wieilm. ( 2 ) - 6 1 - 6 4 I - 1 8 9 7 . — ( ' * ' ) HARTLEY. Chem.N. 

6 7 - 2 7 9 - 1 8 9 3 . — ( I L 8 ) RANCKEN. Z . anorg. Chem. 1 8 - 8 6 - 1 8 9 8 . — ( I 1 9 ) E D E R et VALENTA. Sitz. Akad. 

Wicn. 6 7 - 9 7 - 1 8 7 3 . — ( L S O ) SALET. C . R . 7 4 - 8 6 3 - 1 8 7 2 . — ( ' « J G E R N E Z . C. R . 7 4 - 8 0 3 - 1 8 7 2 . — 

(la») RcTiiERFORD l l i ix . Chem. N. 6 1 - 1 2 3 - 1 8 9 0 . — ( L S 3 ) B L O C Ï T . Chem. N. 6 1 - 1 5 3 - 1 8 9 0 . — 

(««s «) MOISSAN. C . R . 1 3 7 - 5 4 7 - 1 9 0 3 . — ( » » '<) JOODERT.-C. R . 7 8 - 1 8 3 3 - 1 8 7 4 . — ( , ! 3 «) K.HEOMAÎW. 

lier- Chem. Gesell. 1 6 - 1 3 9 - 1 8 8 3 . — ( l 2 3 ' i ) 0 . JACOIISEN. lier. Chem. Gesell. 1 6 - 4 7 8 - 1 8 8 3 . — 

(123 «) PÉAX DE SAIST-GILLES. An. Ch. Pli . ( 3 ) - 5 4 - 3 0 - 1 8 5 8 . — ( 1 2 3 f) COSSA. Rer. Chem. Gesell. 1 - 1 1 7 -
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température sur le soufre et fournit de l'anhydride sulfureux et de l'oxy-

sulfure de carbone : 

2 C 0 2 H - 5 S = 2 C O S + S 0 2 ( I 2 3 ' e t m » ) . 

L'acide iodhydrique en solution concentrée et l'hydrogène naissant le 

transforment en hydrogène sulfuré. Le soufre, chauffé avec les matières 

organiques fournit une abondante quantité d'hydrogène sulfuré ( m ) mé­

langé souvent de sulfure de carbone. 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — Le soufre agit comme poison 

sur beaucoup d'organismes inférieurs. On s'en sert pour préserver la 

vigne de l'oïdium ; il est fort employé à l 'extérieur ou à l 'intérieur pour 

le traitement des maladies cutanées. 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — Le soufre libre se reconnaît facile­

ment à son aspect physique, et par le dégagement d'anhydride sulfureux 

qu'il produit en brûlant à l 'air. On pourra doser le soufre dans un mélange 

en épuisant celui-ci par le sulfure de carbone qui dissout le soufre à et |3. 

Pour avoir aussi le soufre insoluble il sera nécessaire de chauffer au 

préalable le produit vers 115°, ce qui ramènera le soufre y à l'étal do 

soufre soluble. Une réaction qualitative très sensible est fournie par la 

fusion du soufre avec un carbonate alcalin ; il se forme un polysulfure qui, 

en contact avec une goutte d'eau, sur une lame d'argent, produit une tache 

noire de sulfure d'argent. De plus, la solution de ce sulfure alcalin addi­

tionnée de nitroprussiate de sodium fournit une belle coloration violette. 

Le dosage quantitatif du soufre et de ses composés se fait à peu près 

exclusivement en les transformant d'abord en acide sulfurique : au moyen 

d'oxydants tels que le chlorate de potasse et l'acide chlorhydrique, ou le 

brome et l'eau. On précipite ensuite l'acide sulfurique formé par le chlo­

rure de baryum, et l'on pèse le sulfate de baryte. 

P o i d s a t o m i q u e e t p o i d s m o l é c u l a i r e . — La première de ces 
déterminations a été faite par Bcrzelius en 1 8 1 7 par l'analyse du sulfate 
de plomb. Il trouva 1 6 , 0 8 , Erdmann et Marchand obtinrent de 1 5 , 9 8 à 
16 ,01 en décomposant le cinabre par le cuivre et pesant le mercure dis­
tillé. Dumas a obtenu 1 6 , 0 0 9 8 en transformant un poids connu d'argent 
en sulfure. Slas, par la même méthode, a donné le chiffre 1 6 , 0 5 7 1 . 

Meyer et Seubcrt ( 1 2 s ) se basant sur les travaux de Stas ont ramené par 
le calcul le poids atomique à 5 1 , 9 8 . Thomsen ( 1 2 6 ) a indiqué 5 2 , 0 6 0 6 en 
posant 0 = 1 6 . C'est le chiffre qui a été adopté dans cet ouvrage. 

Les travaux relatifs au poids moléculaire du soufre sont extrêmement 
nombreux : ils ont abouti à considérer le soufre, solide, liquide ou en 
vapeur, à basse température, comme possédant la formule moléculaire S s . 

Les méthodes cryoscopiques ont été employées par Hertz ( l 2 7 ) en 

• 1 8 6 8 . — ( " 3 f ) M r e n s . B . Soc. Ch. 1 3 - 4 0 8 - 1 8 7 0 . — ( « * ) MERZ et W E I T H . Z . Ph. Math. 5 -

6 0 3 - 1 8 6 9 . ( L * F ) MKVEH et S E U B E R T , Atoingewichto der Elemenle . Leipzig 1 8 8 5 . — ( > 2 6 ) TI IOMSEX.Z. 

ph.Chcm. 1 3 - 7 2 6 - 1 8 9 1 . — ( 1 2 7 ) H E R T Z . ' Z . p h . Chcm. 6 - 5 5 8 - 1 8 9 0 . — OIUCDOHFF et TERRASSE. 

\V. ÀVBERi 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



prenant la naphtaline comme solvant. A. Smith et Holmes ( T 0 ) ont fait la 

cryoscopic du soufre amorphe dans le soufre cristallisé dont l'abaissement 

moléculaire est 4 2 ° , 5 , et trouvé pour le soufre y, le poids moléculaire S 8 . 

Ba rnes ( 1 3 1 ) , Billz ( 1 3 2 ) ont calculé aussi S 8parcryoscopie.r Gloss ( 1 3 3 ) a opéré 

avec la naphtaline et avec le phosphore blanc, comme solvants. Les soufres 

a, ¡3 et le soufre plastique ont fourni S 8 . Les recherches ébullioscopiques 

ont été exécutées par : Beckmann ( l 3 i ) , Paterno et Nasini ( , 3 S ) , Gugliel-

mo ( " ' ) . Orndorff et Terrasse ( 1 2 8 ) ont pris comme solvant le sulfure de 

carbone, le toluène, le protochlorure de soufre. Leurs résultats ont été 

contestés par Aronstein c tMcihu izcn( I M ) . Les méthodes par détermination 

de la densité de vapeur ont été employées par Pumas, Mitscherlich, 

T r o o s t n , B i l t z ( i 3 2 - U 0 ' U 2 ) . 

Ce dernier admet que déjà à son point d'ébullition la molécule S 8 

commence à se dissocier et fournit S 2 à 900°, sans qu'on puisse observer 

de points singuliers dans la courbe de dissociation. Par contre Bleier et 

Kohn ( U 3 _ 1 U ) en opérant sous pression réduite à des températures variant 

de 192° à 510° , ont trouvé la densité 7 , 44 à 7 ,85 et la courbe obtenue 

avec les valeurs fournies par l'expérience devient asymptotique avec S 8 . 

Cette question a été reprise par Biltz, puis par Schall ( u s - u 0 ) qui admettent 

un poids moléculaire inférieur et critiquent la méthode Blcier-Kohn, dans 

laquelle on fait usage de pressions très réduites. 

Enfin aux températures dépassant 900° la densité de vapeur du soufre 

correspond à S 2 . On a poussé les recherches jusqu'à 1700° ( 1 * 7 - 1 " ~ 1 ' w ) . 

Le volume atomique du soufre à = 1 5 , 9 , du soufre ¡ 3 = 1 6 , 4 et du 

soufre y = 1 7 , 1 ( 1 M ) . Son volume moléculaire est 4 3 , 2 0 ( , M ) . 

Gross ( 1 3 2 _ l î i 3 ) , en électrolysant du sulfate ou du sulfure d'argent mélangé 

de chlorure de ce métal, a cru obtenir une transmutation du soufre en 

un nouvel élément qu'il a nommé Bylhium. Ses recherches ont été con­

tredites par celles d'Alexandcr ( m ) . 

I n d u s t r i e d u s o u f r e . — Le soufre est généralement retiré, par 

fusion ou distillation, de son minerai où il existe à l'état natif. On en 

obtient encore d'assez fortes quantités en l'extrayant des charrées de 

soude, par la méthode Cbancc-Claus; enfin on en prépare quelque peu 

Am. Chem. J . 1 8 - 1 7 3 - 1 8 0 6 . — ( , 3 1 ) BARXES. J . of phys. Chem. 3 - 1 5 6 . — ( L 3 Î ) B I L T Z . 1 . plu 
Chom. 1 9 - 4 2 5 - 1 8 0 7 . — (< 3 3 ) Gi.oss. .1. of plus. Cliem. 2 - 1 2 1 . — ( 1 3 I ) B I X E J I A X S . Z . pli. Chem. 
5 - 7 6 - 1 8 9 0 . — ( , 3 S ) PATERXO c l NASIXI. Rendïc. Ac. Lincci [4 ] - ( l ) -782-1885 . — ( I 5 8 ) GUCLIELMO. 
Rcndic. Ac. Lincci [5 ] - ( l ) -210 -1892 . — ( 1 3 S ) AROXSTEIX et MEIIICIZE». Vcrliand. Kon. Acod. v. 
Vvetensch. Amsterdam, ju i l le t 1 8 9 8 . — {"*) TROOST. C. R. 8 6 - 1 2 9 1 - 1 8 7 8 . — ( » « ) B . I .TZ . 
Bei-. Chem. Gcsell. 2 1 - 2 0 1 3 - 1 8 8 8 . — ( ' " ) B I L T Z . Mouah.li. Chom. 2 2 - 6 2 7 - 1 9 0 1 ; Bor. Chem. 
Gescll. 3 4 - 2 4 9 0 - 1 9 0 1 . — ( 1 4 3 ) B L E I E R et Koux. Monats. Chem. 2 1 - 5 7 5 - 1 9 0 0 . — B L E I E R 
et KOUN. Bor. Chom. Gescll . 3 3 - 5 0 - 1 0 0 0 . — ( L T 8 ) SCHALL. Ber. Chem. Gcsell. 2 3 - 1 7 0 4 - 1 8 9 0 . 
— ( ' « ) SCHALL. Ber . Chem. Gescll. 3 3 - 4 8 4 - 1 9 0 0 . — ( " ' ) 11 '™«· C- R- 4 9 - 7 9 9 - 1 8 5 9 . — 
( " 8 ) DEVILLE et TROOST. C. R . 5 6 - 8 0 1 - 1 8 6 3 . — ( » 9 ) V. MEVER. Ber . Chem. Gescll. 1 2 - 1 1 1 2 -
1 8 7 9 . — ( , I S I >) P E T E R S E V . Z . ph. Chem. 8 - 6 0 1 - 1 8 9 L — ( 1 H ) DRBGMAS et RASISAÏ. J . Cliem. Soc . 

7 7 - 1 2 2 8 - 1 9 0 0 . — ( « » ) GROSS. An. Ph. Chem. W e d c m . ( 2 ) - 4 6 - 1 7 1 - 1 8 9 3 . — ( 1 S 3 ) GROSS. Z . E lck l r . 
4 - 1 e t 1 1 2 - 1 8 9 8 ; 5 - 4 8 - 1 8 9 9 . — ( L S T ) ALESANOER. Z . Elckl r . 5 - 9 3 - 1 8 0 3 . — ( ' 3 - « ) La Xaturc 
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par distillation des pyrites de fer dans des appareils en forme de haut-

fourneaux. 

C'est la Sicile qui fournit actuellement les 0 /10 , au moins, de la pro­

duction mondiale du soufre. On l'exploite surtout dans la province de 

Caltanisetta; le minerai est mélangé de tuf calcaire, de gypse et d'argile. 

On en exploite aussi en Italie dans les iloiuagnes, la .Marche, la Toscane 

et à Avellino, près du Yésuve. 

L'Espagne en produit à Temei , Valencia, Laorca, Gador, Arcos. La 

Grèce à Corfou, Mylos, Nissynos. Les Etats-Unis en exploitent un riche 

gisement dans la Louisiane, à Lake Charles City ( , : i 4 ° ~ ! 3 4 ' ' ) . 

Ex t rac t ion . — Nous ne parlerons ici que dos procédés actuellement 

employés en Sici le, et de beaucoup les plus importants : on peut les 

diviser en deux classes : 1" Procédés des calcaroni dans lesquels le soufre 

sert de combustible ; 2° Procédés de fusion du soufre, par chauf­

fage à la vapeur. Disons tout de suite que le procédé des calcarelli 

(employé jusqu'en 1 8 5 0 ) , celui d'extraction au sulfure de carbone, et 

celui de la Tour du Breuil , par fusion en présence d'une dissolution de 

chlorure de calcium à 0 0 pour 1 0 0 , sont abandonnés. 

1. MÉTHODE D E S CAKCAHO.W. — On peut traiter par ce procédé des mine­

rais contenant de 1 5 à 4 0 pour 1 0 0 de soufre. On considère comme 

exceptionnels les échantillons à 70 pour 1 0 0 , riches de 4 0 à 5 0 pour 1 0 0 , 

bons de 5 0 à 25 pour 1 0 0 , moyens de 25 à 2 0 pour 1 0 0 . Au-dessous de 

8 pour 1 0 0 on les considère comme inutilisables. On sait que celte 

méthode d'extraction consiste à former une meule avec des fragments de 

minerai, à l'allumer et à régler la combustion de façon à provoquer la 

fusion du soufre, par la chaleur produite dans la combustion d'une partie 

du minerai. Ces meules sont généralement adossées à une colline et à 

demi enfoncées dans la terre. La sole est très inclinée pour faciliter 

l'écoulement du soufre fondu. Leur contenance varie de 2 5 0 à 7 0 0 mètres 

cubes et la combustion dure de 5 0 à 0 0 jours . Avec un minerai à 

25 pour 1 0 0 on n'obtient guère comme rendement que 6 0 pour 100 du 

soufre qui y est contenu. Ces pertes proviennent d'abord de la combus­

tion du soufre, puis aussi de la formation de gaz sulfureux par réduction 

du gypse contenu souvent dans le minerai, suivant l'équation : 

C a S O I H - 2 S = 2 S O ! - + - C a S . 

Procédé GUI. — Ce procédé consiste dans l'emploi de quatre à six 

chambres cylindriques en maçonnerie, à sole très inclinée, disposées en 

couronne et communiquant les unes avec les autres. Elles fonctionnent 

comme autant de calcaroni, avec cet avantage que les gaz de combustion 

passent de haut en bas dans chaque chambre, ce qui diminue de beaucoup 

la dépense du minerai connue combustible. Lorsque le contenu d'une 

chambre est épuisé, on isole celle-ci des autres et on la recharge à nou-

/ 
9 3 - 1 8 7 0 . — ps*li) n. R o m w E L i . . ï l i o m i n . In t lus l . > " . - ï o r k . Ì 2 . V 1 8 0 3 . — [me) JUKGFIKISCII. .1 . 
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veau. Chaque four est muni d'une cheminée haute de 2 à 5 mètres, et 

les gaz de la combustion s'échappent par la cheminée du four qui 

fonctionne en fin de série. Ces deux méthodes introduisent dans l'air 

une énorme quantité de gaz sulfureux nuisible aux récoltes et l'usage 

en est interdit à certaines époques de l 'année. 

H. Fusiox A LA VAPEUR. — Le principe de cette méthode consiste à 

chauffer le minerai vers 130" avec de la vapeur sous une pression de 

4 atmosphères environ. Le soufre fondu coule et on le recueille à la 

partie inférieure des appareils. On emploie l'appareil ,1. Gill formé d'un 

réservoir tronconique perforé contenant le minerai, au-dessous duquel se 

trouve une cuve mobile destinée à recueillir le soufre. Le tout est renfermé 

dans une enveloppe de tôle forte dans laquelle on introduit la vapeur. 

L'appareil contient environ 5 5 0 0 kilogrammes de minerai et permet 

de faire 7 à 8 fusions par 2 4 heures. 

L'appareil Gritli, de la Société Lombarde, est formé d'un cylindre de 

4 mètres cubes de capacité, mobile sur deux tourillons; l 'extrémité 

inférieure est fermée et porte une petite tubulure conique obturée par 

un tampon de bois mobile vers l 'intérieur. L'extrémité supérieure sert à 

recevoir le minerai ; .amené par wagonnets au-dessus de l'ouverture 

elle est munie d'une garniture à obturateur. Enfin le long d'une géné­

ratrice, on isole au moyen d'une tôle perforée un espace de 1/2 mètre 

cube environ, pour permettre au soufre de s'y rassembler. 

L'appareil est chargé de minerai en position verticale, puis très incliné 

de façon à mettre l'espace libre en bas ; après introduction de la vapeur 

sous pression, on repousse, avec une baguette, le tampon de bois vers 

l 'intérieur du cylindre, et le soufre fondu jaill i t au dehors. On le reçoit 

dans des moules de 60 kilogrammes environ. 

L'appareil Orlando est formé d'un cylindre horizontal fixe, de même 

dimension que le précédent, et dans lequel peuvent pénétrer sur rails 

quatre wagonnets de tôle perforée.. 

L'opération est conduite de la même façon. 

Le procédé à la vapeur donne de bons rendements avec les minerais 

r iches ; mais avec ceux qui sont pauvres, ou pulvérulents, il y a trop de 

soufre retenu dans la gangue, pour qu'on puisse l'appliquer. Comme il 

n'y a pas de dégagement de gaz sulfureux, on peut l'utiliser en toute 

saison. Le prix du combustible, qui] est fort élevé à cause du mauvais état 

des voies de communication ( m empêche de généraliser l'emploi de 

ces appareils. 

Raffinage du soufre. — Le soufre brut possède le plus souvent une 

teneur de 88 à 0 6 pour 1 0 0 de soufre soluble dans le sulfure de carbone. 

Le plus pur est celui qui est fourni par la méthode de fusion à la vapeur. 

On le raffine par distillation dans de grandes cornues de fonte. L'appareil 

distillatoire de Déjardin, employé à Marseille, consiste en une lentille de 

fonte de l m , 0 6 de diamètre et 0 m , 4 6 de hauteur. On y fait couler 
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par un tube, le soufre brut, amené à l'état de fusion, dans une chaudière 
placée plus haut ; les vapeurs de soufre se dégagent par un large tuyau de 
fonte adapté à la lentille et débouchent dans une chambre en maçonnerie 
destinée à condenser les vapeurs. 

En face le col de la lentille se trouve "un tuyau de 0 m , 1 8 de haut sur 
0 '" ,24 de large, servant à la vidange des matières terreuses qui s'accu­
mulent dans l'appareil. Deux cornues alimentent une chambre de 
5 0 0 mètres cubes et fournissent, par 2 4 heures, 4 8 0 0 kilogrammes de 
soufre distillé. Si l'on veut obtenir de la fleur de soufre, il faut employer 
une chambre de 0 0 0 mètres cubes et n'y distiller que 2 4 0 0 kilogrammes 
de Soufre par 24 heures, avec une seule cornue. 

Product ion. 
Année. Production totale. Production en Sicile. Prix. 

1880 1 5 7 , 0 0 0 t., 1 5 0 , 0 0 0 t. 120 fr. 

1875 207 ,400 1 7 3 , 4 0 0 .142 

1 8 8 0 3 5 9 , 6 0 0 312 ,900 1 0 0 

1 8 9 8 4 8 8 , 0 0 0 4 4 7 , 0 0 0 92 

U s a g e s . — Le soufre est employé dans les industries suivantes : 

fabrication de l'acide sulfureux, de l'acide sulfurique, des thiosulfates, 

du sulfure de carbone, de l 'outremer, de la poudre à tirer, des allumettes 

et de la vulcanisation du caoutchouc. 

On l'emploie aussi en grandes quantités, à l'état de fleur de soufre, 

pour débarrasser la vigne de l 'oïdium. On le brûle pour décolorer la laine, 

la soie, désinfecter les tonneaux, conserver le vin et le houblon. 

H Y D R O G È N E S U L F U R É (Sulfure d'hydrogène. Acide sulfhydrique) 

H » S = 34,08 ( S : 9 4 , 0 7 ; 1 1 : 5 , 9 2 ) 

É t a t n a t u r e l . — On trouve l'hydrogène sulfuré dans quelques 
émanations volcaniques et dans les eaux sulfureuses. Par suite de fer­
mentations, sous l'influence de certains micro-organismes, il prend nais­
sance dans la décomposition des albuminoïdes, et par réduction des 
sulfates. 

H i s t o r i q u e . — Ce gaz a été déjà observé par Libavius et par 
Lcmery; Rouelle, en 1 7 5 4 , puis Mcyer, en 1 7 6 4 , l'ont examiné de plus 
près, mais l'étude scientifique en a été faite par Scheele, en 1 7 7 7 ; Ber-
thollet, en 1 7 0 6 , reconnut que c'était un acide non-oxygéné et étudia 
quelques sulfures; Davy, puis Berzélius en ont complété l'étude. L'histo­
rique détaillé en a été fait par Kopp ( l s s ) . 

P r é p a r a t i o n . — La réaction, la plus employée dans les laboratoires, 

repose sur l'action de l'acide chlorhydrique commercial sur le sulfure 

Pharm. Ch. ( 6 ) - 1 3 - 4 0 7 - 1 9 0 I . — ( < 5 3 ) KOPP. Geschichtc dor Chemio 3 - 3 1 7 . — [™) CASAMAJOR. 
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de fer Fe S, obtenu par fusion du fer et du soufre. On emploie d'ha­

bitude l'appareil bien connu de Deville ou celui de Kipp. Nous ne décri­

rons pas tous les appareils à dégagement d'hydrogène sulfuré, imaginés 

jusqu'à ce j o u r ; il y en a plus d'une centaine. Parmi les autres procédés 

pratiques pour préparer ce gaz, nous citerons : l'action de l'acide chlo-

rhydrique très concentré et chaud, sur le sulfure d'antimoine. 

S b ! S 3 •+• 6 I I Cl = 3 I P S -f- 2 Sb Cl 3 

l'action de l'acide sulfurique ou chlorhydrique sur le sulfure de plomb 

(galène pulvérisée) en présence de zinc ( , 6 6 - l s 7 ) 0 u de sel marin ( 1 W ) . 

llabermann (' r ' 9) fait réagir à chaud le chlorure de magnésium sur le sul­

fure de calcium. Le soufre agit, à chaud, sur les substances organiques 

en produisant de l'hydrogène sulfuré. On peut employer, dans ce but, un 

mélange de soufre et de suif ou de paraffine ( , " - | , l s ) ou faire couler lente­

ment des oléonaphtes à point d'ébullition élevé dans du soufre chauffé à 

350° ('"*). On peut aussi employer l'acide chlorhydrique et le sulfure de 

zinc précipité ( 1 I B ) ou le sulfure de calcium mélangé de plâtre et coulé en 

cubes, permettant l'emploi de l'appareil de K i p p ( I 6 i ) . Winkler ( 1 6 5 ) préfère 

le sulfure de baryum. Divers et Shimidzu( 1 6 6 ) recommandent de chauffer 

le sulfhydrate de magnésium Mg(SI I )* vers 65° . Kosmann le prépare, 

en faisant passer un courant de gaz carbonique dans le sulfhydrate 

de calcium Ca (S 11)* ou de baryum B a ( S I I ) \ obtenus en saturant ces 

bases par l'hydrogène sulfuré brut. On arrête le courant do gaz carbo­

nique au moment oit la coloration verte de la solution tend à 

disparaître. Michler ( l 6 6 a ) emploie une solution de sulfhydrate de calcium 

à 20° Baume. 

Lorsque les matériaux employés sont arsenicaux, il faut purifier le 

gaz; Lenz ("") le lave dans une série de flacons chauffés à- 70° et con­

tenant de l'acide chlorhydrique dilué. I lager( 1 6 8 ) trouve cette purification 

insuffisante. Pfordten dirige le gaz à purifier sur des morceaux de poly-

sulfurc de potassium chaulle à 3 3 0 " Jacobsen ( 1 7°) purifie l'hydrogène 

sulfuré en le faisant passer sur de l'iode qui transforme l'hydrogène 

arsénié en iodure d'arsenic. Moissan a indiqué une méthode très élégante 

qui permet d'obtenir facilement les gaz à l'état p u r ( 1 7 o a ) . Nous donnons 

ici la description des appareils employés et son application à l'hydrogène 

sulfuré. 

I o Dessiccation des gaz. — L'appareil (lig. I e l 2 ) s e compose d'un petit 

tube cylindrique a de 5 0 centimètres cubes environ, fermé à ses deux 

extrémités et portant, à la partie supérieure, deux tubes soudés, l'un 

Chem. N . 4 4 - 4 4 - 1 8 8 1 . — M " , S K E Ï . Polyl. Cent. I)!. 2 7 - 5 1 ) 3 - 1 8 0 1 . — ( « M ) STOI.UA. Chcm. Centr. 

B l . 1 2 1 7 - 1 8 8 7 . — ( 1 5 8 ) HAIIEHMANN. Chcm. Zcit. 1 3 - 3 1 4 - 1 8 0 8 . — (">'! GAI .UTI .Y. Chem. N. 2 4 - 1 0 7 -

1871 . (loi a) PROTIIIKHK. Union pharmaceutique 1 2 - 1 0 0 2 . — ( 1 G 1 ! ) Linow. Ber . Chcm. Gesell. 

1 4 - 1 7 1 2 - 1 8 8 1 . — \ m ) HAOEB. Pharm. Central Halle 2 9 - 2 1 3 - 1 8 8 4 . — ( · « ) KHKSKNIKS. Z. anal. 

Chcm. 2 6 - 5 5 0 - 1 8 8 7 . — ( 1 6 5 ) - \ V I N I Í L E R . Z. anal. Chcm. 2 7 - 2 0 - 1 8 8 8 . — I<<¡5) DIVEUS et SIIIMIDZU. 

Chem. N. 5 0 - 2 5 3 - 1 8 8 4 . — ( « · « « ) MICHLER. Chcm. Zeit. 2 1 - 6 : . 9 - l 8 9 7 . — ("») LENZ. Z. anal. 

Chem. 2 2 - 5 9 3 - 1 8 8 5 . — ( L U B ) PKORIITER. Ker. Chem. Gesell. 1 7 - 2 8 9 7 - 1 8 8 4 . — ( " " ) JACOBSEN. 

Ber. Chem. Gesell. 2 0 - 1 0 9 9 - 1 8 8 7 . — ( ' ' «« l Moissw. C. 1t. 1 3 7 - 3 0 3 - 1 9 0 5 . — ' , " ' ) COS/A. Ber . 
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PURIFICATION. 5 5 9 

plongeant au fond de l'appareil, l'autre débouchant dans l'espace annu­

laire ; ce tube est suivi de deux tubes en U b b dont une des branches 

porte quatre houles, et 

l'autre deux. Leur conte- = 

nance est d'environ 15 cen­

timètres cubes. Ces appa­

reils sont placés dans des 

vases de Dewar remplis de 

liquides réfrigérants à des 

températures qui varient 

de — 30° à — 200° . On a 

constaté qu'à — 50° et avec F ' g - 1 . 

une vitesse de circulation i 

de 1 litre en 1 0 minutes, les gaz sont totalement privés de vapeur 

d'eau ou du moins sortent de l'appareil plus secs qu'avec l'emploi des 

substances desséchantes habituelles. Si l'on désire avoir un appareil de 

plus grand débit gazeux, il sera avantageux de donner aux tubes réfrigé­

rants de plus grandes dimen-
- sions, et de prendre des tubes à 

^ 7 huit boules. 

2° Purification des gaz. — 
Les gaz peuvent contenir, soit de 
l 'air, incomplètement chassé des 

appareils, soit encore d'autres gaz dégagés accessoirement dans la 
réaction qui leur donne naissance. On peut se débarrasser, de toutes 
ces impuretés, par purification du gaz au moyen d'une réfrigération 
systématique. On l'amène d'abord à l'état solide, pour enlever tout l 'air 
au moyen de la trompe à vide, puis, on procède à la distillation du 
corps condensé en recueillant le gaz qui se dégage à point d'ébullition 
constant. 
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Description de Vappareil. — 11 se compose d'un petit tube cylindrique e 

(lig. 2 ) en verre, de 10 centimètres cubes, fermé à l 'extrémité inférieure, 

et laissant passer à la partie supérieure deux tubes, l'un qui plonge dans 

l'appareil, et l'autre qui est soudé à la partie supérieure de l'espace annu­

laire. Cet appareil, tout en verre, est d'environ 8 à 10 centimètres cubes. 

Pour obtenir un gaz pur, par cette nouvelle méthode, on dispose l'appareil 

producteur de gaz comme pour une préparation ordinaire, puis on le fait 

suivre du système dessiccateur, on dispose ensuite un robinet à trois voies 

permettant d'envoyer le gaz, soit dans le condensateur, soit au dehors, 

sur une cuve à mercure, au moyen d'un tube long de 0 m , 8 0 environ. 

Le condensateur est relié, d'autre part, à une trompe à mercure, au moyen 

d'un tube de caoutchouc épais ou d'un tube de plomb. On peut, lorsque 

la quantité de gaz condensé est assez forte, se dispenser de l'emploi de la 

trompe à vide et perdre les 5 0 0 premiers centimètres cubes de gaz, car le 

condensateur étant d'un très faible volume, l'air qu'il contient est rapi­

dement déplacé. Dans le cas de recherches très exactes, on fera le vide 

complet dans le condensateur refroidi, puis on le détachera de la 

trompe en étirant et fermant au chalumeau le tube de verre qui le 

réunit a celle-ci. 

Il est bon aussi, pendant qu'on fait le vide, de chauffer légèrement le 

tube de 0 m , 8 0 pour enlever la vapeur d'eau retenue à la surface du 

verre. 

Application à Vhydroçjène sulfuré. — Ce gaz, préparé par l'action 

de l'acide sulfurique étendu sur le sulfure de fer, a été desséché à 

— 70° et condensé à — 1 0 0 ° ; pendant toute la durée de l'opération, 

l'hydrogène se dégage. Après avoir séparé le condensateur de l'appareil 

producteur, et fait le vide dans le condensateur, on obtient par réchauffe­

ment, un gaz totalement absorbable par les solutions alcalines. 

F o r m a t i o n . — L'hydrogène s'unit directement au soufre pour 

fournir l'hydrogène sulfuré, sous l'influence de la chaleur (Scheele, Davy), 

Cossa( ' " ) , Merz et W e i t h ( n ! ) , Correnwinder ( ' " ) , Januario ( m ) . Pélabon ( 1 7 a ) 

qui a étudié cette réaction entre 215" et 350° admet une limite à l'union 

des composants; par contre, Konowaloff ( 1 7 6 ) a constaté qu'à 310° , l'union 

était totale; Rodenstein( 1 7 7 ) , en opérant avec une quantité limitée d'hydro­

gène, a reconnu que la vitesse de réaction est proportionnelle, à tout 

instant, à la pression de l'hydrogène. Si l'on fait varier la pression de la 

vapeur de soufre, la vitesse de réaction est proportionnelle à la racine 

carrée de la pression de cette vapeur. On doit en conclure que la vitesse 

de transformation S S 2 : 4 S ! est très lente, S*->-2S est très rapide et 

1 P - T - S - » - 1 P S est une grandeur facilement mesurable. Il est, de plus, 

Chem. Gescll. 1 - 1 1 7 - 1 8 6 8 . — ( 1 7 A ) MF.IIZ et W E I T I I . lier. Cliem. Gescll. 2 - 5 1 1 - 1 8 6 9 . —( , 7 S ) Cou-
HBNWINOER. An. Ch. Th. (51-34-77-1852. — ( 1 7 I ) JAXUARIO. Gazzet. eh. liai. 1 0 - 4 6 - 1 8 8 0 . — 

RÉIABO.V. C R. 1 2 4 - 6 8 6 - 1 8 9 7 . — ( 1 7 6 ) KOXOWALOFF. Journ. Soc. Chim. Russe. 3 0 - 3 7 1 -

\ 8 9 8 . _ («') BoBKXSTEEt. I. pliys. Chem. 2 9 - 5 1 5 - 1 8 9 9 . — (H7 Ut] TAWOR. Chem. N . - 4 7 - 1 4 5 -
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P R O P R I É T É S P H Y S I Q U E S . 

probable que la transformai ion totale S 8 -+S ne suit pas la même loi que 

la réaction IP -F- S -* I I 2 S, car la vitesse de formation de I F S qui, de 250" 

*a 200° croit de 1 ,59 , augmente de 1,77 entre 550" et 500° . Taylor ( 1 " f l ) 

obtient une forte quantité d'hydrogène sulfuré on faisant passer un 

•courant de gaz de l'éclairage sur du soufre bouillant. L'étincelle d'in­

duction agit comme la chaleur ("" ) . Le soufre se combine à l'hydrogène 

placé dans une éprouvette, dans laquelle arrivent les deux électrodes 

d'une pile, entourées de fleur de soufre ("°) . L'hydrogène naissant, 

en présence du soufre, surtout lorsque celui-ci est en solution, four­

nit de petites quantités d'hydrogène sulfuré (Cloëz). Voyez aussi Traul-

m a n n ( 1 8 1 ) . 

L'acide iodhydrique gazeux, ou en solution très concentrée, fournit avec 

le soufre, de l'iode et de l'hydrogène sulfuré, à chaud. Cette transforma­

tion est réversible, et à froid, la solution iodhydrique iodée, saturée d'hy­

drogène sulfuré, laisse déposer des cristaux de soufre ( 1 8 1 " ) . 

La réduction des acides oxygénés du soufre fournit facilement de 

l'hydrogène sulfuré; l'anhydride sulfureux, par exemple, est réduit vers 

100° par l'hydrogène; ce dernier agit même à la température ordinaire, 

s'il est à l'état naissant. , 

Cloëz, en attaquant des métaux par l'acide chlorbydriquc en présence 

•de soufre, a observé que l'aluminium dégageait de l'hydrogène sulfuré 

en grande quantité; viennent ensuite le fer et le zinc. Gélis ( i U a ) a 

•constaté que la fleur de soufre, bien lavée, fournissait, par ébullition 

avec de l'eau, une faible quantité d'hydrogène sulfuré. La vapeur d'eau 

•donne avec le soufre bouillant de l'hydrogène sulfuré et de l'acide pen-

tatbionique provenant d'une action secondaire. La fermentation siùThy-

drique, étudiée surtout par Miquel ( m ) , produit ce gaz avec tous les 

•corps sulfurés ferrnentcscibles. 

Boehm ( 1 8 S °) a observé la formation d'hydrogène sulfuré en mettant 

en contact de la fleur de soufre avec de l'eau de source, en l'absence 

d'air. Cette réaction est duc sans doute à des bactéries anaérobics, car 

l'aération, l'addition de phénol ou d'acide sulfuriquc arrête la formation 

•du gaz sulfhydrique. On admet que les eaux sulfureuses proviennent de 

la réduction des sulfates par les bactéries, en présence de substances 

organiques. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'hydrogène sulfuré est un gaz inco­

lore d'odeur caractéristique (œufs pourris). Sa densité est D = 1 , 1 9 1 2 

.(Gay-Lussacj et Thénard), 1 ,1791 (Thomson), 1 ,1895 Leduc ( i a 7 a ) . 

•Calculé 1 , 1 7 0 9 . 

1 8 8 3 . — ( » » ) CHEVRIER. C . R . 6 9 - 1 3 6 - 1 8 6 9 . — ( " » ) BOULOT. C. Iî- 7 0 - 9 7 - 1 8 7 0 . — («w) THACT-

«AXN. B . Soc. ind. Miilli. 8 7 - 1 8 9 1 . — ( m «) HAIITEFEIIILLE. An. Cli. Pl i . ( 3 ) - 5 4 - 5 0 - 1 8 3 8 . 

— I183) MYERS. J . m-akt. Clicm. 1 0 8 - 1 2 3 - 1 8 G 9 . — ( 1 8 4 « ) GÉLIS . C. R . 5 4 - 1 0 1 4 - 1 8 6 2 . — 

( 1 8 S ) J I IQLEL. B . Soc. Ch. 3 2 - 1 2 7 - 1 8 7 9 . — ( » » « ) Ita"'»- Monalsh. Clicm. 3 - 2 2 4 - 1 8 8 2 . •— 

< , 8 7 . « ) LEMIC. C. I I . 1 2 5 - 5 7 1 - 1 8 9 7 . — ( 1 M ) FARADAY. A H . Clicm. Pliarm. .Lieb. 5 6 - 1 5 6 -
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Faraday ( 1 8 S ) l'a liquéfié par compression. Sa tension a été trouvée de : 

1 atmosphère a — 61°,8 (Regnault) ; — 6 0 , 4 ( , 9 ° ) ; — 61 (< 9 1) 

2 atmosphères a — 50° ( i 8 8 ) 

2 ,86 — — 4 0 ° 

5 ,95 — — 3 1 ° 

5 ,90 — — 1 8 ° , 9 

6 ,56 — — 50,3 

45,70 — + 80,9 

14 ,60 — - H I M 

On peut liquéfier facilement l'hydrogène sulfuré au moyen du tube 

de Faraday, en introduisant, dans l'une des branches, soit du per-

sulfure d'hydrogène un peu humide (Gorup-Iîcsanez), soit du charbon 

de bois qu'on sature de gaz sulfhydrique ( t M ) . En refroidissant fortement 

la branche vide et en chauffant l'autre, on voit se condenser le gaz sous 

forme d'un liquide incolore, très mobile, de densité 0 , 8 6 à son point 

d'ébullition ( m ) et qui se solidifie à — 82",9 ( 1 0°) — 8 6 ° ( 1 9 7 ) . Sa chaleur de 

vaporisation est de 4 , 2 5 calories. L'hydrogène sulfuré est soluble dans 

l'eau, l'alcool et beaucoup de liquides organiques. Carius ( m ) a donné une 

table des coefficients de solubilité de ce gaz dans l'eau entre 0° et 40° et 

dans l'alcool, entre 0° et 25° . 

CocfhYient d'absorption. Coefficient d'absorption. 

Température. Eau. Alcool. Température. Eau. Alcool. 

0» 4 ,5706 17 ,891 210 2 .8430 7 ,050 
îo 4 , 2 8 7 4 1 7 , 2 4 2 22° 2 ,7817 6 ,659 

20 4 , 2 0 5 5 1 6 , 6 0 0 •25° 2 ,7215 6 ,500 
30 4 , 1 2 4 3 1 5 , 9 8 5 240 2 , 6 6 2 4 5 ,955 
4° 4 , 0 4 4 2 15,575 2 5 ° 2,6041 5 ,625 
5° 3 ,9052 1 4 , 7 7 6 26° 2 , 5 4 7 0 

5 ,625 

60 3 ,8872 1 4 , 1 9 5 270 2 , 4 9 0 9 
70 5 .8102 1 5 , 6 2 5 28° 2 ,4557 

80 5 ,7315 1 3 , 0 6 6 290 2 , 3 8 1 9 
9 ° 3 ,6596 12,523 5 0 ° 2 , 5 2 9 0 

10° 3 ,5858 11,992 510 2 , 2 7 7 1 
11° 3 ,5132 11,475 ' 520 2,2202 
12° 3 ,4415 10 ,971 350 2 , 1 7 6 4 

1 5 ° 3 ,3708 1 0 , 4 8 0 340 2,1277 
140 5 ,5012 1 0 , 0 0 3 350 2 , 0 7 9 9 
150 3 ,2326 9 ,539 3f,o 2 , 0 3 3 2 
160 3 ,1651 9 ,088 370 1 ,9876 
170 3 ,0986 8 ,650 580 1 .9430 
180 3 ,0531 8 ,225 3£0 1 ,8994 
16° 2 ,9687 7 ,814 '40O 1 ,8569 
20° 2 , 9 0 5 5 7 ,415 

1 ,8569 

L'hydrogène sulfuré forme, avec l'eau, un hydrate ( 1 O T ) qui a été spécia­

lement étudié par de Forcrand ( ! 0°) ; ce dernier a constaté que cet hydrate 

I F S . 7 I F O ne pouvait exister qu'aux températures inférieures à 2 8 ° , 5 . 

8 4 5 . — ( 1 9 0 ) LADEXBURG et KRUGEI. . l ier . Chem. Gcscll . 3 3 - 6 3 7 - 1 9 0 0 . — («M) D E FORCRAND et 
FONZES DIACOX. C . R . 1 3 4 - 2 8 1 - 1 9 0 2 . — MELSENS. Rep. fur Pharm. ( 2 ) - 2 2 - 5 9 8 - 1 8 7 3 . — R E -
GNAULT. Mem. Ae. Se . 2 6 - 0 1 5 . — ( 1 9 8 ) CARIUS. An. Chem. Pharm. Lieb. 9 4 - 1 4 0 - 1 8 5 5 . — ( , 9 9 ) W6n-
I B R . An. Chem. Pharm. Lieb. 3 3 - 1 2 5 - 1 8 4 0 . — ( » ° ) D E JORCRAKB. C. R . 9 4 - 9 6 7 - 1 8 8 2 ; C. R . 
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A cette température critique, la pression du gaz.est de 10 atmosphères; 

elle tombe à l a l m , l à + 0 ° , 5 . 

En présence d'eau et d'éthcrs haloïdes, l'hydrogène sulfuré fournit 

même des combinaisons triples a?-t- 2 112 S -+- 2 5 I P O qui ne sont stables 

qu'aux environs de 0° et cristallisent en beaux octaèdres ( M 2 ) . 

La chaleur de formation de l'hydrogène sulfuré est de 4 7 C a l , 4 0 ; sa 

chaleur de dissolution de 4 5 C a l , 0 0 ( 2 0 3 - ! M ) . Sa chaleur spécifique à 

pression constante est 0 , 2 4 2 5 C"3). 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — L'hydrogène sulfuré subit, vers 4 0 0 ° , 

un commencement de décomposition qui, au rouge sombre, correspond 

à 7 pour 100 environ du volume du g a z ( 2 0 6 ) ; la décharge silencieuse le 

dissocie lentement (*") . 11 s'enflamme facilement à l 'air ; un morceau de 

fer ou de charbon, porté au rouge, suffit pour provoquer cette inflamma­

tion ; avec un excès d'air, elle s'effectue suivant : II 2 S -+- o 0 = I P 0 - 4 - S O \ 

mais en présence d'une quantité insuffisante d'air, il se dépose du soufre : 

H2 S - f - 0 = 1 P 0 H - S. Sa combustion peut s'effectuer lentement si on le 

soumet, mélangé d'air, à l'action de la ponce chaude, d'un charbon 

incandescent, de boules d'argile platinées, etc . Le cuivre et l'argent, très 

divisés, provoquent à froid ce phénomène. Les oxydants agissent violem­

ment sur lui ; il s'enflamme en présence de l'acide azotique fumant, lu 

bioxyde de thallium, des peroxydes de manganèse, de plomb, d'argent, 

de divers chlorates et chromâtes, de l'acide hypochloreux gazeux, e tc . 

Sa solution aqueuse s'oxyde facilement à l'air en déposant du soufre, en 

même temps qu'il se forme de l'acide sulfurique. La lumière facilite 

cette oxydation ( 2 0 S ) , aussi devra-t-on, si l'on veut conserver ces solu­

tions d'hydrogène sulfuré, les recouvrir d'une couche de pétrole ( 2 0 9 ) . On 

a proposé, dans le même but, de mélanger cette solution de 1/50 de 

glycérine ( 2 1 ( l ) . 

Certains métaux attaquent à froid cette solution aqueuse; le cuivre, très 

divisé, se transforme en sulfure de cuivre, avec dégagement d'hydrogène; 

le plomb, le fer réduit, le zinc en poudre agissent de même. L'acide sul­

furique concentré décompose rapidement l'hydrogène sulfuré, avec for­

mation de soufre et d'acide sulfureux. La plupart des oxydes métalliques 

sont transformés en sulfures, mais seulement en présence de traces 

d'eau ( 8 1 1 ) ; les halogènes fournissent, suivant qu'ils sont ou non en excès, 

l'acide halogène correspondant, soit avec dépôt de soufre, soit avec for­

mation do fluorure, chlorure ou bromure ( Î U *) de soufre. L'iode n'agit 

pourtant qu'en présence d'eau et jusqu 'à formation d'une solution conte­

nant 2 5 pour 1 0 0 d'acide iodhydrique ; la décomposition s'arrête à celle 

1 0 6 - 8 1 9 - 9 3 9 c l 1 3 3 7 - 1 8 8 8 . — „ ( * » ) D E FORCRAND. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 2 8 - 5 - 1 8 8 3 . — ( « > ) THOMSES. 

Thermochcm. Untcrs. 2 - 6 3 . — ( * * ) TIIOMSES. l ier . Chem. Gesell. 5 - 7 7 1 - 1 8 7 2 ; 6 - 1 5 3 5 - 1 8 7 3 . — 

(SM) CHOBUEBOIS. An. Ch. Pli. ( 4 ) - 2 O - 1 3 6 - 1 8 7 0 . — B E K E T O F F . l ier . Chem. Gesell. 4 - 9 5 5 -

i s i i _ 1*07] I ieuTiiEioT C R . 8 2 - 1 5 6 0 - 1 8 7 6 . — ( Î 0 8 ) I U A U . Kcp.f i l r Pharm. ( 2 ) - 1 9 - I 0 - 1 8 7 0 . 

( M ) Moiw. M i r e * . 8 - 1 1 5 - 1 8 6 2 . - (»« · ) S U I M O K . Chem H . , 6 0 - 2 5 5 - 1 8 8 9 - (« . ; , Huon» . Ph . 

Ma» ( 5 J - 3 3 - 4 7 1 - 1 8 9 2 . — " ) N A M A K » . B e r . Chem. Gesell. 9 - 1 5 7 4 - 1 8 7 6 . — [ " » ) B E R T I I E I O T . 
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concentration L'hydrogène sulfuré fournit, avec la plupart des alca­

loïdes, des composés cristallisés; on a étudié ( i n ") ceux de la strychnine, 

de la brucine, de la vératrine, de la conicine, de la nicotine, des alcaloïdes 

du quinquina et de l'opium. , 

L'hydrogène sulfuré est fréquemment employé en chimie comme 

réducteur. 11 se comporte en présence de l'eau, comme un acide vis-à-vis 

du tournesol. De Forcrand ( ! 1 3 ) lui attribue laformule développée I I — S — 1 1 , 

qui diffère de celle de l'eau II — 011 parce que ses deux atomes d'hydro­

gène semblent être reliés de la même façon au soufre. 11 se comporte au 

point de vue thermochimique comme un diphénol et dégage, avec un 

atome de sodium, (solide) 4 4 C a l , 4 5 , puis le sulfure Nal IS formé donne 

avec un nouvel atome de sodium 5 1 C a l , 8 , pour former Na 'S . 

L'hydrogène sulfuré peut fournir deux séries de sels : les sulfures 

acides ou hydrosulfures ou sulfhydrates, S1IM et les sulfures neutres 

S M8. On connaît aussi des oxysulfures S M 011. 

HYDROSULFUB.ES OU SULFHYDRATES. — On ne connaît que ceux des métaux 

alcalins et alcalino-terreux ; ils se forment, lorsqu'on traite les hydrates 

d'oxydes de ces métaux, par un excès d'hydrogène sulfuré. Leur solution, 

exposée à l'air, s'oxyde en fournissant d'abord des polysulfures, puis enfin 

du soufre. Ils sont décomposés facilement par les acides en dégageant de 

l'hydrogène sulfuré. 

S U L F U R E S N E U T R E S . — On obtient ces composés par de nombreuses mé­

thodes dont voici les principales : 1° Union directe du soufre et du 
métal à froid ou à haute température. 

2° Action du soufre sur les oxydes métalliques, fournissant en même 

temps du gaz sulfureux. Dans le cas où l'on opère, avec les bases ou les 

carbonates alcalins, on obtient, en chauffant modérément, un mélange 

de polysulfure et de thiosulfate suivant la réaction : 

3 \P 0 H - 1 2 S = 2 M s S 5 H- M'S* 0 ' . 

Pour obtenir les sulfures de chrome et d'uranium, il faut chauffer leurs 

oxydes avec des polysulfures alcalins. 

3° Calcinalion d'un sulfate avec un réducteur, soufre ou charbon ; il 

se dégage dans ce cas du gaz sulfureux. 

4° Réduction des oxydes métalliques par le sulfure de carbone, soit 

au rouge, soit vers 250" . C'est ainsi qu'on prépare les sulfures de titane 

et d'aluminium. 

5° Réaction entre un sulfure de métalloïde et un métal. — On obtient 

ainsi par l'action du sulfure d'antimoine sur le fer, du sulfure de fer et 

de l'antimoine métallique. 

6° Action de l'hydrogène sulfuré sur les oxydes métalliques ou 
leurs sels. — Dans ce dernier cas, il ne se forme de sulfure qu'à la con­

dition que celui-ci ne soit pas soluble dans l'acide du sel. 

• 7° Double décomposition entre un sulfure alcalin et un sel. 

C. R . 7 6 - 7 4 1 - 1 8 7 5 . — (·'* «) E . SCHMIUT. B . SOC. Cliim. 2 6 - 2 1 8 - 1 8 7 6 . — D E F O R C I U M I . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

http://Hydrosulfub.es


CARACTERES E T ANALYSE. 7>VO 

Les sulfures, chauffés au contact de l'air, sont oxydés à une température 

plus ou moins élevée; il se produit généralement le sulfate du métal; mais 

lorsque celui-ci est peu stable à la température d'oxydation du sulfure, il 

y a formation soit d'oxyde, soit du métal avec départ de gaz sulfureux. 

Les sulfures alcalins et alcalino-fcrreux sont solubles dans l 'eau; les 

autres, insolubles, se divisent nettement en deux groupes : les uns sont 

solubles dans les sulfures alcalins en formant des sulfosels : ce sont ceux 

des métaux électro-négatifs, ceux du groupe du platine et de l 'or; les 

autres sont insolubles; dans ce dernier groupe, les sulfures du zinc, man­

ganèse, fer et uranium sont solubles dans l'acide chlorhydrique. Les 

sulfures sont tous solubles dans l'acide azotique, à l'exception du sulfure 

de mercure. Le, chlore, l'eau régale, le brome les transforment en sul­

fates, en présence de l'eau. A sec, le chlore et le brome décomposent 

tous les sulfures avec formation de sel halogène du métal et de chlorure 

ou de bromure de soufre. 

P O L Y S U L F U R E S . — En dehors des sulfures neutres et acides, on connaît 

des sulfures dans lesquels les atomes de soufre sont probablement unis 

en chaîne plus ou moins longue tels que M. S . S . ÀL Ces polysulfures 

sont surtout connus dans les groupes alcalin et alcalino-terreux. Ils se 

forment facilement par fusion d'un sulfure et de soufre en excès ; on en 

connaît du type M1 S' , M8 S 3 , M ' S 1 et W S 5 . Additionnés d'un acide, ils 

produisent un dépôt de soufre en dégageant de l'hydrogène sulfuré. S i , 

au contraire, on verse la solution du polysulfure dans l 'acide, il y a for­

mation de persulfurc d'hydrogène. 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — Introduit dans les voies respi­

ratoires, l'hydrogène sulfuré agit comme un violent poison du globule 

sanguin; il transforme le fer qu'il contient en sulfure de fer et réduit 

l'oxyliémoglobine. Dilué avec de l'air, il provoque facilement des vertiges 

et des nausées; dans la proportion de 1/1500 il rend l'air irrespirable 

pour les oiseaux, et au 1/250 pour les mammifères. Dans la proportion 

de 1 /140, il tue après cinq heures environ les animaux mis en expé­

rience ( ! U ) . Par absorption cutanée, il n'agit nullement comme poison; 

Chauvcau et Tissot ( 2 , s ) ont pu maintenir sans inconvénients, pendant 

plusieurs heures, un chien dans une atmosphère contenant 8 pour 100 de 

ce gaz. Introduit dans l'estomac, sous forme de solution aqueuse saturée, 

' il augmente l'excrétion de l'urée des sulfates et des phosphates ( ! 1 S a ) . 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — L'hydrogène sulfuré, même en petite 

quantité, est facilement reconnaissable par son odeur; il noircit le papier 

imbibé d'acétate de plomb ; sa solution aqueuse, additionnée de 2 pour 1 0 0 

d'acide chlorhydrique, et d'une parcelle de sulfate de paramidodime-

thylaniline, puis d'une goidto de pcrchlorurc de fer, prend une belle 

C n ôalMOIROO — ( m ) LKIISIAX.V. Sitz. Atoul. Mûnclir-n 170-1887. — («">) OIAUVEAH 

l TISSOT C. R 1 3 3 - 1 5 7 - 1 9 0 1 . - ( « · ) * ~ **· 1 7 ^ -
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coloration duc au bleu de méthylène ("") ; il colore en violet une solution 

alcaline de nitroprussiate de sodium. 

Son dosage s'effectue, le plus souvent, au moyen d'une liqueur d'iode 

titrée, en présence d'un peu d'empois d'amidon comme indicateur. La 

réaction est : IP S H- 2 1 = 2 I I I -t- S. On peut doser de la môme façon les 

sulfures solubles dans les acides dilués, en opérant, en présence d'acide 

chlorhydriquc. Scblagdenhaufen ( s n ) a donné un procédé analytique qui 

permet de doser l'hydrogène sulfuré, dans les eaux minérales, en pré­

sence de sulfures alcalins et d'hyposullites. Les sulfures, difficilement 

attaquables, sont oxydés par grillage en présence d'un carbonate alcalin, 

et le soufre dosé à l'état de sulfate de baryum. 

A p p l i c a t i o n s . — L'hydrogène sulfuré est surtout employé dans 

l'analyse chimique; on s'en sert aussi pour enlever aux solutions le 

plomb et l'arsenic qu'elles peuvent contenir; on l'extrait des charrées de 

soude pour le brûler et en régénérer le soufre d'après le procédé Chance-

Claus. 

PERSULFURE D'HYDROGENE ( S 5 I I S S S I I * ) 

H i s t o r i q u e . — C'est Scheele qui, en 1 7 7 7 , découvrit ce produit en 

décomposant un polysulfure par l'acide chlorhydriquc; Bcrthollet en 

continua l'étude et lui attribua la formule S ' i l ' , Thénard ( î 1 8 ) , se basant 

sur son analogie avec l'eau oxygénée le formula S*IP; mais sans fournir 

de documents analytiques. Plus, tard, Ramsay (*") se basant sur des 

analyses de produits préparés avec différents polysulfures, trouva des 

chiffres compris entre les formules : S'il* et S l 0 I P . llofmann ( ! M ) , après avoir 

découvert une nouvelle méthode de préparation du persulfure d'hydro­

gène, obtint un produit de formule I P S 3 Sabatier ( S î l ) obtint, après frac­

tionnement du persulfure dans le vide, une huile S*II*; enfin Rcbs (*") , 

en opérant avec des polysulfures. S ! Na ! , S 3 Na ! , S*Na* et S5Na*, obtint des 

produits qui concordent tous avec la formule S r ' IP. On voit que la com­

position du ou des persulfures d'hydrogène n'est pas encore fixée et 

qu'un travail d'ensemble serait nécessaire pour élucider la question. 

P r é p a r a t i o n . — La méthode la plus employée pour préparer le 

persulfure d'hydrogène, consiste à décomposer les solutions de foies de 

soufre par un acide. Il sera avantageux d'opérer comme suit : On fera 

bouillir, avec do la fleur de soufre en excès, une solution de sulfure de 

sodium, ou du sulfure de calcium et de l'eau. Après filtration et refroidis­

sement, on versera la solution rouge obtenue, dans un fort excès d'acide 

chlorhydriquc étendu de deux volumes d'eau, placé dans un entonnoir à 

robinet; on remplacera avantageusement une partie de l'eau par de la 

•1884. — ( 2 1 6 ) Cvno el Fiscimn, Rer . Chem. Gcsell. 1 6 - 2 2 7 ) 4 - 1 8 8 0 . — ( « " ) SC.ILAGDF.KI.ADFI.!.. 

B . Soc. Ch. 2 2 - 1 0 - 1 8 7 4 . — TIIÉNAKO. An. Ch. Pli . 4 7 - 7 9 - 1 8 5 1 . — ( « » ) RAMSAY. J . Chcm. 

Soc. ( 2 ) - l 2 - 8 5 7 - 1 8 7 4 . — ( 2 ! 0 j IIOFMAXN. 11er. Chcm. Gcsell. 1 -81 -1808 . — j 2 * - } SABATIF.II. C .R-
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glace pilée. II se produit alors, en môme temps qu'un dégagement assez 

notable d'hydrogène sulfuré, des gouttes huileuses jaunâtres, lourdes, 

qu'on enlève à la partie inférieure. Si l'on veut conserver ce produit, 

il faudra le sécher immédiatement sur du chlorure de calcium. 

Hofmann obtient un persulfure d'hydrogène en mélangeant une solu­

tion alcoolique de sulfure d'ammonium saturé de soufre avec une solu­

tion alcoolique de strychnine : Après 12 heures, il s'est déposé sur 

les parois du vase, de belles aiguilles d'un rouge-orangé qu'on lave à 

l'alcool froid. Si l'on verse sur ces cristaux de l'acide sulfurique con­

centré, on obtient une huile incolore dont la formule serait S 3 1P. Schmidl 

a donné une préparation analogue ( S l , a ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s , —r Le persulfure d'hydrogène, obtenu par 

le procédé ordinaire, est une huile épaisse jaunâtre, d'odeur sulfureuse et 

irritante et possédant une saveur k la fois amère et douceâtre. Sa densilé 

est variable : R e b s ( S M ) , en opérant avec toutes les précautions nécessaires 

a trouvé 1,71 à 15° ; on rencontre généralement, dans les préparations ord i-

naires, un produit de densité supérieure. On peut le distiller dans le vide 

sous une pression de 4 0 à 1 0 0 mill imètres; il bout alors à 60°-85° c l 

distille incolore. Sa formule serait alors S ' i l 4 Les détails man­

quent sur les propriétés physiques, et l'analyse du produit obtenu par 

Hofmann. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Le persulfure d'hydrogène est d'au­

tant plus stable qu'il contient plus de soufre en dissolution. Sec , on peut 

le garder sans décomposition en vase clos ( s ! 3 ) ; s'il contient un peu 

d'humidité, il se décompose lentement, mais totalement, à la température 

ordinaire, en fournissant du soufre octaédrique et de l'hydrogène sulfuré. 

Chauffé à 100° , cette décomposition a toujours lieu rapidement. La 

lumière favorise sa décomposition. Les corps poreux, la mousse de 

platine, le charbon de bois, les halogènes, l'eau, l'alcool, l 'éther, e tc . , le 

décomposent plus ou moins rapidement; avec l'oxyde d'argent la réaction 

a lieu avec incandescence. 

Combinaisons du soufre avec tes halogènes. — L'affmilé du 

soufre, pour les éléments halogènes, décroit rapidement, du fluor à l 'iode. 

Ainsi, avec le fluor, la combinaison s'effectue avec la valence maxima 

du soufre S T I , et le composé formé est d'une telle stabilité qu'on a pu 

le comparer à l'azote (II. Jloissan et P. Lcbeau). Avec le chlore, la seule 

combinaison, dont l'individualité chimique soit hors de discussion, est le 

protochlorure de soufre S'CP ou le soufre se montre monovalent par rap­

port au chlore; le tétrachlorure S C P est doué d'une très faible stabilité et 

se dissocie à — 20" . Avec le brome, on ne connaît que la combinaison 

S ! B r ! et encore n'a-t-ellè pas une composition et un point d'ébullition 

absolument nets. Enfin l'iode ne semble fournir que des alliages ou mé­

langes, dissociables déjà par les solvants du soufre et de l'iode. 
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3 4 8 HEXAFLUORURE DE S O U F R E . 

H E X A F L U O R U R E D E S O U F R E S F a = 1 4 6 , 0 6 [ S : 2 1 , 9 4 ; F : 7 8 , 0 8 ) 

Ce produit est d'un grand intérêt théorique, puisqu'il fixe la valence 

maximum du soufre à 6 , ce qui permet d'établir, avec vraisemblance, la 

formule de constitution des différents dérivés du soufre, en donnant 

cette valence à ce métalloïde. 

Prépara t ion . — Il a été découvert par Moissan et Lehcau ( î ! S ) qui 
le préparent en faisant réagir le fluor sur le soufre. On obtient un gaz 
incolore dont une faible partie est absorbablo par la potasse. La partie 
inattaquée est du fluorure de soufre pur. 

Propr ié tés physiques. — Le fluorure de soufre est un gaz incolore, 

inodore, insipide, incombustible; il se condense, à basse température, et 

fournit alors une masse cristalline qui fond à — 55° et bout quelques 

degrés plus haut. Il se dissout à peine dans l 'eau; un peu plus dans l'al­

cool. Sa densité à l'état solide est D : 5 , 0 3 . 

Propr ié tés chimiques. — Le fluorure de soufre est un des com­
posés les plus stables qu'on connaisse ; la potasse en fusion ne l'attaque 
pas. L'effluve électrique est sans action, même si on le met en présence 
•de brome, de chlorure cuivreux, de thiophène, etc . Sa stabilité est 
aussi grande que celle des fluorures de bore et de silicium ( " ' ) . Il est à 
peine décomposé par l'étincelle électrique; l'hydrogène, au rouge, est 
sans action sur lui, cependant, dans un vase de verre, et sous l'action 
d'une puissante étincelle d'induction, ce mélange produit, en même 
temps que les parois du vase sont attaquées, d'abord de l'acide fluorby-
drique et de l'hydrogène sulfuré, puis du soufre, de l'acide silicique et 
de l'acide hydrofluosilicique. II est décomposé par la vapeur de sodium 
et par le calcium au rouge sombre. 

Chlorures de soufre. — On a admis l 'existence de trois chlorures 

de soufre : S CP. S CP. S 8 CP ( ! " ) ; les deux premiers, n'existant qu'à basse 

température, ont été considérés par divers auteurs comme des solutions 

de chlore dans le chlorure stable S S CP Carius ( ! 3 °) ne rejetait 

l 'existence que du bichlorure de soufre. 

Un récent travail de Ruff et Fischer ( ! 3 1 ) semble avoir résolu la ques­
tion : l'analyse des vapeurs de chlorure de soufre saturé de chlore, et 
dégagées de - 4 - 10 à 0", sont des mélanges de produits à teneur variable 
de soufre et de chlore, sans jamais correspondre à un bichlorure S C P . Du 
chlorure de soufre saturé de chlore à basse température, fournit par 
refroidissement à — 5 0 ° , des cristaux de tétrachlorure S CP, et la liqueur-
mère refroidie à — 115°, se congèle en un mélange cutectique contenant 

Pli . Chem. Pogg. 4 6 - 1 0 3 - 1 8 3 9 . — ( 4 Ï 8 ) Moiss.vx CLLF.BEAU. C. R . 1 3 0 - 8 6 5 - 1 9 0 0 . — ( 2 * 8 ) B E R -

TIIEI,OT. An. Pli . Ch. ( 7 J - 2 1 - 2 0 5 - 1 9 0 0 . — ( * " ) MICIIAELIS et SCHIFFERDECHEII. An. Chem. Pharm. 

Lieb. 1 7 0 - 1 - 1 8 7 3 . — (***) CIIEVRIER. C. R . 6 4 - 3 0 2 - 1 8 0 7 . — ( » » ) ISAMBERT. C. R . 8 6 - 6 6 4 -

1 8 7 8 . — ( 2 3 0 ) CAIHUS. An. Chem. Pharm. Lieu. 1 0 6 - 2 9 1 - 1 8 5 8 . — ( " ' ) RUFE et FISCHER. B e r . 
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PR0T0C11L0RLRE DE SOUFRE 549 

environ 6 0 pour 1 0 0 de chlore. Les seuls chlorures définis seraient donc 

le prptochlorure et le tétrachlorure. 

PROTOCHLORURE DE SOUFRE Chlorure de soufre S2C1S = 155,02 
(S : 4 7 , 4 8 ; Cl : 52 ,54) 

Historique. — C'est llageinann qui, en 1 7 8 2 , reconnut que le chlore 

entrait en combinaison avec le soufre; Thomson en 1 8 0 4 , puis Berthollet, 

décrivirent de nouveau le protochlorure do soufre, mais son élude scien­

tifique est due à Davy et Buchholz ( 1 8 1 0 ) . 

Prépara t ion . — On l'obtient, avec la plus grande facilité, en faisant 

passer un courant de chlore sur du soufre fondu, puis en rectifiant par 

distillation le liquide obtenu. Berzélius le préparait aussi en distillant un 

mélange de soufre et de chlorure slanneux ou mercurique. Dans l'in­

dustrie, on l'obtient comme produit secondaire de la fabrication du tétra­

chlorure de carbone, par l'action du chlore sur le sulfure de carbone en 

présence d'iode : C S ! - t - 6 C I = CCP- r -S ^ Cl 1 , ( î 3 2 ) . Ce produit se forme 

encore dans beaucoup d'autres réactions : avec le chlore et les sulfures 

métalliques; le pentachlorurc de phosphore et le soufre (*") , ou les 

sulfures métalliques; le sulfure de phosphore et le chlorure de thionylc ( 2 3 *) , 

la décomposition du sulfo-chlorure de phosphore, soit par un excès de 

chlore, soit par la chaleur. 

Propr ié tés physiques. — Le chlorure de soufre est un liquide jaune-

rougeàtre, mobile, d'une odeur désagréable et qui attaque les muqueuses. 

Sa densité à 0°, est de 1 , 7 0 5 5 ; à 1 5 ° : 1 , 6 8 2 6 ( 2 3 8 ) ; il cristallise à — 8 0 V 3 ' ) , 

et bout à 156° sous 7 5 8 m r a ( ! 3 5 ) 137° ( 2 3 7 ) 1 3 8 ° (.'*) 1 3 8 M 3 9 0 ( 2 3 9 ) . Sa 

densité de vapeur correspond exactement à S 2 C1\ Il est soluble dans le 

sulfure de carbone, le benzène, e tc . , il dissout le chlore (voir S C P et 

S C P ) ; le brome et l'iode ne semblent pas former avec lui de composés 

définis. Le soufre se dissout, à la température ordinaire, jusqu 'à former 

avec lui un liquide de densité 1,7 contenant 6 6 , 7 pour 1 0 0 de soufre ; si 

l'on chauffe, on peut obtenir une solution plus riche en soufre, et qui, par 

refroidissement, laisse déposer ce dernier en gros cristaux. Sa chaleur de 

formation est, à partir du soufre çlinorhombique et du chlore gazeux, de 

14 ,2 calories (Thoinsen) ( m ) 1 7 , 6 calories (Ogicr) ( U i ) . 

Propr ié tés chimiques . — L'oxygène décompose au rouge le chlorure 

de soufre, avec formation de chlore et d'anhydrides sulfureux et sulfu-

rique. L'action du phosphore sur le chlorure de soufre a été étudiée par 

Gaultier de Claubry ( 2 t ï ) Wôbler et Ililler ( 2 4 3 ) Wôbler («*) etChevrier ( 2 2 S ) . 

Chom. Gescll. 3 6 - 4 1 8 - 1 9 0 3 . — ( * » ) W E B E R . An. PU, Chem. Pogg. 1 2 8 - 5 5 9 - 1 8 6 6 . — 
( Î 3 S ) GotnsciraiDT. Ch. C . 4 8 9 - 1 8 8 1 . — ( 8 3 I ) CARIUS. An. Chem. Pharm. Licb . 1 0 6 - 5 3 1 - 1 8 5 8 . — 

. ( Î 5 S ) CIIEVRIER. C . R . 6 3 - 1 0 0 3 - 1 8 6 6 ; C . U. 6 4 - 3 0 2 - 1 8 6 7 . — ( 4 3 6 ) F A W S I T T . J . Soc. Chem. Ind. 
5 - 0 5 8 - 1 8 8 6 . — ( * " ) HUBNER et GUÉROULT. Z. Chem. 6 - ( 2 ) - 4 5 5 - 1 8 7 0 . — ( 2 3 8 ) DUMAS. An. Ch. 
Ph. ( 2 J - 4 9 - 2 0 H 8 3 2 . — ( « s » ) CARIBS. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 0 6 - 2 9 1 - 1 8 5 8 . · — ( 8 4 ° ) THOMSEX. 
Thermoschem. l 'nlersuch. 2 - 2 1 5 . — ( * 4 1 ) OUIER. C . R . 9 2 - ^ 2 2 - 1 8 8 1 . — (*wj GAULTIER DE CLABBRY. 
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5 5 0 MCHLORURE DE SOUFRE. 

En versant le chlorure de soufre dans un excès de phosphore, il se forme 

du bichlorure et du sulfure de phosphore, en même temps qu'une autre 

partie de ce métalloïde est transformée en phosphore rouge ; avec une 

quantité insuffisante de phosphore, on n'observe la formation que desul-

fochlorure de phosphore et de soufre libre. Le trichlorure de phosphore 

réagit à chaud en fournissant du sulfochlorure et du penlachlorure : 

S 2 CP H - 3 P CF = 2P S Cl 3 -4- P Cl 6 ( M S ) . 

L'antimoine ne fournit que du soufre et du trichlorure d'antimoine ( " " ) . 

Les sulfures d'arsenic et d'antimoine, l'étain et son sulfure, le mercure, 

le zinc, le fer agissent de même. L'aluminium fournit un composé cris­

tallisé non encore étudié. 

Par contre le sodium et le magnésium ne décomposent pas le chlorure 

de soufre à l'ébullition. 

L'eau décompose lentement le chlorure de soufre avec formation de 

soufre amorphe, d'acide chlorhydrique et d'acide thiosulfurique S * 0 3 I P ; 

ce dernier, instable, se décompose à son tour en anhydride sulfureux et 

soufre amorphe : 

2 S J C P - f - 5 H s O = 4 1 I C l + 2 S - f - H ! S ! 0 3 ; I P S ! 0 3 = S 0 8 - r - l P O - f - S . 

L'acide iodhydrique réduit le chlorure de soufre, avec formation 

d'acide chlorhydrique, d'hydrogène sulfuré, d'iode et de soufre ( "" ) . 

Le gaz ammoniac fournit avec le chlorure de soufre, une masse 

S 2 CP, 4Azl I 3 qui, sous l'action de l'eau, se décompose en soufre, chlorure 

et hyposulfite d'ammonium (*") . 

Le cyanure d'argent réagit sur une solution sulfo-carbonique de chlo­

rure de soufre, en donnant des cristaux très instables qui se décomposent 

bientôt en sulfure de cyanogène et xanthane ( 2 * 8 ) . 

L'anhydride sulfurique fournit du chlorure de pyrosulfuryle (voyez 

celui-ci) . Les sulfates donnent la réaction suivante : 

2 S 2 C l 8 H - AV S 0* = S 0 2 CP + 2 Na Cl •+- S 0* + 3 S ( î 3 0 ) . 

Le chlorure de soufre-réagit sur de nombreuses combinaisons organi­

ques, avec formation de dérivés chlorés, sulfurés, sulfinés, e t c . . . . 

Applications. — La solution, saturée de soufre dans le chlorure de 

soufre, additionnée ou non de benzine, sert à vulcaniser le caoutchouc. 

BICHLORURE DE SOUFRE S CP = 102,96 (S: 3 1 , 1 5 ; C l : 68 ,86) 

Prépara t ion e t p ropr ié tés physiques. — Le chlorure de soufre, 

saturé de chlore vers 6 à 10° , fournit un liquide rouge-foncé d'où l'on 

peut éliminer le chlore en excès par un courant de gaz carbonique. Sa 

densité est 1 , 0 2 0 . Si on le chauffe, il perd peu à peu du chlore, com­

mence à bouillir vers 6 i ° , puis le thermomètre monte constamment jus­

qu'au point d'ébullition du protochlorurc. 

An. Ch. Pl i . ( 3 ) - 7 - 2 1 3 - 1 8 4 3 . — (««) WÔRI.ER et HILLËR. AU. Chcm. Pharm. Licb . 9 3 - 2 7 4 - 1 8 5 5 . 

— (4") YVÔIILEII. An. Ch. Pli . ( 3 ) - 4 4 - 5 6 - 1 8 5 5 . — [ M ) MICUAËLIS. B. SOC. Chim. 1 5 - 1 8 5 - 1 8 7 1 . 

— (SI6) HAUTEEECILLE. B . SOC. Ch. ( 2 J - 7 - 1 0 8 - 1 8 6 7 . — ( S I 7 ) U A R T K M . J . Chim. Jléd. 1 3 - 4 3 0 . — 

C48) SCHNEIDER. B . Soc. Chim. 1 0 - 5 7 2 - 1 8 6 8 . — (249) SOCBEIRAN. An. Ph. Ch. 6 7 - 6 4 , 1 8 3 8 . — 
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TÉTRACHLORURE DE S O U F R E . 551 

Propr ié tés chimiques . — L'eau décompose le bichloruro de soufre 

en acides chlorhydriquc et thiosulfuriqnc, et ce dernier en anhydride 

sulfureux et soufre. Son action sur les métaux, les sulfures, les com­

posés organiques est analogue à celle du protochlorure de soufre. Le gaz 

ammoniac sec fournit deux dérivés S C P , 2 A z I I 3 et S C P 4 A z I P qui se 

décomposent à 110° en chlorure d'ammonium et A z 2 S 3 . S C P ( 2 t 9 ) . 

Analyse et poids molécu la i re . — L'analyse du produit préparé comme 

on l'a indique plus haut, a donné des chiffres un peu différents de la 

théorie : S : 3 0 , 5 ; Cl : 0 9 , 5 ( " ' ) . Le poids moléculaire a été pris par 

lltibner et Guéroult ( 2 3 7 ) puis, au moyen de la cryoscopie, par Costa ( 2 B 0 ) 

en employant le benzène, et l'acide acétique comme solvants. Oddo ( ! S I ) 

l'a de même déterminé par cryoscopie dans le benzène et aussi par ébul-

lioscopie dans le tétrachlorure de carbone et dans le benzène. Ces deux 

derniers observateurs ont trouvé le poids moléculaire correspondant à 

SCP. Nous ferons remarquer que ces déterminations n'ont aucune signi­

fication pour tirer des conclusions relativement à l 'existence du bichlo­

ruro de soufre, car le poids moléculaire trouvé sera le même pour 2 S C P 

et S 2 CP H-Cl 2 . 

Ont conclu pour son existence : Ilûbncr et Guéroult ( 2 3 7 ) Costa ( 2 S 0 ) 

Dalziel et Thorpc ( 2 8 ! ) Michaëlis ( 2 2 7 ) . Ne croient pas à son individualité 

chimique : Carius ( 2 3 0 _ ! 3 3 ) Chevrier ( 2 3 3 ) Rose ( ! E i ) Isambcrt ( , M ) . Ce dernier 

chimiste est arrivé à cette conclusion par l'étude de sa courbe de disso­

ciation. On peut enfin considérer, comme définitif, le travail de Ruff et 

•Fischer, cité au commencement de ce chapitre (p. 5 4 8 ) . 

T É T R A C H L O R U R E D E S O U F R E S C 1 * = 175,86 , (S : 18 ,44, Cl : 81 ,56) 

Prépara t ion . — On obtient un liquide possédant la composition du 

tétrachlorure de soufre, eu saturant de chlore à — 20° du chlorure de 

soufre; les dernières portions de chlore ne sont absorbées que fort len­

tement, aussi doit-on le faire passer longtemps à refus (* B 5 ) . 

P ropr ié tés physiques e t chimiques . — Liquide jaune-brun dis­

socié au-dessus de — 20°, fournit, à basse température, des cris­

taux fusibles à — 3 0 ° ( 2 3 1 ) . L'eau le décompose en acide sulfureux et 

acide chlorhydrique. L'anhydride sulfurique réagit, molécule à molécule, 

en formant du chlorure de thionylc : S CP-+-S 0 3 = S 0 CP + S O2 H- CP. Un 

excès d'anhydride donne, en même temps, du chlorure de pyrosulfurylo : 

S CP -+- 2 S O 3 = S 0 CP -H S 2 O 5 CP. La chlorhydrine sulfurique fournit do 

l'oxytétrachlorurc de soufre et du gaz chlorhydriquc ( 2 2 7 - 2 S 5 ) . Certains 

chlorures métalliques donnent aussi, avec le tétrachlorure de soufre, des 

combinaisons stables très bien cristallisées ; Rose ( 2 3 t ) les préparait plus 
• 

[ M ) COSTA. Rendiconli Ac. Lincci 6 - 4 0 8 - 1 8 9 0 . — ( 2 5 > ) ODDO. Gazzet. ch. l ia i . 3 1 - ( 2 ) - 2 2 2 -
1901. — ( » * ) DALZIEL et T I I O W K . Chcm. S . 2 4 - 1 5 9 - 1 8 7 1 . — CAMUS. An. Chcm. Pharm. 
Licb. U O - 2 0 9 - 1 8 3 9 . — (*») llosu. An. Th. Chcm. Pogg. 4 2 - 5 1 7 - 1 8 3 7 . — ( m ) MICHAËLIS et 
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5 5 2 BROMURE DE S O U F R E . 

simplement, par l'action du chlore sur les sulfures correspondants ; c'est 
en se basant sur leur stabilité qu'il admettait l 'existence du tétrachlorure 
de soufre, considérant les deux autres comme des solutions de soufre 
dans le tétrachlorure. 

BROMURE DE SOUFRE S s B r s = 224,04 (S : 2 8 , 6 2 ; B r : 71 ,38) 

Prépara t ion et propr ié tés . — On l'obtient directement par l'union des 

deux composants. Il se forme, avec un très faible dégagement de cha­

leur, un liquide rouge f o n c é ( s o ) , bouillant de 190° à 2 2 0 ° ( ! S 7 ) , 210" à 

220° ( Î S 8 ) , et dont la densité est à 15° de 2 , 0 2 9 

Sa chaleur de formation, déterminée par Ogier ( î t l ) , est de une calorie 

(soufre cristallisé, brome liquide). 11 dissout, à chaud, beaucoup de 

soufre, qui cristallise par refroidissement. Le phosphore s'y dissout à 

froid, et réagit avec explosion si l'on chauffe légèrement la solution ( 8 3 9 ) . 

Le chlorure d'iode le transforme en chlorure de soufre et bromure 

d'iode ( î 6 ° ) . L'eau le décompose comme le chlorure de soufre. 

T é t r a b r o m u r e d e s o u f r e S b V . — Michaëlis ( m ) , se basant sur 

la réaction du- cblorobromure de phosphore sur l'acide sulfureux : 

S 0 3 - + - 2 P B r s C P = 2 P O CP - f - S B r \ admet sa formation passagère, suivie 

d'une dissociation immédiate; mais aucun fait ne plaide en faveur de 

son existence ( 8 3 7 ) . 

Combinaisons du soufre et de l'iode. — On a décrit trois combi­

naisons de ces deux éléments : S 3 P ; S I ; S l ° ; il est probable que ce ne 

sont que des alliages; les solvants arrivent, en effet, à les dissocier plus 

ou moins facilement. 11 y aurait lieu peut-être d'en excepter la combi­

naison S 3 P . 

SOUS-IODURE DE SOUFRE S 3 1* 

Grosourdy ( m ) a obtenu ce produit sous forme de précipité couleur 
cinabre, en faisant réagir l'hydrogène sulfuré sur une solution de trichlo-
rure d'iode, en présence d'une solution de chlorure de potassium. Ce 
produit fond vers 66° . 11 perd à l 'air beaucoup de son iode; l'alcool, la 
solution d'ioduro de potassium, la potasse à froid lui enlèvent une partie 
de son iode ( î 6 î ) . Voyez aussi Lamers ( 8 6 s ) . Emerson Mac lvor ( m ) l'obtient 
sous forme d'une poudre rougeâtre, en dirigeant un courant d'hydrogène 
sulfuré dans une solution de trichlorure d'iode, en ayant soin d'arrêter 
l'action du gaz bien avant que tout l'iodure ait été réduit. La réaction 
serait : 5 I P S 4 - 2 I C P = 6 I I C l - f - S T . Si l'on continue l'action de l'hy­
drogène sulfuré, comme le faisait Grosourdy, on n'obtient que des mé-

SCHIFFERDEKER. Ber . Clicm. Gescll . 5 - 9 2 4 - 1 8 7 2 ; 6 - 9 9 6 - 1 8 7 3 . — ( » » ) MUIR. J.Cliem. Soc. (2 ) -
2 8 - 8 4 5 - 1 8 7 5 . — l 8 8 8 ) MICHAËUS. Jenaïsclie Zcilschiifl 6 - 2 9 7 . — («s») HANNAY. J . Cliem. Soc, 
( 2 ) - 2 6 - 8 2 5 - 1 8 7 5 . — ( S 8 0 ) MICHVËIJS. Z. Clicm. ( 2 ) - 7 - 1 8 5 - 1 8 7 1 . _ ( Î 6 > ) GROSOURDY. J . Cliim. 
Mcii. 9 - 4 2 9 . — {*<») E V E R S O * MAC IVOR. Clicm. >'. 8 6 - 5 - 1 9 0 2 . — («65) LAMERS. J . prakt. Chcm. 
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lODURE DE S O U F R E . 5 5 5 

langes. La potasse diluée attaque cet ioduro en produisant un peu de 

Ihiosulfate de potassium ; les solvants neutres de l'iode et du soufre ne 

le dissocient pas. 

LODURE DE SOUFRE S I 

On l'obtient facilement par fusion des composants, dans les proportions 

atomiques (**), ou bien encore par évaporation d'une solution sulfocarbo-

nique d'iode et de soufre. Il cristallise alors en tables rbombiques. 

Guthrie ( 2 0 S ) l'a préparé en cristaux brillants, en faisant réagir le sous-

chlorurc de soufre S 2 CI* sur Piodure d'éthyle : 

S 2 CP H- 2 1 C 2 1 T = S 8 1 ! - h 2 Cl C s I I 5 . 

Menke ( 2 6 6 ) en a donné aussi une préparation, par l'action de l'acide sul­

fureux sur l'acide iodhydrique, en présence d'un iodure. 

Son étude tend à le faire considérer comme un véritable alliage; en 

effet, Sestini ( 2 6 T ) a montré que, par fusion et cristallisation fractionnée, 

il se scindait en portions à teneur variable en iode, et que l'alcool enle­

vait tout l'iode au produit. 

L'ébullioscopie du produit, en solution dans le sulfure de carbone, n 'a 

fourni aucun résultat n c t ( î 6 l i ) . Mac Léod( 2 l i 9 ) le considère comme un 

mélange. 

Prunier ( ! 7 0 ) admet qu'il peut, cependant, y avoir, à enaud, formation 

d'un composé; il nomme les mélanges de soufre et d'iode soufre iodé, 
réservant le nom à'iodure de soufre à la combinaison. Celle-ci se for­

merait, en chauffant à 200° , un mélange à parties égales de soufre et 

d'iode, puis en décantant le liquide du soufre visqueux en excès ; le pro­

duit décanté, pulvérisé et lavé à l'hyposulfite de sodium, forme une masse 

jaune rougeâtre dont l'action physiologique est différente de celle du 

soufro iodé. 

H e x a i o d u r e d e s o u f r e S I 5 . — On l'obtient, en prismes rhom-

boïdaux, par évaporation spontanée d'une solution des deux composants 

dans le sulfure de carbone ( ' « i * » ) . Ce produit perd, au bout de trois 

mois, presque tout son iode dans le vide; laissé à l 'air, ou traité par 

l'iodure de potassium, l'alcool, la potasse diluée, il laisse du soufre pur, 

gardant la forme des cristaux primitifs d'iodure. C'est donc simplement, 

un alliage ( ! 7 S ) . 

Il en est de même d'un iodure S I 2 décrit par Henry ( ! 7 3 ) . 

CO/npOSéS OXygÉnéS ÜÜ SOUfre. — On connaît quatre oxydes du 

soufre, dont trois sont susceptibles de fournir des acides par hydra; 

84-349-1861. — ( 2 6 4 ) GAV-LCSSAC. An. Ch. Ph. 8 8 - 3 1 9 - 1 8 1 3 . — I 2 6 3 ) GBTI IRIE . J . Chem. Soc . 
1 4 - 3 7 - 1 8 6 2 . — [ m ) MENKE. Chcm. N . 3 9 - 1 9 - 1 8 7 9 . — ( 2 6 7 ) SESTINI . Répertoire de chimie 
appliquée 5 - 4 0 1 - 1 8 5 9 . — ( S 0 8 ) LIXEBARGER. Am. Chem. J . 1 7 - 3 5 - 1 8 9 5 . — (M») MAC LÉOD. Chem. 

6 6 - 1 1 1 - 1 8 9 2 . — ( S 7 ° ) PRUNIER. J . Pharm. Ch. ( 0 J - 9 - 4 2 1 - 1 8 9 9 . — ( 2 7 1 ) RATH. An. Pl i . 
Chem. Pogg. 1 1 0 - 1 1 6 - 1 8 6 0 . — ( 2 7 S ) E . HENRY. J . Pharm. Ch. 1 3 - 4 0 3 - 1 8 4 8 . — ( « ' * ) BUCHBOLZ. 

CHIMIE MINÉRAIE. —· I- 2 3 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



tation. Les composés acides, contenant du soufre, de l'oxygène cl de l'hy­

drogène, sont au nombre de neuf, sans compter les anhydroacides et les 

hydrates. 

SESAULOXYDE DE SOUFRE S s 0 3 = 112,12 ( S : 5 7 , 1 9 ; 0 : 4 2 , 8 1 ) 

H i s t o r i q u e . — Buchholz, le premier, a observé que le soufre, en 

Heurs, est soluble dans l'acide sulfurique de Nordhausen, en produisant 

une solution bleue ( s 7 i ) . Vogel ( ! 7 B ) a constaté le même phénomène en em­

ployant l'anhydride sulfurique. 

Wach (,"·), Berzé l ius ( 8 7 7 ) , Stein ( S 7 8 ) , Fischer P 7 9 ) , R o s e ( s 8 ° ) , en ont 

poursuivi l 'étude, et R . Weber ( 8 S I ) l'a défini comme un nouvel oxyde du 

soufre. 

P r é p a r a t i o n . — On obtient du sesquioxydo de soufre, en dis­

solvant du soufre en fleurs dans un excès d'anhydride sulfurique a re­

froidi vers 15° . Il se forme des gouttelettes d'un bleu vcrdàtre qui s'at­

tachent aux parois du vase, et cristallisent en croûtes présentant l'as­

pect de la malachite. On isole le produit pur en décantant d'abord 

l 'excès d'anhydride sulfurique, puis en distillant le resle à la température 

de 58° environ. 

P r o p r i é t é s . — Le sosquioxyde de soufre forme une masse cris­

talline bleu-vert, qui se décompose assez rapidement en soufre et gaz sul­

fureux; il est aussi très facilement dissocié par la chaleur. Exposé à l'air 

humide, il absorbe l'eau et fournit un liquide brun qui 'se trouble bientôt 

avec dépôt de soufre. Dissous dans un excès d'acide fumant, il FOURNÎT 
une liqueur bleue, qui est susceptible de dissoudre du soufre en fleurs et 

passe alors au brun; on admet que ce phénomène provient de la pré­

sence de soufre colloïdal dissous; cette solution brune se décompose 

rapidement en dégageant du gaz sulfureux [ m ) . 

Applications et industr ie . — On se sert, de la solution sulfurique de 

sesquioxydo de soufre dans la préparation de certaines couleurs sulfurées 

telles que là thiopyroninc ( S 8 Ï -* 8 S ***). 

J . Chcm. pi,. Gelilcn. 3 - 7 . — (»») Vooet. J . Chem. Pli . Schweig. 4 - 1 2 1 - 1 8 1 2 . — ( 8 7 ° ) WACH. 

J . Chem. Ph. Schweig. 5 0 - 1 . — ( Î 7 7 ) BERZISLIUS. Lehrbuch 5 · édit. 1 - 4 8 5 . — ( " » ) STEIN. J . prakt. 

Chem. ( 2 ) - 6 - 1 7 2 - 1 8 7 5 . — I*79) FISCHER. An. Ch. Ph. Pogg. 1 6 - 1 1 9 - 1 8 2 9 . — ( s » ) HOSE. An. Ch. 

Ph. Pogg. 3 2 - 9 8 - 1 8 3 4 . — { M ) W E B E R . An. Ch. Ph . Pogg. 1 5 6 - 5 5 1 - 1 8 7 5 . — ( S M ) BIEUBINGEB 

et TopAtoFF. J . prakt. Chein. ( 2 ) - 6 5 - 4 9 9 - 1 9 0 2 . — ( « s M») ( j E 1 G Ï e t C i . . Paient. Blat t . N. 6 5 7 5 9 . — 

( « » ) SCHÄR. B e r . Chem. Gesell. 2 7 - 2 7 1 4 - 1 8 9 4 . — ( » * ) SCIIÜTZENBERCER. I I . SOC. C h - ( 2 ) - 1 2 -

OXÏDES. 

Sesquioxyde de soufre. . . 

Anhydride sulfureux. . . . 

Anhydride sulfurique.. . . 

Anhydride persull'uriquo. . 

S « 0 3 

S 0 * 

S 0 3 

S * 0 ' 

Acide hydrosulfureux.. . 

Acide sulfureux 

Acide sulfurique 

Acide pcrsulfurique. . . 

Acide lliiosulfunque. . . 

Acide dithionique. . . . 

Acide trithionique. . *. . 

Acide télralhionique. . . 

Acide pentathioiiique.. . 

S * 0 M 1 » 

S 0 3 I I 2 

S O M I * 

S 2 0 8 I 1 * 

S * 0 S I 1 * 

S 3 0 6 H * 

S* 0 ° l l a 

S * 0 6 I I * 
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ACIDE HYDROSULFUREUX. 

A C I D E H Y D R O S U U F U R E U X S* 0*11* = 1 5 0 , 1 4 ( S : 4 9 , 2 7 ; 0 : 4 9 , 1 8 ; 1 1 : 1 , 5 5 ) 

H i s t o r i q u e . — Bien des chimistes avaient remarqué que certains 

métaux se dissolvent, dans une solution aqueuse d'acide sulfureux, sans 

dégagement d'hydrogène; Berthollet, Fourcroy, Vauquclin s'étaient con­

tentés d'enregistrer ce fai t ; Schûnbein, en 1 8 5 2 - 1 8 5 8 , étudia la réaction 

plus complètement, et remarqua que la solution jaune qu'on obtient en 

attaquant du zinc par l'acide sulfureux, possédait un pouvoir réducteur 

énergique, décolorait le carmin d'indigo, et qu'il avait dù se former 

•le sel de zinc d'un nouvel acide moins oxygéné que l'acide sulfureux; 

il ne parvint pas cependant à isoler le nouvel acide ou le nouveau sel 

qui possédait ces propriétés curieuses ( î 8 3 ) . Schûtzenbcrger, en 1 8 6 9 , 

reprit cette étude et obtint, en faisant réagir le zinc sur le sulfite 

acide de sodium, un sel sodique, cristallisé en aiguilles, auquel il 

attribua la formule Na I I S 0 2 ; il nomma l'acide correspondant : S 0 2 I P , 

acide hydrosulfureux ( 2 8 i ) . Bernthsen, fixa, à la suite de ses recher­

ches, la formule N a 2 S 2 0 * pour l'hydrosulfite de sodium; les discus­

sions, entre ce dernier chimiste et Schûtzenbcrger p 8 5 1 8 8 7 ) , ne pouvaient 

• aboutir par suite do l'impossibilité où l'on se trouvait d'obtenir un sel 

assez pur pour que l'analyse pût faire ressortir la différence entre les for­

mules contestées, si voisines comme pourcentage de soufre et de sodium : 

N a 2 S 2 0 l c tNnMPS'O*. Enfin Nabi ( 2 8 8 ) parvint à préparer un hydrosulfite 

de zinc pur Zn S 2 O l , ce qui fixa la formule des hydrosulfiles. D'ailleurs 

la question a été définitivement tranchée par la méthode de Moissan : 

action de l'anhydride sulfureux sur un hydrure avec mise en liberté de 

l'hydrogène à l'état gazeux. 

P r é p a r a t i o n . — L'acide hydrosulfureux est d'une telle instabilité 

qu'on ne peut l'avoir en solution que pendant quelques instants. En trai­

tant une solution d'hydrosullitc de sodium par l 'acide sulfurique, on 

obtient une solution jaune-orangé qui se décompose en peu de temps, 

en fournissant du soufre et de l'acide sulfureux. 

Par électrolyse d'une solution aqueuse d'acide sulfureux, et en 

employant un courant assez-faible, on obtient, au pôle négatif, une solu­

tion d'acide hydrosulfureux; celui-ci doit être enlevé au fur et à mesure 

de sa formation, car il se détruit facilement avec dépôt de soufre ( 2 8 9 ) . 

M o d e s d e f o r m a t i o n d e s h y d r o s u l f i t e s . — Nabi ( 2 8 S ) obtient 

le sel do zinc en faisant passer un courant de gaz sulfureux dans de 

l'alcool absolu, en présence do tournure de zinc. La réaction, fort nette : 

Zn - f - 2 S 0 8 = ZnS (P fournit l'hydrosulfite pur qui se précipite en cris­

taux blancs feutrés, ayant l'apparence de l'ouate et contenant de l'alcool 

. 123-1869 ; ( 2 ) - 1 9 - 1 5 2 - } 8 7 3 ; ( 2 ) - 2 0 - 1 4 5 - 1 8 7 3 . — l 2 8 5 ) SciitiTZE.NBERGER. C. H. 9 2 - 8 7 5 - 1 8 8 1 ; 

9 3 - 1 5 1 - 1 8 8 1 . — f 2 8 0 ) :1ERNTIISE». Bor . Cliom. Gescll . 1 4 - 4 5 8 - 1 8 8 1 . — f 8 8 7 ) BEBNTHSEX. A U . 

Chem. Pharm. Licb. 2 U 8 - 1 4 2 - 1 8 8 1 ; 2 1 1 - 2 8 5 - 1 8 8 2 . — l 2 8 8 ) NAM,. Monalsli. Chem. 2 0 - 6 7 9 -

1899 . — («s») GBEROITT, C. R . 8 5 - 2 2 5 - 1 8 7 7 . — t 2 9 0 ) BERJTIISE.N e t B A L Z E S . B c r . Chem. Gesell. 
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de cristallisation qu'ils perdent dans le vide. Bernthscn et Dal/en (m) ont 

modifié la méthode de Schùlzetiberger et opèrent comme il suit : le bisul­

fite de sodium, en solution concentrée, est agité avec de la poudre de zinc, 

à froid, puis additionné d'une molécule de gaz sulfureux. La réaction 

est alors : 2 S 0 3 Nall 4 - S 0* -+- Zn == S*0 ' Na ! 4 - S 0 3 Zn 4-11«0 ; la solution 

additionnée d'un lait de chaux pour précipiter le zinc est filtrée, puis 

saturée de chlorure de sodium à chaud ; par refroidissement, on obtient 

l'hydrosulfite de sodium S ' 0 * N a \ 2 I F 0 cristallisé. Prud'homme (*") a 

donne une préparation de l'hydrosulfite d'ammoniaque; il est à noter que 

ce chimiste admet, qu'en opérant avec le sulfite acide d'ammonium, on 

obtient d'abord un précipité à'hydrosulfîla acide S 0 ! Az I P . I I . Causse 

a observé que le fer ou le manganèse réagissent aussi sur les bisulfites, 

en donnant des hydrosulfites. Maquenne ( , B 3 ) , en réduisant l'acide sulfu­

reux par l'acide hypophosphorcux, a pu démontrer la formation intermé­

diaire d'acide hydrosulfureux. Franck ( 2 9 t ) a pris un brevet pour la pré 

paration de l'hydrosulfite de sodium par électrolyse d'une solution de 

sulfite acide. Moissan ( m ) a donné une méthode très élégante qui fournit 

des hydrosulfites à l'état pur, et qui consiste à faire passer un courant 

de gaz sulfureux sec sur les hydrures métalliques ; l'hydrogène se 

dégage et les métaux se combinent au gaz sulfureux. 2 N a I l 4 - 2 S ( P 

= N a ï S 2 0 * 4 - 1P. H a ainsi préparé les hydrosulfites de potassium, de 

sodium, de cœsium, de rubidium, de lithium, de calcium et de strontium. 

P r o p r i é t é s . — La solution d'acide hydrosulfureux possède une 

couleur orangée; grâce à son instabilité, on a déterminé les propriétés de 

cet acide en partant deshydrosullites cl en acidulant les solutions en pré­

sence des réactifs. La chaleur de formation de l'acide dissous est, d'après 

Berthelot, de 1 0 , S Cal. — a, à 5 ,5 Cal. — a ; a étant une valeur variant de 

0 a 5 Cal. ( 2 8 6 ) ; sa décomposition s'effectue à la température ordinaire 

avec formation exclusive de soufre et d'acide sulfureux ( 2 9 ' _ " 8 j . Voici ses 

principales réactions : il réduit et décolore immédiatement le sulfate 

d'indigo, le tournesol, et presque toutes les matières colorantes; l'azotate 

d'argent, le chlorure d'or, le chlorure de platine sont réduits instanta­

nément avec dépôt du métal; le sulfate de cuivre donne un dépôt de 

cuivre et d'hydrure de cuivre Cu ' I I ; en solution très diluée, il fournit 

du cuivre colloïdal qui donne alors une belle solution rouge; les sels 

d'argent, de mercure, de bismuth et d'antimoine, en solution très diluée, 

fournissent de même les hydrosels des métaux; les permanganates sont 

immédiatement réduits; l'azolite de sodium fournit du protoxyde d'azote 

et peut-être de l'azote libre ( m ) , Lidoff (*") admet, par contre, qu'il se 

forme du sulfate de potassium et do l'hydroxylamine. 

3 3 - 1 2 6 - 1 9 0 0 . — \ m ) PRUD'HOMME. B . SOC. Ch. ( 3 ) - 2 1 - 3 2 0 - 1 8 9 9 . — ( * " ) CVUSSB. B . SOC. Ch. 

4 S - 3 - 1 8 8 6 . — (**») MAQUENNE. B . Soc . Ch. ( 3 ) - 3 - 4 0 1 - 1 8 9 0 . — ( » · ) FIIANCK. Palent-BIall . 

Classe 1 2 i 1 2 9 8 6 1 . — f 8 0 8 ) MOISSAS. C. B . 1 3 5 - 6 4 7 - 1 9 0 2 . — ( * » ) BERTMELOT. C. 1 1 . 8 3 -

- 4 1 6 - 1 8 7 6 . — ( * » ) SCHCTZENBERGER. C. R . 6 9 - 1 9 6 - 1 8 6 9 . — ( * » ) MEVEII. Z . anorg. Chcm. 3 4 -

4 3 - 1 9 0 3 . — ( * » ) LIDOFF. B . Soc. Ch. 4 3 - 5 8 3 - 1 8 8 5 . — f 3 0 0 ) I W I I O S H K . B . Soc. I J K I . Mul-
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Carac tè res analyt iques . — Parmi les réactions indiquées plus haut, 

la formation d'iiydrure de cuivre et de cuivre colloïdal semble une des 

plus nettes, pour déceler l'acide hydrosulfureux. 

Hydrosulfites. — Nous avons vu, plus haut, les modes de formation 

de ces sels. D'après Dernthsen, il n'y aurait que des hydrosulfites neutres 

S s 0 4 M 2 ; cependant Prud'homme ( 3 0") et Grossinann ( 3 0 1 ) croient aussi à 

l 'existence de sels acides. Nous avons décrit leurs propriétés réduc­

tr ices; les hydrosulfites alcalins, chauffés en solution aqueuse, s'hydro-

lysent avec formation de thiosulfale et de sulfite acide : 2 N a 2 S 2 0 * 

4- I P 0 = Na2 S 2 0 3 H- 2 Na S 0 3 H. 
Usages .— Les hydrosulfites sont employés en teinture et en impression 

pour réduire l'indigo en indigo blanc. 

ANHYDRIDE SULFUREUX S 0 ! = 64,06 ( S : 5 0 , 0 1 ; 0 : 40 ,90) 

É t a t n a t u r e l . — On le trouve dans les émanations, gazeuses des 

volcans et dans l'eau des sources qui les environnent. 

H i s t o r i q u e . — On a reconnu de tout temps, grâce à son odeur, 

qu'il se formait par combustion du soufre. Libavius, le premier, le décri­

vit assez nettement; Priestley l'isola sur le mercure; en 1 7 7 5 , Lavoisier 

détermina sa composition. 

P r é p a r a t i o n . — Pour l 'obtenir pur, dans les laboratoires, on 

chauffe, dans un ballon, de l'acide sulfurique concentré avec un 

tiers de son poids de cuivre en tournure. Il faut surveiller l'opération, 

car la réaction, une fois amorcée, se poursuit rapidement : Cu - f - 2 I P S O 1 

= CuSO* -+- 21PO -t- S O 2 ; la décomposition est plus régulière avec le 

mercure; on prend alors poids égaux de ce métal et d'acide sulfurique. 

Avec le soufre et l'acide sulfurique, on obtient, au point d'ébullition de 

l'acide, un courant régulier de S O s d'après la réaction S - f - 2 S O'IP = 3 S 0 2 

·+- 2 1 P 0 . Il faut avoir soin d'adapter au ballon un gros tube à dégage­

ment pour éviter son obstruction par le soufre entraîné ( 3 0 2 - 3 0 3 - 3 0 4 ) , 

S lo lba( 3 0 5 ) recommande d'employer un mélange de 5 parties de soufre 

°t 12 parties de sulfate ferreux s ec ; il se forme alors du sulfure de fer : 

f 'cSO' -+- 2 S = F e S -+- 2 S O ' . On peut aussi faire dégager ce gaz dans 

on appareil de Devillc ou de Kipp, en décomposant, par l'acide sulfurique 

concentré, du sulfite de calcium aggloméré en cubes au moyen du tiers de 

son poids de plâtre ( 3 0 6 ) . 

Une préparation très commode, mais qui fournit S O 2 mélangé d'anhy­

dride carbonique, est basée sur l'action du charbon de bois "sur l'acide 

sulfurique concentré, C + 2 S O i I P = C 0 2 . + 2 S 0 2 + IPO. Dans l'in-

W s e . 7 0 - 2 1 6 - 1 0 0 0 . — ( M ) Gnosss.uw. J . Soc. Clicin. Ind. 1 7 - 1 0 0 0 - 1 8 9 8 ; 1 8 - 4 5 2 - 1 8 9 9 . 
— ( * » ) DUMAS. Trailé de Chimie 1 -149 . — ( 3 0 3 ) Axinox. Polyt. J . Dingler 1 5 0 - 3 7 9 - 1 8 5 8 . — 
i 3 0 4 ) MELSEXS. C. R . 7 6 - 9 2 - 1 8 7 3 . — [M) STOI.UA. J . prakl. Chem. 9 9 - 5 1 - 1 8 6 6 . — ( 3 ° ° ) N E U -
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5 5 8 ANHYDRIDE S U L F U R E U X . 

duslrie, il est préparé par la combustion du soufre à l 'air, ou par grillage 

des pyrites de fer et de cuivre, ou de la blende. Dans ce cas, on l'obtient 

mélangé d'azote et d'une petite proportion d'anhydride sulfurique dont la 

quantité est plus forte lorsque la combustion est effectuée en présence 

d'oxydes métalliques ou de corps poreux ( 3 0 7 4 3 1 ° ) . 

M o d e s d e f o r m a t i o n . — L'anhydride sulfureux prend naissance 

dans un grand nombre de réactions; on l'obtient, par combustion du 

soufre et de tous les produits organiques sulfurés, par grillage des sul­

fures des métaux lourds, par décomposition de l'acide thiosulfuriquo et 

des acides de la série thionique; par l'action, à chaud, du soufre et des 

sulfures, sur les sulfates, sur les oxydes, sur l'anhydride sulfurique ( ! " ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'anhydride sulfureux est un gaz 

incolore d'odeur suffocante, connue sous le nom d'odeur de soufre 

brûlé. Sa densité est 2 , 2 2 2 d'après Thomsen; un litre pèse à 0° : 2 g r , 8 6 2 . 

Amagat ( 3 1 ! a 3 1 B ) a étudié, pour ce gaz, le rapport des produits du volume 

par la pression à des températures différentes, et constaté que se 

rapprochait de plus en plus de l'unité par l'élévation de température; 

ainsi, à 15° il est 1 , 1 8 5 , à 100° : 1 , 0 0 5 4 , à 550° : 1 , 0 0 1 6 . Son coefficient 

de dilatation ( 3 l s ) est de 

0 ,004235 vers 0° 

0 ,005757 — 100" 

0 ,005695 — 200° 

0 ,003685 — 250° 

Sa chaleur spécifique est, par rapport à l 'air, 0 , 5 4 1 6 et de 0 , 1 5 4 4 par 

rapport à l'eau ( 3 I 0 ) . Le rapport ^ = 1 ,2561 ( 3 n ) . Sa chaleur de formation 

S 4 - 0 * : = S 0 ! gaz est, d'après Pelersen( 3 ' 8 ) 

71 ,08 calories en partant du soufre. a 

71 ,92 _ _ p 

71 ,99 — — y 

Le gaz sulfureux est soluble dans l'eau (voy. p. 5 6 2 ) , l'alcool, l'acide 

sulfurique concentré. Le chlorure de sulfuryle en'absorbe 187 volumes, 

le camphre 5 0 8 volumes, l'acide acétique 3 1 8 volumes. Le charbon de 

bois en absorbe environ 1 5 0 fois son volume ( 3 ! 8 _ 3 M ) . 

Refroidi à — 8° il se condense à la pression ordinaire en un liquide 

incolore ( 3 W ) , qui cristallise à — 7 6 ° , 1 ( 3 ! 0 ) ; à — 72°,7H. Le point 

MANT*. B e r . Clicm. Gcsell. 2 0 - 1 5 8 4 - 1 8 8 7 . — ( 3 0 ' j PIERSON. Chem. Ind. 6 - 7 2 - 1 8 8 3 . — 

l 5 0 8 ) SCIIECRER-KESTNER. C. B . 8 O - 1 2 5 0 - 1 8 7 5 . — (a») LHNGE et SALATIIE". Ber . Clicm. Gesell-

1 0 - 1 8 2 4 - 1 8 7 7 . — ( 3 I 0 ) SCHCTZENHERGER. B . SOC. Ch. 3 2 - 6 1 0 - 1 8 7 9 . — ( 3 L 1 ) WACII . J . Chem. 

Pli. Schweig. 5 0 - 2 6 - 1 8 2 7 . — ( 3 « ) AMAGAT. Nouv. Ar. Phil . nat. 4 O - 5 2 0 . — ( " » ) AMAGAT. Nouv. 

Ar .Ph i l . nat. 4 1 - 3 6 5 . — ( " * ) AMAGAT. C. R . 6 8 - 1 1 7 0 - 1 8 6 9 . — ( 3 , 6 j AMAGAT. C. R . 7 3 - 1 8 5 -

1 8 7 1 . — (3*8) REGNAOI.T. Jahresb. 8 4 - 1 8 6 5 . — M 0 U . E R . An. Ph. Chem. Wiechn. ( 2 ) - 1 8 - 9 4 -

1 8 8 2 . — (518) P E T E R S E N . Z . ph. Chem. 8 - 6 0 1 - 1 8 9 1 . — l 3* 1"*) F A T R E . An. Ch. Ph. ( 5 J - 1 - 2 0 9 -

1 8 7 4 . — (sish) KATSER. An. Ph. Chem. Wiedm. ( 2 ) - 1 2 - 5 2 6 - 1 8 8 1 . — ( 3 1 9 ) P I E R R E . C. R . 7 6 -

2 1 4 - 1 8 7 5 . — ( 3 I 0 ) FARADAY. C. R . 5 3 - 8 4 6 - 1 8 6 1 . — ( 3 S 1 ) WALDEN et CENTNERSZWER. Z . ph. Chem, 
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critique (le l'anhydride sulfureux liquéfié est -+- l o O ° ( S Î Ï ) , la pression 

critique 7 8 , 9 atmosphères. Regnault ( 3 2 3 ) a déterminé en millimètres de 

mercure sa tension de vapeur de — 25° à 6 5 ° ; elle est d'environ 0 , 5 atmo­

sphères à — 2 5 ° ; 3 , 2 atmosphères à -t- 20° et 2 0 atmosphères à 05° . On 

voit qu'il est facile de conserver l'anhydride sulfureux liquide en vase 

clos sans grande crainte d'e'xplosion. Cailletet et Mathias ont donné une 

table des densités de vapeur du gaz sulfureux, en présence du liquide, 

de - f - 7° à 155° , point critique ( 3 2 2 ) . Sa chaleur latente de vaporisation 

est de 5 6 , 4 4 calories. 

La densité de l'anhydride sulfureux liquide, à 0 ° est 1 , 4 5 5 8 . Lange ( 3 " ) 

l'a donnée de — 50° à H - 100° . Sa chaleur latente à 0 n est 9 1 , 2 H , son 

coefficient de coinpressibilité à — 1 4 ° est, pour 6 0 0 atmosphères, 

0 , 0 0 0 0 3 1 4 H- Sa chaleur spécifique, de — 20° à H - 155" ,5 est donnée 

par l'équation : »¿ = 0 , 3 1 7 1 2 H - 0 , 0 0 0 5507 f — 0 , 0 0 0 0 0 6 702 i 2 ( r > 2 0 ) . 

Sa conductibilité électrique est à 0° : 0 , 9 . 1 0 ' ( 3 S 7 ) . 

L'acide sulfureux liquide dissout peu l'eau et moins à chaud qu'à 

froid : 0 , 2 à 0 , 4 5 pour 1 0 0 ( 3 Î I ) , il est miscible avec l'anhydride sulfu­

rique, le sulfure de carbone, le chloroforme, l 'éthcr, e tc . 11 dissout un 

grand nombre de sels et de composés organiques ; aussi, l'a-t-on proposé 

comme solvant pour la purification de l 'antbracènc, pour les détermi­

nations cryoscopiques et ébullioscopiqucs ; il est à noter qu'il agit tou­

jours comme ionisant fortement les substances dissoutes ( 5 3 J ) . Au-dessous 

de 0°, il fournit, avec une solution d'iodure de potassium, une combi­

naison K I ( S 0 2 ) 4 . D'autres sels produisent des phénomènes analogues; la 

formation de combinaisons de ce genre explique les résultats singuliers 

qu'on obtient souvent, par la cryoscopic des sels minéraux dans l'acide 

sulfureux (" ·) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — L^anhydride sulfureux, bien sec, ne 

rougit pas le papier de tournesol; il se décompose en soufre et anhy­

dride sulfurique sous l'influence d'une haute température ( 3 S 1 ) , surtout en 

employant l'artifice du tube chaud et froid de Deville ( 3 3 2 ) . L'étincelle élec­

trique le décompose en soufre et anhydride sulfurique, en même temps 

qu'il se forme du sulfure de platine avec les électrodes, et que le soufre 

formé réagit sur l'anhydride sulfurique ( 3 3 3 ) . 11 joue le rôle d'oxydant 

vis-à-vis du sodium, du potassium, de l'étain, du fer, du plomb, e tc . 

Le charbon est oxydé, au rouge, par S O s , suivant l'équation : 

4 S O ! - r - 9 C = 6 C O - r - 2 C O S - r - CS 2 ( S 3 5 ~ 5 3 *) ; 

l'oxyde de carbone fournit de môme : 2 C O - + - S O ! = 2 C 0 2 4 - S ( 3 3 3 e l 3 3 S ) . 

4 2 - 4 5 2 - 1 9 0 2 . — ( 3 I S ) CAILLETET et MATHIAS. C. R . 1 0 4 - 1 5 6 3 - 1 8 8 7 . — ( 3 Î 3 ) R E G N A B I T . C. R . 

5 O - 1 0 6 5 - 1 8 6 0 . — ( 5 " ) L A M E . L. angew. Chem. 2 7 5 et 5 0 0 - 1 8 0 0 . — ( 3 2 « ) CAILLETET. C. R . 7 5 -

7 7 - 1 8 7 2 . — ( M 8 ) MATHIAS. C. R . 1 1 9 - 4 0 4 - 1 8 9 4 . — ( 5 " ) P . VVALDEX et M . CENTNERSZWER. Bul l . 

Acad. St-Pétersb. ( 5 ) - 1 5 - 1 7 - 1 9 0 2 . — ( 3 3 < ) W A L B E X . Bor. Chem. Gesell. 3 2 - 2 8 6 2 - 1 8 9 9 ; WALDEN. 

et CENTKEBSZWEH. B . Ac. Sl-Pètersb. ( 5 ) - 1 5 - 1 7 - 1 9 0 2 . — ( 3 3 S ) M O M I E S . C. U . 6 9 - 3 9 9 - 1 8 6 9 . 

— ( 3 3 3 ) BEKTHELOT. C. R . 9 6 - 2 9 8 - 1 8 8 3 . — ' ( 3 3 I ) S C H E C R E R - K E S T S E R . C. I I . 1 1 4 - 2 9 6 - 1 8 9 2 . 

— ( 3 3 S ) BERTRELOT. B . SOC. Ch. 4 0 - 5 6 2 - 1 8 8 3 . — ( 3 3 8 ) HOFJIAXX. B . SOC. Chim. 2 6 - 3 2 4 - 1 8 7 6 . 
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Le sullure de calcium le réduit aussi, avec formation de soufre et de 
sulfate ( 5 r 6 ) ; l'hydrogène le réduit au rouge. 

Il fournit, avec le chlorure d'aluminium, un composé A 1 C P S 0 S ( 3 3 7 ) 
avec les iodures de potassium, de sodium, d'ammonium, de baryum, 
de calcium, d'argent, il donne à froid des composés d'addition S O ' . M l ( 3 3 S ) . 
Le chlore, en présence de charbon, de camphre, ou d'acide acétique, 
le transforme en chlorure de sulfurylc SCPCP. Le percblorure de p h o s ­
phore le transforme en chlorure dethionyle SO* + P C F = SOCP -f- POCP. 
Le gaz ammoniac sec le transforme en acide thionamique. S l a s ( 3 5 8 ) a 
remarqué que l'anhydride sulfureux, insolé, possède une activité chi­
mique plus grande que celui qui a été préparé à l 'obscurité. L'oxygène, 
en présence de corps poreux, et surtout de mousse de platine, trans­
forme vers 400° quantitativement le ,gaz sulfureux en anhydride sulfu-
rique (voy. p. 3 7 0 ) . Les azotates" réagissent très facilement avec for­
mation du sulfate correspondant, et de peroxyde d'azote. Les chlorates 
fournissent, au-dessous de 00° , de l'anhydride chloreux CIO'; si la 
température s'élève, la réaction devient explosive avec formation do' 
chlore et d'anhydride sulfurique. Les peroxydes, chromâtes, pyrochro-
mates et permanganates, l'oxydent énergiquement. Le gaz sulfureux, 
mélangé d'air, et dirigé sur un mélange de chlorure de sodium et 
d'oxyde de fer, ou mieux d'oxyde de cuivre, et chauffé à 5 0 0 ° , s'oxyde 
quantitativement el fournit du sulfate de sodium et de l'acide chlorhy-
driquo ( 3 1 °) . 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — Le gaz sulfureux est fort toxique ; 

à la dose de 4 /10 0 0 0 dans l 'air, il occasionne après quelques heures de 

la dyspnée et trouble la cornée des yeux; le sang l'absorbe et le trans­

forme en acide sulfurique. Voyez à ce sujet ( 3 " ~ 3 " ) . 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . Voyez Acide sulfureux, p . 5 0 2 . 

A p p l i c a t i o n s e t i n d u s t r i e . — Depuis l'année 1 8 8 3 , l 'industrie 

du gaz sulfureux liquéfié s'est très développée. Les brevets les plus 

importants, pris à ce sujet sont ceux de Hanisch et Schrôder ( 3 * s «'»« h ) . 

Pour le préparer, on part du soufre ou des pyrites, et le plus géné­
ralement, des blendes, qui fournissent, par grillage, du gaz sulfureux 
qu'on dissout d'abord dans l 'eau. En chauffant cette solution, le gaz se 
dégage; on le dessèche et on le comprime dans des réservoirs d'acier pour 
le livrer au commerce à l'état liquide. Suivant la richesse des gaz pro­
duits en anhydride sulfureux, la concentration de la solution aqueuse est 
plus ou moins forte : un gaz à 1 2 v o 1 , SCP fournit une solution à 

— ( 3 3 ' ) ADRUXOWSKV. B e r . Cliom. GcscII. 1 2 - 6 8 8 - 1 8 7 9 . — ( 3 3 8 ) PÉCUARD. C. B . 1 3 0 - 1 1 8 8 -

1 9 0 0 . — (339) STAS. Jahrcsb. 150-1867 . — ( R > 4 0 ) SCROI-TZE. J . prakl. Clicm. ( 2 ) - 2 1 - 4 0 7 - 1 8 8 0 . 

— (S»j OGAIA. Ar. fur Hyg. 2 - 2 2 3 - 1 8 8 4 . — f 3 4 4) P F E I F F E R . llygiânische Tagcsfragcn 3 - 1 . — 

( 3 « a ) HANISCH et SCIIRÔDEB. Patent B l . 2 6 1 8 1 et 2 7 5 8 1 , 1 8 8 5 ; 3 6 7 2 1 , 1 8 8 6 . — ( 3 « ! > ) Berg. 

Ilûtten, Z 4 5 9 - 1 8 8 5 ; 428-541-552 , 1 8 8 6 ; 3 5 8 , 1 8 8 7 ; 3 0 , 1 8 8 8 . — ( 3«) CAnms. Ai>. Chem. 
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2 pour 1 0 0 S O 2 ; Un gaz riche, au contraire, peut fournir une solution à 

12 pour-100. 

L'appareil industriel consiste en un four à grillage de forme variable 

suivant le minerai : les gaz passent sous une large cuvette en plomb dont 

ils chauffent le contenu, et circulent de bas en haut dans une tour à 

coke arrosée d'eau froide destinée à entraîner le gaz S 0 2 . La solution 

sulfureuse arrive dans la cuvette en plomb, couverte et munie d'un tube 

pour le dégagement du gaz chassé par l'ébullition de la solution sulfu­

reuse qui y circule. Pour éliminer les dernières parties du gaz sulfureux, 

la solution ne sort de cette cuvette qu'après avoir passé dans un réservoir 

où barbote un fort courant de vapeur. Les gaz dégagés passent ensuite 

dans un laveur à acide sulfuriquc, puis, sont comprimés par une pompe 

dans un grand récipient de fonte, muni d'un tube à niveau, d'un robinet 

de décharge et d'une soupape pour permettre, de temps en temps, de 

laisser échapper les gaz étrangers qui tendraient à s'accumuler dans le 

réservoir. Cette soupape conduit les gaz expulsés dans la tour à co"ko 

pour éviter toute perte en gaz sulfureux. 

Les cylindres, dans lesquels on expédie l'anhydride sulfureux 

liquéfié, sont en fer forgé ou fondu, ou en acier fondu. Ils doivent 

avoir une contenance de 0 l i l , 8 par kilogramme d'acide liquide; ils 

doivent être, chaque année, essayés à 5 0 atmosphères et, porter le con­

trôle d'essai. Enfin, la tète du cylindre, portant le robinet à pointeau, 

doit être protégée par un chapeau de fer vissé sur le cylindre. II y 

a lentement attaque des cylindres par l'acide (p. 5 6 4 ) ( 3 2 i ) . Pour la 

tension des vapeurs à différentes températures, voyez Cailletct et Mathias, 

I l egnau l t ( 3 2 2 - 3 2 3 ) . 

Lange, qui a fait une étude très complète sur l 'acide sulfureux liquéfié, 

adonné une table fournissant de 5 en 5° et de — 5 0 ° à H - 1 0 0 ° : la 

densité, l'augmentation de volume et le coefficient de dilatation du 

liquide, et une table fournissant son coefficient de compressibililé de 

15° à 92° . 11 constate que l'emploi des cylindres t imbrés, à 5 0 atmo­

sphères, ne peut guère amener d'inconvénients, car à 6 5 ° , 4 la tension 

de vapeur saturée est de 2 0 atmosphères et elle n'atteint 5 0 atmosphères 

qu'à 60° , température qui n'est jamais atteinte à l 'ombre ( 3 S 4 ) . 

C'est surtout en Allemagne qu'on fabrique l'acide sulfureux liquéfié, 

à Hamborn, Oberhausen, et Lipinc (llaute-Silésie). On en fabriquerait 

actuellement 5 0 0 0 tonnes par an. 

U s a g e s . — Le gaz sulfureux est employé dans les industries sui­

vantes : acide et anhydride sulfuriquc, sulfate de soude, d'après le pro­

cédé llargreaves, sulfites, thiosulfatcs, hydrosulfites, phosphates d'os, 

désagrégation et blanchiment de la fibre de bois au sulfite, blanchiment 

des textiles, laine cl soie. Oh l'emploie comme conservateur, désinfec­

tant, extincteur d'incendies, pour l'extraction des graisses et des huiles, 

et dans les machines à glace Pictet. 
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3 6 2 ACIDE SULFUREUX. 

A C I D E S U L F U R E U X 11* SO 3 = 82,08 ( S : 3 9 , 0 3 ; 0 : 5 8 , 4 8 ; 1 1 : 2 , 4 0 ) 

S 0 / ° " ou S U » / " · 
h u \ 0 1 I o u 5 , 0 \ O I I 

On n'a pas isolé cet acide, mais ses sels correspondent à cette for­

mule, et l'on a obtenu des hydrates. Nous étudierons ici les propriétés 

et réactions du gaz sulfureux humide, ou en solution. 

Solubil i té du gaz sulfureux. — Bunsen et Sehonfeld ont étudié sa 

solubilité de 0° à 20°. Carius ( s*5) a donné la table suivante de sa solu­

bilité dans l'eau et dans l'alcool : 

npéralure. Eau. Alcool. Température. Eau. Alcool. 

Degrés. Vol. Vol. Degrés. Vol. Vol. 

0 08 ,801 2 1 6 , 4 0 21 5 4 . 9 8 0 9 3 , 4 2 

1 6 7 , 0 0 3 2 0 7 , 7 0 22 5 3 , 9 1 0 9 0 , 6 9 
2 0 5 , 1 6 9 199,29 23 32 ,847 8 8 . 2 4 
5 6 3 , 5 6 0 191,10 24 5 1 , 8 0 0 80 ,08 
4 0 1 , 5 7 6 183,52 25 5 0 , 7 6 6 84 ,20 
5 5 9 , 8 1 0 175 ,56 26 29 ,748 » 
0 5 8 , 0 8 0 1 0 8 , 4 8 27 2 8 , 7 4 4 » 

7 5 0 . 3 6 9 1 6 1 , 4 9 28 2 8 , 7 4 4 » 
8 5 4 , 6 8 5 1 5 4 , 7 8 2 9 2 7 , 7 5 4 

9 53 ,021 148,36 5 0 2 6 , 7 8 8 

1 0 5 1 , 5 8 5 142 ,22 51 2 5 , 8 1 9 

11 4 9 , 7 7 0 130 ,56 5 2 2 4 , 8 7 5 
12 4 8 , 1 8 2 1 5 0 , 7 9 5 3 2 3 , 0 2 5 

1 5 4 6 , 6 1 8 1 2 5 . 5 0 5 4 22 ,122 

11 4 5 , 0 7 9 1 2 0 , 5 0 35 2 1 , 2 3 4 » 
1 5 4 3 , 5 6 4 115,78 36 20 ,361 
1 0 4 2 , 0 7 5 111,54 37 19,502 » 
17 4 0 , 0 0 8 107,19 5 8 18 ,058 n 
1 8 5 9 , 1 6 5 105 ,32 5 9 17,827 » 
19 5 7 , 7 4 9 9 9 , 7 4 40 17 .03 

20 5 6 , 2 0 6 9 6 , 4 4 » » » 

Les valeurs, obtenues par S i m s ( 3 W ) , sont un peu différentes. La densité 

des solutions saturées aqueuses de gaz sulfureux est, d'après Bunsen et 

S c h o n f e l d H , à 0° 1 , 0 6 0 9 1 , à 10° 1 , 0 5 4 7 2 , à 20° 1 .0258G, à 40° 

0 , 9 5 5 4 8 . Scott ( 3 W ) a donné une table de densité des solutions aqueuses 

de gaz sulfureux, à 15° pour les teneurs de 0 ,5 à 10 pour 1 0 0 . F o x ( 5 " ) 

a déterminé la solubilité du gaz sulfureux dans les solutions salines. 

La chaleur de dissolution de l'anhydride sulfureux gazeux est 77 calories; 

celle de l'anhydride liquéfié est de 15 calories ( 5 * 8 ) , la formation de S0*aq , 

à partir du soufre et de l'oxygène, dégage 7 8 7 , 8 calories. 

H y d r a t e s . — Ces hydrates, cristallises, s'obtiennent à basse tempé­

rature ; on a décrit : 

Pharm. Lieu. 9 4 - 1 4 8 - 1 8 5 5 . — ( 3 L I ) SIMS. A». Chem. Pliarm. Lieu. 1 1 8 - 3 4 0 - 1 8 6 1 . — 

(5*8) B u x s o et SCHONFELD. An. Chem. Pharm. Lieb. 9 5 - 2 - 1 8 5 5 . — f 5 4 6 ) SCOTT. Polytechn. Centr. 

111. 8 2 6 - 1 8 7 3 . — j 3 " ) Fox. Z. pli. Chem. 4 1 - 4 5 8 - 1 9 0 2 . — ( » " ) TIIOMSEX. l ier . Chem. Gcscil . 
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— S 0 3 I P , 5 I P O . Obtenu par Yillard ( 3 i 0 ) . Sa tension de dissociation est 
très faible, même àO". 

— S O r , I P , 8 i r O . Obtenu par I. Pierre H. 

— SO U V I O I P O . Préparé par Dopping ( 3 0 1 ) . ' 

— S O - I P / J / i I P O . Décrit par S c b o n f e l d H . 

Tous ces hydrates ont une densité supérieure à celle de l'eau, sont 

fusibles vers - f - ^ 0 et se dissocient lentement à l 'air en régénérant le 

gaz sulfureux. L'étude de cette dissociation a été faite par Bakhuis 

Hoozcbom ( 3 6 3 ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Nous indiquons ici les principales 

réactions de la solution de gaz sulfureux, ou celles qui se passent avec le 

gaz lui-même, en présence d'eau. Sa réaction est franchement acide au 

tournesol. La solution aqueuse, soumise à l'action de la lumière ( î W ) ou 

chauffée en tube scellé vers 1 8 0 ° ( 3 3 5 _ 3 S ° ) , se décompose suivant la formule 

O S 0 3 I P = I P S 0 4 - T - S . La même réaction a'lieu, même à la température 

ordinaire, en présence d'une trace d'iodure ou d'acide iodhydrique. Ce 

phénomène a été étudié par Dcrg ( 3 5 7 ) qui l'a ramené à la formation primi­

tive d'une combinaison sulfureuse iodée intermédiaire, du genre de celles 

qu'a étudiées Péchard ( 3 6 8 ) . Volhard, par contre, en donne une autre 

explication ( 3 5 8 - 5 S ! ) ) ; d'après lui, il se forme d'abord de l'iode et du soufre, 

et l'iode réagit ensuite, comme on le sait déjà, en formant de l'acide 

sulfurique et régénérant l'acide iodhydrique primitif. 

L'électrolysc d'une solution d'acide sulfureux fournit, au pôle positif, 

de l'acide sulfurique, au pôle négatif de l'acide hydrosulfureux, qui se 

décompose ensuite facilement, surtout avec un courant un peu intense, 

en donnant du soufre ( 3 6 0 ) . En présence d'un sel de manganèse, on peut 

obtenir par éleclrolysc une oxydation régulière et quantitative de l'acide 

sulfureux ( 3 0 1 ) . 

Pouvoir r éduc teur . — L'acide sulfureux s'oxyde au contact des 

substances qui cèdent facilement leur oxygène. A l'air, et surtout en 

présence de la lumière, il se transforme rapidement en acide sulfurique; 

cette oxydation a lieu avec dégagement de 6 5 6 , 3 calories. Une solution 

d'acide sulfureux réduit les acides sélénicux et tellurcux, en mettant 

en liberté le métalloïde; l'acide azoteux, le peroxyde d'azote, l'acide 

azotique, donnent du bioxyde d'azote. Les sels des métaux nobles sont 

réduits avec précipitation du métal, les sels de métaux au maximum 

6 - 1 5 3 5 - 1 8 7 5 . — P 9 ) VILLARD. An. Ch. Ph . ( 7 ) - l 1 - 2 8 0 - 1 8 0 7 . — l 3 3 0 ) P I K K H E . An. Cliem. 

Pharm. Liob. 6 8 - 2 2 8 - 1 8 4 8 . — ( 3 3 1 ) Dürprac. P>. Ac. .le St-Pélcrsb. 7 - 1 0 0 . — ( 3 3 I ) SCHÜNFELD. 

An. Chem. Pharm. Licb. 9 5 - 2 2 " - I 8 5 5 . — f 3 3 3 ) BAKIIUIS ROOZEBOIT. R C C . Pays-Cas 3 - 3 9 - 1 8 8 4 . — 

I 3 5 ' ) Lôw. Am. J . Se. ( 2 ) - 4 9 - 5 6 8 - 1 8 7 0 . — ( 3 3 S ) GKITKKH. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 2 9 - 5 5 0 -

1864. — l 3 " ) BERTIIELOT. An. Ch. Pli . ( 7 ) - 1 4 - 2 8 0 - 1 8 9 8 . — ( 3 M ) B E R G . B . Soc. Ch. ( 3 ) - 2 3 - 4 9 9 -

1900. — (3»8J VoiiiAitnr. B . Soc. Ch. 2 3 - 6 7 3 - 1 8 7 5 . — (*»») VOLIURDT. An. Chem. Pharm. Lieo. 

2 4 2 - 9 3 - 1 8 8 7 . — ( 5 L I 0 ) GUËROOLT. C. R . 8 5 - 2 2 5 - 1 8 7 7 . — ( 3 6 T ) BŒIIRINCER und S Ô I L \ E . Patent-
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d'oxydation passoni au minimum, l'acide indique est réduit, avec mise 
en liberté d'iode ( 5 0 *), puis formation d'acide iodhydrique, avec un excès 
d'acide sulfureux et en solution diluée. Les halogènes, fluor, chlore, 
brome, iode (ce dernier en solution diluée seulement) sont transformés on 
acides halogènes. Le gaz sulfureux humide, et sa solution, décolorent les 
substances végétales et animales : bois, paille, laine, soie, peau; les 
matières colorantes passent à l'état de leucobases, ou de combinaisons 
sulfitées, ou même sont complètement détruites. Pictet ( f 3 ) a indiqué que 
l'action décolorante cosse vers —(30° . 

Réduction de l 'acide sulfureux. — L'hydrogène réagit à l'état nais­
sant sur la solution d'acide sulfureux qu'il réduit jusqu 'à la formation 
d'hydrogène sulfuré( 3 3 l î ) . Ce dernier gaz donne de même : 

S 0 5 I P 4 - 2 1 P S = 5 S - f - 3 I P 0 . 
Il se forme, en même temps, des acides tri, tètra et pentathioniques. Le 
phosphore, à 200" , fournit de l'hydrogène sulfuré; l'acide phosphoreux 
produit un dépôt de soufre. Les métaux, zinc, cadmium ( 5 M ) , fer, cuivre, 
étain, argent (ce dernier en présence d'acide chlorhydrique) ( 3 6 S ) l'at­
taquent et le réduisent. Lange( 3 2 i ) a étudié spécialement son action sur le 
fer, parce qu'on conserve l'acide sulfureux liquide, toujours un peu 
humide, dans des cylindres de ce métal. Il produit du sulfite et de 
l'hyposulfite ferreux; ces sels forment bientôt une croûte solide qui 
empêche toute attaque ultérieure. L'action des hydrates métalliques a été 
étudiée par Meyer ( 3 6 °) , colle des sulfures métalliques par Guéroult( s 0 7 ) ; 
celle du chlorure stanneux seul, ou en présence de sels métalliques, 
par Fédorow( 3 0 8 ) et Donath ( 3 m ) . 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — L'odeur de l'acide sulfureux est déjà 

caractéristique; il colore, en bleu, un papier amidonné imbibé d'iodate do 

potassium; il décolore l'ioduro d'amidon. Le nitrate d'argent donne un 

précipité blanc soluble dans un excès de sulfite alcalin, et qui, à l 'ébul-

lition, laisse précipiter l'argent métallique. 

Applications e t industr ie . — Voyez Anhydride sulfureux. 

S u l f i t e s . — L'acide sulfureux peut fournir des sulfites appartenant à 
trois types : les sulfites neutres S 0 3 J P , les sulfites acides ou bisulfites 
S 0 3 M I I et les anhydrosulfitcs ou pyrosulfites S^O^P que Bertholot nomme 
encore métasulfitcs. . 

On obtient, en général, les sulfites par l'action de l'acide sulfureux 
gazeux ou en solution, sur les oxydes ou les carbonates métalliques, ou 
par précipitation d'un sel métallique par un sulfite alcalin. De même, les 

lilatt CI. 1 2 . N. 1 1 7 1 2 9 . — f 3 0 3 ) PERSOZ. An. Cliem. l'Iiarm. Lieb. 6 4 - 4 0 8 - 1 8 4 7 . — ( = 0 3 ) P I C T E T . 

Cbcm.Zci t . 1 9 - 4 2 5 - 1 8 9 5 . — ( 3 0 T ) SCMWEITZER. Chem. N . 2 3 - 2 9 3 - 1 8 7 1 . — ( 3 6 5 ) REINSCH. Polvi. 

J . Difurlcr 1 6 3 - 2 8 6 - 1 8 6 2 ; 1 8 1 - 3 5 2 - 1 8 6 6 . — ( ' « ) MEYER. l ier . Chcm. Gcselt. 3 4 - 3 6 0 6 - 1 9 0 1 . 

— ( 5 « ' ) GOÉROCI.T. C. R . 7 5 - 1 2 7 6 - 1 8 7 2 . — { S O 8 ) FÉDOROVV. Zcit. fur Chem. 5 - 1 5 - 1 8 6 9 . — 

( 3 « 8 ) DOXATH. Z. anal. Chcm. 3 6 - 6 6 3 - 1 8 9 7 . — ( 3 1 0 ) 5Icsr«ATT. An. Chem. Pharm. Lieb. 5 0 -
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carbonates alcalino-terreux, chauffés avec du soufre et de l'eau à 150", 

fournissent les sulfites correspondants ; enfin les tri- et tétrathionates 

étant chauffés avec des alcalis, fournissent des sulfites. 

Les S U L F I T E S N E U T H E S ' A L C A L I N S sont solubles et possèdent une réac­

tion alcaline. Tous les autres sulfites sont peu ou pas solubles dans 

l'eau. 

Les S U L F I T E S A C I D E S ont une réaction neutre ou légèrement acide ; ils 

sont dissociables à l'air et dégagent l'odeur de l'acide sulfureux; les 

bisulfites alcalins et alcalino-terreux sont solubles, ainsi que celui de 

magnésium; les bisulfites alcalins chauffés vers 200° se décomposent 

en sulfate et hyposulfite suivant l'équation : 

6 S 0 3 K I Ï = S 2 0 3 K 2 - r - 2 S 0 l K 2 H - 2 S 0 2 4 - o I P 0 . 

Les sulfites sont, pour la plupart, isomorphes avec les carbonates; ils 

présentent avec ces derniers beaucoup d'analogie au point do vue de la 

solubilité et de la teneur en eau de cristallisation. 

Par oxydation à l'air, les sulfites se transforment en sulfates; par ebul­

lition avec du soufre, ils fournissent des thiosulfates et des trilhionates : 

chauffés au rouge, ils se décomposent en sulfate et sulfure ; en présence 

du charbon, ou dans un courant d'hydrogène, ils fournissent générale­

ment le sulfure du métal. 

A c i d e p y r o s u l f u r e u x S 2 0 3 I P = 1 1 4 , 0 8 . — Cet acide n'existe 

qu'à l'état de sels, avec le potassium, le sodium et l'ammonium ( s , ° ) . 

P Y R O S U L F I T E S . — Ces sels se forment lorsqu'on traite à chaud les sul­

fites alcalins par un excès de gaz sulfureux; ils sont bien cristallisés e t 

assez stables à l 'air. Leurs propriétés chimiques sont les mêmes que 

celles des sulfites. 

ANHYDRIDE SULFURIQUE a : SO 3 = 8 0 , 0 0 ; p : S s 0 6 = 100,12 
(S: 40,0 i; O : 59,05) 

H i s t o r i q u e . — Basile Valentin, à la fin du .xv e siècle, en a parlé 

sous le nom de sel philosophique; Lemery en a donné la préparation, par 

distillation du sulfate de fer, en 1 0 7 5 . Bernhardt, en 1 7 7 5 , le prépare 

par distillation de l'acide sulfurique fumant; enfin, Scheelc et Guyton de 

•Morveau le considèrent comme l'anhydride de l'acide sulfurique, en 

1 7 8 6 . Sa préparation industrielle a été réalisée par la Radische Anilin 
und Soda Fabrik, en 1 9 0 0 . (Voyez p . 4 5 5 . ) 

P r é p a r a t i o n . — On l'obtient, dans les laboratoires, en distillant, à 

une douce température, l'acide sulfurique fumant (Berzélius) ( 3 7 2 ) . Dans 

l'industrie, on le prépare soit par distillation du sulfate ferrique (Lemery), 

du pyrosulfate de sodium ( 3 7 3 ) ou du sel de Wolters ( S 0 ' ) f N a ' M g ( 3 7 4 ) , soit 

250-1844 — ("*) Osvra. Polvt. J . Dingier 1 5 1 - 1 5 8 - 1 8 5 9 . — ( 3 7 3 ) BERZÉLIUS, PUBLIER. 

Pharmacculiscl.cs Cent. III. 19-304-1818. - WOLXSRS. Patent-Watt 5110 et 6 0 9 1 . -
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ANHYDRIDE S U L F U R I Q l ' E . 

par union directe du gaz sulfureux et de l'oxygène ( 3 7 s 4 3 8 7 ) , à une tempé­

rature de 400° environ, et en présence de corps poreux, mousse de pla­

t ine , oxydes métalliques, etc . (Voir p. 4,15.) Enfin, on obtient de 

l'anhydride sulfurique en distillant l'acide sulfuriquc concentré en pré­

sence d'un fort excès d'anhydride phosphorique ( 3 8 8 - 3 S ! l ) . 

Pour l 'obtenir absolument exempt d'eau, il est nécessaire de le redis­

tiller plusieurs fois, et enfin de le séparer, après fusion incomplète, des 

portions encore solides ( 3 0 °). 

Il se forme encore de l'anhydride sulfurique dans la décomposition de 

l'anhydride sulfureux sous l'influence de la lumière ou de l 'étincelle 

électrique, ou d'une température élevée (voyez p. 5 5 9 ) , dans la com­

bustion du soufre, et le grillage des sulfures métalliques ( 5 8 ° 4 5 ' 1 ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'anhydride sulfurique se présente 

sous deux formes : la forme a, fusible à basse température, et la forme 

condensée [3 infusible et volatile vers 50° C*111"), en se transformant en 

forme a. 

•Anhydride a. M O D I F I C A T I O N F U S I B L E . — (1 cristallise en longues 

aiguilles fusibles à 14° ,8 ( 3 M ) ; 18° f 0 ") et se transforme p e u ' à peu, 

au-dessus de 50" , en anhydride [3. Sa densité, à l'état liquide est à 20° : 

1 , 9 0 8 6 H. 

Schenck ( 3 0 8 ) a déterminé la densité et le coefficient de dilatation de 

l'anhydride liquide : il a trouvé : 

S O 3 a 11° 55° ,5 00° ,4 7 8 F » , 5 80» S -100° 

Densité 1,044 4 , 8 4 9 4 , 7 1 8 1 ,026 4 ,617 1 ,529 

Coefficient do dilatation. 0 , 0 0 2 3 0 ,0050 0 ,0051 0 ,0028 0 , 0028 

On voit que, vers 55" , il y a une forte perturbation thermique indiquant 

un changement d'état, par suite de la formation do la modification ¡3. Sa 

tension de vapeur à 20° est de 2 0 0 millimètres de mercure, et son point 

d'ebullition 46° . Sa température critique est 216° ( " * ) ; son coefficient de 

dilatation pris entre 2 5 et 45° est, en moyenne, 0 , 0 0 2 7 ( S 9 t 4 ! 9 8 ) . Sa cha­

leur de formation est pour S - + - 0 3 , 1 0 5 , 2 4 Cal. ; pour S O s H - 0 , 

5 2 , 1 6 0 Cal. pour S 0 ' - 4 - 0 (solide) 3 4 , 2 Cal. et pour S O ' - f - O (gaz) 

2 2 , 6 Cal. Sa chaleur latente de vaporisation est 5 ,9 Cal. (»»-«»). Sa 

j 3 ' 8 ) Bun? et ROKHANN. An.Chem. Pliarm. Licb . 1 1 3 - 1 2 9 - 1 8 6 0 . — ( " « ) DEVILI .E . B . SOC. CII . 

( 2 ) - 3 - 5 0 6 - 1 8 6 5 . — ( 3 " ) BERTHELOT. C. R . 8 6 - 2 0 - 1 8 7 8 . — ( 3 7 8 ) SCI IECRER-KESI .VER. C. R . 8 0 -

1 2 5 0 - 1 8 7 5 . — ( 3 7 9 ) L i r a o E . B c r . Chem. Gesell. 1 0 - 1 8 2 4 - 1 8 7 7 . — l 3 8 0 ) LUNGE. Chem.Z. 7 - 2 9 - 1 8 8 5 . 

I 3 8 1) LUNGE. B . Soc. Ch. 4 3 - 9 - 1 8 8 5 . — i38*) MAHLA. An. Cliem. Pliarm. Lieb. 8 2 - 2 8 9 - 1 8 5 2 . — 

I 3 8 3) PHILLIPS, MAGNUS. An. Ph. Chcm. Pogg. 2 4 - 6 1 0 - 1 8 5 2 . — ( 3 8 T ) P I R I A . Jaliresb. 5 0 8 - 1 8 5 5 . — 

f 3 3 3) WINKLER. Polyt. J . Dingier 2 1 8 - 1 2 8 - 1 8 7 5 . — j 3 8 6 ) KNIETSCH. B c r . Chem. Gesell. 3 4 -

4 0 6 9 - 1 9 0 1 . — l387') RDSSEI. et SMITH. Proc. Chem. Soc. 1 6 - 4 1 - 1 9 0 0 . — l 3 8 8 ) BARRESWILL. C. R -

2 5 - 3 0 - 1 8 4 7 . — I 3 8 9) EVANS. Pliarm. J . 8 - 1 2 7 - 1 8 4 9 . — f 3 9 0) W E I I E R . An. Pl i . Chem. Pogg-

1 5 9 - 3 1 5 - 1 8 7 6 . . — ( 3 0 1 ) SCIIECRER-KESTNER. C. R . 9 9 - 9 1 7 - 1 8 8 4 ; 1 0 0 - 6 3 6 - 1 8 8 5 . — ( 5 9 A ) MARI-

r.v.ic. Ar. Se. pli. nal . 2 2 - 2 2 5 - 1 8 5 3 ; 5 8 - 2 2 8 - 1 8 7 7 . — l 3 9 3 ) MARICNAC. An. Cliem. Pliarm. Licb-

8 8 - 2 2 8 - 1 8 5 5 — ( 3 9 T ) SCHUTZ-SELLAK. Ber . Chem. Gesell. 3 - 2 1 5 - 1 8 7 0 . — ( 3 9 S ) ODDO.Gazzet.ch· 

i l a l . 3 1 - ( 2 ) - 1 5 8 - 1 9 0 1 . — ( 3 9 S ) R ™ . An. Cliem. Pliarm. Lie)). 2 4 6 - 3 7 9 - 1 8 8 8 . — ( 5 9 S ) SCHENCK-

\î i Chem Pliarm Licb. 3 1 6 - 1 - 1 9 0 3 . — ( 3 9 ! ) ) THOMSEN. Thermochem. UnlersucU. 2 - 2 5 5 . — 

(«»>) BERT'IIEIOT C. U. 9 0 - 1 4 4 9 et 1510-1880 . — ( * » ' ) BERTHELOT. C. R . 7 7 - 2 4 - 1 8 7 3 . -
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chaleur de dissolution est 5 9 , 1 7 0 Cal. ; 5 7 , 2 0 Cal. ( i 0 ' ) . Oddo ( 3 9 3 ) a cherché 

son poids'moléculaire par éhullioscopio dans l'oxychlorure de phosphore, 

et trouvé : PM : S O 3 . Sa constante diélectricpie à 19° est 3 , 6 4 ( 4 ° 2 ) . 

Anhydride ¡3. M O D I F I C A T I O N I N F U S I B L E . — Wehor ( 1 0 3 ) a prétendu que 

cet anhydride ne se formait qu'en présence de traces d'eau. Oddo a 

cependant observé sa formation avec de l'anhydride a bien pur, conservé 

vers 50° . Il cristallise en longues aiguilles incolores, semblables à des 

fibres d'amiante. Sa densité est 1,97 à 20" . Sa tension de vapeur est bien 

plus faible que celle de la modification a ; il commence à se vaporiser 

d'une façon assez rapide, vers 50° , et, par distillation, retourne à la modi­

fication a. Sa constante diélectrique à 21° est 5 , 5 0 ( 4 0 2 ) . Son poids molé­

culaire, déterminé par Oddo, est S 2 0 ° . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Les modifications a et (3 présentent 

les mêmes réactions, avec cette différence que l'anhydride infusible 

semble un peu moins actif que la forme a. 

L'anhydride sulfurique, chauffé au-dessus de 430° en présence des 

substances qui favorisent sa formation avec l'oxygène et l'anhydride sul­

fureux, commence à se décomposer en retournant au mélange de gaz pri­

mitif, de sorte qu'à 900° environ, il est entièrement détruit. 

Par contre, chaulfé seul, sa décomposition est bien moins complète, 

même à 1 0 0 0 ° , et ce n'est que vers 1300° qu'il est scindé totalement. 

A l'état seç, il ne possède pas de propriétés acides et n'est pas caus­

tique ; il se combine énergiquement à l'acide sulfurique pour former de 

l'acide pyrosulfurique S 2 0 7 I P ; son action, sur l'eau, est très violente et 

souvent explosive. 11 charbonne les substances organiques en leur enle­

vant les éléments de l'eau. 

L'anhydride sulfurique fournit, avec un grand nombre de substances, 

des combinaisons plus ou moins stables : avec l'iode, il fournit une série 

de composés ( 4 0 * é * 0 7 ) , dont l'un, cristallisé en lamelles brun-vert, possède 

la formule P ( S O ! i ) 6 et perd une partie de son anhydride à 1 0 0 " pour 

donner P ( S O 3 ) 2 qui est liquide. 

Enfin, si l'on chauffe ce dernier à 170° , on obtient à nouveau un 

composé cristallisé, P S O 3 . L'acide iodique anhydre fournit, suivant les 

conditions: ( P 0 5 ) B S 0 3 ( 3 8 3 ) ou P O s , 5 S 0 3 ( 3 8 6 ) . L'acide sulfureux est 

avidement absorbé par l'anhydride sulfurique, surtout à basse tem­

pérature, et fournit un liquide contenant jusqu'à 73 pour 1 0 0 de gaz 

sulfureux C10-"1). 
Le tellure se combine à l'anhydride sulfurique et donne une matière 

solide rouge Te S O 3 ; cette substance, assez instable, se décompose facile­

ment en tellure métallique et en acides tcllureux et sulfureux ( " 2 ) . 

{ M ) S C H U O T T . J . of physical Chemistry 5 - 5 0 3 - 1 0 0 1 . — ( M 3 ) W E B E R . An. Ph. Chem. Pogg 
1 5 9 - 3 1 5 - 1 8 7 0 ; — W A C I I . J . Chem. Ph . Schweig. 5 0 - 4 7 - 1 8 2 7 . — ( « » ) SCHUTZ-SELLAK. Ber . Chem. 

Gescll. 4 - 1 0 9 - 1 8 7 1 . — ( « » ) W E D E R . J . prakt. Chem. ( 2 ) - 2 5 - 2 2 4 - 1 8 8 2 . — (*>«) KÀMMERER. J . 

prakt. Chem. 8 3 - 7 2 - 1 8 0 1 . — f 4 0 ' ) W E U E R . Ber . Chem. Gesell. 2 0 - 8 7 - 1 8 8 7 . — (*·<>) R O S E . 

An. Ph. Chem. Pogg. 3 9 - 1 7 5 - 1 8 5 0 . — ( * " ) SCHBTZ-SEIXAK. An. Ph. Chem. Pogg. 1 3 9 - 4 8 0 -
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3 6 8 ANHYDRIDE SULFURIQUE. 

L'acide sélénicux fournit, de même, un composé Se 0 2 , S O 3 ( " 3 ) . 

Le peroxyde d'azote est facilement absorbé à froid par l'anhydride sul-

furique, avec formation d'une masse cristalline AzO 2 , S O 3 . Chauffé, ce 

corps perd de l'oxygène, et se transforme en anhydrosulfate de nitrosyle 

S 2 0 7 ( A z O ) ! (*") . Le bioxyde d'azote fournit le même produit, avec réduc­

tion partielle de l'anhydride en gaz sulfureux ( i 1 5 ) . 

L'acide azotique, à froid, donne une combinaison cristallisée : 

SO 3 , A z 2 0 s , 5 S O l I P ( " 6 ) ; 

le chlorure de nitrosyle fournit, lui aussi, des cristaux S 0 3 . A z O C l ( M î ) . 

L'ammoniaque produit du sulfamate d'ammoniaque SO 3 , Azl l 2 , AzII*. 

L'anhydride phosphorique s'unit à l'anhydride sulfurique molécule à 

molécule. La combinaison est déjà dissociée à 50° (*"' 6 * 1 8 ) . 

L'anhydride arsénieux donne les combinaisons : 

A s 2 0 3 , S 0 3 n ; As 'O 3 , 3 S 0 3 ; A s 2 0 3 , 6 S 0 3 ( " 3 ) ; A s 2 0 3 , 2 S 0 3 ; 

A s 2 0 5 , 4 S 0 3 et A s s 0 3 , 8 S 0 3 ( 1 2 0 ) . 

L'oxygène., sous l'influence de la décharge silencieuse, fournit avec 

l'anhydride sulfurique, l'anhydride persulfurique S 2 0 7 ( 3 7 7 ) . 

Le gaz chlorhydrique donne la chlorhydrine sulfurique S 0 2 C 1 ( 0 H ) ; le 

pentachlorure de phosphore produit le chlorure de pyrosulfuryle (voyez 

celui-ci, p. 5 9 9 ) . 

Action oxydante . L'anhydride sulfurique agit, dans la plupart des cas, 

comme un oxydant énergique, avec formation de gaz sulfureux; beau­

coup de substances organiques sont ainsi oxydées nettement avec forma-

lion de groupes acides, alcools, phénols, etc. Les acides bronihydrique et 

iodhydrique fournissent ainsi du brome et de l'iode ; le trichlorure de 

phosphore est transformé en oxychlorure ( " l - i " ) ; le phosphore s'enflamme 

dans sa vapeur et fournit même du soufre libre. L'hydrogène phosphore 

s'oxyde de même ( a 3 - m ) . Le sulfure de carbone donne, à froid, une combi­

naison cristalline qui se décompose à chaud avec formation d'oxysulfure 

de carbone, anhydride sulfureux et soufre ( i 2 S ) . Le soufre forme un ses-

quioxyde de soufre (voir celui-ci, p. 5 5 4 ) . La plupart des métaux sont 

attaqués par l'anhydride sulfurique; en particulier, avec le fer et le zinc, 

on obtient, au rouge, un mélange de l'oxyde et du sulfure ( < 2 6 ) . Les sul­

fures alcalins, le sulfure de plomb, le sulfure d'antimoine, sont attaqués 

avec formation de soufre et de gaz sulfureux; ceux de fer et de cuivre ne 

le sont pas (* 2 7 ). Il est à noter, comme caractéristique de l'anhydride sul­

furique, qu'il réagit, le plus souvent, comme un oxydant énergique, en 

formant du gaz sulfureux. 

1 8 7 0 . — [ " * ) W E B E R . J . prakt. Chem. (2)-25-218-1882. — ( « ' ) W E B E R . B e r . Chem. Gesell. 
19-3185-1886. — ( " * ) W E B E R . An. Ph. Chem. Pogg. 123-537-1864. — ( * » ) B R O S W G . An-. 
Chem. Pharm. Lieb. 98-577-1856. — ( " « ) W E B E R . An. Ph . Chem. Pogg. 142-602-1871-
— ( * " ) W E B E R . An. Ph . Chem. Pogg. 123-233-1804. — ( » 8 ) W E B E R . B c r . Chem. Gesell-
19-5190-1886. '— ( * 1 9 ) KOSMAN REICH. J . prakt. Chem. 90-176-1865. — (**>) A M E . Chem-
N . 59-58-1889. — ( * * ' ) MICHAËLIS. Z . Chem. ( 2 J - 7 - 1 5 1 - 1 8 7 1 . — ( T 2 S ) ARMSTROXO. J . prakt. 
Chem. ( 2 ) - l - 2 4 4 - 1 8 7 0 . — (* â 3 ) I ! o S ) 3 - An. Chem. Pharm. Lieb. 24-140-1837. — ( T S I ) AIMÉ. 
J . prakt. Chem. 6 - 7 9 - 1 8 3 5 - 1 8 7 2 . — ( « « ) AHMSTRONG. Ber . Chem. Gesell. 2 - 7 1 2 - 1 8 6 9 . — 
( " " ) D'IlEonEOSE. An. Chem. Pharm. Lieb. 68-242-1848. — ( « ' ) GECTIIER. An. Chçm. Pharm-
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. ACIDE PYnOSULFCMQrE. 561» 

A p p l i c a t i o n s . — L'anhydride sulfurique est de plus en plus utilisé 

par l'industrie des matières .colorantes artificielles, où il est employé 

comme sulfonanl et comme oxydant. 

S O * / 0 1 1 

A C I D E P Y R O S U L F U R I Q U E S 2 0 ' II 2 ou s o s / 0 = 1 7 8 , 1 4 . 

\ O I I 
Acide sulfuriquc de Nordhausen, acide sulfuriquc fumant (S: 5 5 , 9 9 ; 0 : 62 ,87 ; II : 1 ,15 . ) 

Prépara t ion . — On l'obtient pur, par addition d'une molécule d'anhy­

dride sulfuriquc h une molécule d'acide sulfuriquc. 11 sera encore plus 

avantageux d'employer un acide fumant à haute teneur en anhydride, et 

d'y ajouter la quantité calculée d'acide sulfuriquc à 66° B*. Le mélange 

cristallise par refroidissement, et, par une série de cristallisations frac­

tionnées, en laissant égoulter les eaux mères, on l'obtiendra parfaitement 

pur. 

Il est probable que la méthode de préparation employée exclusivement 

jusqu'en ces dernières années, et qui consistait à distiller le sulfate fer-

rique, disparaîtra complètement, et sera remplacée par le « procédé de 

contact » (voyez p. 4 5 5 ) . 

Propr ié tés physiques. — L'acide pyrosulfuriquc forme facilement de 

gros cristaux fusibles à 55° ( i 2 8 ) . Il répand à l 'air d'abondantes fumées 

blanches, et, chauffé à une douce température, laisse distiller de l'anhy­

dride sulfur iquc 

Propr ié tés ch imiques .— Cet acide présente, à la fois, les propriétés 

chimiques de l'anhydride et celles de l'acide sulfuriquc, à cause de sa 

facile scission en ces deux corps. 

Applications. — 11 sert à sulfoncr les composés organiques, et sur­

tout les matières colorantes. On l'emploie aussi pour la purification de 

l'ozokérite. 

H y d r a t e s u l f u r i q u e 4 SO 3 , 3 I P 0 . — Cet hydrate, dont l 'exis­

tence est douteuse, a été étudié par Jacquelain ( 4 2°) et Wackenroder ( 4 3 0 ) . 

Schulz-Sellak ( " ' ) a nié son existence. 

A c i d e s u i f u r i q u e f u m a n t . — Les produits commerciaux, vendus 

sous ce nom, contiennent une quantité plus ou moins considérable 

d'anhydride SO 3 ; il est difficile de fixer leur valeur exacte par la déter­

mination de la densité; il est préférable de procéder à un dosage acidi-

métrique. A partir de la teneur de 4 0 pour 1 0 0 d'anhydride, cet acide 

est solide à la température ordinaire; vers 6 0 pour 1 0 0 , il redevient 

liquide et reprend la forme solide pour la teneur de 73 pour 1 0 0 en­

viron et au-dessus. 

Lieb. 1 1 1 - 1 7 7 - 1 8 5 9 — f 2 8 ) MABIGNAC. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 3 9 - 1 8 4 - 1 8 5 3 . — ( * » ) JACOUELAIX. 

An. Ch. Ph. ( 5 1 - 3 0 - 5 4 5 - 1 8 5 0 . - ( « ) L U B W . G . Ar der Phann. ( 9 ) - 8 7 - 2 6 7 - 1 8 5 2 . ~ 

n S a n m - S r - U A K . B . Soc. Chim. ( 2 ) - L B - 4 6 - 1 8 7 1 . - t 4 3 î ) B o D E C £ E R e t T r o s c " e l - M o n a t s b -

CHIMIE MIKÉBAI.E. — 1 . 
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A C I D E S U L F U R I Q U E Il»SO»,nIPO 

L'anhydride sulfurique se combine avec l'eau en formant divers hy­

drates : nous étudierons ici les propriétés physiques et chimiques de 

l'acide sulfurique plus ou moins hydraté, réservant, pour des chapitres 

spéciaux, l'étude des acides purs : S O ' I P ; S 0 4 I P , I P 0 ; S 0 4 1 P 2 I P O . La 

préparation industrielle de l'acide sulfurique est traitée à part. 

H i s t o r i q u e . — Bien que l'acide sulfurique soit connu depuis fort 

longtemps, les indications, relatives à ce produit, antérieures au x e siècle 

sont trop vagues pour qu'on puisse en tenir compte. 11 en est fait men­

tion dans les écrits d'un alchimiste persan, Àbou-Bckr Al Ilhasès, mort 

en 9 4 0 . Basile Valcntin, au xv° siècle, a, le premier, donné des indica­

tions suffisantes au sujet de sa préparation : il l 'obtenait par distillation 

d'un mélange de vitriol desséché et de silice, et nommait le produit 

concentré « sulfur philosophorum » , et le produit dilué « mercurius 

philosophorum. » Ces appellations furent bientôt abandonnées, et l'on y 

substitua celles de : « oleum et spirilus vitrioli » . 

É t a t n a t u r e l . — On rencontre l'acide sulfurique libre dans l'eau 

des torrents ou des rivières qui prennent leur source près des volcans. 

Ainsi le Rio Vinagre en renferme 0 ,111 S O 3 pour 1 0 0 ; une source du 

Paramo de Ruiz : 0 , 5 1 8 1 pour 1 0 0 . Certains mollusques, tels que le 

dolium galea, sécrètent de l'acide sulfurique libre ("*) . Enfin, les sul­

fates de chaux, baryte, strontiane, magnésie, alumine, fer, zinc, cuivre, 

sont très répandus dans la nature. 

M o d e s d e f o r m a t i o n . — Le soufre humide s'oxyde lentement à 

l'air ( < 3 j _ * 3 *) Pollaci ( " 5 ) affirme que l'air exempt d'ozone ne produit pas 

cette oxydation, qui se trouve favorisée par la lumière solaire, par une 

température de 55° à 40° et aussi par la présence de certaines substances 

telles que l'humus et le carbonate de chaux. L'oxydation du soufre, de 

l'acide sulfureux, de l'hydrogène sulfuré, de sulfures métalliques, e tc . , 

produit de l'acide sulfurique. On en obtient aussi de petites quantités en 

dirigeant de la vapeur de soufre dans de l'eau, ou en chauffant à 2 0 0 de­

grés du soufre et de l'eau en tube scellé. 

P r é p a r a t i o n . (Voyez plus loin Industrie de l'acide sulfurique, 
p. 4 0 7 . ) 

P u r i f i c a t i o n d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e d u c o m m e r c e . — 

L'acide sulfurique concentré commercial peut contenir, en plus ou moins 

grande proportion, les produits suivants : acide sulfureux, acides azoteux. 

(1er Berl iner Akad. 4 8 6 - 1 8 5 1 . — ( * 3 3 ) J [ » L Y . Monalsli. Chem. 1 - 2 0 5 - 1 8 8 0 . — ( « * ) WAGENMANX. 

An. Ph. CUem. Pogg. 2 4 - 6 0 1 - 1 8 3 2 . — ( * » ) POLLACCI. Corso di chimie, mcd. farmae,, 1 -227 . 
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et azotique (* 3 0 ) , acide sélénieux ( 1 3 7 ~ i 3 9 ) , acide arsénique et acide arsé-

nieux ( u o ) , sulfates de plomb, de fer, de cuivre, etc . 

Pour obtenir un acide chimiquement pur, on peut enlever ces impu­

retés par le procédé suivant : on introduit, dans l'acide placé dans une 

cornue de verre, une petite quantité de substance organique, sucre, pa­

pier, e tc . , pour faire passer l'acide arsénique au minimum, puis, après 

l'avoir chauffé vers 250° , on y fait passer, pendant quelque temps, un cou­

rant de gaz chlorhydiïque, de façon à faire distiller l 'arsenic à l'état de 

chlorure d'arsenic. On procède ensuite à la distillation de l 'acide, en 

ayant soin de chauffer la cornue sur les côtés au moyen d'une grille cir­

culaire pour éviter les soubresauts; on peut aussi, dans le même but, 

ajouter quelques fragments de porcelaine ou des rognures de platine. 

Cette ' métbocle est une variante de celles qui ont été proposées par 

S e l m i ( u ' ) et B u c h n e r ( u s ) . 

Une autre méthode fort simple a été proposée par Tjaden Modder-

mann ( U ! ) et par Hayes ( m ) . Elle consiste à ajouter à l'acide une quan­

tité suffisante d'eau pour l'amener à l'état d'hydrate : S 0 4 I P , I P O . ; sa 

densité est alors de 1 ,780 . Le liquide, refroidi dans un mélange réfri­

gérant, se prend en une masse de cristaux d'hydrate fusibles à 8°. Après 

avoir essoré l'eau mère, on fait fondre l'hydrate, on procède à une seconde 

cristallisation suivie d'un essorage. Après deux à trois traitements, on 

obtient un produit pur. 

Dans certains cas, et lorsqu'on désire enlever l 'arsenic seul, il suffit, 

après l'avoir dilué à la teneur de 6 5 pour 1 0 0 environ d'acide sulfurique 

réel, de l'additionner de 0 ,5 pour 1 0 0 environ de sulfure ou d'hyposul-

fite de baryum, qui précipite l 'arsenic à l'état de sulfure. La liqueur 

claire ( u s ) est ensuite décantée. Thorn (**') emploie le thiosulfate de so­

dium, ajouté à l'acide chauffé au préalable vers 80° . La teneur en arsenic 

de l'acide ainsi purifié est alors très faible et s'élève à 0 , 0 0 4 pour 1 0 0 au 

maximum. 

Les composés nitreux sont facilement enlevés, soit en distillant l'acide 

avec quelques millièmes de sulfate d'ammonium ( W 7 ) , soit par l'action 

d'un courant de gaz sulfureux dans l'acide dilué avec le tiers de son 

poids d'eau ( " 8 ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'acide sulfurique du commerce ou 

acide sulfurique anglais, ou distillé, représente, à l'état pur, un hydrate 

de formule I I 2 S 0 * - f - 1/12 IPO, et contenant par conséquent 9 8 , 4 9 pour 

100 de IPSO* : sa densité est 1 , 8 4 1 ; il se solidifie à basse température 

Un peu au-dessous de zéro, et laisse cristalliser l'hydrate pur SO*IP. Son 

^ ( * » ) LINK. Pliann. Zcit. 3 5 - 6 5 5 - 1 8 9 0 . — (*") P E R S O M F . . C. R . 7 4 - 1 2 0 0 - 1 8 7 2 . — ( 4 3 S ) LAMÏ. 

C R . 7 4 - 1 2 8 0 - 1 8 7 2 . — ( « » ) S C H E U R E R - K E S W E R . C. R . 7 4 - 1 2 8 6 - 1 8 7 2 . — (*«>) BUSSY et 

BBIGNET. J . Pliai™. 1 7 7 - 1 8 6 3 . — (*»ij SELMI. B e r . Chem. Gescll. 1 3 - 2 0 6 - 1 8 8 0 . — ( « « ) BDCIISER. 

An. Chem.Pharm. Licb . 9 4 - 2 4 1 - 1 8 5 5 ; An. Chem. Pliarra. Lieb. 1 3 0 - 2 4 9 - 1 8 6 4 . — ( « 5 ) DJADREN 

MODDERMAKN. Z. anal. Chem. 2 1 - 2 1 8 - 1 8 8 2 . — (M) H A Ï E S . Polyt. J . Dinglcr 1 1 0 - 1 0 4 - 1 8 4 8 . — 

( U 8 ) DWASQUIER. J , Phaim. ( 3 ) - 9 - 4 1 5 - 1 8 4 6 . — ( " « ) VYAGKER. Deutsch. Ind. Zeit. 4 2 3 - 1 8 7 5 . — 
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point d'ëbullilion est 7)7)8" d'après Marignac ( 4 4 9 ) . Mélange ù l'eau, l'acide 

sulfurique concentré produit un dégagement de chaleur considérable 

accompagné d'une contraction du volume total. Thomson ( m ) , qui a 

étudié avec soin ce phénomène, a donné les tables suivantes indiquant la 

quantité de chaleur dégagée par le mélange de 

S O 3 , a 11*0 avec (100 — 0 ) 1 1 * 0 . 

Calories dégagées. 

a = 1 16 ,85 

2 10 ,57 

3 7,48 

4 5 .74 
6 5 ,76 

1 0 1,91 

2 0 0 ,62 

50 0,17 

S O 3 , a H» 0 avec a 11*0. 

Calories dégagées. 

« = 50 0 , 1 7 4 

100 0 ,206 

200 0 ,248 

400 0 ,328 

8 0 0 0 , 2 1 6 

Berthelot a déterminé la quantité de chaleur dégagée par l'addition 

de petites quantités d'eau à l'acide sulfurique concentré. 

La capacité calorifique et la chaleur moléculaire des acides S 0*11*11 II* O 

a été déterminée par Marignac ( 4 5 ! ) : . 

Capacité calorifique Chaleur 

». de 16° à 20" . moléculaire. 

0 0 ,3515 5 2 , 5 

5 0 ,5764 1 0 8 , 4 

1 0 0 ,7212 2 0 0 , 5 

1 5 0 , 7919 2 9 1 , 4 

2 5 0 ,8557 4 6 8 , 0 

50 0 , 9155 9 1 4 , 0 

1 0 0 0 , 9545 1 8 1 2 , 0 

200 0 ,9747 3 6 0 4 , 0 

400 0 , 9 8 7 8 7 2 0 9 , 0 

Bode (*5 3) a donné un tableau de la chaleur spécifique des acides sulfu-

riques à partir de la densité 1 ,842 à 15° jusqu'à 1 , 0 3 7 . 

La conductibilité électrique des solutions d'acide sulfurique a été étu­

diée par Bouly (*5*), qui a trouvé un maximum pour IPSO*, 0 , 5 1 P O , puis 

un minimum pour I P S O * , I P 0 , suivi d'un relèvement ayant son maxi­

mum à S 0 * I P , 1,5 IPO. La température influe peu sur les résultats obte­

nus; de 0° à - f - 1 8 ° , on n'observe aucune différence appréciable." Voyez 

aussi les tables fournies par Kohlrausch et Nippoldt ( 4 S S ) , Grotzian, Paal-

zow, Arrhenius (*M 4 * M ) . 

( L « ) PELOUZE. An. Ch. Ph. 2 - 6 0 - 1 5 2 - 1 8 5 5 . — ( " 8 ) KEMP. Z . Pharm. 9 - 5 9 - 1 8 5 0 . — ( " 9 ) MARIGNAC 

An. Ch. Ph . ( 5 ) - 3 9 - 1 8 4 - 1 8 5 5 . — j * 5 0 ) THOMSEX. Ber . Chem. Gcscll. 3 - 4 9 6 - 1 8 7 0 . — 

(***) MAMGIUC. Ar. Se . ph. nal . 3 9 - 2 1 7 - 1 8 7 0 . — ( * 8 3 ) BODE. Z. ange-w. Chem. 2 4 4 - 1 8 8 9 . 

— ("*) B o n n . C. B . 1 0 8 - 5 9 3 - 1 8 8 9 . — ( W ! ) KOIILHACSCH C I . K I P P O L D T . Ar. Ph. Chem. 

Pogg! 1 3 8 - 2 8 0 et "570-1869. — [ K B ) KOHLIIAHSCII. An. Ph. Chem. Pogg. 1 5 9 - 2 5 5 - 1 8 7 6 ; 

An. Ph. Chem. YViedem. ( 2 ) - 1 7 - 6 9 - 1 8 8 2 . — ( « " ) GROTZIAN. An. Ph . Chem. Pogg. 1 5 1 -

578-1874 . — ( 4 5 S ) PAAI-ZOW. An. Ph. Chem. Pogg. 1 3 4 - 6 1 8 - 1 8 6 8 . — [ m ) KOHLRAIISCII. An. 

Ph . Chem. Wicdm. ( 2 ) - 2 6 - 1 6 1 - 1 8 8 5 . — l 4 6 0 ) ARRIIESIUS. Jahresb. 2 6 5 - 1 8 8 5 . — ( 4 6 ' ) Looins. 
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Voici la table de Kolllrausch : Augmentation 

pour 1 0 0 de la 

conductibilité 
Densité Résistance à 22° Conductibilité à 22° pour 1° au-
à 180 ,5 . S O M I J % Hg = l . Hg = l . dessus de 22° . 

1,0504 8,5 * 3 4 , 5 3 0 0 , 0 0 0 0 2 8 9 6 0 0 ,655 
1,0989 1 4 , 2 1 8 , 9 4 6 0 ,000052781 0 ,646 
1 ,1434 20 ,2 1 4 , 9 9 0 0 , 0 0 0 0 6 6 7 1 0 0 ,799 
1,2045 2 8 , 0 1 3 , 1 3 3 0 ,000076145 1,317 
1,2631 35 .2 13 ,152 0 ,000076148 1.259 
1 ,5165 4 1 , 5 1 4 , 2 8 0 0 ,000009997 1,410 
1,3597 4 0 , 0 1 5 , 7 6 2 0 ,000065444 1,674 
1,5994 5 0 , 4 1 7 , 7 2 6 0 ,000036416 1,582 
1 ,4482 55 ,2 2 0 , 7 9 6 0 ,000048091 1,417 
1,5020 6 0 , 5 2 5 , 5 7 4 0 ,000039102 1,794 

Loomis (*01) a trouvé, pour la solution contenant 1/2 molécule par 

litre, à 18° , et par rapport au mercure à 40° : k X 1 0 7 = 1 8 5 . 

Whetbam ( m ) a étudié l'ionisation de l'acide sulfurique en solution 

diluée. La rotation magnétique des solutions a été étudiée par Forchbei-

mer (*° 3). La conductibilité calorifique de l'acide sulfurique a été déter­

minée par Beetz (4*4) et par Weber ( 4 0 5 ) . 

Il a été fourni de nombreuses tables indiquant le pourcentage en S 0 3 

et S 0 4 I P des solutions d'acide sulfurique de différentes densités : Bi -

neau, Kolb, Lunge et Islcr, Lungc ctNaef, Mcndclejeff, Richmond ( 4 0 ' , à * ' î ) . 

Nous ferons remarquer que les valeurs, trouvées par ces savants, ne se 

rapportent qu'à l'acide sulfurique pur, et que les impuretés de l'acide 

commercial exercent une grande influence sur sa densité ; ainsi Kissl ing( 4 7 S ) 

a trouvé les résultats suivants : 

un acide à 9 5 , 9 5 % S O M l s contenant 0 % A z s 0 3 a pour densité : 1 ,8569 
— 93 ,96 — 0,037 — 1 ,8386 
— 9 5 , 9 5 — 0,231 — 1 ,8414 

Marshall ( t 7 4 ) a fait la même constatation et a trouvé que la densité de 

l'acide augmentait pour des quantités croissantes d'acide azotique. Ainsi, 

un acide sulfurique de densité : 1 , 8 4 5 7 , additionné de 

0 ,57 pour 1 0 0 AzO 3 IIprend une densité : 1 , 8 4 5 6 ; 

7 ,57 pour 1 0 0 A z 0 3 H — : 1 , 8 6 2 0 . 

La tension superficielle des solutions aqueuses d'acide sulfurique 

atteint son maximum pour une solution, à parties égales d'eau et d'acide ; 

les changements de température ont une influence très faible sur cette 

tension pour les solutions concentrées ( 4 W " ) . 

Nous donnons ci-dessous la table classique de Lunge et Isler, et celle 

de Pickering, plus récente, et, d'après Richmond (* 7 ) ) , et Marshall ( 4 7 4 ) (qui 

An. Ph. Cliem. Wiedm. ( 2 ) - 6 0 - 5 4 7 - 1 8 9 7 . — [ * 0 ! ) WIIETIIAM. Proc. Roy. Soc. 6 6 - 1 9 2 - 1 9 0 0 . — 
( < 0 3 ) FORCIIIIEIMER . Z. ph. Cliem. 3 4 - 2 0 - 1 9 0 0 . — ( * M ) B E E T Z . An. Ph. Chem. Wicdm. ( 2 ) -
7 - 4 3 5 - 1 8 7 9 . — ( 4 0 8 ) VV'EUER. Monalsb. der Bcrliner Akad. 8 0 9 - 1 8 8 5 . — ( * « ' ) B I S E A U . An. Ch. 
Ph. ( 3 ) - 2 6 - 1 2 4 - 1 8 4 9 . — ( « 7 a) DITMAR. Z. fur Chem. P . Math., 6 - 1 - 1 8 7 0 . — ( 4 6 S ) KOLB. Polyt. J . 
Dinglcr 2 0 9 - 2 6 8 - 1 8 7 3 . — (*coj l , t K G E et I S L E R . Z. angew. Chem. 9 0 - 1 2 9 - 1 8 9 0 . — ( 4 1 0 ) MEN-
D E L E J E F F . Z. ph. Chem. 1 - 2 7 5 - 1 8 8 7 . — ( * " ) BICIIMOXD. J . SOC. Chem. Ind. 9 - 4 7 9 - 1 8 9 0 . — 
(* '* ) RICUMOSD. Chem. J J . 6 9 - 2 3 6 - 1 8 9 4 . — ( " 3 ) KISSLIXG. Chem. Ind. 9 - 1 3 7 - 1 8 8 6 . — 
t 4 7 4 ) MARSHALL. J . Soc. Chem. Ind. 1508-1902 . — ( * ' ° ) WAXKLAN et ROBISSOÎ*. Proc. Roy. Soc . 
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l'a recalculée sous une forme plus pratique), plus exacte que la précédente. 

Nous les faisons suivre d'une table permettant de préparer un acide 

sulfurique aqueux connu, en partant de l'acide concentré commercial. 

Enfin, voici un procédé imaginé par Marshall, et qui permet d'obtenir 

rapidement la valeur d'un acide sulfurique c o n c e n t r é ^ 7 6 ) . La méthode, 

basée sur la contraction qui accompagne l'union de i'acide sulfurique 

avec l'eau, exige seulement l'emploi de vases gradués. Dans un flacon de 

5 0 0 cm 3 , on verse 1 0 0 cm 3 d'eau, puis 2 0 0 cm 3 de l'acide à t i t rer; après 

refroidissement à •+• 15° , on mesure la contraction en versant de l'huile 

de vaseline placée dans une burette jusqu'au trait de 5 0 0 cm 3 . Voici la 

table qu'il reste à consulter : 

S O 1 I I 8 Contraclion S 0*11* 
pour -100. en centimètres cubes. pour 1 0 0 . 

98 24,1 91 
97 2 2 , 0 90 
9 6 21 ,2 8 9 
9 5 1 9 , 8 88 
9 4 1 8 . 5 87 
93 1 7 , 3 8 6 
9 2 16 ,1 » 

, Contraction 
en centimètres cubes. 

1 5 , 0 
1 5 , 9 
1 2 , 9 
•12,0 
1 1 , 2 
1 0 , 4 

T a b l e d e L u n g a e t I s l e r . 

(Les densités soni rapportées à l'eau à - f - 4 ° et dans le vide. Acide sulfurique n 15° . ) 

1 , 0 0 0 
1 , 0 0 5 
1 , 0 1 0 
1 , 0 1 5 
1 . 0 2 0 
1 , 0 2 5 
1 , 0 3 0 
1 , 0 3 5 
1 0 4 0 
1 , 0 4 5 
1 , 0 5 0 
1 , 0 5 5 
1 , 0 6 0 
1 , 0 6 5 
1 , 0 7 0 
1 , 0 7 5 
1 , 0 8 0 
1 , 0 8 5 
1 , 0 9 0 
1 , 0 9 5 
1 . 1 0 0 
1 , 1 0 5 
1 , 1 1 0 
1 , 1 1 5 
1 , 1 2 0 
1 , 1 2 5 
1 , 1 5 0 
1 , 1 5 5 
1 , 1 4 0 
1 , 1 4 5 
1 . 1 5 0 
1 , 1 5 5 
1 , 1 6 0 

D E G R E S 

BAUME. 

0 
0 , 7 
1 , 4 
2 , 1 
2 , 7 
3 , 4 
4 , 1 
4 , 7 
5 , 4 
6 , 0 
6 , 7 
7 , 4 
8 , 0 
8 , 7 
9 , 4 

1 0 , 0 
1 0 , 6 
1 1 , 2 
1 1 , 9 
1 2 , 4 
1 5 , 0 
1 3 , 6 
l i , 2 
1 4 , 9 
1 5 , 4 
1 6 , 0 
1 6 , 5 
1 7 , 1 
1 7 , 7 
1&,3 
1 8 , 8 
1 9 , 5 
1 9 , 8 

S O ' % . 

0 , 0 7 
0 , 6 8 
1 , 2 8 
1 , 8 8 
2 47 
5 , 0 7 
3 , 6 7 
4 , 2 7 
4 , 8 7 
5 , 4 5 
6 , 0 2 
6 , 5 9 
7 , 1 6 
7 , 7 5 
8 , 3 2 
8 , 9 0 
9 , 4 7 

1 0 , 0 4 
1 0 , 6 0 
1 1 , 1 6 
1 1 . 7 1 
1 2 , 2 7 
1 2 , 8 2 
1 5 , 3 6 
1 3 , 8 9 
1 4 , 4 2 
1 4 , 9 5 
1 5 , 4 8 
1 6 , 0 1 
1 6 , 5 4 
1 7 , 0 7 
1 7 , 5 9 
1 8 , 1 1 

S 0*11* % , 

0 , 0 9 
0 , 8 3 
1 ,57 
2 , 5 0 
3 , 0 3 
5 , 7 6 
4 , 4 9 
5 , 2 5 
5 , 9 6 
6 , 6 7 
7 , 5 7 
8 ,07 
8 ,77 
9 , 4 7 

1 0 , 1 9 
1 0 , 9 0 
1 1 , 6 0 
1 2 , 3 0 
1 2 , 9 9 
1 3 , 6 7 
1 4 , 3 5 
1 5 , 0 5 
1 5 , 7 1 
1 6 , 5 6 
1 7 , 0 1 
1 7 , 6 6 
1 8 , 3 1 
1 8 , 0 0 
1 9 , 6 1 
2 0 , 2 6 
2 0 , 9 1 
2 1 , 5 5 
2 2 , 1 9 

DENSITÉ. 

1 , 2 9 0 
1 , 2 9 5 
1 , 5 0 0 
1 , 5 0 5 
1 , 3 1 0 
1 , 5 1 5 
1 , 3 2 0 
1 . 5 2 5 
1 , 5 5 0 
1 , 5 5 5 
1 , 5 4 0 
1 , 5 4 5 
1 , 5 5 0 
1 , 3 5 5 
1 , 3 6 0 
1 , 5 6 5 
1 , 3 7 0 
1 , 5 7 5 
1 , 5 8 0 
1 , 3 8 5 
1 , 3 9 0 
1 , 3 9 5 
1 ,400 
1 , 4 0 5 
1 , 4 1 0 
1 . 4 1 5 
1 , 4 2 0 
1 4 2 5 
1 , 4 5 0 
1 . 4 5 5 
1 , 4 4 0 
1 , 4 4 5 
1 , 4 5 0 

DE Olili S 

1UUMK. 

3 2 , 4 
3 2 , 8 
3 3 , 5 
5 5 , 7 
3 4 , 2 
5 1 , 6 
5 5 , 0 
3 5 , 4 
5 5 , 8 
3 6 , 2 
3 0 , 6 
3 7 , 0 
5 7 , 4 
5 7 , 8 
3 8 , 2 
3 8 , 6 
3 9 , 0 
5 9 , 4 
3 9 , 8 
4 0 , 1 
4 0 , 5 
4 0 , 8 
4 1 , 2 
4 1 , 6 
4 2 , 0 
4 2 , 5 
4 2 , 7 
4 5 , 1 
4 5 , 4 
4 5 , 8 
4 4 , 1 
4 4 , 4 
4 4 , 8 

S O ' % . 

5 1 . 0 4 
3 1 , 5 2 
3 1 , 9 9 
3 2 , 4 6 
5 2 , 9 4 
3 5 , 4 1 
3 3 , 8 8 
3 4 , 3 5 
5 4 , 8 0 
3 5 , 2 7 
3 5 , 7 1 
5 6 , 1 4 
3 6 , 5 8 
5 7 , 0 2 
5 7 , 4 5 
3 7 , 8 9 
3 8 , 5 2 
3 8 , 7 5 
5 9 , 1 8 
3 9 , 0 2 
4 0 , 0 5 
4 0 , 4 8 
4 0 , 9 1 
4 1 , 5 3 
4 1 , 7 6 
4 2 , 1 7 
4 2 , 5 7 
4 2 , 9 6 
4 5 , 5 6 
4 5 , 7 5 
4 4 , 1 4 
4 4 , 5 3 
4 4 , 9 2 

S O * I I 4 % . 

5 8 , 0 5 
5 8 , 6 1 
5 9 , 1 9 
3 9 , 7 7 
4 0 , 3 5 
4 0 , 9 3 
4 1 . 5 0 
4 2 , 0 8 
4 2 , 6 6 
4 5 , 2 0 
4 3 , 7 4 
4 4 . 2 8 
4 4 , 8 2 
4 5 , 5 5 
4 5 , 8 8 
4 6 , 4 1 
4 6 , 9 4 
4 7 , 4 7 
4 8 , 0 0 
4 8 , 5 5 
4 9 , 0 6 
4 9 , 5 9 
5 0 , 1 1 
5 0 , 6 5 
5 1 , 1 5 
5 1 , 6 6 
5 2 , 1 5 
52 63 
5 3 , 1 1 
5 3 , 5 9 
5 4 , 0 7 
5 4 , 5 5 
5 5 , 0 3 
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DENSITÉ. 

1,-165 
1 . 1 7 0 
1 , 1 7 5 
1 , 1 8 0 
1 , 1 8 5 
1 , 1 9 0 
1 , 1 9 5 
1 , 2 0 0 
1 . 2 0 5 
1 , 2 1 0 
1 , 2 1 5 
1 , 2 2 0 
1 , 2 2 5 
1 , 2 5 0 
1 , 2 5 5 
1 , 2 4 0 
1 , 2 4 5 
1 , 2 5 0 
1 , 2 5 5 
1 , 2 6 0 
1 , 2 0 5 
1 , 2 7 0 
1 , 2 7 5 
1 , 2 8 0 
1 , 2 8 5 
1 , 5 8 0 
1 , 5 8 5 
1 , 5 9 0 
1 , 5 9 5 
1 , 6 0 0 
1 , 6 0 5 
1 , 6 1 0 
1 , 6 1 5 
1 , 6 2 0 
1 , 6 2 5 
1 , 6 3 0 
1 , 6 3 5 
1 ,640 
1 , 6 4 5 
1 , 6 5 0 
1 , 6 5 5 
1 , 6 6 0 
1 , 6 6 5 
1 , 6 7 0 
1 , 6 7 5 
1 , 6 8 0 
1 , 6 8 5 
1 , 6 9 0 
1 , 6 9 5 
1 , 7 0 0 
1 , 7 0 5 
1 , 7 1 0 
1 , 7 1 5 
1 720 
1 , 7 2 5 
1 , 7 3 0 
1 , 7 3 5 
1 , 7 4 0 
1 , 7 4 5 
1 , 7 5 0 
1 , 7 5 5 
1 , 7 6 0 
1 , 7 6 5 
1 , 7 7 0 

D E G R É S 
BAUME. 

S 0 ' % . 

20 5 18 6 4 
20 9 1 9 16 
21 4 • 1 9 69 
22 0 20 21 
22 5 20 73 
23 0 21 26 
23 5 21 78 
24 0 22 3 0 
2 4 5 22 82 
25 0 25 33 
25 5 23 84 
26 0 24 56 
26 4 2 4 88 
26 9 25 59 
27 4 25 88 
27 9 2 6 35 
28 4 26 83 
28 8 27 29 
29 5 27 76 
29 7 28 22 
50 2 28 69 
30 6 29 15 
31 1 29 62 
31 5 50 10 
5 2 0 3 0 57 
55 0 5 4 46 
53 5 54 80 
53 6 55 18 
53 9 5 5 55 
5 4 1 55 93 
5 4 A 56 50 
5 4 7 56 68 
5 5 0 57 0 5 
55 2 57 40 
55 5 57 75 
55 8 5 8 0 9 
50 0 58 43 
56 3 58 77 
56 6 5 9 10 
56 9 59 45 
57 1 5 9 .78 
57 4 6 0 11 
57 7 60 4 6 
57 9 6 0 82 
58 2 61 20 
58 4 61 57 
58 7 61 93 
58 9 62 2 9 
59 2 62 6 4 
59 5 63 0 0 
59 7 63 55 
6 0 0 63 70 
6 0 2 6 4 07 
60 4 6 4 4 3 
60 6 64 78 
60 9 6 5 1 4 
61 1 65 50 
61 A 65 86 
61 6 6 6 22 
61 8 66 58 
62 1 6 6 . 94 
62 3 67 3 0 
62 5 67 65 
62 8 68 , 0 2 

S 0 * 1 1 * % . 

2 2 , 8 3 
2 3 , 4 7 
2 4 , 1 2 
2 4 , 7 6 
2 5 , 4 0 
2 6 , 0 4 
2 6 , 6 8 
2 7 , 5 2 
2 7 , 9 5 
2 8 . 5 8 
2 9 , 2 1 
2 9 , 8 4 
3 0 , 4 8 
3 1 . 1 1 
5 1 , 7 0 
3 2 , 2 8 
3 2 , 8 6 
5 3 , 4 3 
3 4 , 0 0 
5 4 , 5 7 
5 5 , 1 4 
5 5 , 7 1 
3 6 , 2 9 
3 6 , 8 7 
3 7 , 4 5 
6 6 , 7 1 
6 7 , 1 5 
6 7 , 5 9 
6 8 , 0 5 
6 8 , 5 1 
08 97 
6 9 , 4 3 
6 9 , 8 9 
7 0 , 3 2 
7 0 , 7 4 
7 1 , 1 6 
7 1 , 5 7 
7 1 , 9 9 
7 2 , 4 0 
7 2 , 8 2 
7 3 , 2 3 
7 3 , 6 4 
7 4 , 0 7 
7 4 , 5 1 
7 4 , 9 7 
7 5 , 4 2 
7 5 , 8 6 
7 6 , 5 0 
7 6 , 7 5 
7 7 , 1 7 
7 7 , 6 0 
7 8 , 0 4 
7 8 , 4 8 
7 8 , 9 2 
7 9 , 3 6 
7 9 , 8 0 
8 0 , 2 4 
8 0 , 6 8 
8 1 , 1 2 
8 1 , 5 6 
8 2 , 0 0 
8 2 , 4 4 
8 2 . 8 8 
8 5 , 5 2 

DENSITÉ. 

, 4 5 5 
, 4 6 0 
, 4 6 5 
, 4 7 0 
. 4 7 5 
, 4 8 0 
, 4 8 5 
.490 
, 4 9 5 
, 5 0 0 
, 5 0 5 
,510 
, 5 1 5 
, 5 2 0 
, 5 2 5 
, 5 3 0 
, 5 3 5 
,540 
, 5 4 5 
, 5 5 0 
, 5 5 5 
, 5 6 0 
, 5 6 5 
, 5 7 0 
,575 
, 7 7 5 
, 7 8 0 
, 7 8 5 
, 7 9 0 
, 7 9 5 
, 8 0 0 
, 8 0 5 
, 8 1 0 
, 8 1 5 
, 8 2 0 
, 821 
, 8 2 2 
.823 
, 8 2 4 
, 8 2 5 
, 8 2 6 
,827 
, 8 2 8 
, 8 2 9 
, 8 5 0 
, 851 
, 852 
, 8 3 5 
, 8 3 4 ' 
, 8 5 5 
, 8 5 6 
,857 
, 8 5 8 
, 8 3 9 
, 8 4 0 
, 8 4 0 5 
, 8 4 1 0 
, 8 4 1 5 
, 8 4 1 0 
, 8 4 0 5 
, 8 4 0 0 
, 8 3 9 5 
, 8 5 9 0 
, 8 3 8 5 

D E G R É S 
BAUME. 

4 5 , 1 
4 5 , 4 
4 5 , 8 
4 6 , 1 
4 6 , 4 
4 6 , 8 
4 7 , 1 
4 7 , 4 
4 7 , 8 
4 8 , 1 
4 8 , 4 
4 8 , 7 
4 9 , 0 
4 9 , 4 
4 9 , 7 
5 0 , 0 
5 0 , 3 
5 0 , 6 
5 0 , 9 
5 1 , 2 
5 1 , 5 
5 1 , 8 
5 2 , 1 
5 2 , 4 
5 2 , 7 
6 5 , 0 
6 3 , 2 
6 5 , 5 
6 3 , 7 
6 4 , 0 
6 4 , 2 
6 4 , 4 
6 4 , 6 
6 4 , 8 
6 3 , 0 

6 5 j l 

65 ' ,2 

6 5 J 5 

65 ' ,4 

6 5 , 5 

65 ' ,6 

65*, 7 

6 5 * 8 

65 ' ,9 

S O ' % . 

4 5 , 3 1 
4 5 , 6 9 
4 6 , 0 7 
4 6 , 4 5 
4 6 , 8 5 
4 7 , 2 1 
4 7 , 5 7 
4 7 , 9 5 
4 8 , 5 4 
4 8 , 7 5 
4 9 , 1 2 
4 9 , 5 1 
5 9 , 8 9 
5 0 , 2 8 
5 0 , 6 6 
5 1 , 0 4 
5 1 , 4 3 
5 1 , 7 8 
5 2 , 1 2 
5 2 , 4 6 
5 4 , 7 9 
2 3 , 1 2 
5 3 , 4 6 
5 5 , 8 0 
5 4 , 1 5 
6 8 , 4 9 
6 8 , 9 8 
6 9 , 4 7 
6 9 , 9 6 
7 0 , 4 5 
7 0 , 9 4 
7 1 , 5 0 
7 2 , 0 8 
7 2 , 6 9 
7 3 , 5 1 
7 3 , 6 3 
7 3 , 8 0 
7 3 . 9 6 
7 4 , 1 2 
7 4 , 2 9 
7 4 , 4 9 
7 4 , 6 9 
7 4 , 8 6 
7 5 , 0 3 
7 5 , 1 9 
7 5 , 3 5 
7 5 , 5 3 
7 5 , 7 2 
7 5 , 9 6 
7 6 , 2 7 
76 57 
7 6 , 9 0 
7 7 , 2 3 
7 7 , 5 5 
7 8 , 0 4 
7 8 , 3 5 
79 1 9 
7 9 , 7 6 
8 0 , 1 6 
8 0 , 5 7 
8 0 , 9 8 
8 1 , 1 8 
8 1 , 3 9 
8 1 , 5 9 

55 50 
55 97 
50 43 
56 90 
57 57 
57 83 
58 28 
58 74 
59 22 
59 70 
60 18 
60 65 
61 12 
61 59 
62 0 6 
62 53 
63 0 0 
63 43 
63 85 
6 4 2 6 
64 67 
65 08 
65 4 9 
65 9 0 
6 6 30 
83 9 0 
8 4 5 0 
85 10 
85 70 
86 , 3 0 
86 , 9 0 
87 , 6 0 
88 , 5 0 
89 , 05 
90 , 0 5 
90 , 2 0 
9 0 , 4 0 
90 60 
90 , 8 0 
91 , 0 0 
91 , 25 
91 , 5 0 
91 , 7 0 
91 90 
92 10 
92 50 
9 2 52 
92 75 
9 3 05 
93 43 
93 80 
9 4 2 0 
9 4 6 0 
95 0 0 
95 60 
95 95 
97 00 
97 70 
9 8 20 
98 70 
9 9 2 0 
9 9 , 45 
9 9 , 7 0 
99 , 95 
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3 7 6 ACIDE ; S U I F I ! I U Q [ ] E . 

T a b l e d o P i c k e r i n g r e c a l c u l é e p a r M a r s h a l l . 

1™ colonne: densités à -+-13° de l'acide sulfurique; 1™ ligne horizontale : troisième décimale 

de la densité; colonnes verticales : teneur en S 0 l 11* % . 

1 , 0 0 
1 ,01 
1 , 0 2 
1 , 0 3 
1 , 0 4 
1 , 0 3 
1 , 0 0 
1 .07 
1 . 0 8 
1 , 0 9 
1 , 1 0 
1 ,11 
1 , 1 2 
1 , 1 3 
1 , 1 4 
1 ,13 
1 10 
1 ,17 
1 , 1 8 
1 , 1 9 
1 , 2 0 
1 ,21 
1 , 2 2 
1 , 2 5 
1 , 2 4 
1 , 2 5 
1 2 6 
1,27 
1 , 2 8 
1 , 2 9 
1 , 3 0 
1 ,51 
1 , 5 2 
1 , 5 3 
1 , 5 4 
1 ,35 
1,56 
1 ,57 
1 , 5 8 
1 . 5 9 
1 ,40 
1 ,41 
1 ,42 
1 , 4 3 
1 , 4 4 
1 .45 
1 , 4 6 
1 ,47 
1 , 4 8 
1 , 4 9 
1 , 5 0 
1,51 
1,52 
1,53 
•1,51 
1 . 5 5 
1 , 5 6 
1 ,57 

0 , 1 4 
1 ,45 
2 , 9 3 
4 , 4 1 
5 , 8 8 
7 , 3 2 
8 , 7 6 

1 0 , 1 7 
1 1 , 5 6 
1 2 , 9 5 
1 4 , 2 9 
1 5 , 6 4 
1 6 , 9 8 
1 8 , 5 0 
1 9 , 6 0 
2 0 , 9 0 
2 2 , 1 8 
2 5 , 4 5 
2 4 , 7 1 
2 5 , 9 7 
2 7 , 2 1 
2 8 , 4 5 
2 9 , 6 9 
5 0 . 9 0 
3 2 , 1 1 
3 3 , 5 1 
5 4 , 5 0 
3 5 , 6 8 
3 0 , 8 0 
5 8 , 0 3 
5 9 , 1 8 
4 0 , 3 2 
4 1 , 4 5 
4 2 , 5 7 
4 5 , 6 8 
4 4 , 7 7 
4 5 , 8 6 
4 6 . 9 2 
4 7 , 9 8 
4 9 , 0 2 
5 0 , 0 0 
5 1 , 0 8 
5 2 , 0 9 
5 3 , 0 8 
5 4 , 0 7 
5 5 , 0 4 
5 6 . 0 1 
5 6 , 9 7 
5 7 , 9 2 
5 8 , 8 5 
5 9 , 7 8 
6 0 , 6 9 
6 1 , 6 0 
6 2 . 5 0 
0 3 , 
0 4 , 2 9 
6 5 , 1 7 
6 0 , 0 5 

0 , 2 8 
1 , 6 0 
5 , 0 8 
4 , 5 0 
6 , 0 5 
7 , 4 7 
8 , 9 0 

1 0 , 5 1 
1 1 , 6 9 
1 3 , 0 7 
1 4 , 4 3 
1 5 , 7 8 
1 7 . 1 1 
1 8 , 4 3 
1 9 , 7 5 
2 1 , 0 3 
2 2 , 3 1 
2 3 , 5 7 
2 4 , 8 4 
2 6 , 0 9 
2 7 , 5 5 
2 8 , 5 7 
2 9 , 8 0 
3 1 , 0 2 
3 2 , 2 3 
5 3 , 4 3 
5 4 , 6 2 
5 5 , 8 0 
5 6 , 9 7 
5 8 , 1 4 
5 9 , 2 9 
4 0 , 4 5 
4 1 , 5 6 
4 2 , 6 8 
4 3 , 7 9 
4 4 , 8 8 
4 5 , 9 7 
4 7 , 0 3 
4 8 , 0 9 
4 9 , 1 5 
5 0 , 1 6 
5 1 . 1 8 
5 2 i l 9 
5 3 , 1 8 
5 4 , 1 7 
5 5 , 1 4 
5 6 . 1 1 
5 7 , 0 0 
5 8 , 0 1 
5 8 , 9 4 
5 9 , 8 7 
0 0 , 7 8 
6 1 , 6 9 
0 2 , 5 9 
0 3 , 4 9 
0 4 , 5 8 
0 5 , 2 6 
6 6 , 1 '* 

0 , 4 3 
1 , 7 5 
5 , 2 5 
4 , 7 0 
6 , 1 7 
7 , 6 1 
9 , 0 4 

1 0 , 4 5 
1 1 , 8 3 
1 5 , 2 0 

4 , 5 6 
1 5 , 9 1 
1 7 , 2 4 
1 8 , 5 0 
1 9 , 8 6 
2 1 , 1 6 
2 2 , 4 4 
2 5 , 7 1 
2 4 . 9 7 
2 6 , 2 2 
2 7 , 4 6 
2 8 , 6 9 
2 9 , 9 2 
3 1 . 1 4 
3 2 , 3 3 
5 5 . 5 5 
5 4 , 7 4 
3 5 , 9 2 
5 7 , 0 9 
5 8 , 2 6 
5 9 , 4 1 
4 0 , 5 4 
4 1 , 6 7 
4 2 . 7 9 
4 5 , 9 0 
4 4 , 9 9 
4 6 , 0 7 
4 7 , 1 4 
4 8 , 1 0 
4 9 , 2 5 
5 0 , 2 6 
5 1 , 2 8 
5 2 . 2 9 
5 3 , 2 8 
5 4 , 2 7 
5 5 , 2 4 
5 6 , 2 0 
5 7 , 1 6 
5 8 , 1 0 
5 9 , 0 5 
5 9 , 9 6 
6 0 , 8 7 
0 1 , 7 8 
6 2 , 6 8 
6 5 . 5 8 
6 4 , 4 7 
6 5 , 3 5 
0 6 , 2 3 

0 . 5 7 
1 ,89 
5 , 5 8 
4 , 8 5 
0 , 5 2 
7 , 7 6 
9 , 1 8 

1 0 , 5 9 
11 ,97 
1 5 , 5 4 
1 4 , 7 0 
1 0 , 0 5 
1 7 . 3 7 
1 8 , 0 9 
1 9 , 9 9 
2 1 , 2 8 
22 56 
2 3 , 8 3 
2 5 , 0 9 
2 6 , 3 4 
2 7 , 5 8 
2 8 , 8 2 
5 0 , 0 4 
5 1 , 2 6 
5 2 , 4 7 
5 5 , 6 7 
5 4 , 8 0 
16,04 

5 7 , 2 1 
5 8 , 5 7 
3 9 , 5 2 
4 0 , 0 6 
4 1 , 7 9 
4 2 , 9 0 
4 4 , 0 1 
4 5 , 1 0 
4 6 , 1 8 
4 7 , 2 1 
4 8 , 3 0 
4 9 , 5 4 
5 0 , 5 7 
5 1 , 3 8 
5 2 . 5 9 
5 5 , 5 8 
5 4 , 5 6 
5 5 , 5 3 
5 6 , 5 0 
5 7 , 2 5 
5 8 , 2 0 
5 9 , 1 2 
6 0 . 0 5 
0 0 , 9 6 
0 1 , 8 7 
0 2 . 7 7 
6 3 , 6 7 
6 4 , 5 5 
6 5 , 4 4 
6 6 , 5 1 

0 , 7 1 
2 , 0 4 
5 , 5 5 
5 , 0 0 
6 , 4 6 
7 , 9 0 
9 , 5 5 

1 0 , 7 5 
1 2 , 1 1 
1 5 , 4 8 
1 4 , 8 5 
1 0 , 1 8 
1 7 , 5 1 
1 8 . 8 2 
2 0 , 1 2 
2 1 , 4 1 
2 2 , 6 9 
2 3 , 9 6 
2 5 , 2 2 
2 6 , 4 7 
2 7 , 7 1 
2 8 , 9 4 
5 0 , 1 7 
3 1 , 3 8 
5 2 . 5 9 
5 3 , 7 9 
3 4 , 9 8 
3 6 , 1 5 
3 7 , 5 2 
3 8 , 4 9 
3 9 , 6 4 
4 0 , 7 7 
4 1 , 9 0 
4 5 , 0 1 
4 4 . 1 2 
4 5 , 2 1 
4 6 , 2 9 
4 7 , 5 5 
4 8 , 4 0 
4 9 , 4 4 
5 0 , 4 7 
5 1 , 4 8 
5 2 , 4 9 
5 5 , 4 8 
5 4 , 4 6 
5 5 , 4 5 
5 6 , 3 9 
5 7 , 5 5 
5 8 , 2 9 
5 9 , 2 2 
6 0 , 1 4 
0 1 , 0 5 
6 1 , 9 0 
6 2 , 8 0 
6 5 , 7 6 
6 4 , 6 4 
6 5 . 5 2 
0 6 , 4 0 

0 , 8 6 
2 , 1 9 
5 , 6 7 
5 , 1 4 
6 , 6 0 
8 , 0 4 
9 , 4 7 

1 0 , 8 7 
1 2 , 2 4 
1 5 , 6 1 
1 4 , 9 7 
1 6 , 5 1 
1 7 , 6 4 
1 8 , 9 5 
20 2 5 
2 1 , 5 4 
2 2 , 8 2 
2 4 , 0 8 
2 5 , 3 4 
2 6 . 5 9 
2 7 , 8 3 
2 9 , 0 0 
5 0 , 2 9 
3 1 , 5 0 
5 2 , 7 1 
5 5 . 9 1 
5 5 , 0 9 
5 6 , 2 7 
5 7 , 4 4 
3 8 , 6 0 
3 9 , 7 5 
4 0 , 8 8 
4 2 , 0 1 
4 5 , 1 2 
4 4 , 2 5 
4 5 , 5 2 
4 6 , 5 9 
4 7 , 4 5 
4 8 , 5 0 
4 9 , 5 4 
5 0 , 3 7 
5 1 , 5 8 
5 2 , 5 9 
5 5 , 5 8 
5 4 , 5 6 
5 5 , 5 3 
5 6 . 4 9 
5 7 , 4 4 
5 8 , 5 8 
5 9 , 3 1 
6 0 , 2 3 
6 1 , 1 4 
0 2 , 0 5 
0 2 , 9 5 
6 5 , 8 5 
6 4 , 7 3 
6 5 , 6 1 
6 6 , 4 9 

0 , 8 7 
2 , 5 4 
5 , 8 2 
5 , 2 9 
6 , 7 5 
8 , 1 9 
9 , 6 1 

1 1 , 0 0 
1 2 , 5 8 
1 5 , 7 5 
1 5 , 1 0 
1 0 . 4 5 
1 7 , 7 7 
1 9 , 0 8 
2 0 , 3 8 
2 1 , 0 7 
2 2 , 9 4 
2 4 . 2 1 
2 5 , 4 7 
2 0 , 7 1 
2 7 . 9 5 
2 9 , 1 8 
5 0 , 4 1 
5 1 . 0 2 
5 2 , 8 3 
5 4 , 0 2 
5 5 , 2 1 
5 6 , 5 9 
37 56 
5 8 , 7 2 
5 9 , 8 0 
4 0 , 9 9 
4 2 , 1 2 
4 3 , 2 5 
4 4 , 5 4 
4 5 , 4 3 
4 6 , 5 0 
4 7 , 3 6 
4 8 . 0 1 
4 9 , 0 3 
5 0 , 0 7 
5 1 , 6 8 
5 2 , 6 9 
5 5 , 6 8 
5 4 , 6 5 
55 62 
5 6 , 5 9 
5 7 , 5 4 
58 48 
5 9 , 4 1 
6 0 , 5 5 
61 .24 
0 2 , 1 4 
6 5 , 0 4 
6 5 , 9 4 
0 4 , 8 2 
6 3 , 7 0 
0 0 , 5 7 

1,01 
2 . 4 9 
5 , 9 7 
5 . 4 4 
0 , 8 9 
8 , 5 5 
9 , 7 5 

1 1 , 1 4 
1 2 , 3 2 
1 5 , 8 9 
1 5 , 2 4 
1 6 , 5 8 
1 7 , 9 0 
1 9 , 2 2 
2 0 , 5 1 
2 1 , 8 0 
2 3 , 0 7 
2 4 , 5 4 
2 3 , 5 9 
2 6 , 8 4 
2 8 , 0 8 
2 9 . 5 1 
5 0 , 5 3 
5 1 , 7 5 
5 2 , 9 5 
5 4 , 1 4 
5 5 , 5 3 
5 0 , 3 1 
5 7 , 0 8 
5 8 , 8 3 
5 9 , 9 8 
4 1 , 1 1 
4 2 , 2 5 
4 5 , 5 5 
4 4 , 4 5 
4 5 , 5 5 
4 6 , 6 1 
4 7 , 6 7 
4 8 , 7 1 
4 9 , 7 5 
5 0 , 7 7 
5 1 , 7 8 
5 2 , 7 9 
5 5 , 7 8 
5 4 , 7 5 
5 5 , 7 2 
5 6 . 0 8 
5 7 , 6 3 
5 8 , 5 7 
5 9 , 5 0 
6 0 , 4 2 
6 1 , 3 5 
6 2 , 2 5 
6 5 , ir 
6 4 . 0 3 
6 4 , 9 1 
6 5 , 7 9 
6 6 , 6 6 

1 , 1 5 
2 , 6 4 
4 , 1 2 
5 , 5 8 
7 , 0 4 
8 ,47 
9 , 8 0 

1 1 , 2 8 
1 2 , 6 6 
14 02 
15 ,57 
1 6 . 7 1 
1 8 , 0 3 
1 9 , 5 4 
2 0 , 0 4 
2 1 , 9 5 
2 3 . 2 0 
2 4 . 4 6 
2 5 , 7 2 
2 6 , 9 6 
2 8 , 2 0 
2 9 , 4 5 
5 0 , 6 5 
5 1 , 8 7 
5 3 , 0 7 
3 4 , 2 6 
5 5 , 4 5 
3 0 . 6 2 
5 7 , 7 9 
5 8 , 9 5 
•40,09 
4 1 , 2 2 
4 2 , 5 5 
4 5 , 4 6 
4 4 , 5 6 
4 5 , 6 4 
4 6 , 7 1 
4 7 , 7 7 
4 8 , 8 2 
4 9 , 8 6 
5 0 . 8 8 
5 1 , 8 9 
5 2 . 8 9 
5 3 , 8 8 
5 4 , 8 5 
5 5 , 8 2 
5 6 , 7 8 
5 7 , 7 5 
5 8 , 6 6 
5 9 , 5 9 
6 0 , 5 1 
0 1 , 4 2 
6 2 , 5 2 
6 3 . 2 2 
6 4 , 1 2 
0 5 . 0 0 
6 5 . 8 8 
6 6 , 7 5 

1 , 5 0 
2 , 7 9 
4 , 2 6 
5 , 7 3 
7 . 1 8 
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1 , 5 8 
1 , 5 9 
1 , 6 0 
1,61 
1 , 6 2 
1 , 6 5 
1 , 0 4 
1 . 6 5 
1 ,06 
1 , 6 7 
1 , 6 8 
1 , 6 9 
1 , 7 0 
1 ,71 
1 , 7 2 
1 . 7 3 
1 , 7 4 
1 , 7 5 
1 , 7 0 
1 ,77 
1 , 7 8 
1 .79 
1 , 8 0 
1 .81 
1 , 8 2 
1 , 8 5 
1 . 8 4 
1 , 8 4 
1 , 8 4 4 2 
1 , 8 5 9 4 

6 0 , 9 2 
6 7 , 7 9 
0 8 , 6 6 
0 9 , 5 2 
7 0 , 5 8 
7 1 , 2 5 
7 2 , 0 7 
7 2 , 9 5 
7 5 . 7 7 
7 4 , 6 1 
7 5 , 4 0 
7 6 , 5 1 
7 7 , 1 7 
7 8 , 0 5 
7 8 , 8 9 
7 9 , 7 5 
8 0 , 6 5 
8 1 , 5 5 
8 2 , 5 1 
8 3 , 4 9 
8 4 , 5 0 
8 5 , 6 0 
8 0 , 8 4 
8 8 . 2 0 
8 9 , 7 9 
9 1 , 7 4 
9 4 , 5 7 
9 9 , 8 8 
9 7 , 5 0 

1 0 0 , 0 0 

0 7 , 0 1 
0 7 , 8 8 
6 8 , 7 4 
0 9 , 6 0 
7 0 , 4 6 
7 1 , 5 1 
72 ,16 
7 5 , 0 1 
7 5 , 8 6 
7 4 , 6 9 
7 5 , 5 4 
7 6 . 5 9 
7 7 , 2 5 
7 8 , 1 1 
7 8 , 9 7 
7 9 , 8 4 
8 0 , 7 4 
8 1 , 6 4 
8 2 , 0 1 
8 3 , 5 9 
8 4 , 0 0 
8 5 , 7 2 
8 6 , 9 7 
8 8 , 5 4 
8 0 , 9 7 
0 1 , 9 8 
9 4 , 9 6 
9 9 , 6 1 

0 7 , 1 0 
6 7 , 9 7 
6 8 , 8 5 
6 9 , 6 9 
7 0 , 5 5 
7 1 , 4 0 
7 2 , 2 5 
75 10 
7 5 , 9 4 
7 4 , 7 8 
7 5 , 0 5 
7 0 , 4 8 
7 7 , 5 4 
7 8 , 2 0 
79 06 
7 9 , 9 5 
8 0 , 8 4 
8 1 , 7 5 
8 2 , 7 1 
8 3 , 0 9 
8 4 , 7 1 
8 5 , 8 4 
8 7 , 1 0 
8 8 , 4 9 
9 0 . 1 5 
9 2 , 2 2 
9 5 , 4 0 
9 9 , 2 9 

0 7 , 1 8 
0 8 , 0 5 
6 8 , 9 2 
0 9 , 7 8 
7 0 , 6 3 
7 1 , 4 8 
7 2 , 5 3 
7 3 , 1 8 
7 4 , 0 2 
7 4 , 8 6 
7 5 , 7 1 
7 6 , 5 6 
7 7 , 4 2 
7 8 , 2 8 
7 9 , 1 5 
8 0 , 0 2 
8 0 , 0 2 
8 1 , 8 2 
8 2 , 8 0 
8 3 . 7 8 
8 4 , 8 1 
8 5 , 9 0 
8 7 , 2 3 
8 8 , 0 4 
9 0 , 5 5 
9 2 , 4 6 
9 0 , 0 2 
9 8 , 8 4 

6 7 , 2 7 
0 8 , 1 4 
6 9 , 0 0 
0 9 . 8 6 
7 0 , 7 2 
7 1 , 5 7 
7 2 , 4 2 
7 5 , 2 7 
7 4 , 1 1 
7 4 , 9 5 
7 5 . 8 0 
7 0 , 6 5 
7 7 , 5 1 
7 8 , 5 7 
7 9 , 2 5 
8 0 , 1 1 
8 1 , 0 1 
8 1 , 9 2 
8 2 , 9 0 
8 5 , 8 8 
8 4 , 9 2 
8 6 , 0 8 
8 7 , 5 6 
8 8 , 7 0 
9 0 , 5 1 
9 2 , 7 1 
9 0 , 9 5 
9 0 , 0 8 

6 7 , 3 6 
6 8 , 2 3 
6 9 , 0 9 
6 9 , 9 5 
70 .80 
7 1 , 6 5 
7 2 , 5 0 
7 3 , 5 5 
7 4 , 1 9 
7 5 , 0 3 
7 5 , 8 8 
7 0 , 7 4 
7 7 , 0 0 
7 8 , 4 6 
7 9 , 5 2 
8 0 , 2 0 
8 1 , 1 0 
8 2 , 0 1 
8 5 , 0 0 
8 3 , 9 8 
8 5 , 0 5 
8 6 , 2 0 
8 7 , 5 0 
8 8 , 9 5 
9 0 , 7 0 
9 2 , 9 8 

6 7 , 4 4 
6 8 , 5 1 
6 9 , 1 7 
7 0 , 0 5 
7 0 , 8 9 
7 1 , 7 4 
7 2 , 5 9 
7 5 , 4 5 
7 4 , 2 7 
7 5 , 1 2 
7 5 , 9 7 
7 0 , 8 2 
7 7 , 6 8 
7 8 , 5 4 
7 9 , 4 1 
8 0 . 2 9 
8 1 , 1 9 
8 2 , 1 1 
8 5 , 1 0 
8 4 , 0 8 
8 5 , 1 4 
8 6 , 5 2 
8 7 , 0 4 
8 9 , 1 1 
9 0 , 9 0 
9 3 , 2 0 

6 7 , 5 5 
0 8 , 4 0 
0 9 , 2 6 
7 0 , 1 2 
7 0 , 9 7 
7 1 , 8 2 
7 2 , 6 7 
7 5 , 5 2 
7 4 , 5 0 
7 5 , 2 0 
7 6 , 0 5 
7 6 , 9 1 
7 7 , 7 7 
7 8 , 0 3 
7 9 , 4 9 
8 0 , 3 8 
8 1 , 2 8 
8 2 . 2 1 
8 5 , 2 0 
8 4 , 1 8 
8 5 , 2 5 
8 6 , 4 5 
8 7 , 7 8 
8 9 , 2 7 
9 1 , 1 0 
9 5 , 5 0 

6 7 , 6 2 
0 8 , 4 9 
0 9 , 5 5 
7 0 , 2 0 
7 1 , 0 6 
7 1 , 9 1 
7 2 , 7 6 
7 5 , 0 0 
7 4 , 4 4 
7 5 , 2 9 
7 6 , 1 4 
7 6 , 9 9 
7 7 , 8 5 
7 8 , 7 2 
7 9 , 5 8 
8 0 , 4 7 
8 1 , 5 7 
8 2 , 5 1 
8 3 , 2 9 
8 4 , 2 9 
8 5 , 5 6 
8 6 , 5 8 
8 7 , 9 2 
8 9 , 4 4 
9 1 , 3 0 
9 3 , 8 7 

6 7 , 7 0 
6 8 , 5 7 
6 9 , 4 3 
7 0 , 2 9 
7 1 , 1 4 
7 1 . 9 9 
7 2 , 8 4 
7 5 , 6 9 
7 4 , 5 5 
7 5 . 5 7 
7 6 , 2 2 
7 7 , 0 8 
7 7 , 9 4 
7 8 , 8 0 
7 9 , 6 7 
8 0 , 5 6 
8 1 , 4 6 
8 2 , 4 1 
8 3 , 5 9 
8 4 , 5 9 
8 5 , 4 7 
8 6 , 7 1 
8 8 . 0 6 
8 9 , 6 1 
9 1 , 5 2 
9 4 , 2 0 

P r é p a r a t i o n d ' u n a c i d e s u l f u r i q u e d e d e n s i t é d o n n é e d, 

P A R M É L A N G E DE 100 P A R T I E S I ) ' E A C A 15°-20°. A V E C H P A R T I E S D ' A C I D E A GO Iî» ( r f = l , 8 5 . ) 

d. d. d. 

1 
2 
5 

10 
1 5 
2 0 
25 
30 
3 5 
40 
•45 
50 
55 
60 
05 
70 
75 
8 0 

1 , 0 0 9 
1 ,015 
1 ,035 
1 ,060 
1 , 0 9 0 
1 , 1 1 3 
1 , 1 4 0 
1 , 1 6 5 
1 , 1 8 7 
1 ,210 
1 ,229 
1 .248 
1 ,265 
1 ,280 
1,297 
1,512 
1 ,520 
1 , 5 4 0 

85 
90 
95 

100 
110 
120 
1 5 0 
1 4 0 
1 5 0 
100 
170 
1 8 0 
190 
200 
210 
220 
250 
240 

1,557 
1 ,572 
1 ,586 
1 ,598 
1 ,420 
1 ,458 
1 , 4 5 6 
1 ,475 
1 ,490 
1 ,510 
1 ,550 
1 ,545 
1 ,556 
1 ,568 
1 , 5 8 0 
1 ,595 
1 , 6 0 0 
1 ,620 

250 
260 
270 
280 
290 
300 
510 
520 
350 
540 
550 
560 
5 7 0 
580 
590 
400 
410 
420 

1 ,050 
1 , 6 4 0 
1 , 6 4 8 
1 ,654 
1 ,667 
1 , 6 7 8 
1 , 6 8 9 
1 ,700 
1 , 7 0 5 
1 ,710 
1 ,714 
1 ,719 
1,725 
1,727 
1 , 7 5 0 
1 ,755 
1,737 
1 ,740 

450 
4 4 0 
4 5 0 
400 
470 
480 
490 
5 0 0 
5 1 0 
520 
550 
540 
5 5 0 
560 
570 
580 
590 
6 0 0 

1 , 7 4 5 
1 , 7 4 0 
1 ,750 
1 ,754 
1 ,757 
1 ,760 
1 , 7 6 5 
1 , 7 0 6 
1 , 7 6 8 
1 , 7 7 0 
1 , 7 7 2 
1 ,774 
1 776 
1 ,777 
1 ,778 
1 ,779 
1 ,780 
1 , 7 8 2 

IV. j l t I G E B . J 
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5 7 8 ACIDE SULFURIQUE. -

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Les propriétés chimiques de l'acide 

sulfurique varient beaucoup, suivant son élat de concentration; ce der­

nier influe non seulement sur la violence de la réaction, mais aussi sur 

les produits formés. 

L'acide sulfurique, à l'état de vapeur, est dissocié en anhydride et 

vapeur d'eau. En laissant diffuser sa vapeur à travers une paroi poreuse, 

Wanklyn et Robinson ( 4 7 6 ) ont isolé, d'une part, un acide très dilué, et, 

d'autre part, de l'acide fumant. 

Au rouge blanc, la décomposition de l'acide est complète, et l'on 

obtient un mélange d'oxygène, d'anhydride sulfureux et d'eau ( 4 7 7 ) ; cer­

tains corps facilitent cette décomposition, au point que Redwood aurait 

observé la formation de gaz sulfureux par la simple distillation de l'acide 

sulfurique dans une cornue de platine ( 4 7 8 ) . 

Lorsque l'on électrolyse l'acide sulfurique, on obtient, avec l'acide 

concentré, de l'oxygène au pôle 4 - , du soufre et de l'hydrogène au 

pôle — ( 4 7 9 ) ; une solution de densité 1 ,55 à 1,5 fournit, avec un cou­

rant de 5 0 0 ampères, au décimètre carré, de l'acide persulfuriquc au 

pôle -f- (*8t>) ; un acide dilué contenant 1 ,075 à 1 ,110 pour 1 0 0 d'acide 

monohydraté, fournit, au pôle - 4 - , une forte quantité d'ozone s'élevant à 

1 6 pour 1 0 0 environ de l'oxygène dégagé; il se forme, en même temps, 

de l'acide persulfurique ( 3 7 7 ) . 

L'acide sulfurique est un acide très énergique, et qui déplace facile­

ment la plupart des autres acides de leurs combinaisons; il est chassé des 

siennes, à haute température, par les acides minéraux moins volatils que 

lui, tels que les acides phosphorique, borique, silicique. Son avidité est, 

d'après Thomsen, 0 , 4 9 pour NaOlI, 0 , 7 0 pour MgO, 0 , 8 0 pour CuO, en 

posant l'avidité de l'acide chlorhydrique égale à l 'unité. 

L'hydrogène réduit l'acide sulfurique. Warner ( 4 8 î ) a trouvé que la ré­

duction commençait à 1 6 0 " ; il se dégage du gaz sulfureux. 

Bertbelot ( 4 8 : >) a constaté qu'en vase clos, à température ordinaire, 

l'acide sulfurique avait transformé en eau 75 pour 1 0 0 de l'hydrogène 

avec lequel il était en contact; la lumière ne semble pas influer sur cette 

réaction. Après 6 heures, à 250° , tout l'hydrogène, mis en contact de 

l'acide sulfurique dans un tube scellé, est entré en réaction. Si l'on opère 

avec un mélange gazeux d'oxygène et d'hydrogène, on observe à froid 

qu'après deux mois 7 5 pour 1 0 0 de l'hydrogène et 5 0 pour 1 0 0 de 

l'oxygène ont disparu; à 250° , au bout de 5 heures, 5 pour 1 0 0 de l'oxy­

gène entre en réaction et tout l'hydrogène disparaît ; ceci prouve que la 

réaction S 0*II 5 4 - I I 8 = S 0 ! H - 2 I I 8 O - f - 1 5 , 1 calories est plus rapide que 

la réaction S 0 8 - r - 0 = S 0 3 . 

Si l'hydrogène est à l'état naissant, par exemple, lorsque l'acide sulfu-

1 2 - 5 0 7 - 1 8 6 5 . — ( * " ) DF.VIU.E et DF.BHAY, C. R . 5 1 - 8 2 2 - 1 8 0 0 . — ( I , S ) REDWOOD. Phai-m. J . 

( 2 ) - 5 - 6 0 1 - 1 8 6 3 - 1 8 6 4 . — GEBTHKR. An. Cliem. Pharm. Licl>. 1 0 9 - 1 2 9 - 1 8 5 9 . — ( . 8 ° ) EMIS 

et Sciidninta. Z . Eloklroclechn. 2 4 5 - 4 7 1 - 4 0 8 - 1 8 9 5 . — (Mi) MAC LEOD. Cliem. N . 5 3 - 5 0 6 -

1 8 8 6 . — ( .**) WARNER. Cliem. N . 2 8 - 1 3 - 1 8 7 3 . — ( * » ) RERTHELOT. C. I I . 1 2 5 - 7 4 3 - 1 8 9 7 ; 
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rique attaque un métal, et surtout à chaud, i l y a souvent formation de 
gaz sulfureux, d'hydrogène sulfuré et de soufre. 

Lorsque les métaux sont attaqués à froid par l'acide sulfurique dilué, 
il se dégage de l'hydrogène; l'acide concentré de densité : 1 ,84 attaque 
à froid le zinc amalgamé avec dégagement de gaz sulfureux et d'hydro­
gène siùTuré ( W i ) . Baskerville (*8S) a observé que l'acide de densité 1 ,84 
attaquait le cuivre même au-dessous de 0° , et dans une atmosphère 
d'hydrogène. Il se forme du sulfate et du sulfure de cuivre et du gaz 
sulfureux. Ce phénomène se produit entre les concentrations 9 9 , 2 pour 
1 0 0 et 1 0 0 pour 1 0 0 . Andrews a contesté ces résultats, dont Baskerville 
a de nouveau maintenu l'exactitude (*85 k A chaud, l'acide sulfurique 
concentré réagit vivement sur le cuivre, le mercure, l 'argent; il sodé-
gage du gaz sulfureux provenant de la réduction de l'acide par l'hy­
drogène naissant; les métalloïdes, soufre, sélénium, tellure, phosphore, 
arsenic et carbone, donnent de même du gaz sulfureux. 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — L'acide sulfurique concentré est 

un caustique puissant qui désorganise les tissus et surtout les muqueuses. 

11 exerce, en outre, une action toxique spécifique sur le sang (* 8 8 ) . 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — L'acide sulfurique et les sulfates sont 

précipités de leur solution, même très diluée, par- les_sels_de baryum. Le 

sidfate de baryum formé est insoluble dans les acides dilués ; fondu avec 

du carbonate de soude, sur un"^Iiarboii, il se réduit et la masse obtenue, 

placée sur une pièce d'argent et humectée d'eau, produit une tache noire 

de sulfure d'argent. 

Applications. — (Voy. Industrie de l'acide sulfurique, p . 4 0 7 . ) 

M O N O H Y D R A T E S U L F U R I Q U E SO* I I 2 = 98,08 ( S : 5 2 , 0 9 ; 0 : 6 5 , 2 6 ; H ; 2 , 0 5 ) " 

s o \ 0 I I 

P r é p a r a t i o n . — On additionne l'acide pur distillé, de 5 millièmes 

d'anhydride, introduit, pour plus de commodité, sous forme d'acide de 

Nordhausen, puis on refroidit le liquide vers — 1 0 ° . L'acide cristallisé 

est alors séparé par essorage de' l'eau mère (**')·• 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'acide sulfurique réel forme des cris­
taux fusibles à -f~ 10° ,5 ( u o ) ; fondu, il reste facilement en surlïïsion, 
même à 0°. Sa densité est alors 1 , 8 4 5 ; à 12° : 1 , 8 4 2 ; à 24° : 1 ,854 ( i 8 9 ) -
& 0 0 : 1 , 8 5 7 ; il fume légèrement à l'air et perd déjà de l'anhydride d'une 
façon très nette vers 50° à 4 0 ° ; il commence à bouillir vers 290° , puis, 
au fur et à mesure que distille un acide fumant, le point d'ébullition 

An. Ch. Ph. ( 7 ) - l 3 - 6 4 - 1 8 9 8 . — ( 4 8 T ) WAI.Z. Am. Chcm. J . N . S. 1 - 2 4 2 - 1 8 7 9 . — f 4 8 5 ) BASKER­

VILLE. J . Am. Chcm. Soc. 1 8 - 9 4 2 - 1 8 9 6 . — l 4 8 0 ) BASKERVILLE el MILLER. J . Am. Chcm. Soc . 

1 9 - J 8 7 3 - 1 8 9 7 ; Chcm. K. 7 7 - 1 9 1 - 1 8 9 8 . — t 4 8 ' ) ANDREWS. Am. Chem. J . 1 0 - 2 5 1 - 1 8 8 8 . — 

( M ) STARKOW. Ar. Virchow. 5 2 - 4 6 4 - 1 8 7 5 . — (»*>) KOLR. Polyt. J . Dhigler . 2 0 9 - 2 6 8 - 1 8 7 5 . 

[ V . AUQER,] 
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s'élève jusqu 'à 558" . A ce moment, la composition du liquide qui con­

tinue à distiller est S 0*IP 1/12 IP 0 Dittinar ( 4 6 7 a ) a constaté que l'acide 

sulfurique réel S O' IF , distillé sous pression réduite, perdait de l 'eau, tandis 

que sous la pression ordinaire, c'est l'inverse qui a lieu. 

La chaleur de formation de l'acide sulfurique réel est, d'après Thom-

scn ( 3 9 9 ) , pour : 

S 0 3 + 1 1 ! 0 = S O M l 2 l iquide: 

S + O 3 -(-11* 0 — 

S + OMl* — 

S O * - f - 0 - f I I 2 0 — 

S 0 « + 0 S + I1 S 

1 H'i M i c i n i a trouvé pour : 

S + O ' + H* ' — 

S O 3 + 1 1 * 0 — 

Sa chaleur de dissolution est pour : 

• | S O ' H * + » D 2 0 : 1 7 , 8 5 calories.' 

— 709 : 1 7 , 6 4 — — 399 : 17 ,31 — 
— 199 : 1 7 , 0 6 ( « • 1 -

— 99 : 16 ,85 

— 49 : 10 ,68 — 
— 19 : 1 6 , 2 5 6 — 
— 9 : 1 4 , 9 5 — 
— S : 1 5 , 1 0 — 
— 3 : 11,15 — 
— 2 : 9,41 — 
— 1 : 6,37 — 

Sa chaleur spécifique et sa chaleur moléculaire ont été déterminées par 

Pfaundler pour les températures de 22° à 170° : 

Température. Chaleur spécifique. Chaleur spécifique moléculaire. 

de 1 6 à 2C° 0 ,3515 3 2 , 5 ( W 2 ) 
de 22 à 80° 0 ,355 5 4 , 7 9 0 C 9 3 ; 

— 90° 0 ,356 5 4 , 8 8 8 

— 1 0 0 ° 0 ,558 3 3 , 0 8 4 

— 1 1 0 ° 0 ,559 5 5 , 1 8 2 

— 120° 0 , 3 6 0 5 5 , 2 8 0 

— 1 5 0 " 0 ,362 5 5 , 4 7 0 

— 1 4 0 ° 0 ,365 5 5 , 6 7 2 

— 1 5 0 ° 0 ,365 5 5 , 7 7 0 

— 1 6 0 ° 0 ,567 5 5 , 9 6 6 

— 1 7 0 ° 0 ,370 5 0 , 2 6 0 

2 1 , 3 2 calories. 

1 2 4 , 5 6 — 

1 9 2 , 9 2 — 

5 3 , 4 8 — 

1 2 1 , 8 4 — 

1 9 3 , 0 — 

2 1 , 9 2 — 

D I H Y D R A T E S U L F U R I Q U E S O l I P , I P O = = S O ( O I I ) 4 ( S O M l * : 8 4 , 4 8 ; 1 1 * 0 : 1 5 , 5 2 ) 

P r é p a r a t i o n . — On obtient facilement cet hydrate en additionnant 

l'acide sulfurique distillé de la quantité d'eau calculée. Par refroidisse­

ment au-dessous de 0°, on obtient de grands prismes à six pans qu'on 

— (*«·) DITTMAR. Z . Chem. 6 - 1 - 1 8 7 0 . — (wo M«) TIIOMSEX. Thcrmochem. Unlersueh. 2 - 2 5 5 . — 

(toi) BEKTIIEI .OT. C. 1!. 7 8 - 7 1 6 - 1 8 7 4 . — («>*) TUOMSEN. B c r . Chem. Uesell. 6 - 1 5 5 5 - 1 8 7 3 . — 

,(493) PWUXOLEK. B c r . ' Chem. Gesell. 3 - 7 9 8 - 1 8 7 0 . — ( M ) JACQUEEAIS. An. Ch. Ph. ( 3 ] - 3 0 -
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HYDRATES. 381 

sépare par essorage de l'eau mère adhérente et que l'on sèche sur une 
plaque poreuse ( " 9 _ i ! l 1 ) . · 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Les auteurs ne sont pas d'accord sur 

le point de fusion de cet hydrate : Marignac indique 4 - 8 ° , 5 ( 4 Î 9 ) , Jacque-

lain 4 - 8 ° H, Pierre et Puchot 7 ° , 5 ( 4 9 S ) . D à 0° : 1 ,951 ( 4 9 °) . A l'état 

liquide, cet hydrate reste facilement en surfusion; sa densité, à l'état 

liquide e t à O 0 , est 1 ,792 ( 4 9 6 ) ; 1 , 7 5 8 5 ; 1 , 7 8 i H. 

Sa chaleur de formation à partir de l'acide sulfurique I P S O 4 est : 

H 2 S 0 4 liquide 4 - I I 8 O liquide = I I 2 S 0 4 I I 3 0 liquide 4 - 6 , 2 calories. 

I l 2 S 0 4 solide 4- H 2 0 solide = I I 2 S 0*, U 8 0 solide 4- 7 ,50 calories. 

. Sa chaleur de fusion est de 5 , 6 8 Cal. ; sa chaleur de dissolution pour : 

118 S 0 4 , H 2 0 solide 4- n Aq = 7,12 Cal. 

— liquide + « Aq = 1 0 , 8 — 

Un mélange de 5 parties de cet hydrate, cristallisé avec 8 parties de 

neige, produisent un abaissement de température de — 2 6 ° , 2 5 ; avec · 

l'hydrate liquide, on obtient — 1 9 ° , 5 ( 5 0 0 ) . 

Sa tension de vapeur est : 

à 0° O - M 

50° 0 m " , , 6 ( l i 9 1 ] 

143° ,5 5 4 » - , 6 

176<>,6 254»™ 

198° 585°>»,2 

204° ,5 7 1 1 » l » , l ( 3 0 ! ) 

Chauffé, cet hydrate commence à distiller vers 2 0 5 ° - 2 1 0 ° en perdant 

de l 'eau; peu à peu la température arrive à 3 5 8 ° , point d'ébullition de 

l'acide distillé (Graham). 

T R I H Y D R A T E S U L F U R I C 1 U E ,S0*H ! , 2 I P 0 = 154,1 ( S 0 ' H 2 : 7 5 , 1 5 ; I l 2 0 : 2 6 , 8 7 ) 

Prépara t ion et modes de formation. — Lorsque l'on refroidit une 

solution d'acide sulfurique offrant aussi exactement que possible la com­

position S 0 4 I P . 2 I P O dans Pair liquide, on obtient une masse vitreuse 

amorphe qu'on laisse peu à peu se réchauffer en agitant violemment 

aussitôt qu'elle commence à devenir pâteuse ; il se forme, ainsi des cris­

taux d'hydrate qui, après quelques liqualions et séparations des eaux 

mères, fondent à — 5 8 ° , 9 . Un acide S 0 4 I P , 2 I P O , refroidi à — 7 5 ° avec 

un mélange d'acide carbonique solide et d'éther, se prend en masse 

aussitôt qu'on l'amorce avec un cristal de même nature ( s 0 3 ) . 

Avant qu'on ait pu obtenir cet hydrate à l'état solide, on admettait 

' son existence en se basant sur deux remarques : 1" l'électrolyse d'une 

solution diluée d'acide sulfurique fournit, dans la cellule du pôle positif, 

349-1850. — ( 4 9 8 ) P I E R R E et PDCIIOT. Annales de Chimie et de Physique ( 5 ) - 2 - 1 6 4 - 1 8 7 4 . 

— ( « « ) BINEAC. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 2 4 - 3 3 7 - 1 8 4 8 . — ( 4 9 9 ) WACKENRODER. Jahrcsb. 2 4 9 - 1 8 4 9 . 

— (800) P I E R R E et Pranor. C. 1t. 7 8 - 9 4 0 - 1 8 7 1 . — j 5 0 1 ) REGSAULT. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 1 5 -

173-1845. — C 0 1) T A T E . Ph. Mag. ( 4 ) - 2 6 - 5 0 2 - 1 8 6 5 . — ( 8 0 3 ) BIRON. Journ . Soc . 

[ 7 . AVGERJ 
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un acide dont la concentration correspond à S 0* II*. 2II* 0 ( S o 1 ) . 2° Lors­
qu'on ajoute de l'eau à l'acide sulfurique, le mélange possède un 
volume moindre que la somme des volumes partiels : le maximum de 
contraction correspondrait à S Oh™-H 21TÛ (Urc) et 100 vol. se 
réduiraient à 9 2 ' ° ' , 14 . D'après Pickering ( 5 0 * a ) , cette observation est 
inexacte. 

H y d r a t e S 0 4 I I 5 . 4 I P 0 . — Cet hydrate est caractérisé par un point 

de fusion très net à — 69° ,0 ( 5 0 3 ) . 

H y d r a t e s S ( H P , 6 I P 0 et S 0 4 1 P , 100 à 2 0 0 I P O . - Ces hydrates 

sont considérés comme vraisemblables par MendeIcjcff( B M 1 > ) . Il est à 

noter que ce chimiste avait admis, par suite des mêmes considérations, 

l 'existence de l'hydrate S 0*11* .211*0 que Biron a plus tard obtenu cris­

tallisé. 

S u l f a t e s . — L'acide sulfurique étant bivalent fournit deux séries de 
sels ; les sulfates neutres S 0*M* et les sulfates acides ou bisulfates S 0* MII. 
Il existe aussi des sidfates sur-acides peu stables, et des sulfates basiques 
généralement insolubles. 

Les sulfates neut res sont généralement bien cristallisés et contiennent 
souvent de l'eau de cristallisation; ceux des métaux lourds, à l'exception 
du sulfate d'argent, ont. une réaction acide en solution aqueuse; ils se 
combinent souvent, entre eux, en fournissant des sulfates doubles. Les 
sulfates de magnésium, zinc, cuivre, fer, nickel, cobalt, retiennent une 
molécule d'eau de cristallisation qu'ils ne perdent que vers 200° . Les 
sulfates alcalins sont volatils au rouge blanc sans décomposition; ceux de 
magnésium, calcium, plomb, perdent dans les mêmes conditions de 
l'anhydride sulfurique; ceux de baryum et de strontium ne se décom­
posent qu'au point de fusion du fer. Chauffés avec du charbon, les sul­
fates fournissent soit du sulfure (sulfates alcalins), soit un oxysulfnre 
(sulfate manganeux), soit l'oxyde du métal (sulfates de zinc et de magné­
sium), soit enfin le métal, si l'oxyde est facilement réduit par la chaleur. 
L'hydrogène agit comme le carbone. 

Les bisulfates sont, dissociés à chaud avec départ d'acide sulfurique ; 
ceux des alcalis, chauffés avec précaution, se transforment d'abord, avec 
perte d'eau, en pyrosulfates. 

Peroxydes sulfuriques. — La découverte de cette classe de com­

posés est due à Berthclot ( m ) qui en étudia les principales propriétés. 

Leur étude est loin d'être terminée. Actuellement, les chimistes sont à 

peu près d'accord, pour considérer comme bien définis l'anhydride S ! 0 \ 

et les acides 1 1 0 . S O * . 0 . 0 . S O ' O I I e t l I O . S O ' . O . O I I . 

cliim. Russe. 3 1 - 3 1 7 ; Chem. Centr. E l . (2) -467-1899. — ( « * ) BOCRGOIN. C. R . 7 0 - 1 9 1 - 1 8 7 0 : 
B . Soc. Ch. ( 2 ) - 1 2 - 4 3 3 - 1 8 6 9 . — ( * « « ) P K K E R I N G . Chem. N . 6 5 - 1 4 - 1 8 9 2 . — ( M t l i ) M E S -
D E L E J E F F . Z. pli. Chem. 1 -273-1887 . — ( S 0 B ) BERTHEI.OT. C. R . 8 6 - 2 0 et 71-187 8. — ( 0 0 6 ) B E R -
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AiNIIYÛRIDE PERSULFURIQUE. 5 8 5 

ANHYDRIDE PERSULFURIQUE S 2 0 7 = 176,12 ( S : 5 6 , 4 0 ; 0 : 6 5 , 5 9 ) 

P r é p a r a t i o n . — Ce peroxyde du soufre a été découvert par Ber-

thelot ( B o s ) qui le prépare en soumettant, à l'action de l'effluve électrique, 

sous forte tension, un mélange d'anhydride sulfureux et d'oxygène à 

volumes égaux. * 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'anhydride sulfuriquc cristallise en 

aiguilles opaques, lamelles ou grains cristallins fusibles vers 0*. Sa ten­

sion de vapeur est considérable, ce qui le rend très sublimable. On peut 

le conserver pendant quelques jours sans altération, à basse température, 

mais il se décompose peu à peu en oxygène et anhydride sulfureux. A 

chaud, cette décomposition est immédiate. Sa chaleur de formation est pour 

2 S O 3 -t- 0 : — 1 3 , 8 cal. ; pour S ' H - 0 7 : -H 1 2 6 , 6 cal. ; pour 2 S 0 2 - f - 0 3 : 

H- 5 0 , 6 cal. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — L'air humide décompose l'anhydride 

persulfurique qui dégage alors des vapeurs blanches contenant de l'acide 

sulfuriquc Le noir de platine le détruit en mettant de l'oxygène en 

liberté. L'anhydride sulfureux s'oxyde, à son contact, en anhydride sul-

f in ique; dissous dans l'acide sulfurique concentré, il réagit sur le gaz 

sulfureux avec formation d'anhydrides dithionique et sulfurique 

S 2 0 7 - r - 2 S O ! = 2 S 0 3 - f - S 2 O s ; l'eau dissout l'anhydride persulfurique 

avec dégagement partiel d'oxygène et. formation d'une solution qui oxyde 

l'iodure de potassium, l'acide sulfureux, le sulfate ferreux, etc . Il est à 

noter que l'acide arsénieux, l'acide oxalique et l'acide chromique ne sont 

point oxydés par celte solution, ce qui la distingue de l'eau oxygénée. 

ACIDE PERSULFURIQUE S 2 O8 IP = 194,14 ( S : 5 5 , 0 5 ; 0 : 0 5 , 9 5 ; 1 1 : 1 , 0 4 ) 

s o < o 0 i ï ï i ° o > O Î 

F o r m a t i o n . — Lorsqu'on dissout l'anhydride persulfurique dans 

l'eau, il est probable qu'il se forme de l'acide persulfurique par hydra­

tation ; Bcrthelot a môme transformé l'acide en sel de baryum solublc, 

mais trop instable pour qu'on puisse réussir à l'isoler de sa solution ( S 0 7 ) . 

Depuis ce travail, on a donné de nouveaux modes de formation de cet 

acide, mais on ne l'a jamais isolé à l'état pur, par suite de sa grande 

instabilité. On obtient une solution d'acide persulfurique par le mélange 

fait, à froid, d'une solution d'eau oxygénée avec de l'acide sulfurique 

concentré, ou dilué de moins d'une molécule d'eau, par l'électrolyse de 

l'acide sulfurique concentré ( 5 0 5 ) ; avec un acide de densité 1,55 à 1 ,50 

et par l'emploi d'un courant de 5 0 0 ampères par décimètre carré, on 

obtient un rendement de 6 7 , 5 pour 1 0 0 ( B 0 S ) . 11 s'en forme dans la 

THELOT. C. I I . 9 0 - 5 5 1 - 1 8 8 0 . — ("07) BERTIIELOT. C. R . 1 1 2 - 1 4 1 8 - 1 8 9 1 . — («<») ELUS et SCHÔN-
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solulion sulfuriquo des accumulateurs, et ect-acido jonc un rôle im­

portant dans la marche de ces appareils ( M 9 - ! i l ° ) , 

Les sels de cet acide s'obtiennent facilement par I'élcclrolysc des sul­

fates acides. Marshall ( B " ) a obtenu le sel de potassium de cette façon, 

pour la première fois; on le préparc industriellement ainsi que son sel 

d'ammonium ( S 0 S ) . Voy. t. Ili, p. '220. 

P r o p r i é t é s . — La chaleur de formation de l'acide persulfurique 

est, à partir du soufre rhombique : 

S 8 4 - 0 9 4 - I P 4 - n I P 0 = 5 1 6 , 2 Cal. 

S 8 4 - O7 4 - II 8 0 4 - n H s 0 = 2 4 7 , 2 Cal. 

Sa décomposition fournit : 

S 8 0 8 I P r t I P 0 4 - I V O = 2 S O l I P n l P O 4 - O + 5 4 , 8 Cal. ( 5 1 ! ) . 

Sa grandeur moléculaire a été déterminée indirectement par l'étude de 

ses sols; ils correspondent tous à S 8 0 8 M 8 ( 5 1 S à 5 1 7 ) . 

R é a c t i o n s . — En général, on emploie les sels de cet acide, et sur­

tout celui d'ammonium qui est assez soluble dans l 'eau. Chauffés, ils se 

transforment en sulfates avec départ d'oxygène; il en est de même lors­

qu'on fait longtemps bouillir leur solution aqueuse; l'acide chlorhydrique 

s'oxyde avec départ de chlore; l'iodurc de potass ium,en solution acide, 

est assez lentement oxydé avec formation d'iode, et plus lard d'iodato 

s'il y a un grand excès do pcrsulfate. L'acide persulfurique et ses sels ne 

décomposent ni l'acide permanganique, ni l'acide chromique. 

Les métaux : fer, zinc, aluminium, cadmium, magnésium, cobalt, 

cuivre, e tc . , se dissolvent sans dégagement d'hydrogène et se trans­

forment en sulfates. L'argent se transforme, d'abord en sulfate, puis en 

peroxyde A g O ; le thiosulfatc de baryum fournit un létrathionate ( M 8 ) . 

Le sesquioxyde de chrome et ses sels fournissent do l'acide chromique; 

les sels de manganèse laissentprécipiter en solution acide, neutre ou ammo­

niacale, du hioxyde ( l 9 9 ) . On peut encore employer les persulfatcs comme 

dépolarisants à la place de l'acide azotique ou chromique; on s'en sert 

aussi comme oxydants dans l'analyse volumétrique. Les persulfatcs oxydent 

les matières organiques; l'alcool est transformé avec un excellent rende­

ment en aldéhyde, le chlorhydrate d'aniline en un précipité bleu inso­

luble, e t c . ( 8 l 9 à M I ) . 

Lorsqu'on dissout un persulfate dans l'acide sulfurique, il se forme 

d'abord l'acide libre correspondant S 8 0 8 1 P ; mais l'acide persulfurique 

étant peu stable, il se- produit ensuite une hydrolyse assez rapide qui 

J I E R R . Z. Elektroleclm. und Elektrocli. 2 4 S - 4 7 1 - 1 6 8 - 1 8 9 5 . — ( 8 0 ° ) Sr.iioop. Z. E lck l rc -

lechn. und Elcclroch. 2 7 3 - 1 8 9 5 . — ( 8 1 ° ) ELUS et SCHONIIEUR. Z. Eleklroicclin. und Elcktrocli. 

(2J -471-1895 . — ( » " ) MARSHALL. J . Cliem. SoC. 5 9 - 7 7 1 - 1 8 9 J . — (»»») BERTIIELOT. C. R -

1 1 4 - 8 7 5 - 1 8 9 2 . — ( 8 I 3 ) LÔWEKIIERZ. Chcm. Zeit. 1 6 - 8 3 8 - 1 8 9 2 . — ( 8 U ) B R E M G . Z. pli. 

Chcm. 1 2 - 2 3 0 - 1 8 9 3 . — ( 5 1 S ) MŒLLER. Z. pu. Chcm. 1 2 - 5 5 5 - 1 8 9 3 . — ( 8 1 0 ) B E R T I I E L O I . 

C R. 1 1 2 - 1 4 1 8 - 1 8 9 1 . — I 8 1 1 LDWRT et W E S T . 3 - Chem. Soc. 7 7 - 9 5 0 - 1 9 0 0 . — ! M 8 ) MARS­

HALL. J . Soc. Chem. Ind. 1 6 - ^ 0 - 1 8 9 7 . - ( « » ) NAWAI. I/Orosi 2 3 - 2 1 8 - 1 9 0 0 . - [*">) E w 

Z. angew. Ch. 1 9 5 - 1 8 9 7 . - - ( M L ) MARSHALL. VROC. Roy. Soc. Edinburg. 2 2 - 3 8 8 - 1 8 9 6 . — 
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ACIDE MONOl'ELYSULFUMO.uE. 5 K 5 

donne naissance à l'acide monopcrsulfurique (voy. plus bas ) ; plus tard, 

l'hydrolyse se continue avec formation d'eau oxygénée et d'acide sulfu-

rique. 

La solution d'acide pcrsulfurique se dislingue de l'eau oxygénée en ce 

qu'elle ne décolore pas le permanganate, en solution diluée. De plus, elle 

ne donne pas, avec la solution sulfurique, d'acide titanique, la coloration 

jaune caractéristique de l'eau oxygénée. Les pcrsulfatcs fournissent, avec 

une solution d'aniline à 2 pour 1 0 0 , un précipité brun-orangé qui se 

dissout dans l'acide chlorhydrique avec une coloration jaune, passant au 

violet par l'action de la chaleur. Celte réaction est caractéristique des 

pcrsulfatcs H. 

A C I D E M O N O P E R S U L F U R I Q U E (Acide ile Caro) S O 4 ^ " 0 1 1 

S O II s = 114,00 ( S : 2 8 , 1 0 ; 0 : 7 0 , 1 3 ; 1 1 : 1 , 7 7 ) 

L'étude de cet acide est. loin d'être complète ; Caro ( : i ") l'a découvert 

en étudiant les réactions des solutions sulfuriques de pcrsulfatcs; llaeyer 

et Villiger en ont fixé les conditions de formation et donné les réactions 

caractéristiques. 

F o r m a t i o n . — On obtient une solution d'acide monopcrsulfurique 

en dissolvant, à froid, un persulfate dans l'acide sulfurique, puis en 

diluant la solution ( s " ) ; il S e forme encore par l'électrolysc d'une solu­

tion concentrée d'acide sulfurique ( S i i ) ; si l'acide E L E C T R O L Y S E est de 

moyenne concentration (environ 1,4 de densité), il se forme tout d'abord 

de l'acide pcrsulfurique qui s'hydrolyse ensuite : 

s o"<on~«o> s o"H- I 1" 0 = s o , <ou O I I - t - s < > t | l , (" B ) ï ' 
il en sera de même en laissant, pendant quelques jours en contact, l'acide 

pcrsulfurique avec de l'acide sulfurique à 4 0 pour 1 0 0 . 

P r o p r i é t é s . — L'acide monopcrsulfurique se distingue nettement 

d'une part, de l'eau oxygénée en ce qu'il ne réduit pas le permanganate 

et ne jaunit pas l'acide titanosulfurique, et d'autre part, il diffère de 

L'acide pcrsulfurique, parce qu'il met immédiatement L'iode en L I B E R I E 

dans une solution acide d'ioduro de potassium ( 3 l 3 ) ; de plus, sa solution, 

neutralisée par la potasse, fournit un sel de potassium très soluble et qui 

ne donne aucun précipité et aucune coloration avec l'aniline ('"") ; si 

l'on chauffe, il se produit du nitrosobenzène. 

La solution'aqueuse de cet acide s'hydrolyse lentement en fournissant 

• de L'eau oxygénée : S O s 11! -+- 112 0 = S 0* I I * H - I P 0 \ 

Le platine colloïdal agit sur ses solutions en dégageant tout L'oxygène. 

Slater Price ( M s ) , qui a étudié quantitativement celte réaction, y trouve 

, ; I Î Î ) CAKO. Z. angevv. Cliem. 8 4 5 - 1 8 9 8 ; Pnlonl-Blatl . Classe 12 i n° 1 1 0 2 1 9 . — (™) B.UBYER H 

VILUGER. Ber . Chem. Gcscll. 3 4 - 8 5 5 - 1 9 0 1 . — ( 3 s t ) . Patenl-Blatt . Classe 12 i n* 1 0 5 8 5 7 . — 

\ 5 Î 5 ) SLATER P R I C E . B e r . Cliom. Gcscll. 3 5 - 2 9 1 - 1 9 0 2 . — ( J « ) ARMSTRONG et Lownï. Chem. 

CHIMIE MINERALE. — I . 25 
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une confirmation de la formule de Jiaeycr et Yilliger contre l'opinion de 

Lowry et West qui lui attribuent la formule 4 S O'H' O 2 { ™ c l 3 l 7 ) , 

Un mélange d'acide monopersulfurique et de permanganate forme, 

peut-être, l'oxydant le plus énergique qu'on connaisse en solution. 

Nous exposons ici le résumé des éludes de différents auteurs, qui 

donnent une autre interprétation des faits observés avec les solutions 

sulfuriques diluées de pcrsulfafcs : Armstrong et Lowry (B 1°) admettent 

l'existence d'un acide pertétrasulfurique -4 S 0 3 . 1 1 * 0 * ; d'un acide perdi-

sulfurique S 0 3 I I 1 et d'un acide peranhydrosulfuri(jue S 2 0° Ha qui serait 

identique à l'acide monopersulfurique; la solution neutre, obtenue en 

saturant la solution de Caro par le carbonate de chaux, contiendrait le 

sel C a S 2 0 ' J qui se décompose facilement suivant : 

Ca S 2 O9 H - II 2 0 = Ca S 0 ' H - I I ' S (_)*•+· 0 ' . 

Lowry et West H 3 î 7 ) considèrent l'acide monopersulfurique comme 

possédant la formule 4 S 0 3 . I I 2 0 2 , et formé d'après : 

2 K 2 S 2 O s -+- 21l* S 0* = 2 I I 2 S 2 0" = II 2 S 4 0 ' 1 -+- II 2 O s . 

Armstrong et Robcrtson ( 5 2 8 ) admettent l'existence de la série S 0 3 I P 0 2 

acide persulfurique (monopersulfurique); 2 S 0 3 I l 2 0 l ! acide dipersulfu-

rique (persulfurique); 3 S 0 3 H 2 0 2 acide tripcrsulfurique; 4 S 0 3 I P 0 S 

acide tétrapersulfiuïquc. Ce dernier se formerait en présence d'acide 

sulfurique très concentré et, par dilutions successives, on obtiendrait les 

acides de cette série dans l'ordre indiqué. Ces acides auraient été obtenus 

par Berthelot, en mélangeant de l'eau oxygénée et de l'acide sulfurique ( m ) . 

A C I D E D E C A R O C O N C E N T R É 

Nous plaçons, sous ce titre, l'étude du produit obtenu en traitant les 

persulfates par l'acide sulfurique réel SO*IP ou tout au moins à 6 0 B 6 . 

On obtient, en opérant à froid et avec un persulfate pulvérisé, une masse 

possédant une odeur qui rappelle celle du chlorure de chaux, et qui pos­

sède des propriétés toutes différentes de celles de l'acide monopersulfu­

rique. Ce produit réduit énergiquement le permanganate de potasse pul­

vérisé ou en solution sulfurique concentrée; il réduit de même l'acide 

ebromique, fournit avec les acides chlorhydrique et bromhydrfque gazeux 

ou en solution concentrée, du chlore et du brome, mais il n'attaque pas 

l'acide fluorhydrique ('™) ; il fournit, avec le réactif titanosulfurique, une 

coloration jaune, comme l'eau oxygénée ( 5 3 1 ) . Bach a supposé qu'il y avait 

formation d'un peroxyde d'un degré supérieur, d'autant plus que la 

quantité d'oxygène qu'il dégage avec le permanganate est supérieure de 

1/3 au rapport J P O 7 : 5 0 ; cette manière de voir doit être abandonnée, de 

nouvelles expériences lui ayant montré que l'acide chroinique se réduit 

suivant le mode normal. 

\ \ . 8 5 - 1 9 3 - 1 9 0 2 . — ( S « ) I . O W R Ï et W E S T . Proiv Cher». S o c 1 6 - 1 2 6 - 1 9 0 0 . — ( 3 S 8 ) ARMSTROÎTO 

et BOBERTSOX. P r o c Roy. Soe. 5 0 - 1 0 5 - 1 8 9 2 . — ( 3 S 9 ; BKRÎRKI .OT. An. Ch. Th. ( 7 ) - 1 4 - 3 4 5 -

1 9 0 1 . — jsso) WEHKKIMI. B . SOC. Chim. 1 5 - 2 7 - 7 1 2 - 1 9 0 2 . — (> 3 1) B ien . Ber . Chem. GescU-
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liaeyer et Villiger ( 5 î 3 ) ont admis provisoirement la présence possible 

d'un peroxyde SM) S . 

A C I D E T H I O S U L F U R I Q U E {Aride hyposulfureux, acide dithioncux.) S O ^ Q J ' J 

S 8 0 5 II 8 = l i - 4 , U ( S : 5 6 , 1 8 ; 0 : 4 2 , 0 5 ; 1 1 : 1 , 7 7 ) 

H i s t o r i c r u e . — £ ' e s l Chaussier qui, le premier, en 1 7 9 9 , a obtenu 

le tbiosuU'alc de sodium, en cherchant à préparer du carbonate de sodium 

par fusion du sulfate de sodium avec du charbon. Gay-Lussac en continua 

l'étude en 1 8 1 5 , et nomma l'acide contenu dans ces sels, acide hyposul­

fureux. 

Le nom d'acide thiosulfuriquc, proposé par Wagner ( B 3 2 ) , rend bien 

compte de la constitution de cet acide et devrait d'autant plus être 

employé, qu'il évite la confusion facile avec .l'acide hydrosulfureux de 

Schùtzenberger. 

P r é p a r a t i o n . — On n'a jamais obtenu l'acide thiosulfurique autre­

ment qu'en solution très diluée et fort instable. Certains chimistes dou­

tent même de son existence à l'état libre. 

Rose ( S 3 3 ) affirme en avoir obtenu une solution stable diluée, par le 

procédé suivant : un mélange de cadmium pulvérisé, de sulfure de cad­

mium et de soufre, humecté d'alcool, est soumis à l'action d'une solu­

tion d'acide sulfureux; après filtration et évaporation de l'acide sulfureux 

eu excès, ĉ n précipite le cadmium par l'hydrogène sulfuré, on filtre et 

l'on chasse* l 'excès de ce dernier gaz. On obtient ainsi une solution qui 

présente tojus les caractères de l'acide thiosulfurique et les garde fort 

longtemps (5 mois environ). 

11 est assez probable que Rose avait obtenu de l'acide pentathionique 

qui peut se former dans ces conditions. 

Fluckigcr a trouvé de petites quantités de cet acide dans divers échan­

tillons de soufre; il provient de l'action de l'acide sulfureux sur le 

soufre : à 80", et en vase clos, la solution d'acide sulfureux réagit sur 

le soufre bien divisé et fournit une notable quantité d'acide thiosul­

furique ( B 3 1 ) . Debus a contesté cette réaction qui a été discutée à nouveau 

par Colefax ( 3 3 5 ) . Celui-ci constate bien la formation d'un acide inférieur 

du soufre, mais n'est pas affirmatif sur sa nature exacte; ce pourrait 

être, d'après lui, un acide de la série thionique et probablement l'acide 

trilhionique. 

M o d e s d e f o r m a t i o n d e s t h i o s u l f a t e s . — On obtient avec 

facilité les thiosulfates alcalins par ébullition des solutions aqueuses de 

sulfites avec du soufre : M* S O 5 H- S — M8 S 8 0 \ 
• Ils se forment encore : par fusion des carbonates alcalins, des alcalis et 

iom>. IA iv>n 1 0 0 1 — l m ) R ° S K « 2 - anal. T. l i . 1 - 1 7 5 - 1 8 0 2 . — ( 5 : B ) F U ' C K I G E R . £1SS»!K'r) ïï.ir«. C ' . - K . 6 5 - 1 8 - 1 8 9 2 . - ( - ) , . . , „ , , J . ' P | , ( 5 J - 2 9 -

IV. AVaBR-l 
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<les bases alcalino-lerreuses, avec du soufre, ou par ebullition de leurs 

solutions aqueuses; il se forme en mémo temps des polysulfures : 

G MO II - f - 1 2 S = 2 M* S" -t- M8 S 8 0 3 4 - 5 I I 8 0 . 

11 se produit par oxydation à l'air ou sous l'influence du bichromate de 

potassium, des polysulfures M8 S 8 , M8 S 3 , M8 S 4 , M8 S 3 f * ) . Exemple : 

M 8 S S 4 - 5 0 = M 2 S 8 0 3 4 - S 3 ; 

2 M 8 S B 4 - 4 K 8 C r 8 0 7 - r - l l J 0 = 2 M 8 S 8 0 3 4 - 5 K 8 S 8 0 5 4 - 4 C r 8 0 3 + 2 K 0 i l . 

Les monosulfures fournissent aussi des thiosulfates, mais il faut oxyder 

leur solution par ebullition avec le bioxyde de manganèse : 

M8 S 4 - 8 Mn 0 8
 H - I I 8 0 = M8 S 8 0 3 -f- 2 MO II 4 - 4 Mn8 0 3 ( B 3 7 ) ; 

on peut aussi traiter les monosnlfures ou les polysulfures par l'acide sul­

fureux ou les sulfites. Exemple : 2 M8 S H - 5 S O 8 = 2 M 8 S 2 0 3 4 - S. Povvel 

et Atkins ( B 3 8 ) ont basé, sur cette réaction, un procédé pour la préparation 

en grand des thiosulfalcs. L'iode oxyde un mélange de sulfite et de sul­

fure de sodium en fournissant quantitativement du thiosulfate de sodium : 

N a 2 S 4 - N a 2 S 0 3 4 - 2 l = N a 2 S 2 0 3 4 - 2 N a I ( B 3 0 ) ; on obtient encore des 

thiosulfates par décomposition des hydrosulfitcs et des sels de la série 

thionique (Yoy. ceux-ci) . Halphen obtient des thiosulfates par electrolyse 

de la solution ammoniacale des sulfites alcalins ( B 4 0 ) . 

P r o p r i é t é s . — La formation de l'acide thiosulfurique est endo-

thermique à partir de l'acide sulfureux : 

S 0 2 4 - S 4 - A q = — 1 , ( 3 1 calories; S O 2 Aq 4 - S = — 9 ,51 Calories ( B " ) . 

A partir des éléments, sa formation est exothermique : V 

S 2 4 - 0 3 4 - I I 8 4 - Aq = 1 5 7 , 8 0 calories; J 

son oxydation en acide sulfuriquc est accompagnée du D É G A G E M E N T de 

2 1 5 , 5 4 calories. Les chimistes ne sont pas encore d'accord sur les phé­

nomènes qui se passent lorsque l'on ajoute un acide à une solution d'un 

thiosulfate. On a remarqué que l'addition d'un acide à une solution de 

thiosulfate ne provoque pas immédiatement la précipitation du soufre, 

aussi a-t-on pu croire que l'acide thiosulfurique existait pendant un temps 

très court dans cette solution. CoIefax( B 3 B) a défendu cette opinion. Par 

contre, Hollemann ( B 4 8 ) et Œttingen ( S 4 3 ) pensent qu'au moment môme où le 

sel est décomposé, l'acide thiosulfurique se détruit. En effet, si l'on aci­

dule une solution de thiosulfate de sodium, puis que, sans attendre qu'elle 

se trouble, on la réalcalinise avant toute apparition de soufre, on observe, 

après quelques instants, que la solution neutralisée laisse déposer du 

soufre : il faut donc admettre que ce dernier était transitoircment à 

l'état soluble dans la liqueur, ce qui a pu faire croire à la stabilité rela­

tive de l'acide thiosulfurique. Vaubel ( S 4 4 ) admet que la décomposition 

5 7 1 - 1 8 9 4 . — ( S M ) K E S S L E R . An. Pli. Cliem. Pogg. 7 4 - 2 7 5 - 1 8 4 8 . — (»w) DONATH cl M D I I K Ï B . 

Polyt. J . Dingier 2 6 7 - 1 4 3 - 1 8 8 8 . — ( » » ) POWEL et ATKINS. Ber . Cliem. Gcsell. 1 0 - 2 2 4 0 -

1 8 7 7 . — («a») SimisG. B e r . Cliem. Gcsell . 7 - 1 1 5 7 - 1 8 7 4 . — ( » » ) HALFIIEX. J - Ph. ( 5 ) -

2 9 - 3 7 1 - 1 8 9 4 . — ( » " ) THOMSE.W B e r . Cliem. Gcsell. 6 - 1 5 5 5 - 1 8 7 3 . — (»*«) IIOUGMANN. Z. |>1>. 

Cliem. 3 3 - 5 0 0 - 1 9 0 0 . — ( * " ) OETTIXCEX. Z. ph. Cliem. 3 3 - 1 - 1 9 0 0 . — ( m i VAIUEI. . Zeil. 
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(les thiosulfates, par les acides, se fait d'après une réaction fort compli­

quée dont voici les phases : 'S 10»II* = II»S H - S 0 3 = SO* -f- S + 1 1 * 0 ; 

2 I P S - r - S 0 2 = 5 S - | - 2 1 T O ; 5 I P S 4 - S 0 3 = 4 S + 3 I P 0 . 

R é a c t i o n d e s t h i o s u l f a t e s . — Les sels alcalins, chauffés à haute 

température, se décomposent et fournissent un mélange de sulfate et de 

sulfure : 4 Na» S* 0" = 3 Na*S 0* 4-Na» S*. Par ébullition prolongée de 

leurs solutions, il se forme du sulfate avec dégagement d'hydrogène sul­

furé. Les thiosulfates, dont le métal est précipilahle par ce dernier gaz, 

produisent naturellement un précipité de sulfure métallique. Les sels 

alcalino-lerreux fournissent, par l'action de la chaleur, de l'hydrogène 

sulfuré et un peu de soufre ; le résidu est formé d'un mélange de sul-

iure et de sulfate alcalino-terreux. 

L'iode transforme quantitativement les thiosulfates en tétrathionates : 

2 M 8 S 2 0 3 - f - 2 1 = : 2 M l - T - M 2 S 1 O f ' . La solution de chlorure ferrique en 

fait autant, à 4 5 ° ; à froid, il se fait, comme produit intermédiaire, une 

solution rouge d'hyposullite ferrique. Le chlore, lès hypochloritcs, les 

permanganates, en solution alcaline, oxydent les thiosulfates et les trans­

forment en sulfates. L'acide chromique fournit d'abord de l'acide tétra-

thionique, dont Longi (M) a prouvé analytiquement la formation transi­

toire; si l'oxydant est en excès, tout le soufre passe à l'état d'acide sul-

furique, sinon il y a formation d'hydrogène sulfuré. Aarland ( S 4 S ) a 

observé que les thiosulFales additionnés de bisulfite alcalin devenaient 

stables en présence d'un acide. On utilise cette propriété pour la conser­

vation des bains de fixage en photographie. 

ACIDE DITHIONIOUE (Acide hyposulfurique) W&O* — 1 6 2 , 1 4 
(S : 39 ,55 ; 0 : 5 9 , 2 1 ; 1 1 : 1 , 2 5 ) 

P r é p a r a t i o n . — On fait passer un courant de gaz sulfureux dans 

de l'hydrate de sesquioxyde de fer en suspension dans de l'eau maintenue 

à 0°. Il se produit, d'abord, une solution rouge-brun de suliite ferrique, 

qui passe rapidement au vert pâle, avec formation de dithionate et de 

sulfite ferreux. La liqueur, précipitée par l'eau de baryte, fournit après 

filtration du dithionate de baryum qu'on décompose ensuite par la quan­

tité exacte d'acide sulfuriquc nécessaire pour précipiter la baryte. La 

solution obtenue peut être évaporée à froid, dans le vide, jusqu 'à la 

densité 1 ,547. Au delà, il y"a décomposition de l'acide dithionique en 

acides sulfurique et sulfureux. La réaction est quantitative, suivant 

l'équation : 3 S 0 ! H- 2 Pc ,(011)3 = Fe S O 3 Fc S 2 0° H - 3 I P 0 ( s " - s i 8 ) . 

M o d e s d e f o r m a t i o n . — Wcltcr et Gay-Lussac ( 5 1 9 ) , qui ont dé-

Couvert cet acide, le préparaient en faisant passer un courant de gaz 

sulfureux en présence de bioxyde de manganèse très divisé, en suspen-

Eleklroteclm ^ - 1 8 9 5 . - ( 3 4 S ) lom. Gazzel. ch. ¡tal. 2 6 - ( 2 ) - l 19 -1890 . - (»<>) AAMAND. 
Ar! S 3 8 - K 7 . - n C Î L . . . A». Ch. Ph. ( 3 J - 6 5 - 2 2 2 - 1 8 0 2 . - ( « ) W E . T K U et G « -
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sion dans l'eau glacée. La réaction qu'ils indiquaient : M n 0 , - f - 2 S ( V 

- ) - M n S 2 0 6 était trop simple et ne concordait pas avec les faits observés : 

il se forme en effet, en même temps que du ditlnonate, une forte (pian­

TILE de sulfate mangancux, qui peut atteindre neuf fois le poids du ditlno­

nate obtenu. Aussi Spring et Bourgeois ( 3 W ) avaient-ils admis les deux 

réactions simultanées : SO* -f- Mn 0* = Mn S O ' , favorisée par une tempéra­

ture élevée, et 2 S O s I I , - f - M n 0 1 = M n S , 0 , - + - I P O , se produisant à basse 

température. Gelis ( B * 7 ), en étudiant l'action de l'acide sulfureux sur 

l'oxyde de fer hydraté, a constaté que la réaction se passait en deux 

phases: 1° il y a d'abord formation de sulfite ferrique, soïublc en rouge : 

2 Fe ( 0 I I ) 3 4 - 3 I I 8 S 0 3 = F c ! (S O 4 ) 3 H - 511 2 0 ; 

puis 2° la solution rouge passe au vert pâle avec formation de sulfite cl 

de ditlnonate ferreux : Fe 2 (SO*) s = F c S O 3 - t - K e S 2 O 0 . «I. Meyer H a 

montré qu'une réaction analogue se produit avec le hioxyde de manga­

nèse : on peut ici admettre trois phases dans la réaction : 

1· 2 Mn O 2 5 IP S 0 l = Mn2 (S O 4 ) 3 -+- Ti IP 0 •+- 0 ; 

2» Mn2 (S O 4 ) 3 = lin S O 3
 H - Mn S 2 0 " ; 

s- M n S O , + 0 = MnSO»;. 

il a été cependant impossible de démontrer l 'existence d'un mangani-

sulfite dans la réaction, mais on peut y déceler la présence temporaire 

du manganosulfite. Les peroxydes de sodium, de magnésium, de plomb 

n'offrent pas ces réactions et ne donnent pas de dilhionales. Carpen-

ter (""') a étudié l'action du gaz sulfureux sur les sesquioxydes de fer, 

de manganèse, de cobalt et de nickel. L'oxyde de fer donne la quantité 

théorique de ditlnonate ; avec l'oxyde de manganèse, on n'obtient que 2/Ô 

du rendement calculé, avec l'oxyde de cobalt 1/4, enfin le rendement est 

nul avec le sesquioxyde de nickel. On obtient encore des dilhionales, en 

soumettant des solutions de sulfites à l 'ébullilion, en présence de hioxyde 

de manganèse ( 3 8 ï ) ; en oxydant, par le permanganate de potassium, une 

solution d'acide sulfureux ( 5 3 3 à 5 6 ° ) , ou une solution d'hyposulfitc (* 3 5 ) , ou 

de trithionate ( B 3 t i ) , ou par oxydation à l'air d'une solution d'acide sulfu­

reux ou de sulfite acide d'ammonium ( B 3 7 _ B 5 S ) . Iialhke et Zschicsche ( f f i 9) 

ont observé, qu'en dissolvant du sélénium dans une solution bouillante 

d'un sulfite, il se forme d'abord un sélénotrithionalc qui se décompose 

ensuite en sélénium et ditlnonate : K 2 S 2 Se 0" = Se -h lv2 S 2 0 e ; il se 

forme, en môme temps, du sulfate et de l'hyposulfile. Sokolow et Mar-

cbewski ont cru avoir obtenu du ditlnonate de sodium en faisant réagir 

une solution faible d'iode sur une solution de sulfite acide de sodium ( 8 0 ") . 

LCSSAC. An. CIi. Pli. 1 0 - 3 1 2 - 1 8 1 9 . — (»«) SPBING et BOURGEOIS. B . Ae. Belg. ( 2 J - 4 5 - 1 5 1 - 1 8 7 8 . 

— ( 6 5 ° ) MEYER. Ber . Chcm. (iesell. 3 4 - 3 6 0 6 - 1 9 0 1 . — p « ) O A I I P K S T E R . Proe. Cliera. Soc. 1 7 -

2 1 2 - 1 9 0 1 . — p » ) HAUER. J . prakt. Chcm. 8 0 - 2 2 0 - 1 8 6 0 . — (=33) PÉAN BF. S A I N T - G I U E S . An. Ch. 

Ph. ( 5 ) - S 5 - 3 7 4 - 1 8 5 9 . — ( S 5 * ) BCIGXET. J . Pharm. Ch. ( 5 ) - 3 6 - 1 2 2 - 1 8 5 9 . — { ^ ) Konnos cl 

G É I I S . J . Pharm. Ch. ( 3 ) - 3 6 - l 13-1859. — (Mo) DÏMOND et HUGUES. J . Chem. Soc . 7 1 - 5 1 4 - 1 8 9 7 ; 

Proc. Chem. Soc. 1 3 - 4 2 - 1 8 9 7 . — ( « 5 ' ) JACQTOI.AM. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 2 1 - 1 1 0 - 1 8 4 7 . — 

(53«) ROCIILEDER. Sitz. Akad. Wien. 2 2 - 2 8 0 - 1 8 5 7 . — { m ) DATURE c l ZSCUIESÇUE. .1. prakl. Chem. 

9 2 - 1 4 1 - 1 8 6 4 . — («<») SOKOI-OW et HARCIILEWSKI. Ber . Chem. Gescll. ^ 4 - 2 0 5 8 - 1 8 8 0 . — 
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Ce fait, d'abord confirmé par Otto ( 3 " ) , fut ensuite contredit ])ar Spring et 

Bourgeois puis par Otto lui-même ( S 6 3 ) . 

L'eau oxygénée fournit avec le sulfite de baryum une minime quantité 

de dithionale : 2 B a S 0 r > - + - 1 1 * 0 ' = 6 0 ( 0 1 1 ) * + B a S ' O 0 ; avec une solution 

d'hyposulfite de sodium, à 53 pour 1 0 0 , et en employant la quantité 

d'eau oxygénée indiquée dans la réaction, on obtient, en versant celle-ci 

dans l'hyposulfile, et en maintenant la solution neutre par addi­

tion graduelle d'un a c i d e : 2 N a 2 S 2 0 3 4 - I P 0 2 = 2 N a 0 1 I - r - N a 2 S 2 0 6 . Si 

l'eau oxygénée est en excès, le dithionale est oxydé en sulfate; si on laisse 

la solution devenir alcaline, la réaction change : 1 6 N a 2 S 2 0 3 -+- 811*0* 

= 12 Nu* S* 0 3 -+- 2 Na2 S 0* -+- i V S 2 0° + Na2 S 4 0 ° -+- 81P 0 . 

P r o p r i é t é s . — On a vu dans la préparation, qu'on ne peut obtenir 

l'acide dilhionique qu'on solution. Sa chaleur de formation est pour : 

2 S 0 2 - t - O - r - n q : ( ¡8 ,02 calories; pour 2 S 0 \ a q ·+- 0 : 5 5 , 5 2 calories; 

pour S * -+- II" -+- 0° - H ATF : 2 7 9 , 4 5 calories ( w ) ; pour S 2 -+- 0 2 -f- aq : 

2 1 1 , 0 8 calories; Berthelot f 0 3 ) a trouvé pour cette même réaction : 

2 0 0 , 8 calories. 

• La solution aqueuse d'acide dilhionique se décompose à froid, pour 

une concentration atteignant 1 la densité 1 ,55 , ou à chaud pour toute 

concentration, d'après la réaction : I I*S 2 0° = II*S 0 4 + S 0 2 . L'oxygène de 

l'air, ou les oxydants, la font passer à l'état d'acide sull'urique. La quan­

tité de chaleur dégagée dans cette oxydation est de 7 5 , 7 4 calories ( ! ' C 6 ) . 

Les métaux, sodium ( 3 6 ï ) , zinc, etc. ( 3 6 7 ) , réduisent l'acide dilhionique et 

fournissent, même à 0", des sulfites. 

D i t h i o n a t e s . — On ne connaît que les sels neutres S 2 0 ° M 5 , aussi 

Kolbe ( 3 C 8 ) a-t-il cru pouvoir attribuer à l'acide dilhionique la formule 

SO r > I I . Les dithionates sont tous solublcs dans l 'eau; sous l'influence de 

la chaleur, ils dégagent du gaz sulfureux et se transforment en sulfates ; 

les oxydants les font passer à l'état de sulfates ; l'hydrogène naissant, en 

solution acide, fournit de l'acide sulfureux. 

Les dithionates ont été surtout étudiés par Heeren ( : | 0 9 ) . 

A C I D E T R I T H I O N I Û U E S 3 0 6 1 P = 1 9 4 , 2 0 ( S : 4 9 . 5 2 ; 0 : 4 9 , 4 3 ; I I : 1,04) 

P r é p a r a t i o n . — On ne peut obtenir cet acide qu'en solution 

aqueuse assez diluée, en décomposant son sel de potassium par l'acide 

hydrofluosilicique { 3 7 ° ) , l'acide tartrique, ou l'acide perchlorique ( e 7 1 ) . 

Ce sel de potassium peut être lui-même préparé par les méthodes de 

Plessy, de Rathkc ou de>Chancel et Diacon. (Voir Trilhionate de potas­
sium, t. III, p. 124 . ) 

(«a) OTTO. Ar. (1er Pharin. 2 2 9 - 1 7 1 - 1 8 0 1 . — (»6») SPRIXO ol BIHIIICKOIS. B . Soc. Chim. ( 5 ) - 6 -

• ' 2 0 - 1 8 9 1 . — ( « » ) O T T O . Ar. .1er. Pliarm. 2 3 0 - 1 - 1 8 9 2 . — ( 5 6 I ) SARI. . Jlonalsli. Chem. 2 2 - 7 5 7 -

1901 . — ( 8 0 J ) BERTHELOT. C. l î . 1 0 8 - 7 7 3 - 1 8 8 9 . — (««») TIIOMSEX. Tliormocliem. Untersuch. 

2 - 2 6 2 . — ( 3 6 ' ) OTTO. An. Clicin. Pliarm. Lieb. 1 4 7 - I 8 7 . - 1 8 6 8 . — ( S 0 8 ) KOI.RE. J . pralrt. Clicm. 

1 9 - 4 8 4 - 1 8 1 0 . — ( 3 I ' ° ) H E U R E S . An. l 'h. Chem. l'ogg. 7 - 1 9 1 . — ( S 7 ° ) KESSI .ER. An. Pli . Clicm. 
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Modes de formation des trilhionates. — Langlois ( S 7 1 ) a obtenu le tvi-

thionate de potassium en laissant digérer, à 50" , 00° , de la fleur de soufre 

avec une solution de sulfite acide de potassium. On sépare, par cristallisa­

tion, le trithionatc du sulfate de potassium formé par sa décomposition 

partielle. Plcssy ( c 7 8 ) fait réagir le gaz sulfureux sur une solution con­

centrée d'hyposulfilo: 2 S 8 0 3 K 8 4 - r > S 0 8 = 2 S 3 O C K 8 - T - S . Partant de là, il 

interprète tout autrement que Langlnis la réaction du bisulfite sur le 

soufre, et l'établit avec beaucoup plus de vraisemblance, comme suit : 

6 K I I S 0 3 H - S 8 = 2 K 8 S 3 0 ° 4 - K 2 S 2 0 3 - r - 5 I P 0 , 

et 2 K ! S ! 0 3 - T - : ) S 0 2 = 2 K s S 3 0 r ' 4 - S . 

Ratbke ( B 7 S ) abandonne simplement, à la cristallisation, un mélange de 

sulfite acide, et de thiosullate de potassium. Chancel et Diacon ( B 7 1 ) 

saturent de gaz sulfureux un mélange de sulfure et de sulfite acide de 

potassium : 4 K I I S 0 3 H - K 8 S - f - 4 S O ! = r > K 2 S ' 0 6 + 2 I P O . Le sulfite 

acide de potassium se décompose spontanément, avec dépôt de soufre : 

10 K I I S 0 3 = 5 K 2 S 0 4 - M P S 3 0 ° H - 2 S 4 - 4 I P 0 H , de môme le thio-

sulfate de zinc, instable, se transforme en sulfure et trithionatc : 

2 Z n S 2 0 3 = Z n S - | - Z n S 3 0 6 ( : ; 7 6 ) . Il est douteux que l'iode, agissant sur le 

sulfite et l'hyposullite de sodium, fournisse des trithionates (ra*-" 9 -» ' ) . 

P r o p r i é t é s . — La solution aqueuse de l'acide libre se décompose 

par concentration, même à basse température, en acides sulfureux et sul-

l'uriquc, et en soufre. Les acides sulfurique, chimique et iodique la 

détruisent vivement ( r i 7 n _ B 7 1 ) ; par contre, d'autres acides rendent cette solu­

tion plus stable Ç M ) . Sa chaleur de formation est pour S 3 - f - 0 e -4- Aq de 

2 0 1 , 7 6 calories ( 3 ) ; 2 1 1 , 4 calories ( ! i 6 s ) . L'amalgame de sodium, la soude 

et la potasse transforment l'acide ou ses sels en un mélange de sulfite 

et de thiosulfate (""'); les sulfures alcalins forment exclusivement du 

thiosullate : K 2 S 3 0" -h K 2 S = 2 K 2 S 2 0" ( B 7 4 ) . 

T r i t h i o n a t e s . — Ou ne connaît bien que le sel de potassium. Les 

trithionates semblent être, en général, solubles dans l'eau, à l'exception 

des sels argentique, mercureux et mercurique. Traités par le sulfate de 

cuivre, les trithionates alcalins fournissent, lentement à froid, rapide­

ment à chaud, du sulfure de cuivre-. Les monosulfures alcalins les trans­

forment en hyposulfites : S 2 0 3 M' - H M*S = 2 S 8 0* M 2, Les oxydants les 

font passer facilement à l'état de sulfates. 

ACIDE T É T R A T H 1 0 N I Q . U E S 4 0 6 I P = 226,2fi ( S : î i G , G 8 ; G : 4 2 , « ; II : 0 ,80 ) 

I 

P r é p a r a t i o n . — On précipite une solution aqueuse tiède, de 

Pogg. 7 4 - 2 5 0 - 1 8 4 8 . — ( B 7 1 ) U W I . O I S . C. I I . 1 0 - 4 0 1 - 1 8 4 0 . — ( « * ) MATTIIIEU-PI .ESSÏ . J . prakl. 

Chcm. 3 3 - 5 4 8 - 1 8 4 4 . — ( 3 " ) I U T I I K E . .1. prakl. Chcm. 9 5 - 1 - 1 8 0 5 . — ( » ' * ) CIIANCEI, et I)nco.\ . 

J . prakt. Chcm. 9 0 - 5 5 - 1 8 0 5 . C. It. 5 6 - 7 1 0 - 1 8 G 5 . — ( R A ) S U N T - P I K R I I E . C . I I . 6 2 - 0 5 2 - 1 8 0 0 . 

— J 8 7 6 ) FOIIDOS et GÉI.IS. C. II . 1 6 - 1 0 7 0 - 1 8 1 5 . — (»«) SPIHXG. lier. Cliem. Gescll. 6 - 1 1 0 8 - 1 8 7 5 . 

— ( B 7 8 ) Coi .EFAX.Chem. N. 6 5 - 4 7 - 1 8 0 2 ; 6 6 - 2 0 2 - 1 8 0 2 . — ( « 7 » ) C O I . E E « . .1. Chcm. Soc. 6 1 - 1 0 8 5 -

1 8 9 4 . — ( 8 ( «) Srnixc. Chcm. .N. 6 5 - 2 4 7 - 1 8 9 2 . — ( M 1 ) Fournis el G E U S . An. Ch. Pli. ( 3 J - 2 8 - 4 5 1 -
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3 parties d'acétate do. plomb, par une solution également tiède de 2 parties 

de thiosulfate de sodium. Le précipité de Ihiosulfate de plomb, lavé soi­

gneusement et encore humide, est additionné d'iode (environ une par-

l ie ) . La réaction : 2 S 2 0 3 P b - + - P = P b P - T - S 4 0 6 P b fournit de l'iodure de 

plomb insoluble et du létrathionate soluble. Celui-ci est additionné d'un 

léger excès d'acide sulfurique pour précipiter tout le plomb, puis l 'excès 

d'acide sulfurique est enlevé par la quantité nécessaire d'eau de baryte. 

On peut ensuite concentrer la solution à froid dans le vide ( 3 9 l > ) . 

M o d e s d e f o r m a t i o n . — On peut encore obtenir le tétrothionate 

de plomb en oxvdant le thiosulfate de plomb par le hioxyde de plomb, 

en présence d'acide sulfurique : Pb S 2 O 3 H - Pb 0* H - 21P S O l = Pb S 4 Or' 

- T - 2 P b S O ' - | - 2 1 P O ( M l . ) . En général, presque tous les oxydants trans­

forment les thiosulfates en tétrathionates ; ainsi on peut employer : les 

sels ferriques, cupriques, le permanganate de potassium, l'hypochlorile 

de sodium, le chlorate de potassium, en présence d'acide sulfu­

rique ( i i 9 î - œ i ) . Fordos et Gélis ( , M ) , qui ont découvert cet acide, le prépa­

raient en passant par le sel de baryum, obtenu en traitant par l'iode, le 

thiosulfate de baryum tenu en suspension dans l 'eau. La réaction de 

l'iode sur les thiosulfates est générale et se passe suivant l'équation : 

2 M2 S 2 O 3 H- 21 — 2 M 1 -+- W S'O"; il est cependant préférable de partir du 

sel de plomb, parce qu'on a constaté que, par l'oxydation du thiosulfate 

de baryum, il se produisait une faible quantité de trithionatc. L'acide 

pentalhionique s'oxyde sous l'influence du hioxyde de plomb et donne du 

tétrathionate: 4 S B 0" JP H- 5 Pb 0 ! = 5 S 4 0° Pb H- 4 1 P 0 ( S 9 4J ; la liqueur, 

provenant de l'action réciproque de l'hydrogène sulfuré et de l'acide sul­

fureux, et qui contient un mélange d'acides pentalhionique et tétrathio-

nique, étant saturée par une base cl évaporée, fournit des cristaux de 

tétrathionate ( : : r ' ; ) . 

P r o p r i é t é s . — On n'a pu obtenir l'acide létrathionique qu'en solu­

tion aqueuse; elle est incolore, inodore, fortement acide. Sa chaleur de 

formation est : pour S 4 H - 0 S H - A q de 1 0 2 , 4 5 calories ( S 9 °) , 2 0 5 , 2 calo­

ries^'-") ; pour 2 S 0 2 - f - ( ) H - S ! - f - A q de 5 0 , 2 7 calories ( 3 9 6 ) . Diluée, elle 

supporte l 'ébullition sans se décomposer, niais par ébullition de la solu­

tion concentrée, il y a décomposition do l'acide, avec formation d'acides 

sulfureux et sulfurique, et de soufre ( 6 9 2 ) . Les acides sulfurique et chlo-

rhydrique ne la décomposent pas-à froid; à chaud, ce dernier acide pro­

duit un dégagement d'hydrogène sulfuré. Les oxydants, acide azotique, 

chlore, e tc . , transforment la solution diluée de l'acide tétralhionique en 

acide sulfurique; les réducteurs, l'amalgame de sodium en particulier, 

changent les tétrathionales en thiosulfates : S 4 0 3 Na2 -+- Na8 = 2 Na2 S 2 0 3 (•""), 

1 8 3 0 . — pa>) KKSSIEH. An. Pli. Cliom. Pogg-. 7 4 - 2 5 0 - 1 8 4 8 . — ( 8 » ' ) CIIAX-CEI. c t B u c o x . J . prakl. 

Cliem. 9 0 - 5 5 - 1 8 0 3 . — ( 8 9 8 ) Fonnos et GiSus. C . R . 1 5 - 9 2 0 - 1 8 4 2 . ( 5 9 5 ) Si-mxr. et L É V Ï . R . Ac. 

Bolg. 4 2 - 1 0 5 - 1 8 7 6 . — ( B 9 T ) CIIAXCEI. et DIACOX. C. R . 5 6 - 7 1 0 - 1 8 0 3 . — CBUTIBS et I IEXKEI. . 

J .p rak t . Clicm. 3 7 - 1 3 7 - 1 8 4 0 . — [ « » ) THOJISEX. Ber . Cliem. Gcsell. 6 - 1 5 3 5 - 1 8 7 5 . — f ' 9 7 ) B E U -
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394 A C I D E PENTAT1II0NIQUE 

l'amalgame de potassium en excès fournit même un peu de sulfure 
alcalin ; soumis à l'ébullition avec de la potasse, les tétrathionates four­
nissent un mélange de sulfite et de thiosulfate alcalins ( S 9 9 ) . Le sulfure 
de potassium donne, par ébullition avec un tétratliionalc, de riiyposulfito 
et du soufre : S 4 0 6 K 2 H - K 2 S = 2 K 2 S 2 0 3 + S ( G 9 1 ) . Le sulfure de plomb, 
fraîchement précipité, attaque l'acide tétrathionique, en dégageant du 
gaz sulfureux, aussi ne doit-on pas, dans la préparation de cet acide, 
décomposer le tétrathionate de plomb par l'hydrogène sulfuré. 

T é t r a t h i o n a t e s . — C e s sels sont solubles dans l 'eau; l'alcool les 

précipite de cette solution, la plupart du temps, à l'état cristallin. Leur 

stabilité est assez faible, bien que supérieure à celle des penfathionates. 

Les tétrathionates alcalins et alcalino-terreux se décomposent, à chaud, en 

donnant des mélanges de tritbionates et de dithionates : ceux des métaux 

lourds fournissent dans ces conditions du sulfure et du sulfate du métal ; 

les sels alcalins donnent, par ébullition avec un sulfure alcalin, un 

mélange d'hyposulfile et de polysulfure. 

A C I D E P E N T A T H I O N I Q U E S 8 0 8 I I 2 = 208,7)2 ( S : 0 2 , 0 3 ; 0 : 3 7 , 1 6 ; 11 :0 ,78) 

P r é p a r a t i o n . — On fait passer un courant de gaz sulfureux dans 

l'eau, jusqu 'à saturation ; puis de l'hydrogène sulfuré, et ainsi de suite, 

alternativement, jusqu'à ce que la solution contienne beaucoup de soufre 

déposé ou en suspension; on enlève, par lîltration, la plus grande partie 

du soufre, et la liqueur filtrée, trouble, est additionnée d'un peu de car­

bonate de baryte fraîchement précipité, pour enlever l'acide sulfurique 

formé; le soufre, qui restait encore en suspension, se trouve entraîné par 

le sulfate de baryum formé. La solution claire est alors concentrée au 

bain-marie jusqu 'à la densité 1 , 2 5 , et l'évaporation continuée dans le 

vide, à froid. On arrive ainsi jusqu'à la densité 1,6 environ ( m ) . 

M o d e s d e f o r m a t i o n . — L'acide pentalbioniquc a été découvert 

par Wackenroder ( 6 M ) , en faisant réagir ensemble l'hydrogène sulfuré et 

l'acide sulfureux, comme nous l'avons dit plus haut. Cette réaction avait 

d'ailleurs déjà été observée par Dalton, en 1 8 1 2 , puis par Thomson ( o o s ) , 

mais ces deux chimistes s'étaient contentés d'observer la formation d'une 

liqueur acide, sans en pousser plus loin l'élude. Depuis Wackenroder, de 

nombreux chimistes ont reprisl 'étude de cette réaction : Cluzcl-Sclnnidt ( W ' J 

a constaté que les deux gaz, absolument secs, ne réagissent pas l'un sur 

l 'autre; Debus ( 6 0 i ) , Curtius c t I Ienkc l ( S 9 ! i ) , Sobrcro et S c l m i ( 6 W ; ) , Le\\cs(m), 
ont constaté que la réaction de Wackenroder ne s'effectue pas entière­

ment suivant l'équation simple : 5 I I 2 S - r - 5 S 0 2 = S B 0 ° H 2 - + - 4 U 2 0 - + - 5 S , 

TKEI.OT. C i t . 1 0 8 - 7 7 3 - 1 8 8 9 . — ( ™ ) SPRING. B . AC. Belg-. ( 2 ) - 4 5 - 5 - 1 8 7 8 . — [m) L E W E S . Ch. 

N . 4 5 - 1 8 4 - 1 8 8 2 . — f 0 0 0 ) K E S S I E R . An. Ph. Cliera. Pogg. 7 4 - 2 4 9 - 1 8 4 8 . — ( « " · ) WACKENUORKR. 

An. Chem. Pharm. Lich. 6 0 - 1 8 9 - 1 8 4 6 . — ( « » ) THOMSOS. Ph. Majr. 1 2 - 4 4 1 - 1 8 2 0 . — 

( « " ) CWZEL-SCUMIRT. Z. Chcm. 1 1 - 5 0 - 1 8 7 5 . — («°») DEBUS. Ch. N. 5 7 - 8 7 - 1 8 8 8 . — ( « » ) SOBKERO 

« t SELMI. An. Ch. Ph . ( 3 ) - 2 8 - 2 1 0 - 1 8 5 0 . — ( m ) L E W E S . J . Chem. Soc. 3 9 - 6 8 - 1 8 8 1 . — 
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mais qu'il se forme, en moine temps, de l'acide sulfurique, de l'acide 

Ihiosulfurique et des acides tri et létrathioniqucs. Ce dernier, en parti­

culier, peut môme former la majeure partie du produit de la réaction. 

On peut encore préparer l'acide pentathionique, par l'action de l'acide 

iodhydrique cl de l'iode sur le thiosulfatc de plomb, suivant l'équation : 

5 P b S 2 0 3 - + - 2111 4 - 41 = S ' ' 0 ° i P - f - 5 P b P 4 - S 0 5 ( 0 0 7 ) ; par l'action de l'hy­

drogène sulfuré sur le thiosulfatc de plomb ( m ) ; par la décomposition du 

chlorure de soufre par l'eau : 

5 S 2 C P + ül l 'O = 5 S -+-10 II C I - H S : i O°lP ( m 4 C " ) ; 

il s'en forme, à l'état de traces, lorsqu'on fait arriver dans un tube chauffé 

au rouge, un mélange de vapeur de soufre et d'eau, ou simplement 

en faisant passer un courant de vapeur d'eau sur du soufre à l'ébulli-

t i on ( C 1 2 ) . Rislcr-Beunat ( 6 1 2 , , , < ) a dit en avoir obtenu, par dissolution du 

zinc dans une solution aqueuse d'acide sulfureux; peut-être ce chimiste 

a-t-il confondu Phydrosullilo avec le pentatbionate? 

P r o p r i é t é s . — L'acide pentathionique n'a été obtenu qu'à l'état de 

solution aqueuse concentrée; cette solution incolore, très acide, possède 

on même temps un goût amer; voici sa teneur en acide pour 1 0 0 , suivant 

sa densité (*"') : 

1) : 1,25."» 

1,520 

1,173 

1,500 

. Sa chaleur de formation est pour : S S - f - 0 * + aq : 1 8 5 , 1 1 calories ( s t l ) ; 

2 1 5 , 8 calories ( 8 6 s ) . 

La solution d'acide pentathionique est stable à la température ordi­

naire; à l 'ébullition, elle se décompose, lorsqu'elle est concentrée, ctfour-

nit de l'acide sulfurique, du gaz sulfureux, de l'hydrogène sulfuré et du 

soufre; les acides ehlorhydrique et sulfurique, dilués, sont sans action; 

ce dernier, à l'état concentré, la décompose ; les oxydants font passer 

l'acide pentathionique à l'état d'acide sulfurique (° 0 1 ) . Le chlore'produit 

un dépôt de soufre, en même temps qu'il se dégage de l'hydrogène sul­

furé lorsque l'halogène n'est pas en excès. 

A froid, les alcalis et les carbonates alcalins et alcalino-terreux décom­

posent les pentathionales en soufre et tétrathionale; à chaud, la réaction 

est différente et l'on obtient du soufre et un trithionate ; enfin la potasse 

en excès et à froid les transforme suivant l'équation : 

2 S 3 O 0 K 2 H - 6 K O H = 3 S 2 O 3 K 2 - 4 - 2 S O 3 K 2 - 4 - S 2 + 5 I P O ; 

ce même réactif, à l 'ébullition, fournit seulement de l'hyposulfite d'après 

la réaction : 2 S ; ' O 6 K 2 - T - 0 K O 1 I = 5 S 2 O " K 2 - T - 5 I I 2 O ; l'amalgame de so-

( '» ') T u a u u s u c l SJIITH. Cliom. S . 4 1 - 2 9 0 - 1 8 8 0 . — ( C O 8 ) P E R S O * . G. I I . 1 0 - 5 7 3 - 1 8 4 0 . — 
(«») y¡. Pr.EssY. C. I ! . 2 1 - 4 7 5 - 1 8 4 5 . — ( c l ° ) l ' i .Essr . An. Cit. Ph. ( 3 J - 2 0 - 1 6 2 - 1 8 4 7 . — 
( « " ) Gtin-o.v. G. R. 5 6 - 1 1 3 7 - 1 8 6 3 . — ( O L S ) Î I E Y E R S . J - prakt. Clicm. 1 0 8 - 1 2 3 - 1 8 6 9 ; L B W E S . 
Cliom. >'. 4 5 - 1 8 4 - 1 8 8 2 . — ( ' " » » ) HISI.KR-HKCX.IT. An. Pli. Cliom. poajr. 1 1 6 - 4 7 0 -

52,1 7 " II a S : l G 6 

4 1 , 8 — 

5 6 — 

59 ,0 — 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

http://Hisi.kr-Hkcx.it


dium les réduit avec formation de thiosulfalc et plus tard de sulfure ( M 9 ) . 
Par ébullition avec le fer, la solution d'acide peutathionique laisse dégager 
de l'hydrogène sulfuré, en même temps qu'il se forme du sulfate et de 
J'hyposulfitc ferreux. Le cuivre, dans les mêmes conditions, donne du 
sulfure de cuivre et des acides sulfureux et sulfuriquc ( c o 1 ) . 

C o m p o s i t i o n e t a n a l y s e . — A la suite de deux communications 

de Spring ( 6 1 S ) , qui émettait des doutes sur l 'existence de l'acide penta­

thionique, plusieurs chimistes ont repris son étude analytique et celle de 

ses sels. Spring, se basant sur la décomposition de l'acide pentathionique 

en soufre et acide tétrathionique sous l'influence des alcalis à froid, l'en­

visageait comme une dissolution de soufre dans une solution aqueuse de 

ce dernier acide. De nombreux chimistes apportèrent de nouvelles 

preuves confirmant l'existence de l'acide pentathionique et de ses sels : 

Voyez à ce sujet les travaux de K e s s l e r ( c u ) , Takamatsu et Smith (""'), 

Curtius ( M e ) , Stingl et Morawski ( 6 n ) , LewesÇ 3") et Shaw ( W 9 | . 

F l u o r h y d r i n e s u l f u r i q u e (Acide fluosulfonique) S O 1 ^ ' ^ — 

On le prépare en versant de l'acide fluorhydriquc pur sur de l'anhydride 

sulfurique placé dans une petite cornue de platine refroidie par un 

mélange de chlorure de calcium cristallisé et de glace; ou emploie un 

léger excès d'acide fluorhydriquc qu'on entraîne ensuite par un courant 

de gaz carbonique à 55" environ. La fluorhydrine sulfuriquc est un 

liquide mobile, incolore, bouillant à 162" ,0 avec une légère décompo­

sition ( " ' ) . 

F L U O R U R E D E S U L F U R Y L E S O 2 F P = 1 0 2 , 0 G ( S : 3 1 , 4 1 ; 0 : 0 1 , 5 5 ; F : 5 7 , 2 3 ) 

Prépara t ion . — Moissan et Lebcau l 'obtiennent par union directe 

du gaz sulfureux, avec le fluor ; on rend la réaction régulière au moyen 

d'un fil de platine devenu incandescent par le passage d'un courant élec­

trique. On l'obtient aussi, mélangé d'hydrogène sulfuré, de fluorure de 

soufre, de fluorure de thionylc et de fluorure de silicium, en laissant 

brûler un courant de fluor dans l'hydrogène sulfuré humide. On en 

obtient même en employant ce gaz sec dans un ballon de verre, la silice 

fournissant l'oxygène nécessaire à sa formation. 

P ropr ié tés . — Le fluorure de sulfurylc est un gaz incolore et ino­

dore; il se liquéfie à — 5 2 ° et se solidifie à — 1 2 0 ° . Sa ension de 

vapeur est 2 4 1 m m à — 8 0 ° ; 0o"" u à — 1 2 0 " . 11 est soluble dans l'eau qui, 

à la température ordinaire, en absorbe ^ de son volume environ. L'alcool 

en dissout environ 5 volumes, l'acide sulfurique ne le dissout pas. Ce 

1 8 6 2 . — ! 6 1 3 ) SPRIXC. An. Chem. l 'Iiarm. Lieb. 9 7 - 1 1 6 - 1 8 7 0 ; 2 1 3 - 3 2 9 - 1 8 8 2 . — (° i 4 ) K E S S L E R . 

An. Chcm. Pharm. Lieu. 2 0 0 - 2 5 6 - 1 8 8 0 . — ( « « ) TAKAMATSU et SMITH. J . chem. Soc. 3 7 - 5 9 2 -

1 8 8 0 . — ( 6 I 6 ) CCRTICS. J . p r a k l . Chcm. ( 2 ) - 2 4 - 2 2 3 - 1 8 8 1 . — ( ° " ) STINGL c l M O R A W S K I . ' J . prakt. 

Chcm. 2 0 - 7 0 - 1 8 7 9 . — ( ° 1 8 ) L E W E S . J . chcin. Soc. 4 1 - 4 2 - 3 0 0 - 1 8 8 2 . — ( E L ! > ) SHAW. J . chem. 

Soc. 4 3 - 4 4 - 3 5 1 - 1 8 8 3 . — ( C I 0 ) MOISSIX et L E J J K U ' . C R . 1 3 0 - 1 4 5 6 - 1 9 0 0 . — ( « * ' ) . THORI . e cl 
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FLUORURE DE TIHONYLE. 5 9 7 

chlorure jouit d'une très grande stabilité .- l'eau est sans action sur ce 

gaz, même à 1 5 0 ° ; la potasse aqueuse le décompose en acides sulfurique 

et fluorhydrique. 11 attaque le verre de Bohême, au rouge, en donnant du 

fluorure de silicium et de l'anhydride sulfurique ( M î ) . 

FLUORURE DE THIONYLE S O F s = 86,06 (S : 3 7 , 2 5 ; 0 : 1 8 , 5 9 ; F : 44 ,15) 

Prépara t ion . — On prépare un mélange de 2 molécules de fluorure 

d'arsenic et 5 molécules de chlorure de thionyle; on l'introduit dans des 

tubes par portions de 2°% puis on les scelle et l'on chauffe à 100° pendant 

une demi-heure environ. La réaction donne : 2 A s F 3 - f - 5 S 0 C P = 3 S 0 F s 

-+-2 As CF. Après avoir refroidi les tubes vers — 8 0 " , on les ouvre et on 

les laisse peu à peu se réchauffer; on recueille sur le mercure le gaz qui 

se dégage vers — 5 0 " . On peut purifier le produit par fractionnement, en 

dirigeant ce gaz dans un serpentin refroidi à — 2 5 ° , qui condense le fluo­

rure d'arsenic et le chlorure de thionyle ( 6 Î 0 ) . (II. Moissan et P. Lcbeau.) 

P ropr ié tés . — Le fluorure de thionyle est un gaz incolore, fumant 

à l'air et possédant l'odeur de l'oxychlorure de carbone; il est soluble 

dans le chlorure d'arsenic, l 'éther, le benzène, l 'essence de térébenthine. 

Liquéfié, il forme un liquide incolore bouillant à — 32" . Sa densité de 

vapeur est normale. 11 se décompose, dans un vase de verre, soit sous 

l'influence d'une température d'environ 400" , soit par l 'étincelle d'induc­

tion, en donnant du fluorure de silicium et du gaz sulfureux. Le sodium, 

en fusion, l 'absorbe complètement. L'eau le décompose lentement, en 

fournissant du gaz sulfureux et de l'acide chlorhydrique. 

Chlorures de l'acide SUlfureUX. — On n'a pas encore obtenu la 

chlorhydrine de l ' ac ide sulfureux, SO^j?^; on ne connaît que le chlo­

rure S 0(£J-

CHLORURE DE THIONYLE S 0 L T = H 8 , 9 6 ( S : 2 0 , 0 5 ; 0 : 1 3 , 4 5 ; Cl : 59 ,00) 

H i s t o r i q u e . — Le chlorure de thionyle a été observé pour la pre­

mière fois par Pcrsoz et Bloch ( 6 Î 3 ) qui l'ont obtenu à l'état impur en fai­

sant réagir le gaz sulfureux sur le pentachlorure de phosphore. Schiff, 

puis Carius, complétèrent l'étude de ce composé. 

P r é p a r a t i o n e t m o d e s d e f o r m a t i o n . — On l'obtient en dis­

tillant de l'anhydride sulfurique dans du tétrachlorure de soufre main­

tenu dans un mélange réfrigérant ( " ' ) . Auger c l Bchal ( m ) ont donné un 

procédé plus commode, qui consiste à employer le bichlorure de soufre 

au lieu du tétrachlorure. 

KIRJIAXS. J . clicm. Soc. 6 1 - 9 2 1 - 1 8 9 2 ; Z . anorçr. Chem. 3 - 6 3 - 1 8 9 2 . — ( 0 2 I ) MOISSAN et LEBEAC. 
C. R . 1 3 2 - 5 7 4 - 1 9 0 1 . — ( 6 I Î ) PERSOZ et Bi.ocu. C. I I . 2 8 - 8 6 - 1 8 4 9 . — ( O S 4 ) MICIIAÈLIS. B c r . 
Clicm. rjescll. 5 - 9 2 9 - 1 8 7 2 . — ( « * ) BÉIIAI et AUGER. B . SOC. Ch. ( 2 J - 5 0 - 5 9 4 - 1 8 8 8 . — 

» 
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Ce procédé a encore été modifié par Majcrl ( C i 0 ) qui propose d'ojiérer 

sous pression, et obtient un rendement quantitatif, d'après l'équation 

S O * + S C l î = S O C l î - - P S ( J ! . 

\Yurtz l'a obtenu par oxydation directe du soufre dissous dans le chlo­

rure de soufre ou le sulfure de carbone, par l'anhydride hypochloreux, 

à—12° H-
Le sulfure de carbone seul en fournit aussi dans les mêmes condi­

tions ( 6 2 9 ) . 

Ce chlorure se forme encore par l'action du pcntachlorure de phos­

phore sur les sulfites, les thiosulfates, les acides iséthionique et éthyls'ul-

furique C30), les dilhionates ; dans l'action du trichlorure de phos 

phore ("*) ou du pcntachlorure de phosphore ( 6 3 î ) sur le chlorure do sul-

furyle; de l'oxychlorurc de phosphore sur le sulfite de calcium ( f , !") ; enfin 

par décomposition spontanée de l'oxytétrachlorure de soufre ( 0 3 3 ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le chlorure de thionyle est un liquide 

incolore, attaquant fortement les muqueuses, fumant à l 'air. Sa densité 

à 0° est de 1 , 0 7 5 . Il bout à 78° ( 0 ! S ) , 82° ( 6 3 °) . Sa vapeur commence à se 

dissocier vers 1 5 0 " ; à 440° elle donne une densité de vapeur correspon­

dant à la dissociation : 4 S O C 1 2 = 5 C 1 ! + 2 S 0 2 - T - S 2 C 1 2 H - Son poids 

moléculaire, déterminé par ébullioscopie dans le benzène et dans le chlo­

roforme, est normal ( 6 3 5 ) ; employé comme solvant en ébullioscopie, le 

chlorure de thionyle agit comme ionisant ( " " ) . Sa constante diélectrique 

est de 9 , 0 5 à 2 2 ° ( 6 3 7 ) , sa chaleur de formation est do 4 0 , 8 calories; sa ' 

chaleur spécifique de -+-17° à -+- 00" est 0 , 2 4 2 et sa chaleur de vaporisa­

tion a été trouvée égale à 5 4 , 4 5 calories par gramme ( 6 3 8 ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — La chaleur décompose le chlorure de 

thionyle : à 440° il fournit un mélange de gaz sulfureux, de chlore et de 

chlorure de soufre. L'eau froide décompose Je chlorure de thionyle, avec 

formation de gaz sulfureux et d'acide chlorhydriquc; à chaud, il se forme 

en même temps un peu de soufre et d'acide sulfurique ( 0 3 0 ~ 0 3 1 ) . Les 

acides minéraux oxygénés fournissent des chlorhydrines ou des chlorures ; 

ainsi, d'après Mourcu, l'acide sulfurique est transformé en chlorhydrinc 

sulfurique et chlorure de pyrosulfuryle, l'acide nitrique donne du chlo­

rure d'azotyle, les acides phosphorique et borique, des produits de 

condensation chlorés 

L'antimoine, en poudre, transforme le chlorure de thionyle en anhy­

dride sulfureux et passe à l'état de pcntachlorure ( ° 3 1 ) . 

[ O S « ) M A J E R T . Palenl-Blal t . Classe 12 i, n» 17.0870. — ( 6 4 ' j SBII IFP. An. Chem. Pliarm. Lieli. 
1 0 2 - 1 1 1 - 1 8 5 7 . — ( 6 S 8 ) Wiivr/.. C. I I . 6 2 - 4 0 0 - 1 8 6 0 . — ( O I 0 ) SCHOTIENIIEIIGEII. C. 11. 6 6 - 7 4 7 -
1868. — ( 6 3 ° ) Ctnn-s. An. Clicm. Pliarm. Lieli. 1 O 6 - 3 0 3 - 1 8 5 8 ; 1 1 1 - 9 3 - 1 8 5 9 . — j 0 3 * ) Mi-
UIIAKMS. Z . Cli. (2) -6-4G0-1870. — l 6 3 3 ) MICHAELIS et MATTHIAS, l ier . Chem. fiesell. 6 - 1 4 5 2 -
1875 . — ( 6 M ) HKUMVSN et KOCIILIK. B e r . Chem. Gesell. 1 6 - 1 6 2 5 - 1 8 8 5 . — J » 5 8 ) ODDO. Gazzel. 
ch. i tal. i 2 ) - 3 1 - 2 2 2 - 1 0 9 l . — ( « M ) WAI.DEX. Z . anorg. Chem. 2 5 - 2 0 9 - 1 9 0 0 . — ( 6 3 1 ) SCBIUNDT. 
.1. o f phya. Chem. 5 - 5 0 5 - 1 9 0 1 . — («s») Ocren. C. B . 9 4 - 8 2 - 1 8 8 2 . — M O B H E H . C . R . 1 1 9 -
3 5 7 - 1 8 9 4 . — - ( C T 0 ) BESSOX. C. R . 1 2 3 - 8 8 1 - 1 8 9 0 . — (<">") BESSUX. C . B . 1 2 2 - 3 2 0 - 1 8 9 6 . — 
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li'.aciclo iodhydrique gazeux réagit à froid sur le chlorure de thionylc, 
mais il ne se forme pas d'iodure de thionylc : 

2 S 0 C P 4 - 4 1 1 1 = 4 1 1 Cl 4 - 4 l 4 - S 0 2 4 - S ( 6 4 0 ) : 
l'acide hromhydrique, par contre, produit la double décomposition nor­
male : S 0 C l 2 4 - 2 I I B r = 2 I I C l 4 - S 0 B r 2 ( 6 » ) . 

L'hydrogène sulfuré sec agit assez lentement : 

2 S 0 CP 4 - II 2 S = S ' C l 2 4 - S 0* 4 - 2IIG1 ( 6 W ) , 

puis 2 S O C l 2 4 - 2 I I 2 S = 4 I I G l 4 - S 0 2 4 - 5 S ( 6 4 0 i ' 6 4 , ) . 

Kn présence de chlorure d'aluminium, cette dernière réaction s'effectue 

avec' violence ( 6 l 3 ) . Lo soufre s'empare de son chlore à 180° , température 

à laquelle il se dissocie légèrement, efdonne, comme produits finaux, du 

chlorure de soufre et de l'anhydride sulfureux ( 6 3 0 ~ 6 3 ' ) . Le gaz ammoniac 

fournit, par une réaction complexe, du sulfure d'azote et des polythio-

nates ( 6 2 7 4 6 3 S ) . Le trichlorure de phosphore décompose à chaud le chlo­

rure de thionyle : S 0 C 1 2 4 - 5 P C 1 3 = P C 1 3 4 - P 0 C P 4 - R S C 1 3 ( 6 3 2 ) ; avec le 

pcntasulfure de phosphore, et. à 150° , on obtient de l'anhydride phospho-

rique et du chlorure de soufre C50-63'). 
L'azotate d'argent sec le transforme en chlorure nitrosulfuriquc : 

S 0 CP 4 - Az O 3 A g = A g Cl 4 - S O2 ( ° A z 0 ( C l > ) . 

Le chlorure de thionyle réagit sur les substances organiques comme le 

fait l'oxychlorurc de phosphore ( 6 3 0 _ l 1 3 1 ) . 

" C H L O R U R E D E P Y R O S U L F U R Y L E [Chlorure de dlsulfwyle) C l \ / 0 \ / C l 
S O 2 S O 2 

, S* O5 Cl* = 213,02 ( S : 2 0 , 8 2 ; - 0 : 3 7 , 2 0 ; CI ; 5 2 , 9 7 ) 

P r é p a r a t i o n . — On pourra employer tous les modes de formation 

cités plus bas : les procédés qui consistent à faire réagir l'anhydride sulfu-

rique sur le chlorure de soufre ou le perchlorurc de phosphore, semblent 

très avantageux. Le produit.brut, obtenu, doit être d'abord fractionné par 

distillation dans le vide, en prenant les portions bouillant vers 53° sous 

15 millimètres. On l'agile alors avec du mercure, à la température ordi­

naire, pour lui enlever le chlore qu'il pourrait contenir, puis , après 

l'avoir additionné de pentachlorure de phosphore, pour détruire l'acide 

sulfureux et la chlorhydiïnc sulfuriquc, on le fractionne de nouveau 

soigneusement dans le vide. 11 doit alors, s'il est bien pur, se prendre en 

masse cristalline lorsqu'on le refroidit vers — 50° ( ô 4 *) . ' 

M o d e s d e f o r m a t i o n . — O n peut faire réagir l'anhydride sulfuriquc : 

Sur le chlorure de soufre : 

5 S O 3 + S 2 Cl 2 = S 2 O 3 CP 4 - 5 S 0 2 ( 6 4 6 ) ; 

Sur le chlorure de thionyle : 

2 S O 3 4 - S O C P = S 2 O s CP 4 - S O 2 O ; 

( 0 l s ) Pnraz An. Cliom. Pliarm.* Lieli. 2 2 3 - 3 7 1 - 1 8 8 4 . — («Wj R U F F . J j , . r . Cliem. Gesell. 3 4 -
' 7 4 9 - 1 9 0 1 ( G * * ) T H O U I ' F . . . . I . Cliem. Soc. 4 1 - 4 2 - 2 9 7 - 1 8 8 2 . — (<»») Itesso.w C. R . 1 2 4 - 4 0 1 -

1 8 0 7 . — («M) R O S E . An. Pli. Cliem. Pogg. 4 4 - 2 9 1 - 1 8 5 8 . — . ( O t t ) MICIIAKMS. I . Cliem. Pli . Math. 
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4 0 0 nilLOUIRK DE PYROSULFURYLE. 

Sur le pcntachlorure de pliosphore : 

2 S O 3
 H - P Cl5 = S 2 O3 Cl 2

 H - P O Cl5 (° 1 0) ; 

Sur Poxychlorure de pliosphore, eu chauiïïuit à 1 00" en lube scellé : 

• 0 S O 3 ·+- 2 P O Cl 3 = 5 S 2 O 5 CP + P s ( ) 3 ( w ) ; 

Sur le chloroforme : 

2 S O 3 + CII C l 3 = S 2 O' CP H - C O H - 1 ICI ( w ) ; 

Sur le tétrachlorure de carbone : 

2 S 0 3 + C C P = S 2 0 : i C P + C O C l 2 ( " 8 - 6 V 9 ) ; 

Sur l 'hcxachlorurc de carbone : 

2 S 0 3 - H C 2 C 1 ° = C ! C P 0 H - S 2 O3 C P ( 0 3 ° ) ; 

Sur le chlorure de silicium : 

4 S 0 3 - + - S i C P = 2 S 2 0 3 C P H - S i U 2 ( C 3 1 ) ; 

Sur le chlorure de sodium : 

4 S O 3 + 2 S a Cl = S 2 O3 Cl2
 H - Na2 S 2 O7 ( 6 3 2 ) . 

La chlorhydrine sulfurique réagit aussi sur le pentachlorure de phos­

phore : 

2 S O 3 II Cl H - PCP = S 2 O CP -+-PU CI3 2 I I Cl ( · " ) , 

et sur l'anhydride phosphorique : 

2 S 0 3 I I Cl H - P 2 O 3 = S 2 O 3 CP + 2 P O311 . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — La plupart des auteurs cités précé­

demment ont obtenu le chlorure de pyrosulfuryle souillé de chlorhydrine 

sulfurique, aussi les données fournies par eux sont-elles tant soit peu 

erronées. Konowaloff, après l'avoir soigneusement rectifié, l'a obtenu 

bouillant à 155° sous 752 millimètres, tandis que Rose, Michaclis, Rosens-

tiehl, Ogier, indiquent des points d'ébullition variant de 140° à 150° . 

Besson ( M s ) , après l'avoir purifié comme on l 'a vu plus haut, a trouvé 

comme constantes : P F : — 59" . PE ; 145° sous 705 millimètres et 55" 

sous 1 5 millimètres. Il faut noter que ce chlorure, se décomposant légè­

rement à la distillation, sous la pression atmosphérique, Konowaloff n'a 

nu l'obtenir pur par rectification, puisqu'il n'a pas fait usage du vide; de 

là, probablement, la différence considérable entre le point d'ébullition 

donné par cet auteur et celui que donne Besson. À la température ordi­

naire, le chlorure de pyrosulfuryle se présente comme un liquide incolore, 

fumant à l 'air, de densité 1 ,872 à 0". Sa densité de vapeur, trouvée trop 

faible par Rose, Rosenstiehl et Ogier, est normale à 180" , d'après Kono­

waloff. Sa chaleur de formation, à l'état gazeux, à partir des éléments, 

est de 75 ,1 calories; sa.chaleur spécifique moyenne entre J 5 " et 150" est 

0 , 2 5 8 ; sa chaleur de vaporisation est de — 6 , 5 8 calories ( 0 3 5 ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Le chlorure de pyrosulfuryle se dis-

7 - ( 2 ) - 1 4 9 - I 8 7 t . — ( « « ) AKMSTIIOSG. ,7. prakl. Cliem. ( 2 ) - l - 2 4 4 - 1 8 7 0 . — ( « « ) SCIIUTZEMIEHCEH-
O. I I . 6 9 - 3 5 2 - 1 8 0 9 . — ( 0 5 ° ) PIUUIIOMME. II. Soc. Cliim. 1 4 - 5 8 5 - 1 8 7 0 . — {«») GBSTAVSOS. lier-
Chcm. Gcscll . 6 - 3 3 2 - 1 8 7 2 . — ( 0 S 4 ) ROSKXSTIEOI.. C. 11. 5 3 - 0 3 8 - 1 8 0 1 . — Biu.rrz c l 
HEBMAS!». B c r . Clicm. Gcscll . 1 6 - 4 8 3 - 1 8 8 5 . — ('»*.) KO.NO\V\I.OKK. C. n. 9 5 - 1 2 8 4 - 1 8 8 2 . ~ -
(«">) OGIEH. C. I I . 9 4 - 8 2 - 1 8 8 2 . — ( R A 0 ) DKCMANX et KOCIIUX. lier. Clicm. Gcscll . 1 6 - 4 7 9 - 1 8 8 3 · 
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CHLORHYDRINE SULFURFQUE. 4 0 1 

socic déjà faiblement à l'ébullition sous pression normale ( M s ) , et très^ 

fortement à haute température, en chlore, et en anhydrides sulfureux et 

sulfurique. L'eau l'hydrate sans violence, et donne la chlorhydrine 

sulfurique ( 6 3 3 ) qui fournit immédiatement, s'il y a excès de réactif, les 

acides sulfurique et chlorhydrique. 

Le soufre, le phosphore, l 'antimoine, se transforment en chlorures 

( 8 B S k ° s o ) , le mercure l'attaque, vers 60", en prenant son chlore et mettant 

en liberté les anhydrides sulfurique et sulfureux ( 6 4 B ) ; le trichlorure et le 

penlachlorurc de phosphore donnent de l'oxychlorure de phosphore et 

du gaz sulfureux (°") ; les chromâtes fournissent du chlorure de chro-

m y l e ( 0 3 7 ) ; l 'acide bromhydrique donne un mélange de brome, dfanhy-

dride sulfurique et sulfureux, de chlorhydrine sulfurique, d'acides 

sulfurique et chlorhydrique; l'acide iodhydrique réagit de même et 

fournit, en outre, du soufre et de l'hydrogène sulfuré; l'hydrogène sul­

furé réagit comme l'acide bromhydrique et fournit de plus, à chaud, du 

chlorure de soufre; enfin, l'hydrogène phosphore le réduit avec for­

mation de sulfure de phosphore S 3 ? 4 ! 6 ' 3 ) ; le chlorure de sélénium donne 

la réaction : 

S* O 5 Cl 1 - H Se CP = S 0» •+- CP + S 0 3 Se CP ( 6 B 8 ) . 

C H L O R H Y D R I N E S U L F U R I Q U E : Acide chlorosulfurique, acide Morhydrosulfureax. 

S 0 Ï 0 I I C I = S 0 S 1 I Cl = 118 ,52 (S : 27 ,51 ; 0 : i l ,20 ; Cl : 5 0 , 4 2 ; H : 0 , 8 7 ) . 

H i s t o r i q u e . — Ce corps dont l'étude a été faite surtout par Wil-

liainson ( m ) présentait, à cette époque, un grand intérêt théorique. Il était 

le premier exemple d'une combinaison chimique appartenant à la fois à 

deux types, le type eau et le type acide chlorhydrique, réunis ensemble 

par un radical diatomique II ; »· C A S / [ 0 De là le nom de chlor-

P r é p a r a t i o n . — Il suffit do saturer de gaz chlorhydrique sec, de 

l'acide sulfurique de Nordhausen à teneur aussi forte que possible en 

anhydride, placé dans une cornue ( 0 6 0 _ 6 l i ' ) . Lorsque le gaz n'est plus 

absorbé, on procède à la distillation, et l'on rectifie ensuite le produit 

passant vers 1 5 8 " . 

Si l'on veut obtenir un produit incolore, il faudra éviter que le liquide 

ou les' vapeurs ne viennent en contact avec les bouchons. Un appareil 

en verre rodé sera indispensable. 

M o d e s d e f o r m a t i o n . — On peut aussi obtenir la chlorhydrine 

sulfurique en faisant passer du gaz chlorhydrique sur un mélange d'an-

— I 0 5 ' ) RosEssTiEiii.. C. R . 5 3 - 6 5 8 - 1 8 6 1 . — CI.AUS.MZ. Ber . Chcm. Gesell. 1 1 - 2 0 1 0 - 1 8 7 8 . 

( M ) W'iuiAMsox. Broc . Roy. Soc. 7 - 1 1 - 1 8 5 6 . — ( O C O ) BECKURTZ et OTTO. B e r . Chem. 

Gesell. 5 - 9 2 5 - 1 8 7 2 ; 1 1 - 2 0 5 8 - 1 8 7 8 . — ( M 1 ) BEI IREN» . Ber . Chem. Gesell. 8 - 1 0 0 4 - 1 8 7 5 . — 

CHIMIE MINÉRALE. 2 6 

hydrines attribué aux combinaisons appartenant à ce type mixte. 
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hydridc phosphorique et d'acide sulfuriquc ( 6 6 s ) ; par l'action du chlore 

sur le gaz sulfureux humide, en présence de noir de platine chauffé au 

rouge ( 6 6 3 ) ; par l'action de l'acide sulfuriquc concentré sur l'oxytétrachlo-

rurc de soufre ( 6 6 t ) ; en faisant réagir sur l'acide sulfuriquc, le clîlore ou 

le chlorure de soufre C39), le trichlorure de phosphore ( 0 C 3 ) , le pcntachlo-

rurc de phosphore ( 6 3 9 à M 0 ) , l'oxychlorure de phosphore ( c * 7 ) . Le chlorure 

de sulfuryle fournit, avec une molécule d'eau ( ° 0 7 ) , ou une molécule 

d'acide sulfurique ( H ~) , la chlorhydrine sulfuriquc 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — La chlorhydrine sulfurique est un 

liquide incolore, d'odeur piquante, fumant à l 'air; sa densité est : 1 ,710 

à 18° et son point d'ébullition : 158° ,4 ( 6 n ) . Elle se dissocie au-dessus de 

son point d'ébullition; car, la densité de sa vapeur, qui est de 4 , 1 vers 

100° ( m ) , tombe à 2 , 2 7 entre 180° et 210° ( 6 6 ° à n 7 0 ) . Sa chaleur de for­

mation est, pour S0 3 -+- I IC1 de 4 , 1 4 calories; sa chaleur spécifique, 

entre 15 et 80" de 0 , 2 8 2 calories; sa chaleur latente de vaporisation 

d e — 12 ,8 calories ( 6 7 ° ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Nous avons vu que la chaleur dissocie 

la chlorhydrine sulfurique; la densité de vapeur, prise vers 200° , indique 

que la dissociation s'est effectuée suivant : S 0 3 1IC1 = S O 3 -1- II Cl ( 6 M ) ; si 

l'on élève encore la température, il se forme en outre du chlorure de 

sulfuryle et de l'acide sulfurique ( 6 T 1) et d'après Clausnizer f" ) , Beckurtz 

et Ot to ( C 7 ï ) , de l'anhydride sulfureux, de l'acide sulfurique et du chlore. 

Enfin, vers le rouge, on obtient un mélange de gaz sulfureux, de vapeur 

d'eau et de chlore ( f l 7 1 ) . La chlorhydrine sulfurique, chauffée en tube scellé 

à 180° , se scinde en chlorure de sulfuryle et acide sulfurique ( 6 7 *). Cette 

transformation, qui est presque totale à 2 1 0 " ( " 3 ) , a lieu déjà à 70° si la 

chlorhydrine est en présence d'agents catalytiques tels que le mercure, 

l'étain, l'antimoine ou leurs chlorures, les chlorures de platine, de 

cuivre, de soufre, d'iode, etc. ( ° 7 6 ) . L'eau agit violemment en donnant des 

acides sulfurique et eblorhydrique C39-6*7) ; l'hydrogène sulfuré l'attaque 

à la température ordinaire ( 6 7 7 ) avec formation de soufre, de chlorure de 

soufre et d'acide sulfuriquc; le soufre agit de même à chaud; il se 

dégage, en même temps, de l'acide eblorhydrique. Le phosphore blanc 

l'attaque vers 2 5 " ; la réaction devient même facilement explosive; avec 

le phosphore rouge, elle est plus facile à conduire, et ne se produit qu'à 

chaud; elle donne naissance aux acides phosphorique, sulfureux, sulfu-

^oo») MULLKR. lier. Cliem. Gescll. 6 - 2 2 7 - 1 8 7 3 . — f 0 0 3 ) B I I L T O X . J . eliem. Soc. ( 2 J - 7 - 1 8 3 - 1 8 6 9 . 

— («<») BILI.ITZ el IIELMAXN. Ber . Cliem. Gescll. 1 6 - G 0 2 - 1 8 8 3 . — ( « " ) GEUTHKR. Ber . Cliem. 

Gesell. 5 - 9 2 5 - 1 8 7 2 . — ( C M ) WILLIAMS. J . cliem. Soc. ( 2 ) - 7 - 5 0 4 - 1 8 0 9 . — (»»') Handbucli. ODI.WG'. 

1 - 1 7 1 . _ (0»8)BACMST.UIIÎ. An. Cliem. Pliarm. Lieb. 1 4 0 - 7 5 - 1 8 6 6 . — (<">9) HEUMANJ» otKOciii.iN. 
Ber . Cliem. Gesell. 1 6 - 6 0 2 - 1 8 8 3 . — ( M ° ) OGIER. C. R . 9 6 - 6 4 6 - 1 8 8 3 . — ( 6 7 1 ) R U F F . Ber . Cliem. 

Gescll. 3 4 - 3 5 0 9 - 1 9 0 1 . — ( 6 7 A ) CLAUSXIZER. Ber . Cliem. Gesell. 1 1 - 2 0 0 8 - 1 8 7 8 . — f » ) B E C K U R T Ï 

el OTTO. B e r . Cliem. Gesell. 5 - 9 2 5 - 1 8 7 2 . — ( 6 7 * ) BEHRESD. Ber . Cliem. Gesell. 8 - 1 0 0 4 - 1 8 7 5 . 

J . prakl. Chcm. ( 2 J - 1 5 - 2 5 . — ( 6 7 8 ) 0 . R C F F . Ber . cliem. Gesell. 3 4 - 3 5 0 9 - 1 9 0 1 . — ( 6 ' 8 ) WOHL 

e t R U F F . Palent-Blatt . Cl. 1 2 i 1 2 9 8 6 2 . — ( » " ) R R I X Z . An. Cliem. l'iiarm. Lieb. 2 2 3 - 3 7 1 - 1 8 8 5 . 
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riquo et chlorhydriquc, et à l'oxychlorure de phosphore. L'arsenic, l'anti­

moine, l'étain, fournissent les chlorures : AsCF, S b C l \ S n C P ; enfin le 

charbon s'oxyde à haute température, avec formation d'oxyde de carbone 

et d'acides cblorhydrique, sulfureux et carbonique ( 6 7 S ) . Le pentachlo-

rure de phosphore ( 0 , T ) , l'anhydride phosphorique ( 0 7 9 _ 6 8 ° ) fournissent tous 

deux du chlorure de pyrosuifuryle. Le sulfure de carbone réagit à 1 0 0 " 

sur la chlorhydrine suifurique en donnant de l'oxysulfure de carbone 

d'après la réaction : 

C S 2
 H - S 0 * II Cl = S O2 •+- II Cl - f - C 0 S H - S H · 

Paruii les sels minéraux, le chlorure de sodium réagit à basse tempé­

rature en donnant, avec départ d'acide chlorhydriquc, le sel de sodium 

Cl 
correspondant à la chlorhydrine : S 0 â \ 0 N a ^ ° S ^ ' ' e s u ^ a ' , e ^ e potassium 

fournit du pyrosulfate, avec dégagement de gaz chlorhydriquc C83) ; l'azo­

tate de sodium réagit avec formation de chlorure d'azolyle et de sulfate 

acide de sodium Az 0"JNa H - S 0 S 1 I Cl = Az O2 Cl •+- S O'IIiVa ( m ) ; l'azotate 

d'argent fournit du chlorure d'argent et de l'acide nitrosulfurique 

S 0 2 ( 0 I 1 ) (AzO J) ( 0 7 8 clf83). La chlorhydrine sulfurique réagit sur de nom­

breux composés organiques; en général, il y a départ d'acide cblorhy­

drique et formation de dérivés sulfonés, ce qui prouve que l'atome de 

chlore est directement relié à celui de soufre ( 0 8 6 à 6 8 ° ) . 

C H L O R U R E D E S U L F U R Y L E : (Acide chlaromlfurique) S O2 Cl2 = 154,96 ' 
( S ¡ 2 5 , 7 5 ; 0 : 2 5 , 7 1 ; C l : 5 2 , 5 3 ) . 

P r é p a r a t i o n . — On obtient très facilement le chlorure de sulfu-

ryle en faisant passer sur du camphre, placé dans un ballon, des courants 

simultanés de gaz sulfureux et de chlore bien secs. On aura soin de 

commencer par saturer le camphre de gaz sulfureux, puis de régler le 

passage des deux gaz de façon à ne jamais avoir de chlore en excès, pour 

éviter l'altération du camphre qui joue ici simplement le rôle de solvant. 

On refroidira le ballon pendant l'opération, puis on rectifiera le produit 

formé en prenant les portions bouillant vers 70°, 75". On peut, dans 

cette préparation, remplacer le camphre par de l'acide fonnique( 6 S 0 ) . 

M o d e s d e f o r m a t i o n . —Regnaul t ( 0 9 1 ) qui a découvert ce chlorure, 

l'obtenait en exposant à la lumière solaire le mélange des deux gaz; 

Melscns ( 6 9 î ) a observé que l'union du chlore et du gaz sulfureux était 

bien plus rapide en présence de l'acide acétique ou du charbon de bois . 

Behrend le prépare en chauffant, en vase clos, la chlorhydrine sulfurique 

— ( M ) HEUHAXN et Kôci iLW. B e r . Cliem. Gesell. 1 5 - 4 1 6 - 1 8 8 2 ; Z . Cliem. ( 2 ) - 7 - 1 4 9 - l 8 7 1 . — 

(,·"") B u i i r a et HEUMAXK. Ber . Cliem. Gesell. 1 6 - 4 8 2 - 1 8 8 5 . — ( 6 8 ° ) KOXOWALOFF. C . R . 9 6 -

1146-1883. — ( W ) DEWAR e t CRAXSTON. Z . Cliem. P l i . Math. 7 5 4 - 1 8 6 9 . — ( m ) MCU-EII . B e r . 

Chem. Gesell. 6 - 2 2 7 - 1 8 7 3 . — ( M 3 ) SCHIFF. An. Cliem. Pharm. Lieb. 1 2 6 - 1 6 7 - 1 8 6 3 . — 

f 6 8 5 ] TitoRFE. J . chem. S o c . 4 1 - 2 9 7 - 1 8 8 2 . — (<w>) MULLEH. Ber . Cliem. Gesell. 6 - 2 2 7 - 1 8 7 3 . 

• ~ 1 6 8 ' ) D E PuRGOto. B e r . Chem. Gesell. 6 - 5 0 2 - 1 8 7 3 . — t 6 8 8 ) CLAESSON. J . prakt. Chem. ( 2 ) -

1 9 - 2 3 1 - 1 8 7 9 . — ( 6 8 ° ) BACMSTARK. An. Ch. Pli. I.ieh. 1 4 0 - 7 5 - 1 8 6 6 . — ( C 9 ° ) SCHUITZE. J . 

prakt. Chem. 2 3 - 3 5 1 - 1 8 8 1 ; 2 4 - 1 6 8 - 1 8 8 1 . — ( « * ) IUm-AiiLT. An. Ch. Ph . 6 9 - 1 7 0 - 1 8 3 8 . — 
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à 180" pendant 14 heures environ ( 6 9 s ) . Enfin Gustavson (*") l'a obtenu 

en chauffant à 120" , on tube scellé, du chlorure de bore et de l'anhy­

dride sulfuricpic : 2 R CP 4 - 4 S 0 3 = 5 S 0 ! C l 1 4 - R s 0 5 . S 0 \ Michnclis H 

a prouvé que la réaction du penlachlorure de phosphore, sur l'anhy­

dride sulfuriquo, ou sur le sulfate de plomb, n'en fournit pas, malgré les 

indications de Will iamson( 0 9 6 ) , de Schiff( 6 ") et de Carius( 6 9 7 ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le chlorure de sulfuryle est un liquide 

incolore, fumant à l 'air. Sa densité à 0° est 1 , 7 0 1 5 ; à 10° : 1 , 6 8 8 8 ; à 

20° : 1 , 6 7 1 1 . Son point d'ébullition a été fixé à 69° ,2 ( « 9 7 " " ) ; d'après 

Rehrend 7 0 \ 5 ( ' w ) et Ogicr 69B,9H- Sa densité de vapeur, normale 

jusqu 'à 180°, diminue graduellement et indique, à 440" , une dissociation 

totale en chlore et gaz sulfureux( 7 M ) . La chaleur de formation du chlorure 

de sulfuryle à partir des éléments est de 8 2 , 5 4 calories ( 0 9 9 ) ; 8 9 , 7 8 ( 7 W ) ; 

à partir de l'anhydride sulfureux, elle est de 1 8 , 7 calories. Sa chaleur 

spécifique, prise entre 15° et 63" , est 0 , 2 5 5 , et sa chaleur latente de 

vaporisation est de 5 2 , 4 ' calories pour 1 gramme. La constante diélec­

trique est de 9 , 1 5 à 2 2 " ( 7 0 1 8 ) . Employé comme solvant, il agit comme 

ionisant 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . —L'eau décompose le chlorure de sulfuryle 

en fournissant d'abord la chlorhydrinc qui, par un excès d'eau, donne des 

acides sulfurique et chlorhydrique. Cette réaction, avec n I P O , dégage 

6 2 , 9 calories ( 7 0 1 ) . Raeyer et V i l l i gc r ( 7 0 1 5 ) ont observé que le chlorure de 

sulfuryle fournit, avec l'eau à 0", un hydrate cristallisé assez stable à 0" el 

se dissociant à la température qrdinaire en eau et chlorure de sulfuryle. 

Sa formule serait S (PCP, 1 5 I P O . Il ne réagit pas sur le bicarbonate de 

sodium, à froid. Carrara ( 7 0 1 *) n'a pu reproduire cet hydrate, et nie son 

existence, soit à l'état solide, soit à l'état dissous. L'hydrogène sulfuré 

réagit suivant les équations : S O' CP 4 - IP S = 2 H Cl 4 - S O l -t- S 

e t : S 0 Î C P 4 - 2 I P S = 2 1 P 0 4 - S ! C P 4 - S ; 

les acides broinhydrique et iodhydrique réagissent violemment, à froid, avec 

formation de brome ou d'iode et de gaz sulfureux ( 7 0 1 s ) . Le soufre attaque 

le chlorure de sulfuryle vers 2 0 0 ° ; mais, en présence de chlorure d'alumi­

nium, l'action a lieu à la température ordinaire, avec formation de proto- et 

de bichlorure de soufre. De même, l'iode en présence du chlorure d'alu­

minium le décompose facilement : SCPCP 4 - 21 = 2 (Cl 4 - S O 5 , e t : 

3 S 0 i C P 4 - 2 I = 2 I C P 4 - 5 S 0 4 ( 7 o u ) . 

Le phosphore amorphe, l 'arsenic et l'antimoine sont convertis en chlo-

( « » ) MELBENS. C . R . 76-92-1875. — J 6 9 3 ) BEIIREXD. l ier . Çhcra. Gesell. 8-1004-1875. — ( r « ) Gcs-
TAvson. B e r . Cliem. Gesell. 6-9-1873. — l 6 0 5 ) MICHAËM'S. Jcnaïsche Zcilsclirifl fur Medizin und 
Naturwisscnscliaflen 6-235 et 2 9 2 . — ( 0 9 6 ) WILMAXSOK. A U . Chcm. Pliarm. Lieb. 92-242-1851. 
— ( « » ) CARIUS. An. Chem. Pharra. Lieb. 106-291-1858. — ( « " M») PAWLESKI. Ber . Clu-m. Gesell. 
30-765-1897. — ( « » ) B E I I R E X » . i. prakt. Chem. (2)-lH-25-1877. — («*») O C I E R . C . I I . 94-82-
1 8 8 2 . — C°°) IIEUMASN et Kficnux. Ber . Chcm. Gesell. 16-002-1883. — (*> ' ) THOMSEX. Ber . Chcm. 
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VILLIOER. Ber . Chem. Gesell. 34-756-1901. — ( R O L ) ' *CARRARA. Atti. Realc Acad. Lincei Borna (5)-
8-1-190 Gazzet. ch. I tal . (l)-31-450-1901. — | 1 0 1 ) S B E S S O X . C . I I . 122-407-1896. — ( 1 0 I ) « R » K Ï . 
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rurps, avec départ de gaz sulfureux ; le trichlorurc de phosphore fournit 

du chlorure de thiouyle et de l'oxychlorure de phosphore; l'ammoniaque 

réagit, d'après Rose, avec formation de sel ammoniac et de sulfamate 

d'ammoniaque ('"*). Rcgnaul t ( 7 u s ) admet qu'il se forme de la sulfamide. 

Le chlorure de sulfuryle réagit sur les substances organiques presque 

toujours comme chlorurant. Il y a substitution d'un atome de chlore 

à un d'hydrogène qui part à l'état d'acide chlorhydrique, en même temps 

qu'il se forme de l'anhydride sulfureux. On en a breveté l'emploi pour 

la préparation des chlorures et des anhydrides d'acides avec les sels 

d'acides organiques, suivant l'équation : . 

2 R C 0 2 Na 4 - S G 2 CP = S O l Na 2 H - 2 R C 0 Cl 

ou 4 R C 0 2 Na 4 - S 0 2 CP = 2 (R C 0 ) ! 0 4 - S 0' 'Na 2 + 2 Na Cl ( 7 ° l ) . 

O X Y T É T R A C H L O R U R E D E S O U F R E : S O a ^ > o _ s c l 3 S 2 0 3 Cl4 = 25T>,92 

( S : 2 5 , 2 5 ; 0 : 1 8 , 9 0 ; Cl : 5 5 , 8 4 ) 

Ogier a décrit sous ce titre un composé auquel il a attribué la formule 

S 2 0 C P , et qu'il aurait obtenu par la réaction 2 S 0 CP - 4 - S 2 CP -t- CP = 

2 S 2 0 C l t ( 7 0 5 ) . L'étude de ce chlorure, reprise par Knoll ( 7 0 6 ) , a montré 

qu'il n'était qu'un mélange de chlorure de soufre, chlorure de thionyle.ct 

chlorure de sulfuryle. Nous étudierons ici le composé S 2 0 3 C P . 

P r é p a r a t i o n . — Ce composé a été d'abord signalé par Millon ( 7 0 7 ) 

et nommé chlorure de soufre cristallisé. On le prépare par la méthode de 

Miehaclis et Schifferdecker ( 7 0 8 ) en saturant de chlore, à — 1 8 ° , un mélange, 

de chlorure de soufre et de chlorhydrine sulfurique ; la liqueur se soli­

difie peu à peu: on la laisse revenir à la température ordinaire et chasse ' 

l'excès do chlore par un courant de gaz carbonique. 

P r o p r i é t é s . — A l'état pur, c'est une masse incolore, cristalline, 

fusible à 57° , facilement décomposée par la chaleur d'après la réaction : 

4 S 2 0 3 CP = S 2 0 3 CP 4 - 5 SO CP 4 - 4 Cl 4 - S 0 2 (° 3 3) ; il suffit même de l'aban­

donner à elle-même, à la température ordinaire, pour la voir se décom­

poser lentement en chlorure de thionyle et chlorure de sulfuryle ( 6 3 3 ) . 

L'eau décompose facilement l'oxytétrachlorure de soufre; si ce dernier 

reste en excès, on obtient d'abord la réaction : 

S ! 0 3 C P 4 - l P 0 = S 2 0*CP 4 - 2 I I C l , 

puis 2 S 2 0 4 CP = S 2 O 3 CP 4 - S 0 CP 4 - S O 2 . 

Avec beaucoup d'eau, il y a décomposition de ces chlorures avec for­

mation des acides correspondants, sulfurique, sulfureux et chlorhydrique. 

L'acide sulfurique concentré réagit énergiqueinent avec formation de 

chlorhydrine sulfurique; le sulfure de carbone réagit suivant l'équation : 

7 S ' b r , C l T 4 - 5 C S 2 = 5 C O C P 4 - 2 C 0 4 - 6 S O S 4 - 7 S 2 C P 4 - 4 S O C P . 

Ber.Clicm. Gcsell. 3 4 - 1 7 4 9 - 1 9 0 1 . — ( 7 0 ! ) R O S E . An. Ch. Ph. VOGG. 3 3 - 2 5 5 - 1 8 5 4 ; 4 2 - 4 1 5 - 1 8 3 7 ; 

6 1 - 5 9 7 - 1 8 4 4 . — ( ™ 3 ) R M I K A C I T . An. Ch. Pli. 6 9 - 1 7 0 - 1 8 3 8 . — p o t ) V c r e i n fiir cliemisehe Ind. 

l ' r a n k i u r t . Patcnt-Blatt . N. 6 3 5 9 3 . — ( " * ) OGIEU. C. R . 9 4 - 4 4 6 - 1 8 8 2 . — ( * » ) KXOLL. B c r . 

Chcm. Gesell. 3 1 - 2 1 8 3 - 1 8 9 8 . — ( * " ) MILLOS. C. R . 6 - 2 0 7 - 1 8 5 8 . — ( 7 0 8 ) MICIIAELIS et SCIHF-
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B R O M U R E D E T H I O N Y L E SOBr 2 = 207,98 ( S : 1 5 , 4 1 ; 0 : 7 , 0 9 ; B r : 7 6 , 9 0 ) 

Prépara t ion . — On l'obtient par l'action du bromure de sodium 

sur le chlorure de thionyle (™) ; il se forme aussi, mélangé de chlorobro-

mure de thionyle, par l'action du gaz bromhydriquc sur le chlorure de 

thionyle ( "" ) , ou par l'action du bromure d'aluminium sur ce même chlo­

rure ( ' " ) . 

Propr ié tés . — Le bromure de thionyle est un liquide jaune orangé, 

de densité : 2 , 0 1 à 0 ° ; point de fusion : — 5 0 ° ; point d'ébullition : 68" 

sous 4 0 " ' m ( 7 " ) . Chauffé à 150° en tube scellé, il se décompose suivant 

l'équation : 

4 S 0 Br 2 = 2 S 0 2 + 6 Br + S 2 B r 2 . 

Le mercure lui enlève son brome, avec formation de soufre et de gaz 

sulfureux. 

C H L O R O B R O M U R E D E T H I O N Y L E SO Cl br = 105,47 
( S : 19,01 ; 0 : 9 , 7 8 ; C l : 2 1 , 6 8 ; B r : 48 ,91 ) 

Prépara t ion . — On l'obtient, suivant Bcsson ( 7 1°), par l'action du 

gaz bromhydriquc sur le chlorure de thionyle, en même temps que du 

bromure de thionyle; les deux produits sont ensuite séparés par distilla­

tion fractionnée. 

Propr ié tés . — Le cblorobromure de thionyle est un liquide jaune 

clair, de densité : 2 , 5 1 à 0°. Point d'ébullition : 1 1 5 ° ; il subit par ébul-

lition une légère décomposition. Instable déjà à la température ordinaire, il 

se décompose totalement lorsqu'on le chauffe en tube scellé, et fournit alors : 

8 S O C l B r = 4 S O C P - r - 6 B r - + - S 2 B r 5 + 2 S 0 2 . 

L'eau le décompose rapidement en acides sulfureux, chlorbydrique et 

bromhydriquc; le mercure l'attaque, s'empare du brome et fournit du 

chlorure de thionyle, du gaz sulfureux et du soufre. 

V , A U G E U , 

Chef do Travaux 

à l ' inslilut de chimie appliquée 

de l'Université de Paris. 

FERDECKEit. An. Chein. Pharm. hieh. 1 7 0 - 2 2 - 1 8 7 5 . — ( * » ) IUHTOG et SIMS. Chem. N. 6 7 - 8 2 -

1895 . — ( " O ) BESSOX. C. R . 1 2 2 - 5 2 0 - 1 8 9 6 . — ( ' » ) BESSON. C. R . 1 2 3 - 8 8 4 - 1 8 9 6 . 
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INDUSTRIE DE L'ACIDE SULFURIQUE 

L'acide sulfurique existe, dans la nature, combiné avec des oxydes mé­

talliques tels que la chaux, la baryte, la strontianc, le fer, le plomb, etc . 

Il -est rare qu'on le trouve à l'état de liberté dissous dans l 'eau. Cepen­

dant, certaines rivières en renferment. Boussingault a signalé un torrent 

des Cordillères qui charrie 17 millions de kilogrammes d'acide sulfu­

rique par an. 

.La production 'annuelle de l'acide sulfurique, qui s'accroît chaque 

jour , doit dépasser actuellement' 2 millions de tonnes pour l'Europe seu­

lement. 

D'après ilascnclaver, l'Allemagne produisait, en 1 8 9 7 , 8 4 5 5 8 2 tonnes 

d'acide à 0 6 " . 

La France atteint à peu près le même chiffre, mais il est relatif à de 

l'acide moins concentré, sans doute à cause de l'industrie des superphos­

phates qui en absorbe de grandes quantités. 

H i s t o r i q u e . — On trouve l'acide sulfurique mentionné au V I I I b siècle 

par l'arabe Gober qui parle d'un spiritus que l'on peut dégager de l'alun 

et qui est capable de dissoudre les métaux. 

Basile Valentin, en 1 2 5 0 , indique, dans son livre intitulé VApocalypse 
chimique, une préparation consistant à traiter le sulfate de fer par le 

sable, et, dans le char triomphal de l'antimoine, il montre que la com­

bustion du soufre, mêlé de salpêtre, donne naissance à un produit possé­

dant les propriétés de l'acide sulfurique. 11 obtenait, dans les deux cas, le 

même composé, ce qui fut démontré par Libavius en 1 5 9 5 . La première 

préparation industrielle date de 16GG; elle a été réalisée par Lemery et 

Lcfèvre. Ils se servaient également du salpêtre. 

L'invention des chambres de plomb est due à Roebuck, de Birmin­

gham ( 1 7 4 6 ) . Le prix de revient de l'acide, préparé en 1 7 9 6 , dans les 

usines de Glasgow, était de 8 0 0 francs la tonne, et le prix de vente de 

1 5 2 0 francs. 

Vers la même époque ( 1 7 7 4 ) , De la Follic imagina d'introduire la 

vapeur d'eau dans les chambres de plomb et, en 1 7 9 3 , Clément et Dé-

sormes montrèrent que l'oxydation du gaz sulfureux a lieu, pour les 9 / 1 0 , 

aux dépens de l 'air, et que les composés du nitre ne servent que d'inter­

médiaires. C'était là, au point de vue théorique, la première découverte 

importante sur ce sujet. 

Michel Perret, en 1 8 3 7 , est parvenu à remplacer la combustion du 

soufre par celle des pyrites de fer pour produire le gaz sulfureux, réali­

té. CHABRIÉ.i 
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sant, par là, une véritable révolution économique dans l'industrie qui nous 
occupe. 

En 1 8 5 5 , Gay-Lussac a établi à Chauny, dans la belle soudière de la 
Société de Saint-Gobain, la fameuse tour qui porte son nom et qui fonc­
tionne, encore aujourd'hui, avec l'aide d'autres tours semblables disposées 
à côté d'elle. Le système de condensation de l'acide le long des chambres 
de plomb, qui permet de suivre la marche de la fabrication, est dû à 
Scheurer-Kcstner, qui l'établit dans son usine de Thann (Alsace). 

C'est en 1 8 0 1 que Glover a fait construire à Newcastlc sa tour de con­
centration dont nous verrons l'usage plus loin. 

Enfin, dans les vingt-cinq dernières années écoulées, de nombreux 
perfectionnements ont été imaginés. L'industrie de l'acide sulfurique 
est peut-être sur le point d'être transformée complètement. Nous étudie­
rons les innovations de la période contemporaine, en décrivant les diverses 
parties de la fabrication. (Voir Lungo, édition française, Masson et C l c . ) 

F A B R I C A T I O N D E L ' A C I D E S U L F U R I Q U E H Y D R A T É O R D I N A I R E 

L'acide sulfurique se prépare en oxydant le gaz sulfureux produit par 

la combustion du soufre ou surtout des pyrites au moyen des oxydes 

supérieurs de l'azote qui sont réduits, mais que l'air ramène facilement 

à l'état d'oxydes supérieurs. 

On peut aussi oxyder le gaz sulfureux, par l 'air, en présence d'amiante 

platinée ou de tout autre corps capable de condenser les gaz. 

En fait, c'est toujours l'oxygène de l'air qui est fixé sur le gaz sulfureux, 

mais l'agent, qui provoque la combinaison, est un réactif chimique dans 

le premier cas, et un réactif physique dans le second. 

Comme la plus grande quantité d'acide sulfurique ordinaire, c'est-à-

dire ne contenant pas d'anhydride, est encore préparée par l'action des 

composés nitrés, nous exposerons d'abord sous le nom de fabrication de 

l'acide ordinaire le procédé classique des chambres de plomb, puis, dans 

une autre partie de ce chapitre, nous traiterons de la fabrication de 

l'anhydride sulfurique et des acides renfermant de l'anhydride en insistant, 

spécialement, sur les procédés modernes qui ont permis de combiner, 

par action de contact, l'anhydride sulfureux avec l'oxygène de l 'air. 

En réalité, l'on peut préparer de l'acide hydraté en mouillant de l'an-, 

hydride ou un acide riche en anhydride, mais il est clair que, dans l 'ex­

posé, il sera préférable d'examiner successivement les deux méthodes 

connues sous le nom de procédé des chambres de plomb et de procédé 
de contact. 

M a t i è r e s p r e m i è r e s e m p l o y é e s p o u r f a b r i q u e r l ' a c i d e 
s u l f u r i q u e d a n s l e s c h a m b r e s d e p l o m b . — 1° S O C F I I E . — 
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Nous ne rappellerons pas les méthodes d'extraction du soufre usitées en 

Italie sous le nom de procédé des calcarones (voy. p. 5 5 5 ) ; qu'il 

suffise d'attirer l'attention sur l'action nuisible du sulfate de chaux dans 

cette opération à cause de la propriété du soufre de donner, avec ce sel, 

du gaz sulfureux qui s'échappe et du sulfure de calcium. C'est ce qui a 

donné naissance à l'expression « le gypse mange le soufre » . 

Dans la Romagne on a longtemps distillé le minerai dans des fours 

(calcarelles) qui ont été transformés en cylindres de fer à Swoscowice, 

en Galicie, où se trouve un dépôt de soufre qui avait 25 kilomètres carrés. 

Aujourd'hui, on divise le minerai en roche et en menu. La roche est 

extraite par fusion, en la soumettant à une température de 140-150" , au 

moyen de vapeur d'eau, et le soufre du menu en est retiré, par épuisement 

au moyen du sulfure de carbone. 

On trouve du soufre en Amérique (district de Humboldt), au Chili (ù 

Chillan), en Islande, en France (à Florac et près d'Apt). Les gisements 

naturels sont loin d'être tous exploités. 

En Bohême, le soufre est obtenu par distillation des pyrites dans des 

cylindres de terre. Chaque four contient 7 rangées de 5 cornues. Le 

résidu de la distillation est un sulfure, répondant assez bien à la formule 

F e ' S 8 qu'on transforme en sulfate par oxydation à l 'air, et qu'on sépare, 

par lavage, des matières insolubles qui l'accompagnent. 

11 est important de ne pas soumettre à la distillation des pyrites 

contenant des sulfates ou do l 'eau, ce qui produirait de l'acide sul-

furique. 

2° P Y R I T E . — La pyrite de fer est ou blanche ou jaune. La pyrite 

blanche, cristallisée en prismes rbomboïdaux droits, s'eftleurit; la pyrite 

jaune, cubique, ne présente pas cette propriété. La pyrite cuivreuse 

F e C u S ' , clinorhombique, accompagne souvent la pyrite jaune. 

Si le prix du soufre diminuait assez, on pourrait avoir intérêt à pré­

férer le soufre à la pyrite pour la production du gaz sulfureux, destiné à 

la préparation de l'acide sulfurique. Seule, la pyrite cuivreuse trouverait 

encore son emploi à cause du cuivre qu'on peut extraire du résidu de 

son grillage. 

On a commencé à remplacer le soufre par la pyrite dans l'industrie 

de l'acide sulfurique lorsque la maison ï a i x et C l e , de Marseille, eut 

obtenu, en 1 8 5 8 , le monopole de l'exportation du soufre du royaume 

de Naples, et qu'elle en eut profité pour tripler le prix de vente de cet 

élément. 

. Ce fut l'origine de l 'immense service rendu par Michel Perret qui fut, le 

premier, à montrer que la pyrite pouvait remplacer le soufre dans l'in­

dustrie qui nous occupe. 11 fut rapidement suivi et déjà, en 1 8 6 7 , l'An­

gleterre ne consommait que 20 0 0 0 tonnes de soufre natif alors que la 

totalité du soufre, employé par elle, s'élevait à 1 7 0 0 0 0 tonnes. Elle-

empruntait déjà 1 5 0 0 0 0 tonnes de soufre aux pyrites. 

L'Amérique brûle encore le soufre de Sicile et do quelques États arné-
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ricains. L'Angleterre traite les pyrites cuivreuses de l'Espagne, du Por­

tugal et de la Norvège. La France et l'Allemagne employent leurs pyrites 

indigènes non cuivreuses. 

L'analyse d'une pyrite de Vedrin, près Namur, faite par Girard et Marin, 

a donné : 

S : 5 0 , 0 0 ; Fe : 413,61; Zn: 1 , 7 5 ; A s : traces; gangue insoluble dans 

les acides : 2 , 8 5 ; C 0 3 C a : 1 , 6 4 ; 0 : 0 , 1 8 ; I P O : 0 , 1 0 . 

L'analyse d'une pyrite du filon cuivreux de Saint-Bel a donné : 

S : 3 7 , 8 9 ; Fe : 2 9 , 9 2 ; C u : 4 , 6 1 ; Z n : 6 , 3 6 ; partie insoluble dans 

les acides : 2 1 , 2 5 ; As : 0 , 0 6 ; IPO : 0 , 0 9 . 

(Voy. aussi Lunge, Fabrication de la soude, t. I, p. 6 8 - 7 9 , Paris, 

Masson, 1 8 7 9 . ) 

L'analyse des pyrites peut être faite par la méthode de Frcsenius. Il est 

à remarquer que la valeur relative de deux échantillons de pyrite s'évalue 

par le rapport des quantités de soufre qui brûle dans leur combustion. 

Ainsi, une pyrite contenant 4 5 pour 1 0 0 de soufre qui est telle qu'elle ne 

livre à la combustion que 4 0 pour 1 0 0 de soufre, et qui en conserve 

5 pour 1 0 0 dans son résidu grillé, sera considérée comme n'en possédant 

que 4 0 pour 1 0 0 . Une autre, qui en contiendra 3 5 pour 1 0 0 et qui gar­

dera aussi 5 pour 1 0 0 dans la partie fixe, sera bonne pour 5 0 pour 1 0 0 . 

Alors le rapport des valeurs de ces deux minerais ne sera pas ^ > mais 

Il y a lieu aussi de tenir compte des impuretés qui, sauf le cuivre 

(et encore à la condition qu'il soit dans une proportion supérieure 

à 1 pour 1 0 0 ) , sont toutes nuisibles. 

> Le zinc et le plomb forment des sulfates difficiles à décomposer; le 

calcaire se transforme en sulfate de chaux, ce qui cause une perte de 

soufre ; la fluorine donne de l'acide fluorhydrique qui attaque la maçon­

nerie des fours et un peu le plomb des chambres ; l 'arsenic se sublime en 

masses qui obstruent les tuyaux de dégagement; il souille l'acide et 

nécessite une jnirification onéreuse. 

Lorsque les pyrites sont longtemps exposées à l 'air ou à la pluie, elles 

donnent du sulfate de 1er qui, à la calcination, dégage de l'acide sulfu-

rique qui attaque les fours. Les fours à pyrite sont plus coûteux que les 

fours à soufre. Le poids de .la matière première à transporter est plus 

grand dans le cas de la pyrite. On a prétendu, de plus, que les chambres 

de plomb duraient trois fois plus longtemps lorsque le gaz sulfureux 

provenait de la combustion du soufre : il semble que cela est fort exa­

géré. Cependant, certaines usines trouvent leur compte à brûler du soufre 

dont le prix a diminué depuis que le soufrage des vignes a fait baisser 

sa valeur. 

5" A U T R E S M I S E R A I S D E S O U F R E . — 1° Blende. — Une blende, contenant 

2 5 pour 1 0 0 de soufre, en fournit 18 pour 1 0 0 , transformable en gaz sul­

fureux. Mais il y a lieu d'examiner la teneur dos blendes en fluor, cet 
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élément donnant de l'acide fiuorhydrique qui nuit beaucoup au matériel 

utilisé pour la fabrication de l'acide sulfur ique( ' ) . 

2° Galène. — On ne peut songer à se servir de la galène pure qui ne 

renferme que 15^,4 pour 100 de soufre et donne, par le grillage, du sul­

fate de plomb qui pour dégager du gaz sulfureux exige une température 

très élevée. Mais certaines galènes impures, renfermant 16 à 17 pour 1 0 0 

de plomb seulement, peuvent être employées (Bode). En général, un 

mélange de sulfures naturels n'est utilisable que s'il contient 25 pour 1 0 0 

do soufre au moins, pour l'usage qui nous intéresse ic i . Le minerai du 

filon cuivreux de Saint-Bel peut être traité. 

5" Malles de plomb et de cuivre. — On a pu, dans le Mansfeld, à 

l'aide d'un four spécial (modèle de Gerstenhoefer), utiliser des mattes 

cuivreuses contenant 2 8 pour 1 0 0 de fer, 5 5 pour 1 0 0 de cuivre et 2 8 

pour 1 0 0 de soufre. 

AFreiberg et dans le Ilarz, on emploie des mattes de plomb qui donnent 

des gaz dans lesquels l'anhydride sulfureux entre pour 4 à 5 pour 1 0 0 

et peuvent être envoyés dans les chambres de plomb pour servir à faire 

de l'acide sulfurique. 

4° Soufre des usines à gaz d'éclairage. — La houille contient de la 

pyrite de fer qui engendre de l'hydrogène sulfuré ; on absorbe ce gaz, 

par un mélange de sciure de bois et d'hydrate de fer. 

F e ! ( 0 I I ) 0 + 5 I I 2 S = 2 Fe S H - S H - 6 I I 2 O. 

La masse, exposée à l 'air, devient : 

2 Fc S H - 5 0 -+- 5 I I 2 O = F e 2

 vO I I ) 5 -+- 2 S 

et l'on obtient ainsi un excellent minerai de soufre artificiel utilisé à 

Liesing près de Vienne, à Berlin et à Aubervilliers (usine de la C i 0 de 

Saint-Gobain). 

5" Enfin, la compagnie de Saint-Gobain a pris, le 2 8 février 1 8 7 4 , un 

brevet (n° 1 0 2 5 7 7 ) dont le but était d'employer le soufre du sulfate de 

soude sacrifié dans la fabrication des glaces. 

Ce sulfate de soude, chauffé avec de la silice et du charbon, donnait.un 

mélange de gaz sulfureux et d'oxyde de carbone. D'après l'équation de la 

réaction, les proportions des deux gaz seraient à peu près égales et il 

semble- que, si la pratique confirmait la théorie, un pareil mélange ne 

serait pas utilisable pour être transformé en acide sulfurique. 

6" N I T I U T E D E S O U D E ou N iT i tK D U Cinu. — Le nitrate de soude, qui sert 

à préparer l'acide azotique employé comme oxydant du gaz sulfureux 

dans la préparation de l'acide sulfurique, vient des gisements découverts 

en 1821 par Mariano de Rivero près du port péruvien d'Yquique. 

Les nitrières sont à 1 0 0 0 mètres d'altitude. La couche supérieure 

appelée costra contient moins de 2 0 pour 1 0 0 de nitrate, mêlé à des 

feldspaths et à des phosphates; elle a l m , 5 0 à 2 mètres d'épaisseur. 

La couche sous-jacente, caliche, est très dure; elle renferme 4 0 à 

( ' ) P B O S T . Chem. Zcit. ( I ) - 1 2 - 2 5 - 1 9 0 2 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



75 pour 100 de nitrate, et un peu d'iode à l'état d'iodate. Une analyse du 

caliche blanc duc à Machattie a donné : 

Nitrate de soude " 7 0 , 0 2 
lodalc de soude 1 , 9 0 
Chlorure de sodium 2 2 , 5 9 
Sulfale de soude 1 ,80 
Sulfate de magnésie 0 , 5 1 
Sulfate de chaux 0 , 8 7 
Matières insolubles 0 , 9 2 
Eau 0 , 9 9 

1 0 0 , 0 0 

Le minerai est lessivé et les eaux mères sont conservées pour l'extrac­

tion de l'iode. Le minerai Javé est envoyé aux usines. L'analyse d'un 

échantillon plutôt médiocre fait par ï l . Wagner a donné : 

iSitrate de soude 94 ,03 

le reste était surtout formé de chlorures de potassium, de sodium et de 

magnésium. 

Les sacs sont vidés à l 'usine. Les sacs vides retiennent des chlorures 

qu'on peut extraire de leur tissu par lavages, et que l'on fait cristalliser. 

Le sac lavé, puis séché, est vendu aux fabricants de papier. 

On a retiré environ 8 0 0 grammes de nitrate par sac. Au Chili, en Boli­

vie, il y a des gisements moins importants et inoins bien exploités. Le 12 

juillet 1 8 7 3 le gouvernement du Pérou a monopolisé, entre ses mains, 

l'exploitation du nitrate et a réduit l'exportation à 2 2 5 0 0 0 tonnes par 

an, ce qui a provoqué une hausse de prix. 

On sait que, depuis, le Chili, après une guerre victorieuse contre le 

Pérou, s'est emparé des nitrières péruviennes, dont le hépéfice annuel est 

à peu près employé à l'entretien d'une flotte de guerre, qui assure au 

Chili une situation très forte dans les eaux de l'océan Pacifique. 

Nous ne traiterons pas ici de la fabrication de l'acide nitrique (voy. 

article Azote). 

D e s c r i p t i o n s c h é m a t i q u e d e l a f a b r i c a t i o n d e l ' a c i d e 
s u l f u r i q u e p a r l a m é t h o d e d e s c h a m b r e s d e p l o m b . — Le 

gaz sulfureux, produit dans les fours de grillage^ arrive mêlé d'air dans la 

première des trois chambres de plomb après avoir traversé un appareil 

appelé tour de Glover dont nous verrons l 'usage. Dans les chambres de 

plomb, le gaz sulfureux rencontre de l'acide azotique et de la vapeur 

d'eau qui le transforment en acide sulfurique. L'excès d'air et les composés 

nitreux volatils, résultant de ces réactions, sortent de la troisième chambre 

de plomb et traversent de bas en haut la tour de Gay-Lussac dans laquelle 

ils sont mis en contact avec de l'acide sulfurique purifié qui dissout les 

produits nitreux. Cet acide sulfurique, chargé de produits nitreux, est 

renvoyé dans la tour de Glover qui, comme nous l'avons dit, est traversée 

parle gaz sulfureux venant des fours, gaz qui réduit les produits nitreux 

en donnant du bioxyde d'azote qu'il entraîne avec lui dans les chambres de 
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plomb. Donc, l'effet combine des tours de Gay-Lussao et de Glovcr est de 

restituer aux chambres de plomb l'azote apporté par l'acide nitrique 

qu'on y a introduit. Théoriquement, on n'aurait qu'à faire un premier 

apport d'acide azotique, il serait ensuite inutile d'en ajouter puisque son 

azote repasserait continuellement dans la fabrication et que l'oxygène 

serait fourni par l'introduction de l 'air. 

On voit aussi que la tour de Glovcr, recevant des fours du gaz sulfu­

reux sec et chaud, agira encore sur l'acide sulfurique nitreux qui lui 

vient de la tour de Gay-Lussac en le concentrant puisque son eau sera 

entraînée par le gaz sulfureux en même temps que le bioxyde d'azote 

Donc, l'acide sulfurique, qui sera condensé à la partie inférieure du 

Glovcr, sera dénitré et déjà assez concentré. 

C'est cet acide qui sera ensuite envoyé, pour une part, aux appareils do 

purification et de concentration pour être vendu, et, pour une autre part, 

à la tour de Gay-Lussac pour dissoudre les gaz nitreux à leur sortie des 

chambres de plomb. 

L'acide sulfurique des chambres de plomb est écoulé directement au 

dehors, ou, mieux, est monté en haut de la tour de Glovcr et la traverse du 

haut en bas, ce qui le concentre et le prive des composés nitreux qu'il a 

pu dissoudre dans les chambres. 

Le croquis suivant permet de suivre l'explication qui vient d'être 

donnée et facilitera les descriptions que nous allons indiquer. 

Arrivée de 1 %aa - Arrivée 4e l'acide nitrique 

Z 

Kg- i . 
A. Tour tic Glovcr. — B . T W r de Gay-Lussac. — C, C , C . Chambres de plomb. — D. Che­

minée.,—' E . l'ours à pyrites. ». Gaz sulfureux. 1-> Acide sulfurique n i t reux.— 

—0->- Acide sulfuriipio des chambres. — jja» > Acide sulfurique dénitré. — Z. Monte-acide 
(depuis le sol jusqu'en haut de la tour de Gay-Lussac). 

É t u d e d e s g a z d e s f o u r s . — Pour qu'il y ait tirage dans une 

cheminée, il faut que la densité des gaz qu'on y envoie soit inférieure à 

celle de l'air ambiant. Il est facile de calculer la densité des gaz qui 

s'échappent des fours dans lesquels on brûle du soufre. Nous parlerons 
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ensuite du cas plus fréquent correspondant à la combustion des pyrites. 

Lorsque du soufre brûle pour donner du gaz sulfureux, il absorbe un 

volume d'oxygène égal au volume de gaz sulfureux produit. Lorsque l'on 

veut envoyer, avec le gaz sulfureux, la quantité d'oxygène qui sera néces­

saire à sa transformation ultérieure en acide sulfurique, on est conduit à 

ajouter une masse d'oxygène égale à la moitié de celle qui a servi à trans­

former le soufre en gaz sulfureux. En outre, l 'expérience apprend qu'il 

faut 5 , 1 8 pour 1 0 0 de plus d'oxygène que ne l'indique la tbéoric. Enfin, 

puisqu'il s'agit de l'oxygène de l 'air, il faut tenir compte du volume de 

l'azote que l'on se trouve dans la nécessité d'entraîner dans le mélange 

gazeux. 

Ces considérations montrent qu'il est facile de calculer la composition 

du mélange gazeux qui sort des l'ours. Un litre de ce mélange renferme : 

S U 1 : 0 ' , 1125 correspondant a 0« r , 5226 
0 : 0 ' , 0 9 7 7 — 0«' ,1597 

Az : 0 ' ,7900 — 0« ' ,9934 

Le poids du litre de ce mélange, à 0°, et sous 700" , est de I g r , 4 5 4 7 . 

Comme, en réalité, ces gaz sont à une température supérieure à 100° , 

le poids du litre devient seulement l 8 r , 0 0 4 7 . Or, le poids du litre d'air 

est de 1 , 2 0 4 9 à 20° ou de 1 e r , 1 4 6 5 si la température extérieure atteint 55° . 

Donc, le tirage sera toujours assuré. 

La présence de la vapeur d'eau, dans les gaz des fours, diminuera 

encore la densité de la masse gazeuse et no fera qu'activer le tirage. 

L'appel d'air sera d'autant plus grand que la cheminée est plus élevée, 

c'est pourquoi l'on fait arriver les gaz à la partie supérieure des chambres 

et non en bas. 

Considérons maintenant le volume de l'air nécessaire pour brûler un 

poids déterminé de soufre. Puisque nous savons que, dans l s r , 4 5 4 7 de 

gaz des foyers, il y a 0 g r , 5 2 2 6 de gaz sulfureux contenant 0»' r, 1 6 1 5 de 

soufre, nous avons tous les éléments pour connaître le poids d'air indis­

pensable à la combustion de I kg de soufre. Le calcul montre qu'il faut 

6 1 9 9 litres d'air sec à 0°, ou 6 6 5 4 litres d'air sec à 20° , ou 0 8 0 9 litres 

d'air humide à 2 0 ° , toujours sous 760 mm. Comme un poids déterminé 

de l'air correspond à un volume d'autant plus grand que la température 

est plus élevée, ou la pression barométrique plus basse, il en résulte que 

le volume d'air varie d'une fabrique à l'autre, avec le climat et l'altitude 

de l 'usine. 

Il est donc très important de régler la quantité d'air qui pénètre dans 

les appareils. Pour cela, on dispose do deux registres au moins. Le pre­

mier règle l 'entrée de l 'air sous la grille des fours, l'autre est placé à 

la sortie des gaz> (tuyau d'échappement). Analysons leurs effets. Si le 

registre de sortie est trop fermé, la pression s'élève dans les chambres, 

puis dans les fours ; le tirage diminue · On a trop de gaz sulfureux et pas 

assez d'air dans les chambres. 

Si le registre de sortie est trop ouvert, il en résulte une diminution de 
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pression dans les chambres; l'air y pénètre par les fissures et devient 

trop abondant par rapport au gaz sulfureux. 

Si le registre d'entrée du four est trop ouvert, il y a trop d'air appelé 

et la pression augmente dans les chambres; la pression y serait trop 

Fig. 2 . 

faible et l'acide sulfureux trop abondant, s'il n'était pas assez largement 

ouvert. 

En général, la surface de l'ouverture du registre de sortie doit êlre 

environ égale aux 2/5 de celle du registre d'entrée. 

Examinons ce qui se passe lorsque l'on brûle des pyrites au lieu de 

Fig. 0 . 

soufre, en supposant la. pyrite formée de 4 0 , 6 6 pour 1 0 0 de fer et de; 

5 3 , 3 4 pour 1 0 0 de soufre. 

La théorie est exprimée par l'équation : 

2 F c S î + l l . 0 = F e î 0 3 H - 4 S O î , 

ce qui nous montre tout de suite qu'il faudra plus d'air que dans le cas 

du soufre, l'oxyde de fer prenant une partie de l'oxygène. Aussi, en fai­

sant les calculs et en tenant compte de ce que l'expérience a prouvé que 

cet excès d'oxygène nécessaire doit être de 0 , 4 pour 100 au lieu de 
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On constate, de plus, que le poids du litre du mélange gazeux est plus 

faible dans le second cas ( 1 , 4 1 2 2 au lieu de 1 , 4 5 4 7 ) . Donc, le tirage se 

fera mieux dans les fours à pyrite que dans les fours à soufre ; c'est un 

avantage. Mais, le volume des gaz, correspondant à la combustion d'un 

poids déterminé de soufre, devra être plus grand dans la proportion 

d'environ un tiers, ce qui conduira à augmenter le volume des chambres 

de plomb ; c'est un inconvénient. La meilleure composition des gaz a été 

indiquée par Gcrstcnhofcr; elle correspond à 1 0 , 6 5 pour 1 0 0 de gaz 

Kig. 0 . 

sulfureux et 1 0 , 5 5 pour 100 d'oxygène dans le cas du soufre et de 

8 , 8 0 pour 100 de gaz sulfureux et 9 , 0 0 pour 1 0 0 d'oxygène dans le cas 

des pyrites. 

Nous ne traiterons pas des méthodes analytiques, employées pour déter­

miner quantitativement les proportions de ces gaz; mais nous indi­

querons les principaux fours de grillage qui ont servi et servent souvent 

encore dans les fabriques d'acide sulfurique. 

Pour brûler le soufre, on a employé le four llarrison-Blair qui a donné 

de très bons résultats (fig. 2 et 5 ) . 

Le soufre, volatilisé et brûlé en À, donne des gaz qui passent dans les 

compartiments E E E , puis circulent à l'étage supérieur, où ils rencontrent 

des marmites renfermant des nitrates. Les gaz sulfureux et nitreux se 

rendent ensuite dans la cheminée I. 

Le four Ollivier et Perret (fig. 4 ) est un four à pyrites qui permet de 
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brûler la roche et le lin. On brûle la roche en bas et le fin sur les étages 

supérieurs, et l'on fait tomber ensuite les cendres des étages les plus élevés 

successivement sur chacun des étages inférieurs plus voisins du foyer 

jusqu'à combustion complète. 

L'appareil de Gerstenhocl'er sert surtout à brûler le fin (fig. 5 ) . On 

allume en a le foyer et l'on chauffe le four. On verse, avec régularité, la 

poussière de pyrite à l'aide d'un distributeur placé à la partie supérieure 

de l'appareil. Cette poudre tombe sur les seize rangées de barreaux 

réfractaires. Lorsqu'elle arrive aux barreaux inférieurs, on éteint le foyer 

a et la poussière continue à brûler sans l'aide d'autre combustible. Le 

maniement de cet appareil est délicat, les barreaux mobiles sont fragiles, 

mais il a permis d'employer des minerais pulvérulents difficiles à traiter 

dans d'autres conditions. 

Le four classique de Malétra (fig. 6) rappelle celui d'Ollivier et Perret. 

L'ouvrier fait tomber les cendres, toutes les six heures, de la sole infé­

rieure dans le cendrier, puis amène le minerai, placé sur la sole immé­

diatement supérieure sur celle qu'il vient de rendre vide et ainsi do 

suite jusqu'à ce que la sole, qui domine toutes les autres, soit l ibre. Alors, 

on y apporte une quantité de pyrite suffisante pour la couvrir complète­

ment, sur une épaisseur de quelques centimètres. Ce four est d'un manie­

ment simple, il donne des résultats excellents dans la pratique; aussi 

a-t-il été le plus employé. 10 fours semblables brûlent en 2 4 heures 

5000 kg de pyrite à 4 8 pour 100 de soufre,c'est-à-dire 2 8 8 8 kg de soufre. 

T r a v a i l d a n s l e s c h a m b r e s d e p l o m b e t d a n s l e s a p p a ­
r e i l s q u i y s o n t a n n e x é s . — Si nous supposons que les chambres 

n'ont pas encore servi, il y a quelques indications spéciales à donner. 

Le fond des chambres étant formé d'une cuve de plomb (à fond plat) 

dans laquelle les parois de plomb verticales, qui forment les murs des 

chambres, viennent plonger sans arriver cependant au contact, il faut 

répandre dans la cuvette un liquide qui ferme la partie inférieure de la 

chambre. Il vaudrait mieux ne rien mettre que de se servir de l'eau qui, 

avec l'acide nitrique introduit, donnerait un liquide corrosif pour le 

plomb. On emploie donc de l'acide sulfurique marquant 45° . 

On fait d'abord arriver l'acide azotique et la vapeur d'eau pendant 

cinq ou six heures, puis seulement les gaz des fours. On appelle tête des 

chambres l'endroit où arrivent les gaz des fours dans la première 

chambre, et queue la partie de la troisième chambre par laquelle les gaz 

sortent en se dirigeant vers la tour de Gay-Lussac. 

On voit que l'allure est bonne, quand la pression, dans la première 

chambre, est d'environ 2 mm d'eau supérieure à la pression atmosphé­

rique. Cet excès de pression doit être encore positif, mais très faible, dans 

la seconde chambre, et très faible mais négatif dans la troisième. 

Dans l'intérieur des chambres, la vitesse de la masse gazeuse doit être 

de 20 à 25 cm par minute, donc très petite. Dans le four, il faut que la 
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flamme monlc droit et que le four ne refoule pas. Le réglage du 

tirage doit être bon, c'est-à-dire tel que la température des gaz et leur 

pression soient compatibles avec ces conditions. · 

II est important de régler l'alimentation de la vapeur d'eau. 
Cette vapeur est fournie par une chaudière chauffée par les fours à 

pyrite. 

La vapeur s'échappe par un orifice de section déterminée sous une 

pression qui est enregistrée par un manomètre. De sorte que l'on sait, 

lorsqu'on a constaté que les chambres marchent bien, quelle pression 

doit être maintenue. 

Les je ts de vapeurs sont, avec avantage, disposés dans les tuyaux de 

communication des chambres afin d'aider au tirage, mais on peut se con­

tenter de faire arriver la vapeur d'eau dans la première chambre. 

On dit que l'alimentation de la vapeur d'eau est bien réglée quand le 

degré de l'acide sulfurique est de 57° à 58° dans la première chambre (au 

plus 59") , de 55" dans la deuxième et de 50° dans la troisième. L'excès 

de la vapeur d'eau a pour inconvénient de faire baisser le degré de l'acide 

sulfurique dans la cuvette (qui forme le fond de la chambre) . Alors, 

l'acide nitrique peut y rester dissous et ne plus réagir sur le gaz sulfu­

reux. Ce gaz, ne se transformant plus en acide sulfurique, ne fixe plus 

l'eau qui continue d'affluer dans la chambre. 11 en résulte que cette eau 

se condense et vient encore augmenter la dilution de l'acide de la cuvette. 

Donc la fabrication s'arrête, et le plomb de la cuvette commence à être 

attaqué par l'acide azotique assez abondant et assez dilué. Si l'on veut 

remonter la chambre, il faut faire un sacrifice de nitrate et l'opération 

est toujours difficile. 

Si la chambre repart, on en est averti par ce que son contenu gazeux, 

observé par un regard, reprend la couleur rouge alors qu'il avait la teinte 

grise. 

L'excès d'eau aurait encore l'inconvénient de transformer les composés · 

nitreux en azote et protoxyde d'azote qui ne sont plus z'éoxydables par 

l'oxygène de l 'air. On aurait : 

2 S O s - + - A z î 0 3 - f - 2 H s O = 2 S O * LP + Az'O 

et · 5 S O î - h A z ! 0 , 4 - 5 I P O = 5 S O t H Î - T - A z \ 

Le manque d'eau, moins grave que l 'excès, donne du sulfate de nitro- • 

syle qui se dépose en cristaux dans les tuyaux de communication des 

chambres, ou se dissout dans l'acide de la cuvette, car l 'acide, à 55° , est 

déjà capable de les dissoudre. Si l'eau est assez abondante, on sait que ce 

composé est dédoublable en acide sulfurique et acide azoteux. 

Si l'on fait passer tout l'acide produit dans les chambres par une tour 

dénitrante, l'inconvénient de produire du sulfate de nitrosyle en disso­

lution n'est pas grave. 

Quant à la trop grande concentration de l'acide sulfurique, on sait 

qu'elle peut atteindre 60" sans dommage. 

Mais l'inconvénient de marcher un moment avec trop peu d'eau est 
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qu'il faut en lancer en excès ensuite et cela présente les inconvénients 

déjà signalés. 

On suit la marche des réactions avec des appareils spéciaux. L'intro­
duction de l'acide nitrique doit être réglée, comme celle de l'eau du 

reste, d'une manière différente si l'on opère avec ou sans un condenseur 

de Gay-Lussac. 

On peut faire 1/4 de plus d'acide avec un même cubage de chambres 

si l'on se sert d'un gay-lussac parce que l'on peut faire travailler la der­

nière chambre sans craindre l'excès des vapeurs nitreuses qui, sans gay-

lussac, seraient perdues avec l'oxygène non utilisé. 

Dans la première chambre, l'acide nitrique se trouve en présence d'un 

excès de gaz sulfureux, il est sans cesse ramené à l'état de bioxyde 

incolore, donc la. première chambre doit être incolore, la seconde peut 

être un peu rougeàtrc, la troisième doit être rouge, ce que l'on constate à 

l'aide d'un regard spécial appelé lanterne. 

Si la lanterne de queue n'était pas rouge, c'est (pie le gaz sulfureux 

sortirait sans avoir été oxydé. 

Pour étudier la proportion des composés nitreux dans les chambres, 

on essaye l'acide de la cuvette et celui des gouttes qui suintent le long 

des murs avec une solution de sulfate ferreux. L'acide de la cuvette ne 

doit jamais contenir de proportion notable de composés nitreux (sulfate 

de nitrosyle). Nous en savons la signification. 

L'acide des gouttes doit être plus nitreux car elles représentent 

le travail dans l'atmosphère gazeuse, tandis que l'acide, plus étendu de 

la cuvette, ne doit pas retenir de proportion notable de composé nitreux. 

Si l'acide des gouttes dans la première chambre et celui de la cuvette 

sont trop nitreux, on diminue l'arrivée de l'acide nitrique. Dans la troi­

sième chambre, les deux acides doivent être nitreux. 

La lanterne de queue doit être rouge, avons-nous dit. Elle peut être 

grise si l'on a trop de vapeur ou bien si l'on n'en a pas assez. S'il y en a 

trop peu, l'acide sulfurique de la troisième chambre, trop concentré, 

retient l'acide nitrosulfuriquc en solution. Si l'on a trop de vapeur, 

l'acide trop dilué de la troisième chambre dissout l'acide nitrique. Le 

degré aréométrique de l'acide sulfurique prélevé indique dans quel sens 

on doit modifier le débit de la vapeur d'eau. 

Examinons, enfin, la température. 

Les opinions ne sont pas concordantes sur les limites de température 

compatililcs avec un bon travail. Il semble cependant que l'on ne doive 

pas dépasser 6 5 ° , en été, parce que l'acide nitrique se décomposerait en 

azote et proloxydc d'azote. Elle ne doit pas être inférieure à 40° , parce 

que l 'acide nitrique deviendrait soluble dans l'acide sulfurique. 

Les trois sources de chaleur dans les chambres sont : 

I o Les gaz qui sortent des fours; 

2° La vapeur d'eau lancée dans les chambres ; 

5° Les réactions réalisées dans les chambres. 

[C . CKABRIÉ] 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



On peut'diminuer la première cause surtout en allongeant les tuyaux 

qui, de 3 mètres, peuvent atteindre 9 0 mètres si l'on fait arriver les gaz par 

la troisième chambre et non par la première en renversant la marche des 

chambres. La deuxième est aussi diminuée en faisant arriver la- vapeur 

sous la pression de 1 atmosphère et moins à la place de 2 et 5 comme 

on le fait souvent. D'après Schwarzenberg le volume des gaz des chambres 

doit être renouvelé en 5 heures 4 5 minutes. L'acide qui sort directement 

des chambres marque 50-55° Baume ; celui qui sort du Glover est à 60-62° . 

On ne peut guère concentrer, dans des bassines de plomb, à l'air libre, 

l'acide pour l'amener à plus que 62". Donc, pour arriver à 60° , il faut 

employer des appareils spéciaux que nous examinerons plus loin. 

L'acide dit acide à 66" ordinaire renferme 9 5 - 9 4 pour 100 d'acide de 

formule S O ' I P et marque en réalité 65" ,50 à 0 5 " , 7 5 . L'acide dit acide à 

06° plein contient 97-98 pour 1 0 0 de S O ' I P et marque 65" ,75 à 66". 

L'acide à 66° pu r titre 9 9 , 5 à 9 9 , 7 5 et marque exactement 66" Baume. 

La tour de Glover renferme des briques, des tessons de bouteilles ou 

tout autre matière silicatée destinée à diviser l'acide sulfurique nitreux 

•venant du gay-lussac et qui traverse de haut en bas l'appareil qui est, au 

contraire, parcouru de bas en haut par les gaz chauds venant des fours 

et qui, en sortant de cette tour, passent dans les chambres. La tour de 

Glover mesure 10 mètres de hauteur sur 2 m , 7 0 de diamètre. Sa section 

est cylindrique. La réaction qui s'y passe est exprimée par la formule : 

2 S 0 s 0 1 I 0 A z 0 - r - S 0 8 H - 2 1 P 0 = 5 S 0 i ( 0 1 l ) * 4 - 2 A z 0 . 

La tour de Gay-Lussac est haute de 1 4 mètres et son diamètre n'a que 

l m , 8 0 . Elle renferme de gros morceaux de charbon sur lesquels vient 

tomber l'acide sulfurique versé à sa partie supérieure à l'aide d'un 

distributeur automatique. 

L'acide réagit sur les dérivés nitreux qui sortent des chambres ainsi 

que l'indique l'équation : 

(n 4 - 2) S O s ( 01 I ) S -f- Az' O 3 = 2 S 0 ! 0 1 1 0 Az 0 -+- (1P 0 -H n . S 0 « II* ) . 

Bien des théories ont été données sur la formation de l'acide sulfu­

rique dans les chambres de plomb. Clément et Desormes, Davy, Berzélius, 

Péligol, Weber et Winckler, · Lunge et Sorel ont proposé des systèmes 

d'équations rendant assez bien compte des faits. 

Les équations ne sont pas les mêmes selon que l'on considère l'une ou 

l'autre des chambres. Ainsi, tandis que l'acide nitrique ne paraît pas 

exister dans la première chambre, il semble possible qu'il réagisse direc­

tement dans les suivantes. On peut concevoir que le gaz sulfureux 

réduise d'abord le peroxyde d'azote : 

2 Az3 O4 + 2 S O8 + 1P 0 = Az ! 0 3 - + - 2 S O î A z O O I I 

puis A Z ! 0 3 - + - S 0 ! + 1 P 0 = S 0 4 P H - 2 A Z 0 . 2AzO -h 2 0 = Aa'O' 

et 2 S O ! A z O O I I ~ f - I P O = S O 1 IP -+- Az ! O 3 . 

Ce sont ces réactions qui auraient lieu dans la première chambre. Dans 

les autres, on peut penser que l'on a : 

4 A z 0 3 I I - h 5 S 0 S H - 5 I P O = 5 S O'IP -f- Az'O 3 + 2 AzO 
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TOUIIS DE GAY-IA'SSAC E T DE GLOVEK. 4 2 5 

et que les oxydes des Az* O s et AzO reproduisent les réactions données 
ci-dessus. 

On a modifié la forme ancienne des chambres de plomb. J . Delplace 
arriverait à de meilleurs résultats en donnant, à la première chambre, la 
forme annulaire; la seconde serait au centre de la première et les gaz, en 
sortant, traverseraient deux tours de Gay-Lussac. 

Benker interpose, après les fours, un appareil filtrant à sec qui retient 
les poussières et les produits arsenicaux. 

S u r l a g a r n i t u r e d e s t o u r s d e G a y - L u s s a c e t d e G l o v e r . 
— 1° Toun D E G . V Y - L U S S A C . — Nous avons dit quo la tour de Gay-Lussac 

est généralement garnie de morceaux de coke. Toutefois, ces blocs se 

laissent pénétrer par le sulfate de plomb et, après un certain temps, 

ils perdent leur- porosité. Quelques fabricants se sont demandés s'il n'y 

aurait pas intérêt à remplacer le coke par la brique ordinaire ou par les 

briques courbes. D'après les résultats obtenus par onze fabricants qui ont 

communiqué leurs idées à P. Spcnce et fils, il semble acquis que la 

surface de contact est beaucoup plus grande avec le coke qu'avec la 

brique, qu'il faut éviter les petits morceaux de coke, que les dépôts de 

sulfales de fer et de plomb se produisent surtout à la partie supérieure 

de la tour, et qu'on peut laisser ces dépôts se faire dans des réservoirs 

où il est possible de faire passer l'acide avant de l'envoyer dans la tour, 

que la quantité d'acide sulfuriquc nitreux, emmagasinée dans le coke, 

favorise la régularité de la fabrication, ce qui ne peut être obtenu avec 

des substances moins poreuses. Il semble donc que le coke doive être 

conservé. Cependant Spcnce et fils ont fait garnir leurs tours de briques. 

U faut attendre les résultats de leurs expériences. 

2° Toun D E G L O V E U . — D'après Fritz Lùty, la grande prospérité de 

l'industrie allemande est due en partie aux perfectionnements des organes 

servant à la préparation de l'acide sulfuriquc et surtout de ceux de la 

tour de Glover (Voy. Z. ang. 

tonnes en 1 8 8 2 , s'est élevée à 

027 592 tonnes en 1 8 9 0 , et s'est encore beaucoup accrue depuis. 

La tour de Glover, établie d'abord en 1 8 4 2 à Chauny, puis en 1 8 5 9 à 

Washington, a apporté une économie considérable dans cette industrie 

et elle a été perfectionnée par la suite. ' 

D'abord on l'emplissait de quartz, et l'espace occupé par les gaz était 

de 12 pour 100 ou de 1 5 pour 100 du volume total de la tour. En rem­

plaçant le quartz par des plaques de même substance, le volume utile 

atteignait 5 5 et avec les cylindres il était de 5 8 pour 1 0 0 . 

Mais les plaques horizontales ne sont presque pas léchées par les gaz 

Chem. 2 1 , 1 8 9 0 ) . Il est certain 

que, d'après Ilasenclaver, la pro­

duction de l'acide à 60° qui 

était, en Allemagne, de 5 5 8 149 
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ascendants, sur leur face supérieure, et ne sont guère mouillées par l'acide 

descendant sur leur face inférieure sur lesquelles précisément le contact 

des gaz se produit plus complètement. 

Les cylindres échappent à ces critiques, mais ils ne semblent pas satis-

• faire les industriels, vraisemblablement 

parce qu'ils favorisent l'ascension très 

rapide des gaz (fig. 7 à 1 1 ) . 

Liity préconise un système de courts 

cylindres de poterie rugueuse de 100 

millimètres de diamètre sur 120 milli­

mètres de hauteur et de 2 0 millimètres 

d'épaisseur de paroi, disposés de telle 

manière que chaque cylindre recouvre 

en partie les trois autres. 11 en résulte 

une grande quantité de petits orifices et 

une division et réunion successives des 

diverses parties des gaz, pendant leur 

ascension à travers ces empilages. 

Ces cylindres sont en terre réfractaire 

cuits à haute température ; ils supportent 

bien l 'action des gaz qui arrivent à 5 5 0 -

400° en sortant des fours. Leur substance 

est blanche ; ils ont la dureté du verre. La 

cause de leur détérioration tient, surtout, 

aux grandes variations de température 

auxquelles ils sont soumis (150° environ). 

11 est important, lorsque l'on nettoie une tour de Glover, de ne la laver 

à l 'eau ou à l'acide froids que lorsqu'on l'a laissée se refroidir, ou bien 

h— 

! IL I IL ! ¡1 — 

P s 

?. ?. 

•V. 
'•( 

V 

10. F\s. il. 

de la laver avec ces liquides chauds ; il est utile aussi de ne pas laisser 

l 'air atmosphérique pénétrer dans la tour une fois sa mise en marche. 

Toutes les perturbations de chaleur ou d'humidité altèrent beaucoup le 

garnissage de matière silicatée. 

Lùty a donné des indications intéressantes sur l'installation intérieure 
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d'une tour de Glover supposée de 5 mètres de diamètre intérieur. Le 
garnissage de cylindres doit s'élever jusqu'au niveau de la conduite de 
dégagement des gaz. 

É l i m i n a t i o n d e s i m p u r e t é s d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e . — Pour 

beaucoup d'usages, on peut ne pas purifier l'acide sulfurique. Pour 

d'autres, au contraire, cela est indispensable : par exemple, l'acide des­

tiné à la pharmacie ne doit pas contenir d'arsenic. 

On fait toujours la purification sur l'acide sortant des chambres avant 

concentration. Les impuretés sont : 

Les acides arsénieux (surtout dans le Glover) et arsénique (surtout 

dans le Gay-Lussac), l'oxyde d'antimoine, le sélénium, le thallium, le 

fer, le plomb, le cuivre, l 'alumine, la chaux, les alcalis, les acides sulfu­

reux, nitreux, nitrique, les matières organiques. 

La plupart ont peu d'importance. 

Le plomb se dépose sous la forme de sulfate lorsqu'on dilue l'acide, et 

le fer se sépare spontanément en sulfate (S O ^ F e ' a n h y d r e formant des 

cristaux très durs (c'est ce composé qui colore l'acide à 00° en rose) . 

L'arsenic ne se trouve pas dans l'acide préparé avec l'acide sulfureux 

fait au moyen du soufre, tandis qu'il existe dans celui qui est préparé 

•en partant des pyrites. 

Les composés nitreux nuisent aux appareils de plomb et de platine 

employés pour la concentration. 

Nous nous occuperons donc seulement de la purification dans le cas 

•de l'arsenic et des composés nitreux. Les autres impuretés n'ont pas d'in­

convénient et ne valent pas la peine d'être retirées de Vacide lui-même. 
Mais certaines d'entre elles sont intéressantes à extraire des suies, des 

boues et des poussières des manches des fours et des chambres à poussières. 

Ainsi, nous nous occuperons de l'extraction du thallium et du sélénium 

des boues et des poussières. 

Nous rechercherons, dans les résidus ou cendres de pyrite grillée, le 

•cuivre et l 'argent. 

Enfin, lorsqu'on veut avoir de l'acide sulfurique chimiquement pur, 

•on doit savoir le préparer, mais ce n'est plus à proprement parler un 

•acide industriel (voy. p. 5 7 0 ) . 

Nous allons donc étudier : 

( 1° L'élimination de l'arsenic. 
Dans l'acide. . . . 5 2" L'élimination des matières nitreuscs, dans le cas d'une 

( fabrication mal conduite, autrement il n'y en a pas. 

5° La préparation de l'acide pur. 
Dans les boues et l 4° La recherche du thallium. 

poussières. . . . ( 5° La recherche du sélénium. 
Dans les cendres ^ 6" La recherche du cuivre, 

des pyrites. . . | 7° La recherche de l 'argent. 

Et ensuite seulement, nous parlerons de la concentration de l 'acide. 

E L I M I N A T I O N D E L ' A U S E N I C . — L'arsenic se trouve surtout à l'état d'acide 
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arsénieux dans le glovcr (à cause du gaz sulfureux réducteur), et à l'état 

d'acide arsénique dans le gay-lussac (à cause des produits nitreux 

oxydants). 

11 ne constitue pas un inconvénient dans l'acide destiné à la fabrication 

du sulfate de soude; il ne doit pas être toléré dans l'acide qui sert à 

des préparations de produits alimentaires (lavage du noir animal des 

raffineries, préparation de la levure, matières colorantes destinées à des 

sirops, e t c . ) , et devient nuisible dans l'acide qui sert au décapage des 

tôles, parce qu'il est réduit à l'état d'arsenic métallique qui fait des 

taches sur le fer, sur lesquelles l'étain ne se fixe plus. 

On élimine l'arsenic par divers procédés : 

1° On oxyde l'acide arsénieux par le bichromate ou le permanganate 

de potasse (procédé un peu cher) , et l'on distille. (On a d'abord détruit les 

composés nitreux par l'acide oxalique à 1/2 pour 1 0 0 à 110° . ) 

L'acide arsenique fixe reste dans la' cornue. L'acide sulfurique distille 

alors sans arsenic. 

2° On le transforme en chlorure d'arsenic et l'on distille. 

Le chlorure d'arsenic passe à 1 5 4 " ; il est facile à séparer de l'acide 

sulfurique. 

• 5° On le précipite à l'état de sulfure d'arsenic. C'est le mode le plus 

employé. On peut, dans ce but, se servir des sulfures de baryum, de 

sodium, ou de l'hyposullite de sodium, qui est d'un prix peu élevé, ou 

do celui de baryum, qui est un peu cher, mais qui présente l'avantage de 

ne pas introduire de sel solublc. 

La réaction est la suivante avec le sel de sodium : 

As* 0 3 -+- 5 S 8 O3 Na» = As 8 S 3
 H - 5 S O4 Na 2. 

Le plus souvent, on se sert de l'hydrogène sulfuré. On place alors 

l'acide sulfurique à purifier, dilué jusqu'à ne marquer que 46° Baume, 
dans une cuve en plomb contenant 2 0 0 0 kilos d'acide. On chauffe 

à 75°. 

On fait arriver le gaz sulfhydriquc sous le double fond de la cuve. Ce 

double fond est formé d'une plaque perforée placée à 0 ' n , 0 5 du vrai fond. 11 

a pour but de diviser et de faire barboter le gaz dans le liquide. L'excès 

de l'hydrogène sulfuré se dégage par une tubulure ménagée dans le cou­

vercle de l'appareil et il est brûlé. 

Un acide contenant 0 , 1 1 à .0 ,14 pour 100 d'acide arsénieux n'en ren­

ferme plus que 0 , 0 0 5 après 6 heures d'un pareil traitement. 

Le sulfure d'arsenic précipité est séparé par fillration sur de l'amiante. 

L'hydrogène sulfuré est préparé par l'action de l'acide sulfurique à 

50°-52 Baume venant des chambres (50 kilog.) sur le protosulfure de 

fer (48 ki log.) . Ces quantités sont relatives au traitement de 2 0 0 0 kilog. 

d'acide sulfurique arsenifère. 

Le protosulfure de fer est obtenu par la fusion de 2 8 0 parties de vieille 

ferraille avec 115.parties de soufre. 

Le sulfate de fer provenant de l'action de l'acide sulfurique sur le sul-
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PURIFICATION. 4 2 7 

fure de for est recueilli et mis à cristalliser. La liqueur acide est neutra­

lisée par de la ferraille. 

E L I M I N A T I O N D E S C O M P O S É S N I T H E U X . — Le meilleur 'procédé est encore 

celui de Pelouze; il consiste à traiter l'acide par le sulfate d'ammoniaque. 

L'ammoniaque transforme le trioxyde d'azote, le peroxyde et l'acide azo­

tique en azote et en eau en opérant à température convenable. 

B L A N C H I M E N T D E / , ' A C I D E S U I . F U I I I Q U E C O M M E R C I A L . — G . - A . Le Roy a déposé 

un pli cacheté,- le 2 août 1 8 8 9 , à la Société industrielle de Rouen (inscrit 

sous le n° 2 4 3 ) pour enlever à l'acide sulfurique commercial sa légère 

teinte brune. Son procédé consiste à ajouter du permanganate de potasse 

( 1 à 0 , 0 3 gr. au moins par 1 0 0 kilog.) dans l'acide dont la température 

doit être inférieure à SO'-OO". Il est avantageux d'introduire le perman­

ganate en solution sulfurique, parce qu'on peut graduer volumétrique-

ment la dose. Si "l'un a mis un petit excès de permanganate, et qu'il en 

resuite une teinte un peu rosée de l'acide, on l'additionne d'une très faible 

quantité d'acide oxalique en solution dans l'acide sulfurique aqueux. II en 

résulte une formation de gaz carbonique, d'oxyde de carbone et d'eau. , 

P r é p a r a t i o n d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e p u r — P o u r avoir l'acide 

tout à fait pur, il faudra le fabriquer avec du gaz sulfureux et du bioxyde 

d'azote purs, de l'air et de l'eau distillée dans un appareil en verre sans 

aucun joint ni bouchon en caoutchouc ou en liège. . 

Les gaz ne devront provenir que de l'action de réactifs purs, et la tem­

pérature sera aussi basse que possible. 

Ordinairement, les purifications que nous avons indiquées, et une bonne 

distillation suffisent. 

Si l'on distille, dans une grande cornue en verre, de l'acide à 6 0 " , et 

qu'on opère sur 5 0 kilogrammes, on n'a de bonne ébullition que 5 ou 

6 heures après le début de l'opération. 

Après 1 2 heures, 1 / 2 0 de l'acide a distillé. On le perd. 2 4 heures 

après (soit 5 0 heures après le début), il ne reste que 1 / 8 à 1 / 1 0 de 

l'acide dans la cornue. Il y a évidemment de grandes difficultés à dis­

tiller ainsi de l'acide sulfurique dans un appareil en verre à cause des 

soubresauts du liquide. On ne conserve que ce qui a passé entre la 1 2 E 

et la 5 6 ° heure. 

E x t r a c t i o n d e c e r t a i n s é l é m e n t s d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e . 

— 1 ° T H A L L I U M . — On a trouvé, dans certaines chambres à poussières, 

dans celles de l'usine d'Aussig par exemple, qui emploie la pyrite de 

Meggcn, du sulfate de thallium accompagné d'oxyde de fer, de sulfate 

de fer, d'anhydride arsénieux combiné avec les éléments de l'anhydride 

sulfurique (composé cristallisé de M. Reich) , des oxydes de plomb et 

de zinc, des traces d'antimoine et d'argent. Dans ce mélange, le thal­

lium entre dans la proportion de 0 , 1 à 0 , 5 pour 1 0 0 . Il parait que, dans 

un cas, Carstangen en a trouve 5 , 5 pour 1 0 0 . 

Cet élément, pouvant être substitué aux métaux alcalins dans le cristal, 
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et possédant un poids atomique très élevé ( 2 0 4 ) , il en résulte qu'il 

donne un moyen d'obtenir des cristaux très denses et extrêmement 

réfringents, au point que l'on a pensé à l'employer dans la bijouterie. On 

pouvait voir, à l'Exposition universelle de 1 9 0 0 , dans la section de la 

chimie rétrospective, un fort beau collier ainsi fabriqué. 

Pour extraire le thallium des poussières, on les traite par une petite 

quantité d'acide sulfurique pour transformer le sulfate basique de thal­

lium, qui est insoluble, en sulfate soluble. On reprend- plusieurs fois 

par l'acide sulfurique, puis on précipite l 'arsenic par l'hydrogène sul­

furé, et le thallium dans la solution par le chlorure de sodium ou par 

l'acide chlorhydrique. Le chlorure de thallium est dissous par l'acide 

sulfurique et précipité de nouveau par l'acide chlorhydrique. On le trait»! 

ensuite, à froid, par des lames de zinc qui mettent en liberté le thallium, 

ce dernier est lavé à l 'eau bouillie et comprimé dans des doubles de 

papier. On le fond sans dépasser 288°-290°, afin d'éviter les pertes par 

volatilisation, puis on le coule dans des moules en papier. On le fond dans 

un courant d'hydrogène, on le conserve dans l'eau bouillie (qui, avec le 

temps, dissout un peu d'oxyde de thallium), ou mieux, dans une solution 

de sulfate de zinc (Schaffner). 

Le thallium a été rencontré surtout dans les pyrites de Belgique. 

d'Alais et de quelques variétés de pyrites espagnoles. 

On sait que le thallium a été découvert par S i r William Crookcs 

en 1 8 6 1 . 

2° S É L É N I U M . — C'est Berzélius qui a découvert cet élément, en 1 8 1 7 , 

dans les boues des chambres de plomb de la fabrique de Gripshohn, où 

l'on brûlait le soufre des pyrites de Fahlun. 

On le trouve ordinairement dans les boucs des chambres et dans les 

poussières des fours. On peut le retirer de différentes manières. 

D'après le procédé Otto on dissout d'abord tout ce qui est soluble par 

yn grand excès d'eau. 

Puis le résidu est traité par l'eau régale. La solution acide est reprise 

par l'acide sulfurique qui déplace les acides volatils. 

On ajoute de l'eau et l'on précipite le sélénium par le sulfite d'ammo­

niaque versé par petites portions. 

Le premier précipité est formé d'un chlorure double de sélénium et 

de mercure, le second est le sélénium lui-même (Lunge). 

Le chlorure double, traité par l'acide nitrique, est évaporé à sec, neu­

tralisé par la soude et fondu avec de l'azotate de soude. On reprend par 

l'acide chlorhydrique, on fait bouillir et l'on précipite par le gaz sul­

fureux. 

Le sélénium a pour densité 4 , 2 6 à 4 , 8 ; il fond vers 4 0 0 " ; il bout en­

viron à 700° . Sa couleur rouge sert à suivre la marche de la fabrication 

de l'acide sulfurique, car, lorsque l'acide sulfurique des chambres devient 

nitreux, le sélénium se transforme en acide sélénicux incolore et l'acide 

n'est plus coloré en rouge. 
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CENDRES DES P Y R I T E S CUIVREUSES. 4 2 9 

U t i l i s a t i o n d e s c e n d r e s d e p y r i t e n o n c u i v r e u s e . — Les 

cendres des pyrites contiennent un peu de soufre ( 0 , 5 pour 1 0 0 au 

moins) et sont en poudre, doux conditions qui s'opposent le plus sou­

vent à leur traitement métallurgique pour en extraire le 1er. 

On peut les transformer facilement en sulfaté de fer, qui est utilisé 

comme désinfectant. 

E x t r a c t i o n d u c u i v r e d e s c e n d r e s d e p y r i t e c u i ­

v r e u s e . — 11 est rare qu'une fabrique d'acide sulfuriquc, même une 

soudière, traite elle-même ses résidus de pyrite cuivreuse. 

Quelquefois même, elle achète la pyrite cuivreuse pour le soufre 

qu'elle contient, à charge de restituer ses cendres. Ainsi la « Tbarsis 

sulphur and Coppcr extracting Campany » ne vend aux fabriques que 

le soufre des pyrites qu'elle leur adresse. 

Les pyrites cuivreuses renferment rarement plus de 4 pour 1 0 0 de cuivre. 

On a trouvé, dans les résidus de l'usine d'Oker, 7 , 85 pour 1 0 0 de 

cuivre, mais en général les pyrites, et surtout celles employées en Angle­

terre, ne renferment que 5 , 8 pour 1 0 0 de cuivre et 0 S ' , 0 5 6 5 d'argent 

par tonne. 

Le traitement ne peut se faire par voie sèche, à cause du peu de cuivre 

et de la présence du soufre. 

On suit un procédé hydrométallurgiquc qui comprend : 

1° Un grillage eblorurant de la cendre ; 

2° Une lixiviation de la cendre chlorurée ; 

5° Une cémentation ou précipitation du cuivre; 

4° Une fusion du cuivre. 

Les réactions, qui se passent dans le grillage, sont les suivantes : le 

sulfure de cuivre se transforme partiellement en sulfate; une certaine 

quantité de ce sel existait d'ailleurs dans ces cendres. 

Tout ce sulfate de cuivre, préexistant ou produit pendant la réaction, 

donne : Cu S O 4 + 2Na Cl = Na 1 S O l -l-CuCl*, 

il se forme un peu du chlorure Cu s Cl ! qui ne sera pas solublc dans 

l'eau et sera perdu (au moins dans la manipulation générale). 11 faut 

atteindre la température de décomposition du sulfate de fer (qui existe 

dans les cendres ou s'y forme par le grillage du sulfure) pour n'avoir 

pas de sels de.fer solublcs par la lixiviation ; mais il ne faut pas atteindre 

la température plus élevée de volatilisation des chlorures de cuivre ou 

celle de la décomposition du sulfate de cuivre. 

Il faut atteindre le rouge sombre sans le dépasser. 

Les réactions sont un peu plus complexes que ne l'indique la formule 

énoncée plus haut. 

En effet, le sulfate de fer se décompose en donnant de l'acide sulfu-

rique qui, avec le chlorure de sodium, produit du gaz chlorhydrique ; 

mais il engendre aussi de l'anhydride sulfurique et de l'oxygène qui 

provoque la formation du chlore avec le chlorure de sodium. 
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L'acide- eblorhydrique et le chloi'e réagissent sur les oxydes de cuivre, 
de zinc et d'argent, et donnent des chlorures (les deux premiers solu-

bles dans l'eau, le dernier dans les solutions salines d'où l'on pourra 

l 'extraire). 

Les gaz de la réaction sont condensés dans un appareil analogue à 

celui qui est employé dans la fabrication de l'acide eblorhydrique. 

Ces.gaz donnent, après condensation, une solution d'acides sulfuriquc 

et eblorhydrique dilués qui servira à la lixiviation. 

On a imaginé, pour le grillage, différents fours dont les uns sont 

chauffés au gaz, les autres à la houille. On a aussi imaginé un four, dont 

la sole est tournante, ce qui brasse mieux le mélange et permet de ne pas 

élever à l 'excès la température. 

A Oker, on a obtenu 75 pour 1 0 0 de cuivre, sous forme soluble dans 

l'eau, 2 0 pour 1 0 0 soluble dans l'acide eblorhydrique dilué et 5 pour 1 0 0 

sous une forme insoluble. 

Line cuite, d'après Wcdding, se compose de 2 2 5 0 kilogrammes de 

minerai avec 17 pour 1 0 0 de sel. 

Un bon ouvrier l'achève en six heures. 

La lixiviation se fait, à chaud, dans des caisses en bois de 5 '" ,40 de 

côté et de l ' " , 2 0 à l m , 0 0 de haut, en sapin de 75 millimètres d'épais­

seur. Les joints sont garnis au minium, à l'étoupe ot au goudron. On 

consolide avec des tirants en bois ou en fer. On les place sur un sol 

asphalté, incliné, pour recueillir le liquide des fuites. 

On lave, en épuisant par l'eau chaude trois fois, ce qui enlève tout le 

cuivre soluble dans l'eau et 95 pour 1 0 0 de l'argent contenu. 

Ensuite, on lave six fois aux acides du condensateur (quelquefois on 

ajoute de l'acide eblorhydrique qu'on doit alors acheter) . 

La masse insoluble, après ces neuf lavages, est livrée comme minerai 

de fer qui est estimé. C'est \v,purple ore ou bleue billy des Anglais. 

Les premiers lavages se font avec les dernières eaux de lavage d'une 

opération précédente. 

La cémentation consiste à précipiter le cuivre soit par de gros mor­

ceaux de fer, afin que les petits morceaux de 1er ne se mêlent pas au 

cuivre précipité, soit avec de la mousse de fer préparée en réduisant 

l'oxyde de fer par le charbon à une température assez basse pour ne pas 

avoir de carbure de fer. 

Le cuivre précipité est filtré à travers un filtre-presse. 

On peut faire l'opération dans des bassins ou dans des tonneaux rou­

lants. 11 est nécessaire de chauffer. 

Pratiquement, il faut 1 p. de fer dissous pour 1 p . de cuivre pré­

cipité. 

Le cuivre précipité des solutions aqueuses est assez pur pour être 

fondu, celui des solutions acides doit être traité, d'abord à la fonte pour 
matte, ce, qui veut dire qu'on traite le minerai par des marcs do soude 

et des scories siliceuses à la température de fusion. 
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Les scories gardent tout le fer; le cuivre passe dans la matte ou sul­

fure de cuivre qu'un grillage ramène à l'état d'oxyde. 

Le cuivre, extrait ainsi des résidus de pyrite, est fort estimé pour sa 

pureté et sa ductilité. 

Les liquides peuvent, par concentration, donner du sidfate de soude et 

de l 'ocre, mais la manipulation est assez coûteuse à cause de la concen­

tration de liquides acides qui attaquent les fours. 

E X T R A C T I O N D E L ' A I I G E N T . — On ne peut penser à retirer l'argent que 

des premières liqueurs d'épuisement qui contiennent 9 5 pour 1 0 0 de 

l'argent total. 

On y précipite l'argent à l'état d'iodurc insoluble dans les solutions 

alcalines. On y titre d'abord l'argent pour ne mettre que la quantité néces­

saire du réactif qui est formé d'une solution d'iodure de zinc et de potas­

sium titrée de manière que son volume soit le dixième du volume à 

traiter. Il faut un petit excès d'iode, car il se précipite aussi de l'ioduro 

de plomb; l'iodure d'argent se précipite avec l'iodure de plomb; on ne 

peut cependant les séparer par précipitation fractionnée. 

Le précipité renferme aussi du sulfate de plomb qui se sépare par 

refroidissement. 

Le mélange boueux est décomposé par des feuilles de zinc. On régé­

nère ainsi la solution d'iodure de zinc. On obtient un précipité qu'on 

lave et qu'on vend aux fondeurs d'argent. 

Il contient 0 pour 1 0 0 d'argent. Par tonne de minerai (cendres de 

Pyrite) on gagne 2 fr. 10 tous frais payés à retirer l 'argent. 

C o n c e n t r a t i o n . — On peut concentrer l'acide venant du glover : 
1° A feu nu : la flamme lècbe l 'acide; 

2° Dans des bassines chauffées en dessous, par des foyers spéciaux ; 

3° Dans des bassines chauffées par la chaleur des fours à pyrite ; 

4° Dans des bassines chauffées à la vapeur ; 

5° Dans des bassines, traversées par un fil de platine échauffé par un 

courant électrique ; 

6° Par un courant d'air chaud; 

7° Par congélation; on recueille les cristaux d'acide monohydraté 

(Lunge). 

L'acide non concentré à 50"-55° est employé pour les superphosphates. 

L'acide, que l'on concentre, atteint la température de 127° et arrive à 

200° lorsqu'il marque 0 0 ° . 

A 6 2 ° , il marque 2 1 5 ° , puis sa température s'élève à 558° et reste sta-

tionnaire. 

Un des appareils de concentration, les plus employés, se compose de 

bassins en plomb communiquant par des siphons. Leur profondeur varie 

de 4 0 centimètres pour le premier à 5 0 centimètres pour le dernier. 

Enfin, l'acide passe dans un alambic en platine, d'où l'on soutire 

l'acide concentré (et refroidi ensuite) à l'aide d'un siphon. 
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L'eau et les vapeurs acides se dégagent et sont condensées dans un 

serpentin en platine. 

La concentration ainsi pratiquée était en usage dans toutes les usines, 

il y a environ vingt-cinq ans. 

Depuis, on a fait des essais en vue de supprimer le platine ou de le 

protéger. 

En Angleterre, où l'ancienne concentration dans des appareils en verre 

avait été remplacée par une opération effectuée dans le platine d'après les 

conseils de Wollaston, on revint, vers 1 8 8 0 , aux vases en verre, parce que 

l'économie du non-emploi du platine était plus grande que celle du com­

bustible qui doit être dépensé en plus lorsque la concentration est faite 

dans le verre. Mais, sur le continent, le combustible est plus cher et lepla­

tine est resté en honneur. Quelquefois, on a pu le remplacer par la 

fonte, mais cet usage n'a pu prévaloir que dans les cas ôù la présence 

de sels de fer est sans inconvénients. 

Comme le prix du platine s'est fortement accru, puisqu'il est passé de 

7 5 0 francs par kilogramme de métal ouvré en 1 8 0 9 à 1G00 francs en 

1 8 9 2 , prix qui a encore beaucoup augmenté depuis, on s'est d'abord 

préoccupé de le protéger contre l 'usure. C'est ce qu'ont fait d'une part 

Scheurer-Kestner dans son appareil platine-fonte et lleraeus de Iianau en 

doublant, d'une feuille d'or, ses alambics en platine réduisant ainsi de 

9 /10 l'usure de l'appareil. 

Scheurer-Kestner a fait des expériences précises sur l'usure dit pla­

tine suivant le degré de concentration (C. II . 1 8 7 5 et IL Soc . Ch. 1 8 9 2 ) . Il 

a montré qu'un acide, débarrassé des produits nitreux, dissout environ 

1 gramme de platine par 1 0 0 0 kilogrammes d'acide sulfurique concentré à 

9 4 pour 1 0 0 . Il en dissout 6 à 7 grammes, s'il est à 9 8 pour 100 et 

9 grammes s'il est à 9 9 , 5 pour 1 0 0 . Aussi, ce savant a-t-il prescrit de 

concentrer l'acide dans le platine jusqu'à ce qu'il soit à 9 5 pour 1 0 0 , 

puis ensuite, dans la fonte qui, à l'inverse du platine, est moins attaquée 

lorsque l'acide est déjà très concentré. 

Le platine iridié résiste mieux que le platine ordinaire. Scheurer-

Kestner l'avait dit en 1 8 7 5 et Ilasenclaver l'observa aussi depuis, mais 

lleraeus fit voir que l'acide, qui dissout 1 kilogramme de platine, ne 

dissout que 144 grammes d'or. Comme le platine coûtait 2 2 5 0 francs le 

kilogramme, et l'or 5 5 0 0 francs au moment des travaux d'IIcraeus, l'avan­

tage était évident, la dépense étant réduite à ses 2 2 / 1 0 0 en métal pré­

cieux. (W. C. lleraeus. Chem. Zeil., 1 8 9 2 , p. 1 1 . ) 

On coule l'or fondu sur des barres de platine et on lamine le tout ; l'or 

adhère fort bien au platine. 

Lûty (Zeit. f. angew. chem., juillet 1 8 9 2 , p. 5 8 5 ) a publié une 

étude complète sur la concentration, dans le verre, au moyen de cornues 

chauffées par des bains de sable. Elles sont fabriquées par la maison 

Thomas Webh et fils, à Manchester et coûtent environ 5 4 francs 

la pièce. 
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La panse a 0" ' ,98 de haul sur 0 m , 5 8 de diamètre. Les ajutages sont en 

plomb. 

La vidange des cornues est faite au moyen d'un siphon de -plomb 

allie à 2/3 pour 1 0 0 d'antimoine. 

Les cornues sont corrodées, et, après 10 à 12 mois, elles tombent en 

poussière tout à coup si l'on continue à s'en servir. 

La dépense en charbon est très élevée, elle est de 0 r r , 0 7 4 pour obtenir 

100 kg d'acide à 66" , environ 5 fois plus grande que celle qui serait 

nécessaire avec les appareils en platine. 

Chez Chance frères, à Oldenburg, près Birmingham, on chauffe au gaz; 

il y a économie sur l'emploi du charbon pratiqué à Mulhciin. 

Ch. Négrier a breveté, en 1 8 9 0 , un procédé de concentration dans la 

porcelaine, bien décrit par A. Kretzschmar [Chem. Zeit., 1 8 9 2 , p . 4 1 8 ) . 

On peut ainsi concentrer de l'acide sulfuriquc nitreux ou même d'autres 

acides, tels que l'acide phosphorique par exemple. 

L. Kesslcr, de la maison Faurc et Kessler de Clermont-Fcrrand, a 

construit, en 1 8 9 0 , un appareil qui se rapproche du précédent et sur 

lequel il constitue un progrès par suite de l'emploi de l'air chaud pour 

entraîner les produits volatils. 

Herbert N. Morris (Journ. of Soc. of ch. ind., 1 8 9 8 , ' 4 5 5 ) a étudié le 

moyen d'éviter ou de condenser les fumées blanches qui se dégagent 

lorsque l'on concentre l'acide sulfurique. 11 a remarqué que l'on évitait 

leur formation en empêchant tou't contact entre les vapeurs, l'air atmo­

sphérique et les gaz du foyer. Il a conseillé de les diriger dans des 

grandes chambres où elles se condensent. Lorsque l'évaporation a lieu à 

l'air l ibre, leur formation est inévitable, mais il est bon alors de les 

diriger à travers une tour dans laquelle on injecte de la vapeur d'eau. 

On empêche ainsi ces fumées acides de nuire au milieu où elles sont 

produites. Au point de vue pratique et économique, les indications 

de Herbert N. Morris ne résolvent pas définitivement la question, de 

l'avis de leur auteur même, en prenant comme chambre de conden­

sation l'une des chambres de plomb servant à faire de l'acide sulfu­

rique. ' 

Revenant sur la question de la concentration de l'acide dans des appa­

reils en fer, E . Hartmann (Chem. Zeit., 1 8 9 9 , 1 4 7 ) a montré que la 

concentration d'une tonne d'acide, à 60° B . , entraîne l'usure d'une quan­

tité de fonte valant 2 marks , 'même en ne comptant pas la valeur de 

l'appareil usé. Les chaudières en fonte durent quatre mois, neuf mois et 

un an selon qu'elles contiennent de l'acide plus ou moins concentré. 

L'élévation du prix du platine doit donc faire prendre ces résultats en 

considération. De plus, Hartmann a montré que l'acide à 66° , ainsi obtenu, 

ne renfermait en dissolution que 0 . 0 1 5 pour 100 seulement de sesqui-

oxyde; un autre échantillon n'en donnait que 0 , 0 1 0 pour 1 0 0 parce 

que les combinaisons de fer, produites par l'attaque de la chaudière par 

l'acide, se déposent dans l'acide à 66° B . 

CHIMIE MIXÉn VI.E. — I . 28 

[C . CHABRIÉ.1 
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Î.-.4 JNDI S T I i t E DE L'ACIDE S I ' L F I RNJl E . 

P r o c é d é s d i v e r s p r o p o s é s p o u r f a b r i q u e r l ' a c i d e s u l f u -

r i q u e . — Los nombreux procédés que l'on a cherché à mettre en œuvre 

se rattachent à quatre types : 

1° Ce sont les procédés qui ont pour but de supprimer les chambres 

de plomb. 

Persoz fait barboter du gaz sulfureux dans de l'acide ni t r ique; Kuhl-

mann bridait de l'hydrogène sulfuré, produit par les marcs de soude et 

faisait passer le mélange gazeux, formé de gaz sulfureux et sulfurique, 

également à travers de l'acide azotique. On a voulu aussi remplacer les 

chambres par un système mixte de chambres et de tours et même de 

tours sans chambres; ce sont les essais de Tbyss, Engelcke et Krause, 

I) r Plath Bettenhauseu, Stolberg, etc. (voy. le rapport de M. Pierron sur 

l'industrie de l'acide sulfurique à la séance du 2 5 juil let 1 9 0 0 au Con­

grès international de chimie appliquée). 

Le seul procédé, vraiment intéressant, qui permet de supprimer les 

chambres de plomb, est le procédé de contact, que nous examinerons à 

propos de la fabrication de l'acide contenant de l'anhydride. 

2° On a voulu remplacer l'acide nitrique par un autre oxydant. C'est 

l'ancien procédé de llachner (brevet du 28 mars 1 8 5 4 ) , dans lequel 

l'agent d'oxydation de l'acide sulfureux était le chlore. Macfarlane a 

depuis repris la même idée. On a même proposé l'oxydation électroly-

lique. 11 ne semble pas que ces essais aient donné de bons résultats. 

5" On a voulu extraire l'acide sulfurique des sulfates naturels. Tilgh-

niann a fait passer de la vapeur d'eau sur du sulfate de calcium; il a 

obtenu un mélange de gaz sulfureux et sulfurique et d'oxygène et un 

résidu de chaux vive. Cary-Mantraud, en décomposant, au rouge, le même 

sulfate de chaux par le gaz chlorhydrique, a recueilli les mêmes gaz que 

Tilghmann, mais le résidu était du chlorure de calcium. La décomposi­

tion des sulfates et bisulfates par la chaleur seule ou avec addition 

d'oxydes divers a été également essayée. 

4" Certains autres procédés ont encore été proposés, qui ne rentrent 

pas dans les catégories précédentes. J e ne citerai «pie celui do Kcller. On 

fait passer de l'hydrogène sulfuré dans de l'eau tenant en suspension du 

sulfate de plomb. Il se forme du sulfure qui se précipite. L'acide sulfu­

rique, formé, l'est en dissolution. On décante et l'on concentre. Le sulfure 

de plomb est grillé, ce qui régénère le sulfate, cl l'on peut recommencer 

indéfiniment le cycle des opérations précédentes. Le procédé est ingé­

nieux, il ne semble pas s'être développé. 
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J 'UOCÉDÉ DE CONTACT. - 4 5 5 

F A B R I C A T I O N D E L ' A N H Y D R I D E S U L F U R I Q U E 

E T D E S A C I D E S S U L F U R I Q U E S R E N F E R M A N T D E L ' A N H Y D R I D E 

Pondant bien longtemps, la fabrication de l'acide sulfurique dit acide 

fumant a été poursuivie par la maison Jean-David Starek, qui l'obtenait 

par la calcination du sulfate de fer préalablement peroxyde. Le sulfate 

ferreux donnerait, en plus de l'anhydride sulfurique, du gaz sulfureux, 

d'où résulterait une perte de soufre. On aurait : 

2 S 0* Fe = I V O 3 4 - S O 3 4 - S 0*, 

tandis qu'avec le sulfate ferrique, on a : 

( S 0 l ) 3 F e 2 = F e ! 0 3 4 - 5 S 0 3 . 

Le sulfate de fer employé provient d'un schiste pyrileux qu'on laisse 

s'oxyder à l 'air. 

La végétation est dévastée à plusieurs kilomètres autour de l'usine 

Starek à cause des vapeurs acides qui s'en échappent. 

On obtient, par ce procédé, et aussi par la calcination du bisulfate de 

soude, de l'anhydride sulfurique mêlé d'acide grâce à la vapeur d'eau 

condensée en môme temps que celle de l'anhydride. Ce mélange fume à 

l'air, d'où lui vient son nom. S i on le refroidit, on voit se produire des 

cristaux fusibles à 55° qui sont formés d'acide pyrosulfurique S 2 0 7 1 P , 

ce qui tient à l'union d'une molécule d'anhydride S O 3 avec une molé­

cule d'acide S 0 4 I P . Cet acide pyrosulfurique est appelé aussi acide de 
Nordhausen ou huile de vitriol solide. Le eolcothar, restant dans les 

cornues, n'est pas perdu. On le livre au commerce, et ir sert à fabriquer 

19 nuances et 41 variétés de matières colorantes. On obtient ces nuances 

diverses par des traitements dans lesquels la chaleur et le chlorure de 

sodium jouent un rôle important. Ainsi, la nuance jaune est obtenue par 

la calcination de l'oxyde durant une heure, avec addition de 2 pour 1 0 0 

de chlorure de sodium. La nuance brune résulte d'une addition de 

i pour 1 0 0 de chlorure de sodium et d'un refroidissement lent; la teinte 

violette se produit par une calcination prolongée pendant six heures, 

avec chauffage progressif et refroidissement brusque, e tc . 

Actuellement, l'acide de Nordhausen a perdu beaucoup de son intérêt 

depuis que l'anhydride est produit économiquement par le procédé dit 

de contact, que nous allons exposer. 

P r o c é d é d e c o n t a c t . — Cette méthode utilise la propriété que 

le gaz sulfureux et l'oxygène secs possèdent de se combiner en présence 

d'un corps poreux et sous l'action d'une élévation suffisante de la tempé­

rature (300° environ). 

Nous empruntons à l'intéressante conférence faite par Haller devant 

la Société industrielle de Mulhouse les descriptions cl les figures qui 
sont relatives au procédé de contact. 
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H I S T O R I Q U E . — En 1 8 5 1 , Pérégrine Philips, fabricant de vinaigre à 

liristol, a pris un brevet pour fabriquer l'acide sulfurique par l'inter­

médiaire de la mousse de plaline. 

II faisait passer le gaz sulfureux, produit par du soufre ou des pyrites, 

avec de l'air dans des tubes de platine ou de porcelaine contenant du fil 

ou de la mousse de plaline à une température convenable. 

L'anhydride sulfurique produit passait dans des chambres cylindriques, 

doublées de plomb et remplies de fragments de quartz, sur lesquels tom­

bait de l'eau ou de l'acide hydraté qui dissolvait l'anhydride. Le produit 

résultant, condensé en bas de la chambre, était remonté en haut d'où il 

retombait en s'enrichissant davantage en anhydride qui affluait continuel­

lement dans la chambre haute de 10 mètres sur 2 n ,,Gfl de largo. 

En 1 8 5 2 , Dobereiner a montré que 2 volumes de gaz sulfureux, mêlés 

de 1 volume d'oxygène passant sur de la mousse de platine humide, don­

naient de l'acide sulfurique. 

En 1 8 5 3 , Kuhlmann (de Lille) a entrepris dans son usine de Loos la 

même fabrication et ne l'a abandonnée qu'en observant que la mousse 

de platine perd ses propriétés calalytiques quelque temps après. 

Woehler et Mahla ont remplacé le platine par les oxydes de cuivre, de 

1er, de chrome et par le verre pilé (Magnus 1 8 5 2 ) , par le quartz broyé 

(Plaltner). Les 4 derniers donnaient d'assez bons résultats. Winckler se 

servit d'amiante platinée ; Mcssel et Squirc de ponce platinée sur laquelle 

(lassaient les gaz obtenus par la décomposition au rouge de l'acide mono-

hydraté, bien desséchés. Ces gaz se transformaient en anhydride. 

La Société badoise reprit la question et la rendit pratique. Majert et C i e 

à Schlebusch, Zimmcr à Mannhcirn et Scheurer à Thann ont fahriqué de 

l'anhydride à 9 8 pour 100 qui était vendu autrefois 3 fr. 10 le kilo­

gramme. 

Nous examinerons successivement les diverses parties de la fabrication 

lelle qu'elle est pratiquée à la Société badoise. 

1° T R A I T E M E N T p i m i M n v A U i E D U M É L A N G E D E S G A Z . — On connaît les impu­

retés que les pyrites peuvent introduire dans le gaz sulfureux, soit par 

leur volatilité, soit par l 'enlraînement des poussières. L'arsenic, le phos­

phore, le mercure sont surtout nuisibles pour l'appareil catalytique 

(attaque, encrassement). 

On purifie le gaz en lançant un je t d'air ou de gaz déjà purifié et un 

j e t de vapeur d'eau dans les gaz chauds au moment de leur sortie des 

fours à pyrite. 

Il en résulte une dilution qui empêche l'acide sulfurique entraîné 

d'attaquer l'appareil réfrigèrent en plomb ou en fer. Les poussières 

solides deviennent des boues, se déposent et ne s'incrustent pas. 

L'hydrogène arsénié et l'hydrogène phosphore ne peuvent se produire 

dans ces conditions. 

On regarde si les gaz sont limpides à travers une colonne de plusieurs 

mètres de longueur et l'on constate qu'ils sont purs en analysant par 
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PROCÉDÉ DE CONTACT. 4 5 7 

l'appareil de Marsh une dérivation des gaz ayant barboté 2 4 heures dans 

de l'eau distillée. 

On refroidit ensuite les gaz par leur passage dans un tuyau de fer ou 

de briques, puis, dans un système de tuyaux de plomb. Ils sont alors à 

100° au plus. 

On les lave au moyen de laveurs ou de tours d'arrosage où circule de 

l'eau pure ou acidulée par de l'acide sulfurique ou du bisulfite de soude ; 

puis, on les sèche dans un appareil à acide sulfurique avec le plus grand 

soin. 

On aspire les gaz pour les faire mieux circuler dans les laveurs. 

On doit éviter la présence de substances qui pourraient donner nais­

sance à de l'hydrogène phosphore ou à de l'hydrogène arsénié. 

2° R É G L A G E D E S C O N D I T I O N S D E T E M P É R A T U R E P E N D A N T L A C O M B I N A I S O N . — 

Pour que la réaction S O 8 - 4 - 0 = S 0 3 - t - 5 2 c a l , 2 se produise, il faut que la 

température soit assez élevée; mais, si on l'élève trop, la combinaison 

dégageant de la chaleur, on atteint le rouge, puis le rouge blanc, et 

alors on a la réaction inverse : 

S 0 3 = S 0 2 - + - 0 , 

qui diminue le rendement. La capacité de la substance de contact est 

plus faible et les appareils en fer sont oxydés. Le maximum d'incon­

vénient existe lorsque les gaz quittent l'appareil au point le plus 

chaud. ' 

On refroidit, soit par des bains de métaux en fusion, soit en envoyant 

les gaz froids, qui devront réagir, à l'extérieur de l'appareil, puis on les 

fait passer dans un appareil qui les porte à la température voulue; 

ensuite, ils arrivent sur la substance de contact ainsi refroidie extérieu­

rement. 

L'amiante platinée est obtenue au moyen d'amiante trempée dans une 

solution de chlorure de platine'alcalinisée par du carbonate et du for-

itriatc de soude, puis soumise à l'action de la chaleur. Après réduction, on 

lave soigneusement et l'on sèche. 

5° A P P A R E I L S . — On peut provoquer une réfrigération ou un chauffage 

par un gaz extérieur dans l'espace annulaire (fig. I et fig. 1*), le gaz 

arrive en n, s'échauffe s'il le faut dans les espaces h et h' ou seulement 

dans l'un des deux. Si l'on ne chauffe ni en h ni en h', le gaz extérieur 

refroidit la masse de contact b échauffée par la réaction et élève la tem­

pérature en a, espace dans lequel les gaz réagissants arrivent pour 

prendre la température convenable. 

On peut enfermer le conduit contenant la masse réagissante dans un 

manchon S, contenu lui-même dans l'espace annulaire A pouvant servir do 

source de chaleur ou de froid (fig. 2 ) . Les gaz réagissants traversent alors 

le manchon S, le refroidissent en s'échauffant eux-mêmes. En G et en II 

sont des appareils servant au chauffage ou à la réfrigération des gaz, à 

leur sortie (II) du manchon S ou avant leur entrée (G) dans ce manchon S. 

Dans les fig. 2 4 et 2° nous notons les cloisons C forçant les gaz à lécher 
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la paroi du tube R, dans lequel se produit la réaction, et le mélangeur 

N avant l 'entrée des gaz dans D d'où ils passent dans les appareils R . 

Dans la fig. (2 e ) les conduits A d'arrivée du gaz dans le manchon S sont 

démesurément agrandis pour former eux-mêmes un manchon annulaire 

autour du premier. 

Dans la fig. (2°) les gaz concentrés sont envoyés directement par J 

en D. Les gaz refroidissants sont chassés par un ventilateur et suivent le 

chemin ordinaire. En sortant, ils donnent leur chaleur à un appareil II 

qui échauffe les gaz réagissants 

avant qu'ils arrivent en D. Il y a 

des robinets permettant le passage 

de ces gaz et des gaz réagissants 

dans If sans qu'ils se mélangent. 

La ligure 3" montre une marche 

inverse des gaz dans l'espace S 

afin que les gaz froids arrivent à 

l'endroit P qui est le plus chaud 

du tube R. II est alors en réfrigé­

rant. Les gaz réagissants passent 

par 0 vers 1) en traversant (ou non) 

IL Les figures 4 et 4" montrent un 

autre mode d'introduction des gaz 

dans R. 

E X E M P L E C O K C H E T D E L A H . V M È I U S 

D ' O P É R E R . — Nous supposerons que 

le mélange gazeux contienne 12 

pour 1 0 0 d'anhydride sulfureux et 

12 pour 1 0 0 d'oxygène en volumes. 

On chauffe d'abord l'appareil par 

l'espace annulaire h fig. 2* jusqu'à 

avoir t° = -r- 500° dans le couvercle D, puis on fait passer les gaz par A 

dans S . 

On arrive à obtenir le maximum de rendement (vérifié par les analyses) 

à l'aide des soupapes V, V et du chauffeur G, le tout réglant la pres­

sion et la température. On fait, dans notre cas, entrer les 2/3 du 

mélange par A dans S puis D, et 1/5 directement dans D. 

On obtient alors 380° dans D et 254" dans D' (à la sortie de R) 

(fig. 2 e ) . 

On a ainsi 9 0 à 98 pour 100 de la possibilité théorique, soit 4 0 à 50 

kilogrammes d'anhydride sulfurique en 2 4 heures. 

En prolongeant le contact, on arrive à 9 9 pour 100 du rendement 

théorique (mais on va moins vite) . 

Il se produit une faible pression dans le tube R qui exige l'emploi de 

pompes pour forcer les gaz à passer. L'excès de pression favorise bien la 

combinaison, mais augmente les dépenses. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



PROCÉDÉ DE CONTACT. m 

La Société badoise arrive à ne pas dépasser une atmosphère à l'aide de 

Kig. 14. 

disques percés de irons sur lesquels se trouve l'amiante platinée (fig. 5 et 
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« 0 INDUSTRIE DE L 'ACME SULFURIQUE. 

fig. 5 A ) . Les autres brevets et les autres substances tle contact telles que 

Fig.3. 
w 

Fig. ^ 

Fig. 15. 

Fig. S? 

k k II nJfo, 

Fig. 1 0 . 

l'oxyde de fer provenant du grillage des pyrites n'ont pas donne de, bons 
résultats. 
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PROCÉDÉ DE CONTACT. 441 

Résumé du procédé : 
1 ° Préparation de la masse de contact amiante-platine; 
2 ° Purification des gaz réagissants; 
5 ° Réglage et maintien de la température entre les conditions de 

S ; 0 J + 0 = S 0 3 et celles de S 0 3 = S O 2 + 0 . 

É V O L U T I O N D E S D I V E R S E S F A B R I C A T I O N S D E L ' A C I D E S U L F U R I Q U E . — 1 " L'acide 
de Nordhausen, produit par distillation, tend à disparaître. 

En 1792 cet acide coûtait 50 florins, soit 112 fr. 5 0 , les 5 0 kilogr. ou 2 fr. 25 le kilogr. 

— 1873 — 1 0 soit 22 fr. 5 0 , — ou 0 fr. 4 5 — 

En 1832 on en produisait 850 quintaux métriques. 

— 1 8 1 6 — 2 5 , 0 0 0 — 

— 1 8 7 5 — 3 5 , 0 0 0 — 

En 1 8 5 8 , Starck seul livrait 1 9 2 0 0 quintaux d'acide fumant et 

5 0 0 0 quintaux de caput mortuum. 

En 1 8 7 2 , le même fabricant produisait 5 4 4 1 0 quintaux d'acide fumant 

et 1 9 7 5 2 de caput. 

En 1 8 7 5 , il y avait encore 1 2 0 fourneaux en marche pour cet acide 

qui s'éteignirent en partie devant la concurrence de l'anhydride fourni 

par la méthode de contact introduite par C. Wincklcr en Saxe. Aussi, en 

1 8 9 5 , il n'y avait plus que 1 5 à 1 0 fourneaux en marche. 

2 ° Anciennement, on préparait l'acide par la combustion du soufre en 

présence de vapeur d'eau sans salpêtre; il coûtait 1 1 2 fr. le kilogramme : 

En 1740 5 " , 7 5 — (on se servait du salpêtre.) 

— 1797 0 " , 8 0 — 

— 1799 0 " , 5 4 — 

— 1800 0"-,04 et moins. 

5 " Le procédé de la Société badoisc est plus économique que le 

précédent pour l'acide plus concentré que 5 0 ° , mais l'acide à 5 0 ° Raumé 

Peut être employé pour fabriquer les superphosphates. 

Le procédé des chambres de plomb peut donc lutter avec le procédé 

<le contact pour la fabrication des acides peu concentrés. 
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INDUSTRIE DE E'ACIIlE SULFURIQUE. 

L'acide de contact est plus pur, renferme moins d'arsenic, et l'installa­

tion coûte les 2 /5 de celle des chambres de plomb. L'acide de contact 

étendu est bon pour les accumulateurs à cause de l'absence des produits 

nitreux; il est employé avec avantage à la sulfonation des produits orga­

niques et à l'oxydation de la naphtaline pour la préparation de l'indigo 

artificiel. On ne peut donc pas prévoir quel sera l'avenir des chambres de 

plomb devant le développement des usines qui utilisent le procédé de 

contact. 

U s a g e s d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e . — H peut paraître puéril d'énu-

mérer les usages de l'acide sulfurique. II n'y a pas de laboratoire où l'on 

étudie, analyse, fabrique des produits chimiques dans lesquels cet acide 

ne soit parmi les produits les plus employés. Son importance est telle 

(pie pendant longtemps la consommation de cet acide a servi à comparer 

le développement industriel des différents pays. 

Lorsqu'il contient de l'anhydride, il sert spécialement à dissoudre l'in­

digo. On l'emploie en chimie organique dans les sulfonations et même 

les oxydations. 

Pour ne citer que les principales applications, nous dirons que l'acide 

ordinaire sert à la préparation du sulfate de sodium et du gaz chlorhy-

drique, à celle des superphosphates de chaux qui constitue une industrie 

très prospère en France, à la métallurgie, à l'industrie de l'alcool, au 

tannage, à la préparation des acides organiques, des acides fluorhydrique 

et borique, au décapage des métaux, à l'épuration des huiles, aux explo­

sifs, e tc . , e t c . . . . 

C . C H A U M E , 

Chargé de cours ù l'Université de Paris. 
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S É L É N I U M sc= 7 9 , i 

É t a t n a t u r e l . — Le sélénium présente de grandes analogies avec 

le soufre, aussi se suhsliluc-t-il assez fréquemment à ce dernier, mais en 

faibles proportions, seulement dans quelques minéraux sulfurés. 

C'est ainsi que la pyrite de Falbun (Suède), d'où Bcrzélius (') a pu 

l'etircr ce métalloïde, en renferme une certaine quantité; on le retrouve 

également dans les pyrites d'IIautinont (Nord), de Kruslitz et de Lukawilz 

(Bohème), do Theux et d'Oneux (Belgique); Schenrcr-Keslner e tRosen-

stichl (*) en ont retiré des quantités appréciables des pyrites de Saint-Bel 

près Lyon; tout récemment Guichard ( 3 ) a signalé sa présence dans la 

mohjbdénite. 
La vhalcopijrite de Ramnielsbcrg et d'Anglesca en renferme des traces ; 

Vano frite est un sélénio-sulfure de mercure, 4 I I g S , l I g S e , les galènes 

cubiques d'Alwidaberg et de Falbun en contiennent de petites quantités 

(Berzélius) ( ' ) . 

L'existence du sélénium, dans certains minéraux sulfurés, explique 

également sa présence dans les soufres natifs de Vulcano (îles Lipari, 

"Strohineyér), et de Kilança (Dana). 

Le sélénium entre encore dans la composition de certaines espèces mi-

néralogiques, assez peu répandues, dont il constitue le seul élément 

électro-négatif; ce sont les véritables minerais du sélénium. 

Ueuchaïvite est le premier minéral sélénifère qui fut signalé par 

hcrzélius (*) ; c'est un séléniure double de cuivre et d'argent (Cu 2 Se, 

A g a S e ) ; ce savant découvrit ensuite la berzëline, séléniure cuivreux, 

dans le même gisement. 

Ces deux minéraux provenaient d'une mine de cuivre abandonnée, 

siluée a Skrikerum en Smoland ; Nordenskiold ( s ) y découvrit plus tard 

la crookésite, séléniure de cuivre et de thalliuin. 

La présence de ïeuehaïrite a été encore signalée par Domcyko ( 6) dans 

certains minerais de cuivre provenant des mines de Cacheuta (Chili). 

Dans le llarz on rencontre un certain nombre de minéraux sélénifères, 

notamment à Clausthal, Tilkcrote et Lehrbach; tels sont la claustltalite, 
séléniure de plomb découvert plus tard dans la République Argentine, la 

lerlibachite, séléniure de mercure et de plomb, la tiemanite, séléniure 

de mercure, la naumannite, séléniure de plomb que Rose( ' ) découvrit, 

( ' ) BERZEÏ.IUS. Traité do chimie (ëdil. frarfç.) 1850. — ( 2 ) SCHEURER-KESTNER et ROSEKSTIEIII. . 
li. Soc. Ch. ( 2 ) -9 -43 -1808 . — ( ' ) GUICIIARD. B . Soc. Ch. ( 3 ) - 2 3 - 1 4 7 - 1 9 0 0 . — ( 4 ) B E R Z É M I * . 

An. Ch. Ph . ( 2 J - 9 - 2 5 9 et 5 5 0 - 1 8 1 8 . — ( 8 ) NORDENSKIOLD. B . Soc. Ch. ( 2 ) - 7 - 4 0 9 - 1 8 0 7 . — 
(") POMEYKO. An. Min, ( 6 ) - 5 - 4 5 8 - 4 8 6 i . — ( 7 ) R O S E . An. Ph. Chem. Pogg. 1 4 - 4 7 1 - 1 8 2 8 . — 
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à peu près pur, dans des échantillons de séléniure de plomb du llar/, 

oriental mais qui est presque toujours associée aux séléniures d'argent 

et de cuivre. 

On a signalé la présence, aux environs de Mexico, d'un gisement assez 

riche de séléniure de bismuth, mais le véritable minerai du sélénium, 

le seul qui soit directement exploité aujourd'hui, est la zorgite, séléniure 

double de cuivre et de plomb, souillé de fer et d'argent, et qui renferme 

jusqu'à 31 pour 100 de ce métalloïde. Ce minerai parait exister en assez 

grande quantité dans la République Argentine (Plata). 

H i s t o r i q u e . — Le sélénium fut découvert en 1817 parjjorzélius (') ; 

l'illustre chimiste rapporte ainsi sa découverte : 

« Je lis rassembler tout le dépôt produit par la fabrication de 

l'acide sulfurique, en n'employant pendant quelques mois que du soufre 

dcFalbun, et, après en avoir réuni une grande quantité, j e le soumis à un 

examen détaillé, qui m'y fit découvrir un corps inconnu, dont les pro­

priétés ressemblaient beaucoup à celles du tellure. 

« Celte analogie me détermina à l'appeler sélénium du mot grec 

σελήνη, qui signifie la lune, tandis que tellus est le nom de notre 
planète. » 

P r é p a r a t i o n . — Γ Ext rac t ion D U sélénium des boues D E 

chambre D E plomb ET D E l 'acide sulfurique. — Le sélénium, associé 

au soufre, dans la plupart des pyrites, se transformo en anhydride sélé-

nieux volatil lorsque l'on grille ces dernières pour les utiliser à la prépa­

ration de l'acide sulfurique. 

L'anhydride sélénieux accompagne donc le gaz sulfureux, mais il est 

réduit par ce dernier dans les chambres de plomb et le sélénium se trouve 

alors, sous forme d'une poudre rouge, mélangé aux boucs qui se déposent 

dans ces chambres. 

11 en sera de même lorsque, dans cette fabrication, on remplacera les 

pyrites par du soufre préparé à l'aide de ces dernières et renfermant 

également du sélénium. 

A l 'heure actuelle la maison Pillant (Chenal-Douillet, Paris) extrait Je 

sélénium de résidus du traitement des pyrites des mines de Haulniont 

(Nord), titrant environ 15 pour 1 0 0 . Ces boucs sont traitées par l'eau 

régale qui transforme le sélénium en acide sélénieux, celui-ci est réduit 

ensuite par le gaz sulfureux et le sélénium précipité est lavé, fondu et 

coulé dans des moules. 

C'est du limon qui se déposait sur le sol des chambres de plomb de la 

fabrique d'acide sulfurique de Gripshohn, où l'on utilisait le soufre de 

Falhun, que Rcrzélius ( ' ) , pour la première fois, put retirer le sélénium. 

La méthode, à laquelle il eut recours, est fort longue; elle consiste à 

traiter les boues par de l'eau régale et à précipiter la liqueur, débarrassée 

de l 'excès d'acide et reprise par l'eau, par un courant d'hydrogène sul­

furé. Le précipité, qui se forme, est constitué par un mélange de sulfure, 
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de sélénium et de sulfures métalliques ; on le redissout, dans l'eau régale, 

qui transforme les sulfures en sulfates et le sélénium en acide sélénieux. 

L'addition de potasse à cette liqueur en précipite les oxydes métal­

l iques; après filtration, on évapore à sec ; le résidu est mélangé à du sel 

ammoniac et chauffé dans une cornue de verre. 11 se forme du sélénite 

d'ammonium qui, à haute température, est décomposé en sélénium libre 

avec dégagement d'azote et de vapeur d'eau. La masse, reprise par l'eau, 

abandonne du sélénium insoluble; on le lave, le dessèche et on le distille 

dans une petite cornue pour le purifier. 

On peut substituer, à l'eau régale, un mélange d'acide sulfurique et 

d'acide azotique ou de chlorate de potassium (Wöhlcr) ( 8 ) . 

Wühler ( 9 ) emploie encore le procédé suivant : la bouc sélénifère, lavée 

et desséchée, est additionnée d'une partie de nitre et d'une partie et 

demie de carbonate de potassium; le mélange est projeté par petites por­

tions dans un creuset porté au rouge ; le sélénium passe à l'état de sélé-

niate alcalin. La masse, reprise par l 'eau, est mise à bouillir avec de 

l'acide eblorbydrique ; ce dernier réduit l 'acide sélénique en acide sélé­

nieux dont on précipite le sélénium en flocons rougcûtrcs par un courant 

de gaz sulfureux. 

Liebe ( 1 0 ) simplifia la méthode de Bcrzélius. Après avoir traité les boues 

par l'eau régale, additionnée d'acide sulfurique, il chasse l'excès d'acide 

par la chaleur, reprend par l'eau et neutralise la liqueur par le carbonate 

de soude. Après evaporation à sec, le résidu, qui renferme du sélénite 

de sodium, est mélangé à du chlorure ammonique et convenablement 

chauffé. Le sélénite est réduit; la masse, reprise par l'eau, qui dissout les 

sels, abandonne du sélénium. 

Rose( 7 ) traite, par un courant de chlore, les boues desséchées et portées 

au rouge; le soufre et le sélénium se transforment en tétrachlorures 

volatils qui, au contact de l'eau, se décomposent en acides chlorhydrique, 

sulfurique et sélénieux. Par addition de sulfite de sodium à cette liqueur 

acide, le sélénium est mis en liberté. 

Brunner ( " ) substitue, au chlore, un courant d'air qui transforme le 

•sélénium chauffé en anhydride sélénieux volatil qui se sublime. On 

purifie ce dernier par solution dans une liqueur alcaline dont on pré­

cipite le sélénium par un courant de gaz sulfureux. 

Magnus ( 1 2 ) emploie une méthode semblable, mais remplace le courant 

d'air par une source d'oxygène solide : le bioxyde de manganèse. 

Pettcrson (" ) traite les boues lavées par une solution assez concentrée 

de cyanure de potassium et décompose le séléniocyanate, ainsi formé, par 

addition d'acide chlorhydrique. 

Ni l son( u ) emploie le môme procédé, mais débarrasse le sélénium pré-

I") WÜHLER. Contribution pratique à la chimie analytique. Göttingue 1 8 5 3 . — ( 9 ) WÜHLER. 

An. Chem. Pharm. Lieb. 1 0 9 - 3 7 5 - 1 8 5 9 . — ( , 0 ) L I E B E . An. der Pharm. ( 2 ) - l O i - 1 5 0 - 1 8 6 0 . — 

[ " ) B R B M E R . Dict .Wurtz ( ' ¿ ¡ - 2 - 1 4 0 0 - 1 8 0 7 . — ( « ) MAGNUS. An. Ph. Chem. Pogg. 2 0 - 1 6 5 - 1 8 5 0 . » 

— i " ) FETTERSOV. Ber. Chem. Gesell. 6 - 1 4 6 6 et 1 4 7 7 - 1 8 7 5 . — («*) NILSOS. Ber . Chem. Gesell. 
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eipité des traces de cuivre, de fer et de mercure qu'il renferme en le trans­

formant, d'abord en anhydride sélénieux qu'il purifie par sublimation, puis 

en dissolvant ce dernier et en précipitant le sélénium par le gaz sulfureux. 

Depuis l'introduction de la tour de Glover dans l'installation des 

chambres de plomb, le sélénium s'accumule surtout dans cette partie de 

l'appareil et l'acide sulfurique,qùi s'en écoule, se charge à tel point de ce . 

métalloïde qu'il présente parfois, à la sortie de la tour, une coloration 

rougeàtre sanguinolente. 

Pour en séparer le sélénium, il suffit d'étendre l'acide de quatre •volumes 

d'eau, et d'y faire passer un courant de gaz sulfureux (Personne) ( '") . 

Kicn len( 1 6 ) a trouvé que l'acide sulfuriquo du Glover peut renfermer 

jusqu 'à 2 8 mg de sélénium par litre, et, celui des chambres de plomb, 

jusqu'à 5 4 " , B , 2 -

L'acide sulfuriquo, qui provient des fabriques impériales d'Ozaka, est 

si riche en sélénium que Divers ( " ) le considère comme pouvant consti­

tuer une source industrielle de ce métalloïde. 

Bornlrager ( l s ) , en faisant arriver dans la tour de Glover de l'acide sul­

furiquo exempt de produits nitreux, a pu obtenir une réduction complète 

de l'anhydride sélénieux par Je gaz sulfureux et l 'acide, qui s'en écoule, 

est alors rendu trouble par du sélénium rouge en suspension. Cet acide 

laisse déposer une boue rougeàtre qui, desséchée à 1 2 0 ° , contient jusqu'à 

12 pour 1 0 0 de sélénium. Pour le purifier, on le distille à l'abri du 

contact de l'air et on le débarrasse des anhydrides arsénieux et sélénieux 

qui le souillent par lavage à la soude. 

D'après Jouve ( i 9 ) l'acide sulfuriquo, mémo pur, que livre le commerce 

renfermerait souvent des traces de sélénium. 

KienlenC") a observé, le premier, que lorsqu'on emploie de l'acide sul-

furique sélénifère, dans la fabrication du carbonate de soude par le pro­

cédé Leblanc, ce métalloïde, volatil au rouge sombre, se trouve entraîné 

par les vapeurs chlorhydriques pendant la calcinalion du sulfate de soude, 

et se dépose dans les premières bonbonnes de condensation. Cet acide en 

est parfois chargé au point de présenter une fluorescence rouge ; il peut 

alors tenir en suspension jusqu 'à 25 mg de sélénium par l i tre. 

Le dépôt abondant, qui se forme à la longue dans les bonbonnes de 

condensation de l'acide chlorhydrique, constitue une houe rougeàtre qui, 

après dessiccation, peut renfermer jusqu'à 4 5 pour 100 de sélénium. 

Pour en extraire industriellement ce métalloïde, Kienlen propose la 

méthode suivante : les boues, délayées dans de l'eau, sont traitées à 

froid par un courant de chlore. Le sélénium est ainsi transformé en tétra­

chlorure qui, décomposé immédiatement par l'eau, donne de l'acide sélé­

nieux. Celui-ci est peroxyde par l'excès de chlore et passe à l'état d'acide 

sélénique. 

7 - 1 7 1 9 - 1 8 7 4 . — ( " ) I 'ERSOXNE. 1!. Soc. Ch. ( 2 ) - 1 8 - 1 7 5 - 1 8 7 2 . — ( « « ) KIENLE.V. 1t. Soc. Cl"-

( 2 ) - 3 7 - 4 4 0 - 1 8 8 2 . — ( « ) D I V E R S . Chcm. S . 4 4 - 2 2 9 - 1 8 8 1 . — ( ' » ) BORNTRAGER. Polyt. J . Dm-

glcr 2 4 8 - 0 0 5 - 1 8 8 3 . — J O C V E . U . SOC. Ch. ( 3 J - 2 5 - 4 8 9 - 1 9 0 1 . — ( 2 0 ) K E M T E B . Ar. d e 
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La liqueur est alors additionnée d'acide chlorliydriquo et portée à 
l'ébullition ; l'acide sélénique est réduit en acide sélénieus avec dégage­
ment de chlore, et le sélénium en est précipité, par addition de sulfite 
acide de sodium, sous forme de flocons rouges qui s'agglomèrent, par 
ébullition de la liqueur, en une masse grise, spongieuse. Cette masse, 
après lavages et dessiccation, est fondue à feu nu et coulée dans l'eau ou 
dans des moules de verre. 

2° Ex t rac t ion du sélénium des suies de fonderies. — Dans les fon­

deries de Mansfcld (Saxe) , les minerais sulfurés, légèrement séléni-

l'èrcs, sont grillés dans des fours spéciaux; les gaz qui s'en échappent 

entraînent des vapeurs de sélénium qui se condensent dans les chemi­

nées d'appel. 

Kemper ( î 0 ) a trouvé jusqu 'à 9 pour 100 de sélénium libre dans ces 

poussières. B o l l g e r ( ! 1 ) propose la méthode suivante pour en extraire le 

métalloïde : les suies sont mises en suspension dans l'eau et, par décan­

tation, on en sépare les parties les plus légères; le résidu est lavé à 

l'acide chlorhydriquc dilué, puis à l'eau pure et, après dessiccation, on le 

fond avec du carbonate de potassium ou de sodium ; il se forme ainsi un 

séléniure alcalin. La niasse pulvérisée est traitée par l'eau bouillie qui 

dissout le séléniure ; par abandon à l'air, cette liqueur laisse déposer le 

sélénium. 

5° Ex t rac t ion du sélénium des sé léniures na tu re l s . — Wühler ( , J) 

transformait les séléniures métalliques en séléniures alcalins dont les solu­

tions, au contact de l 'air, abandonnaient leur sélénium. A cet effet, le 

séléniure, finement pulvérisé, était traité par l'acide chlorhydriquc qui 

décomposait les carbonates. La poudre, lavée et desséchée, était alors 

mélangée à son poids de flux noir, et chauffée modérément, pendant une 

heure, dans un creuset. Après refroidissement, la masse était pulvérisée 

et traitée, sur un filtre, par de l'eau chaude bouillie. La liqueur brune, 

ainsi obtenue, traversée par un courant d'air, laissait déposer dés flocons 

rouges de sélénium, qu'on recueillait et purifiait par distillation. 

Les minerais sélénifères étant peu répandus, l'industrie préférait retirer 

le sélénium des boues des chambres de plomb jusqu 'à l'époque, peu 

l'eeulée, où l'on découvrit, dans la République Argentine, des gisements 

assez abondants d'un minerai riche en sélénium : la zorgile. 

La zorgite est un séléniure double de cuivre et de plomb impur qui 

répond à la composition moyenne suivante : 

Sélénium 5 0 , 8 0 
Cuivre 1 5 , 0 0 
Plomb 4 1 , 0 0 
F e r 6 , 0 0 
Argent 1 , 6 6 
Argile et quart» i 4 , 5 0 

9 8 , 9 0 

Pharm. ( 2 ) - l O l - 2 5 - 1 8 6 0 . — , 5 1 j B o r r . ™ . J . jirakl. Cheni. 6 1 - 5 1 2 - 1 8 5 4 . — B I U A D D O I . 
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Par le traileincnl de ce minerai, Rillaudot ( M ) a pu obtenir des plaques 

de sélénium de 5 cm d'épaisseur et pesant jusqu'à 1 2 * B , 6 0 0 (Exposition 

internationale d'électricité 1 8 8 1 ) ; le prix de revient de ce corps a été 

abaissé de 1 0 0 0 à 4 0 francs le kilogramme. 

Voici le procédé d'extraction suivi par cet industriel : le minerai, fine­

ment pulvérisé, est traité par l'eau régale qui transforme le sélénium en 

acide sélénieux, et les métaux en chlorures. Après évaporation de l'excès 

d'acide, la liqueur sirupeuse est reprise par l'eau qui précipite la majeure 

partie du chlorure de plomb. Dans la liqueur filtrée, on précipite le sélé­

nium, en flocons rouges, par un courant de gaz sulfureux. On le débar­

rasse, par lavage à l'acide chlorhydriquc et à l'eau, des chlorures qui 

l'imprègnent, on le fond dans des creusets de plombagine et on le coule 

en plaques ou dans des moules. 

La maison Billaudot, pour préparer en grande quantité la modification 

vitreuse, utilisée à la construction de quelques appareils de physique, 

coule le sélénium fondu dans des lingotières de cuivre, plongées dans de 

l'eau froide et, avant qu'il ne se soit solidifié, un courant d'eau froide est 

également lancé sur sa surface. Ce refroidissement brusque transforme 

la totalité du sélénium en sa variété vitreuse, seule propre aux applica­

tions physiques. 

Purification du sélénium. — Le sélénium du commerce renferme 

généralement une assez forte proportion de soufre et de petites quantités 

de tellure. Pour le purifier, Oppenhcim ( ! 3 ) le fond avec 7 à 8 parties de 

cyanure de potassium dans un matins traversé par un courant d'hydro­

gène ; il se forme ainsi un mélange de sulfocyanate, de séléniocyanatc et 

de tellurate de potassium. La masse est reprise par l'eau et cette liqueur, 

traversée par un courant d'air, laisse déposer la totalité du tellure. Après 

fillration, on sursature la liqueur par l'acide chlorhydrique; après vingt-

quatre heures, le sélénium est complètement précipité ; le soufre reste 

en solution à l'état de sulfocyanate non décomposé. 

Divers et Sh imosé(" ) indiquent une méthode qui permet de débar­

rasser complètement le sélénium du tellure et d'en séparer la presque 

totalité du soufre. On dissout le sélénium dans de l'acide sulfuriquc 

concentré et bouillant; ce métalloïde est oxydé en acide sélénieux qu'on 

réduit ensuite, après dilution de la liqueur, par un courant de gaz sul­

fureux. Le précipité rouge est alors séparé par filtration, soigneusement 

lavé à l 'eau, puis à l'alcool, e t 'mi s à sécher à l'air sur des plaques de 

porcelaine poreuse. Le sélénium, ainsi purifié, ne donne plus les réactions 

du tellure et ne renferme que des traces de soufre. 

Hngot ( s s ) traite le sélénium du commerce par l'acide nitrique dilué; 

après évaporation à sec, pour chasser toutes traces de cet acide, il su­

blime l'anhydride sélénieux qui en résulte, le redissout dans l'eau et en 

Encyclopédie chimique 5 - 1 9 8 - 1 8 8 3 . — ( » ) OPPEMIEIM. J . prakt. Chem. 7 1 - 2 7 9 - 1 8 5 7 . — 

( " ) DIVERS et SIIIMOSÉ. Chem. N . 5 1 - 1 9 9 - 4 8 8 5 . — ( » ) HUGOT. An. Ch. l 'h. ( 7 J - 2 1 - 5 4 -
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É T A T S ALLOTROPIQUES. 

précipite les traces d'acide sulfurique par l'eau de"'baryte. La liqueur 

liltrée est acidulée par l'acide cblorbydrique et traitée par un courant de 

gaz sulfureux, qui en précipite le sélénium sous forme d'une poudre 

brune. L'auteur n'indique pas si le sélénium, ainsi débarrassé du soufre, 

ne renferme plus de tellure. 

Lies propriétés physiques du sélénium, variant avec la modification allo­

tropique envisagée, il nous paraît bon d'étudier d'abord les diverses 

formes sous lesquelles se présente cet élément. 

É t a t s a l l o t r o p i q u e s . — Le sélénium, connue le soufre, peut être 

obtenu sous des formes différentes, suivant que sa condensation molécu- , 

laire est plus ou moins grande. Ces diverses modifications n'ont été bien 

connues que par la suite des travaux des savants qui les ont étudiées, ce 

qui explique que les données physiques que l'on relève dans la biblio­

graphie de cet élément concordent si rarement entre elles ; en effet, elles 

se rapportent souvent à des variétés mal connues et parfois même à des 

mélanges de plusieurs formes allotropiques. 

Même à l'heure actuelle, les conditions précises, dans lesquelles ces 

divers états peuvent prendre naissance, sont encore mal déterminées et il 

paraît impossible de les obtenir absolument exempts de la forme voisine. 

Saundors ( " ) , qui a fait tout récemment une revue très importante des 

travaux que relate la littérature chimique à ce sujet, en déduit la conclu­

sion, appuyée sur de nombreuses expériences personnelles, et conforme 

aux idées de Mitscherlich, que le sélénium existe sous trois formes dis­

tinctes auxquelles correspondent plusieurs variétés : 

I o Le sélénium liquide comprenant trois variétés solides à la tempé­

rature ordinaire : le sélénium vitreux, le sélénium amorphe (électroposi­

tif et électronégalif) et le sélénium colloïdal ou soluble. 

2" Le sélénium cristallisé rouge, comprenant très probablement deux 

variétés, affectant des formes cristallines différentes, mais dérivant du 

même système. 

5 ° Le sélénium cristallisé gris ou métallique que certains auteurs ont 

considéré comme constituant deux variétés différentes. 

Les deux premières formes sont plus ou moins solubles dans le sullure de 

carbone, la troisième est complètement insoluble dans ce dissolvant neutre. 

Voici les principales propriétés distinctives de ces trois états allo­

tropiques. 

1° Le sélénium liquide se présente, sous cet état, jusqu 'à 2 2 0 ° ; au-

dessous de cette température, il devient de plus en plus visqueux mais 

reste mou jusqu 'à 60° ; à 5 0 4 0 ° , il devient dur et cassant. Il constitue 

alors la variété vitreuse dont la cassure est conchoïdale et dont les 

esquilles laissent passer une lumière rouge. Réduite en poudre, celle-ci 

est d'abord grise, mais, par une pulvérisation plus parfaite, elle prend 

une teinte rouge et peut alors être confondue avec la variété amorphe. 

1900. — ( S 6 ) SAUX-DERS. The journal of physica) chemistry 4 - 1 2 3 - 1 9 0 0 . — ( " ) SACC. An. Ch. 
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Le sélénium amorphe prend naissance, sous l'aspect d'un précipité 

rouge, dans la réduction de l'acide sélénieux par le gaz sulfureux; cette 

variété, lorsqu'elle est sèclie, est une poudre qui ne présente aucun indice 

de cristallisation. Chauffée à 4 0 - 5 0 ° , elle s'agglomère en une masse molle 

qui, par refroidissement, devient dure et cassante et possède alors les 

propriétés de la variété vitreuse. Les séléniums éleclro-posilif et électro­
négatif de Berthelot sont plus ou moins soluhles dans le sulfure de car­

bone, mais appartiennent à cette variété. 

Le sélénium soluhle ou colloïdal est obtenu par la réduction de l'acide 

sélénieux dans certaines conditions; cette variété, lorsqu'elle a été fraî­

chement préparée, est légèrement soluble dans l'eau qu'elle colore forte­

ment en rouge. Avec le temps, elle s'agglomère et perd cette propriété. 

2° Le sélénium ronge cristallisé se sépare, par évaporation lente, 

d'une solution de ce métalloïde dans le sulfure de carbone; il se forme 

encore par le contact suffisamment prolongé d'une des variétés précédentes 

avec le sulfure de carbone ou avec certains autres solvants chimiques. 

II semble que cette dernière forme puisse exister dans deux modifications 

différentes d'un même système moins stables l'une que l 'autre. 

5 ° Le sélénium cristallisé gris ou métallique est obtenu par l'action 

de la chaleur sur les formes précédentes. D'après Saunders ( î 8 ) , ce serait 

la forme la plus stable «à toutes les températures inférieures au point de 

fusion 217° . Les deux autres formes et leurs variétés seraient instables et 

le sélénium cristallisé rouge présenterait un état de stabilité intermédiaire 

entre les formes liquide et métallique. 

Les divers états allotropiques du sélénium ont été d'abord entrevus, 

puis étudiés, par de nombreux savants; en signalant les conditions de 

formation de chacun d'eux, nous ferons l'historique de leur découverte. 

1° Sélénium liquide. — a) V A R I É T É V I T R E U S E . — C'est la forme sous 

laquelle il est livré par le commerce. Vu en niasse, sa couleur est noire, 

sa cassure est vitreuse, conchoïdalc, ses esquilles sont translucides et 

rouge rub i s ; en poudre très fine, il est rougeatre. 

Chauffé, il se ramollit vers 50° , et il est complètement liquide à 2 2 0 ° ; 

si la chauffe a été rapide, la transformation en la forme métallique ne s'est 

pas produite (Saunders) ( ! 6 ) . S a c c ( " ) , en 1 8 4 7 , avait prétendu que celte 

variété n'entrait en fusion que vers 2 4 0 - 2 5 0 ° . · 

Si on laisse refroidir le sélénium fondu, il se solidifie, de nouveau, vers 

50° sous la variété vitreuse, à moins que le refroidissement ne soit 

excessivement lent. 

D'après Berzél ius( ' ) , le sélénium vilreux serait semi-fluide vers 100" et 

complètement liquide à quelques degrés au-dessus; cette divergence peut 

provenir de ce que la chaleur de transformation en la variété métallique 

avait fluidifié la niasse. 

En effet, plus tard, Regnault (**), en chauffant du sélénium vitreux 

Pli , ( 5 ) - 2 1 - U 9 - 1 8 4 7 . — ' » » ) REGNAULT. An. Ch. PU. ( 5 ) - 4 6 - 2 8 1 - 1 8 5 6 . — ( 4 8 ) KAMMKLSM.IIG. 
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dans lequel plongeait un thermomètre, constata que, vers 9 0 - 9 7 ° , la tem­

pérature s'élevait brusquement jusqu'à 1 5 0 " ; la masse devenait alors 

(Initie, puis durcissait à nouveau; du sélénium métallique avait pris nais­

sance. Cette transformation n'aurait lieu qu'au-dessus de 90° . 

Rammelsberg( 2 ( l ) place également à 90° la limite de transformation du 

sélénium vitreux en sélénium métallique; d'après Hittorf ( 3 °), le point 

limite serait situé à 80° et le point de vitesse maximum de cette transfor­

mation à 125° . 

Pour Saunders ( s o ) , la transformation aurait lieu à toutes températures, 

mais sa vitesse, dans les conditions ordinaires, ne serait pas mesurable. 

Des travaux ont été faits en vue de déterminer s'il existait des limites 

de température où le sélénium vitreux fût complètement stable. 

Une expérience de Lehmann( 3 1 ) , qui vit, sous le microscope, du sélé­

nium fondre en un liquide rouge, dans lequel prirent naissance des 

cristaux gris qui disparurent à plus haute température pour donner de 

nouveau un liquide plus sombre, tendrait à le faire supposer; mais cette 

expérience n'a pu être répétée ni par l'auteur ni par Saunders ( 2 0 ) . 

De cotte double fusibilité du sélénium, Le Chatelicr tire la conclu­

sion que ce corps n'est stable à l'état cristallisé qu'au-dessus de 00° et 

au-dessous de 2 1 4 ° ; en dehors de ces limites extrêmes, c'est la variété 

amorphe (vitreuse, liquide) qui est seule stable. 

Saunders ( 2 0 ) a essayé d'élucider la question par une série d'expériences 

dilatométriques qui lui permettent de conclure que l'existence d'une 

forme métallique grise de sélénium, différente de la forme cristalline 
grise, signalée par certains auteurs, ne peut être admise et que la seule 

forme stable du sélénium est celle qui répond à une densité de 4 , 8 . Il 

constate, en outre, que, quand on chauffe du sélénium plongé dans un 

liquide qui le dissout peu ou ne le dissout pas, on n'obtient jamais que 

les modifications vitreuse ou métallique; la l'orme vitreuse serait stable 

jusqu'à 6 0 ou 80°, suivant la nature du liquide et la forme métallique 

jusqu'à 220° environ. Le sélénium vitreux est donc stable à la tempéra­

ture ordinaire. Mais, après' sa transformation en sélénium métallique, on 

peut maintenir celui-ci fort longtemps à des températures de 40-50-60° , 

sans jamais obtenir la transformation inverse. 

Solubilité du sélénium vitreux. — Milschcrlich ( 3 3 ) indique que le 

sélénium vitreux, coulé dans l'eau froide pour l 'obtenir en grains, se 

recouvre de cristaux rouges lorsqu'on le plonge dans le sulfure de car­

bone; il y serait donc légèrement soluble. D'après Schutzenberger ( u ) , 

cette modification serait à peu près insoluble dans ce solvant. Saunders ( 2 0 ) 

montre que l'action de la lumière augmente cette solubilité. 

l la thke( 3 5 ) signale la solubilité de cette modification dans le séléniure 

An. l'Ii.-CIicm. Pogg. 1 5 2 - 1 5 1 - 1 8 7 4 . — f 3 0 ) H i n w . An. Pli. Chom. Pogg. 8 4 - 2 1 4 - 1 8 5 1 ' . — 
( S 1 ) L E Î « A S ! < et TAMMANN. An. Pli . Chein. Wiedm. 6 2 - 2 8 0 - 1 8 9 7 . — ( 3 A ) L E CIIATOUER. C. l i . 1 2 9 -

282-1899. — ( 3 S ) MITSOHBBLICH. An. Ch. Pli . ( 3 ) - 4 6 - 5 0 1 - 1 8 5 6 . — ( » ) SCHUTZENBERGER. Chimie 
générale 1 -483-1884 . — ( 3 5 ) RATIIKE. .1. prakl. Chem. 1 0 8 - 2 3 5 c l 5 2 1 - 1 8 0 9 . — ( 3 0 ) RETOURS. 
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de carbone, les séléniure et sulfure d'élhyle, el le chlorure de sélénium 

qui en dissoudrait une assez forte proportion. 

Retgers ( 3 6 ) trouve que la solubilité du sélénium vilreux commercial 

dans l'iodure de méthylène, à 12°, est de 1, 5 pour 1 0 0 . 

L'acide sulfurique dissout toutes les variétés de sélénium, en se colo­

rant en vert. 

D'après Franklin et Kraus ( " ) , le sélénium se dissoudrait dans l'ammo­

niac liquéfié, alors que lingot ( ! 5 ) prétend que ce métalloïde, pur et sec, 

n'est nullement attaqué par l'ammoniac sec à 10°. Celle divergence pro­

vient de ce que Hugot employait de l'ammoniac liquéfié anhydre. Cepen­

dant Pctersen ( M ) a remarqué qu'il n'est pas possible d'obtenir du sélé­

nium vilreux absolument pur. 

Fusion, solidification. — Le sélénium vitreux ne possède pas de 

points nettement fixes de fusion ni de solidification. Regnaul t ( î 8 ) , q u i a 

étudié la loi du refroidissement du sélénium fondu, a remarqué que l'abais­

sement de la température se fait régulièrement de 2 4 I ° , 6 à 116°8 ; la seule 

anomalie se produit au-dessous de cette température; on observe à ce 

moment un ralentissement, puis une marche ascendante du thermomètre 

prouvant que la solidification fait alors de rapides progrès ou que le sélé­

nium vitreux subit une transformation partielle en sélénium métallique. 

Toepler ( 3 8 a ) a étudié le changement de volume du sélénium pendant 

la fusion. 

Électrisation du sélénium vitreux. — Secbeck ( 3 9 ) , en 1 8 2 0 , a 

observé que, par frottement, une baguette de sélénium vilreux se char­

geait d'électricité négative mais moins fortement que le soufre. R i e s s ( i 0 ) , 

en 1 8 4 5 , confirme ce phénomène que Berzélius ( ') rapporte avoir été 

observé par Bonsdorff bien qu'il n'ait pu l'observer lui-même. 

Le sélénium vitreux est un mauvais conducteur de la chaleur et de 

l'électricifé (Berzélius) ( ' ) . 

Réfraction et dispersion du sélénium vitreux. — Ces propriétés ont 

été étudiées par Sirks(*') qui donne les valeurs suivantes pour les indices 

de réfraction du sélénium amorphe fondu : 

iiA » na ni) nC ne ni) 

2 , 6 5 3 2 , 6 9 1 2 , 7 5 0 2 , 7 8 6 2 , 8 5 7 2 , 9 8 

Au delà de D, la lumière ne traverse plus une plaque de 0 m , 0 0 5 d'épais­

seur. Le sélénium est donc très réfringent et très dispersif. 

Pouvoir diathermane. —Schul tz -Sel lack ( " ) a fourni quelques va­

leurs du pouvoir diathermane du sélénium vitreux. 

b) V A R I É T É A M O R P H E . — Cette variété du sélénium prend en général 

Z . anorg. Clrcm. 3 - 3 4 5 - 1 8 9 3 . — ( " ) FRANKLIN et KRAUS. Am. S. Se. 2 6 - 8 2 1 - 1 8 5 8 . — 

( M ) P E T E R S E N . Z . Pli. Clicm. 8 - 6 1 2 - 1 8 9 1 . — ( 3 « « ) TOKPLER. An. Ph. Chem. Wicdm. 8 3 - 3 4 5 -

1 8 9 4 . — ( 5 9 ) SEERECK. An. Clicm. Pogg., 6 - 1 5 5 - 1 8 2 6 . — ( M ) K I E S S . An. Pli. Chcm. Pogg. 6 4 -

5 0 - 1 8 4 5 . — ( " ) S I R E S . An. Pli. Clicm. Pogg. 1 4 3 - 4 2 9 - 1 8 7 1 . — ( « ) SCIUII.TZ-SEM.ACI,. An. P I ' ' 
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VARIÉTÉ AMORPHE. 4 Ò 5 

naissance dans les réactions où cet élément est mis brusquement en 

liberté : 

Décomposition du séléniocyanatc de potassium par l'acide cblorhydrique. 

Déduction de l'acide sélénieux par le gaz sulfureux, par le fer, le zinc, 

l'hydrogène, l'acide phosphoreux, le chlorure stanneux, le chlorure ebro-

meux, etc. (Berzelius, Rose, e t c . ) . 

Précipitation par l'eau d'une solution de sélénium dans l'acide sul-

i'urique. 

Décomposition du bromure de sélénium par l'alcool (Schneider) ( " ) . 

Sublimation du sélénium dont une partie se condense dans un grand 

état de division, et l'autre partie en cristaux gris (Borntragcr) (**). 

Electrolyse de l'hydrogène sélénié (sélénium, électro-négatif de Ber-

theIot(*B), entièrement soluble dans le sulfure de carbone). 

Destruction des composés du sélénium tels que le séléniure de potas­

sium (Uelsmann). 

Electrolyse de l'acide sélénieux ou des composés du sélénium; celui-ci 

se dépose à l'anode ¡1 l'état amorphe (Bidwell) ( " ) . 

Le sélénium amorphe ne différerait du sélénium vitreux que par une 

agrégation moléculaire moindre. 11 donne une poudre rouge, impalpable, 

fortement adhérente aux objets; celle-ci, d'après I I i t to r f ( M ) , prendrait 

une structure cristalline sous l'influence de la chaleur solaire. 

Ce fait est contesté par Saunders ( 2 6 ) , qui a remarqué que cette poudre, 

chauffée vers 50° , s'agglomère en une masse brune; celle-ci, après forte 

compression, présente une cassure conchoïdale brillante analogue à celle 

de la variété vitreuse. 

Solubilité. — La solubilité du sélénium amorphe, dans le sulfure de 

carbone, a été déterminée par Mitschcrlich ( " ) qui indique que 100 parties 

dissolvent 0 g r , 1 de cette variété à 4G°,G, et à 0° n'en dissolvent plus que 

0 8 r , ( ) I 0 . 

Berthelot.( l 5 ) , sans entrer dans le détail des diverses variétés encore 

peu connues, s'est borné à décomposer, par la pile, l'acide sélénbydrique 

et l'acide sélénieux de façon à obtenir le sélénium amorphe tour à tour 

au pôle positif et au pôle négatif. Or, le sélénium, dégagé au pôle positif 

durant l'électrolyse de l'acide sélénbydrique est soluble en totalité, ou 

sensiblement, dans le sulfure de carbone. Au contraire, le sélénium, dé­

gagé au pôle négatif durant l'électrolyse de l'acide sélénieux, est, en grande 

partie, insoluble dans le sulfure de carbone; ces différences conduisent 

cet auteur à admettre l'existence de deux variétés de sélénium amorphe, 

l'une électro-négative, l'autre électro-positive. 

D'après Rammelsbc rg ( w ) , la solubilité dans le sulfure de carbone serait, 

1 1 1 
a la température de 20° : . „ - . , ; -^-nn ! -r-n,n' Ces valeurs décrois-

1 l o 7 5 2 4 6 4 o 7 4 6 

Chcm. Pogg. 1 3 9 - 1 8 2 - 1 8 1 ( 1 . — ( 4 3 ) SCHNEIDER. An. Th. Chem. Pogg. 1 2 8 - 3 2 7 - 1 8 6 6 . — (**) IIORN-

TIIACEB. Polyt. J . Dingler 2 4 2 - 5 5 - 1 8 8 1 . — ( » " ) BERTHELOT. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 4 9 4 7 5 - 1 8 5 7 . — 

( i 0 ) l'Ei.sMAMi. An. Ph. Chom. Pogg. 1 1 6 - 1 2 2 - 1 8 6 0 . — ( " ) B I D W E E L . Chem. N. 5 1 - 2 6 1 e t 5 1 0 - 1 8 8 5 . 
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santés semblent indiquer une transformation du sélénium en des variétés 

de moins en moins solubles. Et, en effet, Mitsrhcrlich ( 3 3 ) avait observé 

que, si l'on recouvre de sulfure de carbone du sélénium amorphe, ce 

corps se transforme, après quelques semaines, en sélénium cristallin, 

entièrement soluble dans ce dissolvant neutre. 

Le sulfure de carbone paraît donc avoir facilité la transformation de la 

forme liquide, variété amorphe, en la forme cristalline; pour mieux étu­

dier ce phénomène, Saunders (*) a essayé l'action d'un grand nombre 

de composés liquides sur le sélénium amorphe et en a tiré la conclusion 

(pièces corps pouvaient être divisés en trois classes : 

a) Corps ayant une action faible ou nulle sur le sélénium amorphe ; 

b) Corps qui le transforment en la modification cristalline rouge ; 

c) Corps qui le transforment en la modification métallique grise. 

Les composés les plus actifs, pour amener la transformation du sélé­

nium amorphe en la forme métallique grise, sont tous azotés. 

c) V A R I É T É S O L U B L E ou C O L L O Ï D A L E . — L o r s q u e l'on mélange deux solutions 

étendues d'acides sélénieux et sulfureux, le précipité rouge de sélénium 

n'apparaît pas immédiatement; la liqueur prend une coloration d'abord 

jaune, ensuite rougcàtrc et enfin laisse déposer du sélénium en poudre 

rouge cinabre. 

Schulzc (*°) a étudié ces solutions colorées; il admet l'existence d'un 

acide séléniotritbionique S 8 S e O ° l I ! et peut-être d'un acide diséléniotri-

tbionique S S e s 0 6 I I i , instables en présence d'acides minéraux et qui, par 

leur lente décomposition, donneraient naissance à un précipité rouge.' 

Celui-ci, recueilli immédiatement, peut se dissoudre dans un excès d'eau: 

cette solution peut être débarrassée des substances étrangères par dialyse 

et l'ébullition n'en sépare pas alors le sélénium; mais il en est préci­

pité par l'addition d'un acide ou de sels. Après un certain temps, et 

surtout sous l'influence de la lumière, le sélénium colloïdal perd la pro­

priété de se dissoudre dans l 'eau; c'est alors du sélénium amorphe ordi­

naire s'agglomérant à 40-50" en une niasse molle et visqueuse. 

Muthinann ( M ) a confirmé les résultats de Schulzc. Gutbier ("" ") a 

observé les mêmes phénomènes en réduisant l'acide sélénieux par 

l'hydrate d'hydrazine et l'acide hypophosphoreux. ce qui semblerait 

détruire la théorie de Schulzc. 

2° Sélénium rouge cr i s ta l l i sé . — Saunders a montré que le sélénium 

amorphe se transforme en sélénium rouge cristallisé au contact de cer­

tains composés liquides. Cet auteur a encore obtenu cette modification, 

sous la forme de lamelles brillantes, rouge pâle, par addition de benzine 

à une solution de sélénium dans le sulfure de carbone. 

Cette forme doit être moins soluble que les variétés précédentes dans 

le sulfure de carbone, puisque, dans ce solvant, ces dernières se recou-

— ( » 8 ) T O E P L E B . An. Pli. Chem. Pogg. 5 3 - 5 1 5 - 1 8 9 1 . — ( « ) SC.IIDI.UE. J . prakt. Cliem. ( 2 1 - 3 2 -
3 9 0 - 1 8 8 5 . — [ » } MDTIWVSN. Ber . Chcm. Gescll. 2 O - 9 9 0 - 1 8 8 7 . — («"«j (lurainn. Z. anorjr. 
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SÉLÉNIUM MÉTALLIQUE. 4 5 5 

vrent d'une couche de cristaux rouges, mais elle s'y dissout en totalité 

on donnant une solution rouge (Mitscherlich) ( 3 3 ) . 

Cette modification est stable à la température ordinaire; d'après Mits­

cherlich ( " ) , el le,serait encore stable à la température de i 0 0 " , mais se 

transformerait à 150" en sélénium gris, métallique, insoluble dans le 

sulfure de carbone; celui-ci, fondu et brusquement refroidi, donne à 

nouveau le sélénium vitreux, soluble. 

Rammelsherg C) prétend qu'à 100° ces cristaux ne sont plus stables, 

mais, plus tard, Mulhmann ( 5 0 ) parvient à séparer le sélénium rouge, sous 

deux formes cristallines distinctes, et place la limite de stabilité à 

110", 120" pour la forme ordinaire et à 1 2 3 , 150° pour la deuxième 

forme. 

Les cristaux rouges fondraient, d'après Mitscherlich ( 3 3 ) , vers 2 0 0 ° ; Saun-

ders ( 2 U ) s'est assuré, en'les chauffant après les avoir mélangés intimement 

à des substances possédant des points de fusion bien déterminés, que leur 

point de fusion devait être voisin de 1 7 0 , 180", ce qui démontre que 

cette forme constitue un état allotropique distinct de la forme liquide qui 

fond à 217° environ. 

Système cristallin. — Mitscherlich ( 3 3 ) , ' le premier, a étudié les formes 

cristallines du sélénium rouge. La solution chaude de sélénium, dans le 

sulfure de carbone, laisse déposer ce métalloïde, en se refroidissant, partie 

en lames minces rouges, transparentes, très éclatantes, partie en grains si 

foncés, qu'ils paraissent opaques et presque noirs. De plus gros cristaux 

s'obtiennent en plaçant le sélénium et le sulfure de carbone dans un tube, 

scellé qu'on expose pondant longtemps et alternativement à la tempéra­

ture ordinaire ou à une température un peu inférieure à 100° . On obtient 

ainsi des cristaux de 1 millimètre, dont les faces sont mesurables ; ils 

appartiennent au système monoclinique, les faces p sont prédominantes, 

les faces m sont rares, on observe à leur place l'octaèdre rhomboïdal 

d { , h { et les faces latérales h 3 . 

Plus tard, Muthmann ( 5 0 ) , a isolé deux formes monoclinique! distinctes 

ayant des degrés de stabilité différents; la première a une couleur rouge 

«t un faible éclat semi-métallique (a : h : e = 1 , 0 3 4 9 5 : 1 : 1 , 6 0 9 3 ) ; la 

deuxième est constituée par des prismes courts et trapus, à éclat semi-

métallique plus marqué (a : b : c = 1 , 5 9 1 6 : 1 : 1 , 1 3 5 2 ) . 

5" Sélénium méta l l ique . — Le sélénium métallique, cristallisé gris ou 

en grains, est la forme sous laquelle ce métalloïde est insoluble dans le 

sulfure de carbone. Cette modification prend naissance quand on chauffe 

le sélénium vitreux vers 9 6 , 9 7 ° ; la température s'élève alors brusque­

ment jusqu'à 2 0 0 , 250° et l'état physique du sélénium change complè­

tement; sa surface présente l'éclat métallique, sa cassure n'est plus con-

choïdale, mais bien granuleuse ; la masse ressemble à un fragment de 

cobalt (Berzélius) ( ' ) . 

Cette forme prend encore naissance lorsque le sélénium est dissous 
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clans l'acide sull'uriquo à chaud; il s'en sépare alors en écailles d'un gris 

métallique. 

Frôhcl ( E 3 ) a étudié la forme cristalline du sélénium gris qui se sépare 

d'une solution de séléniure d'ammonium au contact de l'air et la consi­

dère comme orthorhombique, ce qui la rapprocherait du soufre orthorhom-

bique. 

Fabrc ( S J ) a constaté que cette modification prend naissance dans la dfr-

composition de l'hydrogène sélénié à l'air humide. 

l ) i t l e ( M ) , par la dissociation de l'hydrogène sélénié en tube scellé, 

obtient des prismes hexagonaux, creux, de 2 0 millimètres de longueur. 

Le sélénium métallique est en niasse d'un gris d'acier, et, d'après 

R a t h k e ( M ) , sa poudre conserverait cette couleur; mais, si on l'examine au 

microscope, elle paraît rouge, d'après Saunders ( ! 6 ) . 

Mulhmann ( 5 0 ) prétend que les cristaux, qui se séparent des séléniures 

alcalins, ne sont pas mesurables; il obtient, par sublimation du sélénium, 

de beaux cristaux gris à éclat métallique, appartenant au système rhom-

boédrique, isomorphe avec le tellure. 

Cette forme est considérée comme insoluble dans le sulfure de car­

bone, mais en réalité elle s'y dissout légèrement, car Petersen ( 3 8 ) a con­

staté que le sélénium métallique, le plus pur qu'on puisse obtenir, ren­

ferme toujours 1 pour 100 de sélénium soluble dans le sulfure de carbone. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s d u s é l é n i u m . C H A L E U R D E T R A N S F O R M A ­

T I O N . — Regnau l t ( M ) a fait une détermination approximative de la cha­

leur dégagée par la transformation du sélénium vitreux en sélénium 

métallique. 

En chauffant, dans une étuve à 100° , une masse de sélénium, dans 

laquelle plongeait un thermomètre, il constata que vers 08° la tempéra­

ture s'élevait brusquement jusqu'à 211° , puis revenait lentement à 100° . 

Après corrections de la quantité de chaleur absorbée par le récipient et 

de la perte par radiation, Regnault t roma que la chaleur de transforma­

tion était de 2 5 1 ° ; une deuxième méthode lui ayant fourni la valeur 180°, 

il adopta la moyenne de 200° environ. 

Avant lui, Hittorf ( 3 0 ) avait déjà indiqué que la transformation du sélé­

nium amorphe en sélénium métallique s'effectuait vers 90", avec une 

élévation de température de plus de 30° , valeur évidemment trop faible. 

En acceptant l'élévation de température moyenne, calculée par Re­

gnault, et en supposant que la chaleur spécifique du sélénium vitreux 

soit d'environ 0 , 1 , on trouve qu'un atome de sélénium, pour se trans­

former en la forme métallique, dégage approximativement l C a l , 5 . 

Cette chaleur de transformation a été mesurée directement par Fabrc (")· 

Ses résultats lui donnent une moyenne de 5 C a l , 5 8 pour le passage du 

sélénium vitreux ou sélénium métallique et une moyenne de 5 r a l , 3 4 pour 

Chom. 3 2 - 1 0 6 - 1 9 0 2 . — ( S I ) MBTHMAKS. Z. Kr j s l . 1 7 - 5 3 0 - 1 8 9 0 . — ( S Ï ) F A M I S . An Ch Pli-

( 6 J - 1 0 - 1 7 2 - I 8 8 7 . — ( » ' ) FIUJBEL. An. Pli . Chom. Pogg. 4 9 - 5 9 0 - 1 8 4 0 . — ( M ) A N . 
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CHALEUR SPÉCIFIQUE. 4 5 7 

le passage du sélénium amorphe à la forme métallique; ces deux valeurs 

sont pratiquement identiques. Par une méthode indirecte, cet auteur a 

trouvé des résultats confirmant les premiers ; le sélénium amorphe et le 

sélénium vitreux dégageraient environ 5 C a ' , 6 8 pour passer à l'état métal­

lique; le sélénium précipité des séléniurcs serait identique avec la 

forme métallique. 

Ces résultats numériques sont en désaccord avec ceux publiés par 

Petersen en 1891 ( 3 S ) . Ce dernier trouve que la chaleur de formation du 

chlorure de sélénium, obtenu à partir des cristaux rouges monocliniques, 

est de 2 0 ' : a l , 7 5 . En portant cette valeur dans les calculs de T h o m s e n ^ ) , il 

obtient pour la chaleur de formation de Se O s , à partir de cette forme 

5 6 C a l , 2 . Or, Thoiusen avait trouvé que la chaleur d'oxydation du sélénium, 

à partir de la variété amorphe, était de 5 7 C a l , 2 . La chaleur de transforma­

tion du sélénium amorphe en sélénium cristallisé rouge serait donc de 

l C a l , 0 5 . D'autre part, la chaleur de formation du chlorure de sélénium, à 

partir du sélénium métallique, est d'environ 2 0 C a l , ce qui donne, pour la 

chaleur de formation de S c O 8 , à partir de cette forme 5 5 C a l , 8 ; valeur qui 

diffère de l C a l , 4 5 des résultats de Thomsen, calculés à partir de la forme 

amorphe. Cette dernière valeur se rapproche plus de celle calculée, 

d'après les données expérimentales de fiegnault, que de celles obtenues 

directement par Fabro. 

Ces diverses- déterminations confirment bien l 'existence des trois 

formes du sélénium : liquide (amorphe ou vitreux), cristallisé rouge, 

métallique. 

C I I A L E U U S P É C I F I Q U E . — Regnault ( M ) , en 1 8 4 0 , fait une première 

détermination sur un sélénium exempt de soufre, mais dont il n'indique 

pas l'état allotropique, les diverses modifications étant, à celte époque, 

encore mal connues, il trouve la valeur moyenne 0 , 0 8 5 7 1 . 

En J 8 5 0 ( s 8 ) , il reprend ses déterminations sur les séléniums vitreux et 

métallique; il trouve que la chaleur spécifique de la forme métallique 

entre 98° et 20° est en moyenne 0 , 0 7 1 0 , celle de la forme vitreuse étant, 

entre 87° et 19°, en moyenne 0 , 1 0 5 1 . A températures plus basses, il 

trouve les valeurs 0 , 0 7 4 0 8 pour le sélénium vitreux et 0 , 0 7 4 4 0 pour la 

forme métallique. Regnault note qu'il est remarquable que le dégage­

ment énorme de chaleur, qui se manifeste au moment où le sélénium 

vitreux se transforme en sélénium métallique, n'apporte aucun change­

ment dans la capacité calorifique de ce corps. 

Neumann ( S 7 ) reprend ces déterminations en 1 8 6 5 , et trouve, pour la 

chaleur spécifique de la forme métallique, la valeur moyenne 0 , 0 8 6 . 

Un peu plus tard, Bettindorf et Willner ( 3 S ) , par la méthode calorimé­

trique, obtiennent les résultats suivants : 

Le sélénium métallique de densité 4 , 7 9 7 , préparé par lent refroidisse-

Sc. Éc . Norm. ( 2 J - 1 - 5 0 2 - 1 8 7 2 . — ÏWWSE.V. Thermoch. Unlersùch. 2 - 2 6 9 - 1 8 8 2 . — 

( M J H E M A U L T . An. Ch. Ph. ( 2 ) - 7 3 - 5 1 - 1 8 4 0 . — ( » ' ) NEBMASS. An. Ph. Chem. Pogg. 

1 2 6 - 1 2 3 - 1 8 6 5 . — ( 3 S ) REITISDORF et W I L I N E R . An. Ph. Chem. Pogg. 1 3 3 - 2 9 3 - 1 8 6 8 . — 
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ment do la forme vitreuse, a une chaleur spécifique moyenne de 0 , 0 8 4 

entre 00° et 250° ; le sélénium métallique, qui se sépare des solutions de 

séléniures alcalins au contact de l'air, a une chaleur spécifique à peu 

près identique d e - 0 , 0 8 3 9 9 . C'est une preuve nouvelle que ces deux va­

riétés se confondent. 

Le sélénium vitreux a une chaleur spécifique moyenne de 0 , 0 9 3 3 

entre 38° et 20° , de 0 , 1 1 0 4 entre 55" et 22" et de 0 , 1 1 4 7 entre 02" et 20**. 

Ces divergences peuvent s'expliquer, jusqu'à un certain point, par la 

transformation partielle du sélénium vitreux en sélénium métallique, 

bien que, pour éviter cette cause d'erreur, les déterminations aient été 

faites au-dessous de 90" . 

P O I D S S P É C I F I Q U E . — Berzélius ( ' ) , étudiant les propriétés du sélénium 

qu'il avait découvert, trouve que sa densité varie entre i , 5 et 4 , 5 2 , niais 

remarque que la présence de huiles, dans la masse, enlèvent de la précision 

à cette détermination; la transformation en la forme métallique n'influen­

cerait pas cette densité. 

Schall'gotsch (**) détermine plus tard ( 1 8 4 8 ) les densités des diverses 

modifications du sélénium dans l'alcool et leur attribue les valeurs sui­

vantes : sélénium vitreux, 4 , 2 7 6 à 4 , 2 8 0 ; sélénium amorphe rouge, 

4 , 2 5 9 à 4 , 2 6 9 ; sélénium métallique, 4 , 7 9 6 à 4 , 8 0 5 . En 1 8 5 5 , ce même 

auteur reprend ses expériences et trouve des valeurs très rapprochées 

des premières : sélénium vitreux, moyenne, 4 , 281 ; sélénium amorphe, 

rouge sang, 4 , 2 4 5 à 4 , 2 7 5 ; sélénium métallique, 4 , 7 9 6 à 4 , 8 0 5 ; il con­

state que le sélénium amorphe a une densité égale à celle du sélénium 

vitreux, ce qui autorise bien à en faire deux variétés d'une même 

forme : le sélénium liquide. 

Mitscherlich ( 3 3 ) , en 1 8 5 5 , prend la densité des cristaux rouges qui se 

séparent du sulfure de carbone, et trouve qu'elle varie de 4 , 4 6 à 4 , 5 0 9 , 

à 15° ; après leur transformation en la forme métallique grise, sous l'in­

fluence d'une température de 150° , leur densité est devenue égale à 4 , 7 . 

Du sélénium cristallin, précipité d'une solution de séléniure de sodium, 

avait une densité de 4 , 7 0 0 à 4 , 7 8 8 , à J 3 " . 

Ces déterminations confirment l 'existence de la forme cristalline rouge 

comme état allotropique particulier, et sont une nouvelle preuve «pie les 

deux variétés métalliques se confondent en une seule forme, la forme 

cristalline grise. 

Plus tard Neuinann ( M ) ( 1 8 6 5 ) trouve que le sélénium métallique, en 

fragments, a une densité de 4 , 4 1 ; celte valeur, due peut-être à une 

erreur d'expériences (cavités dans le fragment), le fait conclure à l'exis­

tence d'une deuxième forme de sélénium métallique. 

Pourtant Bettindorf et Willner ( S 8 ) , en 1 8 6 8 , attribuent au sélénium 

métallique, obtenu en chauffant longuement du sélénium amorphe 

rouge, la densité 4 , 7 9 7 . 

t 3 9 ) SiiAFFGOTscu. J . prakt. Chcin. 4 3 - 0 0 8 - 1 8 4 8 . — (<*>) B K L U T I c l L u s s m . Gazzet. cl), liai. 
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CONDUCTIBILITÉ É L E C T R I Q U E . 4 5 9 

Rammelsberg ( ! 0 ) , frappé de ces divergences, reprend ces détermina­

tions en 1 8 7 4 ; pour le sélénium amorphe, il trouve une densité variant 

de 4 , 2 7 à 4 , 5 4 ; pour le sélénium vitreux, 4 , 2 9 à 4 , 5 6 (ces deux variétés 

ont donc sensiblement même poids spécifique) ; pour le sélénium cris­

tallisé rouge, 4 , 5 1 ; pour le sélénium métallique se séparant des solu­

tions, de séléniurcs, 4 , 8 (ces deux valeurs confirment les données de 

Mitscherlich), mais il trouve que le sélénium métallique ordinaire, 

obtenu en chauffant le sélénium vitreux à 1 2 0 , 1 5 0 ° , a une densité 

moyenne de 4 , 5 1 4 , valeur qui confirmerait l 'existence de deux variétés 

de la forme métallique. 

-Pcterscn ( S 8 ) , en 1 8 9 1 , reprend la détermination de la densité du sélé­

nium métallique ordinaire c l , opérant sous l'eau, trouve qu'elle est de 

4 , 0 5 . 

Tout dernièrement Saunders ( ! 0 ) , en opérant avec le plus grand soin et 

dans l'alcool, affirme que le sélénium métallique, quelle que soit son ori­

gine, a toujours une densité voisine de 4 , 8 , et trouve, pour les cristaux 

monocliniques rouges, la densité 4 , 4 i à 4 , 4 7 . 

En résumé, les meilleures déterminations paraissent correspondre aux 

valeurs suivantes : 

Sélénium li.jui.lc j T ' ' 1 ' ' " ' · · · · . · · · · { 4 , 2 7 
1 { vitreux 4 , '28 ) ' 

Sélénium cristallisé rouge 4·, 4 7 

Sélénium métallique 4 , 8 0 

Ces données confirment bien l 'existence de trois formes principales 

auxquelles peuvent correspondre des variétés à propriétés très voi-

* sines. 

V O L U M E A T O M I Q U E . — En acceptant le poids atomique 7 9 , 1 , les volumes 

atomiques de ces diverses variétés deviennent : 

Sélénium liquide \ m " n r ^ , ' 8 ' . 5
 { 1 8 , 4 5 

1 ( vitreux 1 8 , 4 ) ' 

Sélénium cristallisé rouge 1 7 , 7 

Sélénium métallique 1 6 , 5 

D U R E T É . — D'après Mohs, clic serait de 2 , 0 . 

C O N D U C T I B I L I T É C A L O R I F I Q U E . — D'après Rerzéliûs ( ' ) , le sélénium n'est 

point conducteur du calorique; Regnault signale que le sélénium métal­

lique est meilleur conducteur de la chaleur que le sélénium vitreux. Bcl -

Ifiti et Lussana ( 0 0 ) constatent que la conductibilité calorifique du sélé­

nium cristallisé croît sous l'influence de la lumière du soleil ou même 

d'un simple bec de gaz. 

C O N D U C T I B I L I T É É L E C T R I Q U E . — D'après Berzélius ( ' ) , le sélénium (proba­

blement vitreux) N'est pas conducteur de l 'électricité. En 1 8 5 9 , Knox( 6 1 ) 

C O N T R E qu'il devient conducteur parlafusion. C'est à Ililtorf ( s o ) , que l'on 

•loit les premières indications précises sur ce sujet : la forme vitreuse est 
v>n bon isolateur, la forme métallique conduit l 'électricité et cette con-

* 7 - 3 9 M 8 8 7 . — ( 6 I ) Kxox. I'Ii. Mag. ( 3 ) - i 6 - 1 8 5 - 1 8 4 0 . — ( O S ) WILIOCGII Ï SMITH. Am. J . Se. 
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(Iiiclibilité croît avec l'élévation de température jusqu'au point de fusion 

où sa résistance est alors soudainement accrue. 

En 1 8 7 3 , Willoughby Smith ( M ) annonce que la conductibilité élec­

trique du sélénium est augmentée par la lumière; dans la même année, 

Sale ( 6 3 ) confirme ces expériences et ajoute que la partie la plus active du 

spectre est juste en dehors de la bande rouge et coïncide avec le maxi­

mum des rayons calorifiques. 

En 1 8 7 4 , lord Rosse ( 6 i ) attribue cette variation de conductibilité à la 

lumière et non à la chaleur. Adams ( 0 5 ) confirme ces résultats et place le 

maximum d'activité de la lumière entre les bandes jaune et verte. 

Siemens ( 6 0 ) , en 1 8 7 3 , préparc un sélénium à propriétés constantes et 

trouve que la conductibilité décroît avec l'élévation de température, mais 

qu'elle croit proportionnellement à la racine carrée de l'intensité de la 

lumière; il construit alors son photomètre électrique. 

Draper et Moss ( 6 7 ) ( 1 8 7 0 ) , en étudiant l'état moléculaire précis du 

sélénium sensible à la lumière, décrivent plusieurs variétés de cet élément. 

Adams ( 6 S ) , la même année, montre qu'il peut se former un courant 

inverse de polarisation dans le sélénium parcouru par un courant; il 

montre également que, sous la seule influence de la lumière, un courant 

peut prendre naissance. 

Dans celte même année, Siemens ( 6 S) reprend ses expériences et con­

clut que la conductibilité du sélénium gris croit avec la température 

jusqu'à 3 5 0 ° ; le sélénium métallique se comporterait donc comme un 

métal. 

En 1 8 7 7 , nouveau mémoire de Siemens ( 6 0 ) , signalant que la partie la 

plus active de la lumière se trouve dans les rayons rouges, mais con­

cluant qu'il n'est pas possible d'établir de rapport entre l'intensité de la 

lumière et les changements de conductibilité. 

Forssmann, à la même époque, place un maximum d'activité dans 

le rouge et le jaune, cl un minimum dans le vert ; les rayons invisibles 

auraient même une certaine action. 

Sabine ( " ) , en 1 8 7 8 , observe qu'une grande partie de la résistance 

réside dans les jonctions et non dans le sélénium. 

En 1 8 8 0 , Graliain Bell (") construit son phofophonc et attribue la 

faible résistance du couple cuivre-sélénium qu'il emploie à la formation 

de séléniure de cuivre, bon conducteur. 

0 b a c h ( 7 3 ) , dans la même année, annonce que la lumière phosphores­

cente modifie la conductibilité du sélénium. 

5 ) - 5 - 5 0 1 - 1 8 7 5 . — ( « ) SALE. Proe. Hoy. Soc. 21-287 . -1877« . — ( » ) Loiui KOSSE. pli. Mng. 

( 4 J - 4 7 - 1 6 I - 1 8 7 4 . — f 0 8 ) AIUMS. Proc. l ioy. Soc. 2 3 - 5 3 5 - 1 8 7 5 c l 2 4 - 1 0 3 - 1 8 7 6 . — ( M ) Sis-

HE.VS. An. Ph. Chem. Pogg. 1 5 6 - 3 5 4 - 1 8 7 5 ; Polyl. .1. Bingler 2 1 7 - 6 1 - 1 8 7 5 . — ( « ' ) DRAPER 

et Moos. Chcra. N. 3 3 - 1 - 1 8 7 0 . — ( » 8 ) SIEMENS. An. Ph. Chrin. Pogg. 1 5 9 - 1 1 7 - 1 8 7 6 . — 

I 6 8 ) SIEMENS. An. Ph. Ch. Wietlm. 2 - 5 2 1 - 1 8 7 7 . — (™jFOUSMANX. An. Ph. Ch. Wipdm. 2 - 5 1 5 - 1 8 7 7 . — 

[ ' · ) SABIXE. Ph. Mag. ( 3 R 5 - 4 0 1 - l 8 7 8 . — ( " ) GRAIIW B E L L . An. Ch. Pli. ( 5 ) - 2 1 - 3 9 9 - 1 8 8 0 . — 

( " ) OBACJI. Nature 2 2 - 4 9 0 - 1 8 8 0 . — ( 7 T ) BI.ONUI.OT. C. R . 9 1 - 8 8 2 - 1 8 8 0 . — (*>) MOSER. Pli. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

http://Bi.onui.ot


Blondlot ( n ) , au même moment, étudie une nouvelle propriété élec­

trique du sélénium. 

Musei'C") ( 1 8 8 1 ) attribue à la nature des contacts un rôle important. 

Fritts ( 7 0 ) ( 1 8 8 3 ) décrit des éléments sélénium-métaux très sensibles et 

peu résistants. 

Sehuller (") ( 1 8 8 3 ) affirme que, lorsque le sélénium du commerce est 

distillé, il abandonne toujours de petites quantités de cuivre et de 

plomb qui augmenteraient sa conductibilité. 

Bidwell ("8) ( 1 8 8 4 ) montre que la résistance du sélénium est beaucoup 

plus grande lorsqu'il n'a pas été mis en contact avec des métaux. 

En 1 8 8 4 , Huséhus (™) explique, comme Siemens, la conductibilité 

anormale du sélénium par l'existence de deux formes métalliques. 

Kaliscber (1887 ) ( 8 f l) étudie les conditions dans lesquelles une force 

électromotrice prend naissance dans le sélénium. 

Uljanin ( 8 l ) ( 1888 ) et Righi ( 8 2 ) ( 1888 ) s'occupent de la force électromo­

trice développée dans le sélénium exposé à la lumière; ce dernier montre 

que les éléments, construits avec des électrodes de métaux différents, mon­

trent une force électromolrice môme à l 'obscurité. 

En 1 8 9 1 , Bidwell ( 8 3 ) appuie la théorie que la conductibilité du sélé­

nium est due à la présence de petites quantités de séléniurcs métalliques. 

Perreau ( S i ) , en 1 9 0 0 , annonce que la résistance du sélénium est réduite 

par les rayons X dans le môme sens que par la lumière. 

Enfin Dussaud ( 8 S ) en 1902 estime, d'après ses expériences, qu'il sera 

possible de transmettre des impressions lumineuses et des images à de 

grandes distances, grâce à la résistance électrique du sélénium. 

C O E F F I C I E N T D E D I L A T A T I O N . — F i z c a u ( M ) a determínele coefficient de dila­

tation linéaire du sélénium vitreux et lui a attribué la valeur 0 , 0 0 0 0 3 0 8 

entre 40° et 50". 

Le coefficient de dilatation cubique du sélénium métallique a été déter­

miné par Spring ( 8 7 ) ; en opérant sur la substance réduite en poudre, il 

trouve les valeurs : 

T ° . . . . . . 0 20 40 60 80 100 
D . . . . . . 4 , 7 3 1 2 4 , 7 1 7 6 4 , 7 0 1 0 4 , 6 8 2 6 4 , 6 0 2 3 4 , 6 3 0 6 
C 1 0 ' — 1478 1035 1745 1857 1981 

inopérant sur cette poudre comprimée à OOOatm. pour remplir les inter­

stices : 

T 0 20 40 60 80 100 

H . . , . . . 1 , 7974 4 , 7 8 0 9 4 , 7 0 9 9 4 , 7 5 2 6 4 , 7 5 5 1 4 , 7 1 6 7 

C 1 0 ' — 1507 1539 1644 1803 1751 

% . ( 5 ) - 1 2 - 2 1 2 - l 8 8 1 . — [ ' « ) F R I T T S . Am. J . Se. ( 3 ) - 2 6 - i 0 5 - 1 8 8 5 . — ( " ) SCHULLER. An. I'Ii. 

Chein. Wiedm. 1 8 - 5 1 9 - 1 8 8 5 . — ( ' 8 ) BIDWELL. Ch. N. 5 1 - 2 0 1 e l 5 1 0 - 1 8 8 5 . — j ' 9 ) HUSKIIUS. .1. 

Soc. Ch. russe 1 5 - 1 2 5 et 140-1884. — f80) KALISCIIER. An. ]>h. Chem. Wiedm. 3 1 - 1 0 1 - 1 8 8 7 . — 

( 8 L ) ULJAXIK. An. Ph. Chem. VYicdm. 3 4 - 2 4 1 - 1 8 8 8 . — H HIGIII. An. Ph. Chem. Wfcdm. (Beil.l.) 

3 6 - 4 6 4 - 1 8 8 9 . — H BIDWELL. Pli. Mag. ( 5 ) - 3 1 - 2 5 0 - 1 8 9 1 . — ( 8 4 ) PERREAU. C . B . 1 2 9 - 9 5 0 - 1 8 9 9 . 

-- H DUSSAUD. C. It. 1 3 5 - 7 9 0 - 1 9 0 2 . — (<*) FIZEAU. C. l i . 6 8 - 1 1 2 5 - 1 8 6 9 . — («') Smm. B . Ac. 
( 5 ) - 2 - 8 8 - 1 8 8 1 . — H CARNEI.LEY el W I L L I O I S . Ch. S . 3 9 - 2 8 6 - 1 8 7 9 . — ( » 9 ) TROOST. C. 11. 
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P O I N T D ' É B I T . I . I T I O N . — Carnelley et Williams ( 8 S ) , en plongeant dans le 

sélénium bouillant des substances à points de fusion connus, place la 

température d'ébullition de cet élément entre 0 7 6 " et 683° . 

Troost ( 8 i l ) , à l'aide d'un thermomètre à air , fixe ce point d'ébullition à 

environ 665° à la pression normale. 

Enfin Daniel Rerthclot ( M ) a trouvé dernièrement que ce point est com­

pris entre 085" et 6!H°, soit en moyenne vers 690° . 

D E N S I T É D E V A P E U R . — P O I D S M O L É C U L A I R E . — Le sélénium, au-dessus de 

6 9 0 ° , émet des vapeurs d'une couleur jaune, intermédiaire entre celle du 

chlore et celle du soufre et dégageant une odeur de raifort pourri. Sainte-

Claire Deville et Troost ( 9 1 ) ont déterminé la densité de cette vapeur; à 

1420° , elle est de 5 ,6 correspondant au poids moléculaire 1 6 4 = S e \ 

A température plus basse, la molécule paraît plus condensée (à 

1 0 4 0 ° - . 1 8 4 , ii 860° - . 2 2 2 ) . 

Piilt7, ( o s ) trouve qu'à 1 7 5 0 , 1800° la molécule du sélénium est biato-

mique et, d'après Szarvasy (° 3 ) , elle serait également biatomique entre 950° 

et 1 0 5 0 ° . 

C A L C U L D E L A C H A L E U R D E F U S I O N E T D E L A V O L A T I L I S A T I O N . — De Forcrand ( M ) 

remarque que d'après la relation : 

L - f - S _ ( l + 8 ) M _ „ n 

Fjï Fji <JU 

on peut calculer approximativement la valeur 1 4 - s connaissant M et T ; or 

le sélénium bout vers 700" , soit 975° absolus et si l'on suppose qu'à cette 

température P M = 1 6 0 , on en déduira 1 + s = 2 9 1 9 0 C a l ( 1 = chaleur de 

volatilisation, s = chaleur de fusion). 

S P E C T R E . — Les résultats complets des recherches sur le spectre du 

sélénium figurent dans les ouvrages classiques de spectroscopie. Signa­

lons toutefois (pic Werther, Phicker et lïittorf (*"), Ciamician, JIar t ley( i 8 ) 

ont étudié ce spectre. 

Ditle ( M ) , qui a comparé plus tard les spectres du soufre, du sélénium 

et du tellure, en déduit que lo sélénium mérite bien d'être placé entre les 

deux autres éléments. # 

Salct ( 1 M ) démontre qu'on peut obtenir un spectre de bandes et un 

spectre de raies et donne les longueurs d'onde du milieu des bandes et 

celles des raies. 

Plus récemment, de Gramont ("") ( 1 8 9 8 ) a reconnu que trois des raies 

vertes, signalées dans le spectre du sélénium, appartiennent en réalité au 

cuivre et se retrouvent également dans le spectre de la clausthalitc. 

9 4 - 1 5 0 8 - 1 8 8 2 . — I 9 0 ) D . BERTIIELOT. C R . 1 3 4 - 7 0 5 - 1 9 0 2 . — ( 8 1 ) SAINTE-CLAIRE DEVILLE et 

TROOST. C R . 5 6 - 8 9 1 - 1 8 6 5 . — H B I L T Z . Z . Ph. Chem. 1 9 - 5 8 5 - 1 8 9 6 . — ( 9 3 ) SZARVAST. Ber. 

Chem. Gesell.' 3 0 - 1 2 4 4 - 1 8 9 7 . — (<*} fie FOHCRAND. C I I . 1 3 3 - 5 1 3 - 1 9 0 1 . — ( 9 5 ) WERTHER. 

J . prakt. Ch. 8 8 - 1 8 0 - 1 8 0 5 . — f>6) PLÜCKER et HITTORE. Jarhesb. 111-1864 ; Proe. Roy. Soc . 1 3 -

1 5 3 - 1 8 6 4 . — H HARTI.ET.C1I . N . 6 2 - 2 8 0 - 1 8 9 0 . — ( « > ) D I T T E . C . R. 7 3 - 6 2 2 - 1 8 7 1 . — ( 1 0 ° ) SAI.ET. 

An. Ch. Ph. ( 4 J - 2 8 - 4 8 - 1 8 7 3 . — f 0 1 ) D E GRAHONT. C. I I . 1 2 7 - 8 6 6 - 1 8 9 8 . — (">») RITNOE et 
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Enfin Riingc ef Paschen ( m ) , Eder et Valenta ( l 0 3 ) ont également publié 
des observations sur ec spectre. 

Spectre d'absorption. — Cernez ("") a observé que la vapeur du sélé­
nium absorbe tous les rayons du spectre jusqu'à la région rouge voisine 
de Vji à plus haute température, les régions du spectre réapparaissent sil­
lonnées de bandes d'extinction dans le bleu et le violet. 

M A G N É T I S M E E T H É F K A C T I O N A T O M I Q U E . — La valeur du magnétisme ato­
mique a été déterminée par Mcycr ( m ) . 

K = — O , U O J . îtr6. 
Zoppelari C"0) a étudié la réfraction atomique. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Le sélénium se combine directement 

à l'hydrogène sous l'influence de la chaleur; la réaction est limitée par la 

dissociation de l'hydrogène sélénié qui a pris naissance. 

Il se combine directement au fluor à froid (II. Moissan); avec le chlore, 

lu réaction peut donner les deux chlorures Se 2 CP, Se Cl 4 ; avec le brome, 

la combinaison s'effectue moins facilement, les deux bromures S e ' h V et 

Sehr 4 peuvent prendre naissance; les iodures correspondants sont moins 

stables et moins bien connus. Il existe des composés hologénés mixtes. Le 

chlorure de soufre est décomposé par le sélénium; celte expérience de 

KrafTt et Steiner ("' 7) confirme les données thermiques (Berthelot) ( l o s ) : 

( S e a m + Cl 2 = Se 2 Cl 2 + 2 2 r a , , 1 5 ; S o c t + CI2 = S 2 C l 2 + 1 7 C a l , 6 f i ) . 

Le sélénium décompose également l'hexafluorure de soufre à haute tem­

pérature (Moissan et Lebeau). 

A froid, le sélénium reste inaltéré dans l 'oxygène; à chaud, il s'y com­

bine et brûle alors avec une flamme bleue répandant une odeur de 

raifort pourri. L'eau oxygénée dissout le sélénium très divisé avec forma­

tion d'acide séléniipie (Fonzes-l)iacon) ( m ) . 

Le soufre se combine au sélénium en donnant des composés de for­

mules encore discutées. Ce métalloïde absorbe à froid les vapeurs d'anhy­

dride sulfurique en donnant une poudre jaune de formule Se S O 3 . 

Le soufre déplace le sélénium de l'anhydride S e O s à 110° en tube scellé 

(KrafTt et Steiner) ("") , ce qui vérifie les données thermiques : 

Se O'Ag = ft8M,0 ; S O 2 Ag = 7 7 G a l , 6 ( l o s ) . 

Le sélénium peut se combiner directement ou indirectement à l'azote, 

au phosphore, à l 'arsenic, à l 'antimoine, au bismuth et au carbone. Il 

s'unit également à tous les métaux, sauf peut-être à l 'or. Les séléniurcs 

alcalins et alcalino-terreux son! solubles dans l'eau ; ils s'altèrent immé­

diatement au contact de l'air humide ; les séléniures des autres métaux sont 

insolubles dans l'eau, toutefois le séléniurc d'aluminium est décomposé 

avec dégagement tumultueux d'hydrogène sélénié pur (Fonzes-Diacon) ( m ) . 

I'ASCHKN. An, Pli. Che.m. Wicdm. ( 1 ) - 6 1 - 6 4 1 - I 8 9 7 . — ( , 0 3 ) E D E R et VAI.ENTA. S H Z . Akad. Wicn. 6 7 -

9 1 - 1 9 0 0 . — ( 1 0 I ) CERNEZ. C. R . 7 4 - 1 1 9 0 - 1 8 7 2 . — ( , O S ) METER. Monaslli. Cliem. 2 0 - 3 6 9 - 4 8 9 9 . 

— ( M ) Z O P I ' E L U R I . Gazzet. Cli. ital. 2 4 - 3 9 6 - 1 8 9 4 . — ( 1 0 7 ) KRAFFT et STEINER. Ber . Chem. Gesell. 

3 4 - 5 6 0 - 1 9 0 1 . — { T M ) RFRTIIELOT. Thermocliiinie 1 8 9 7 . — ( L 0 9 ) FONZES DIACON. Thèse de doc-
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D'une façon générale, l'allure des séléniures rappelle celle des sulfures, 

mais leur stabilité est moins grande, car ils sont formés avec un dégage­

ment de chaleur moindre (Fabrc) ( "° ) . D'autre part, par grillage modéré, 

ils donnent des sélénites, alors que, dans les mômes conditions, les sul­

fures donnent des sulfates (Fonzes-Diacon) ( m ) . Enfin, quelques-uns 

d'entre eux donnent des sélénio-scls analogues aux sulfosels. 

Le sélénium entre dans une série de composés organiques dans lesquels" 

il joue un rôle analogue à celui du soufre. 

En résumé, les propriétés du sélénium et de ses composés assignent à 

cet élément une place entre le soufre et le tellure. 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — Le sélénium se reconnaît assez facile­

ment à l'odeur de raifort pourri qu'il dégage lorsqu'on le chauffe à une 

température suffisamment élevée pour l'oxyder; il brûle alors avec une 

flamme bleue. Chauffé en tube ouvert, le sélénium se condense en gout­

telettes rougeatres et, dans la partie la plus froide, il se forme un sublimé 

d'aiguilles blanches d'anhydride sélénieux devenant rouge en présence 

de gaz sulfureux. 

Le sélénium se dissout dans l'acide sulfuriquo concentré qui prend 

alors une coloration verte; l'acide sulfuriquc du commerce, même le plus 

pur, renferme presque toujours des traces de ce métalloïde libre ou oxydé; 

aussi, après dilution, l'addition d'acide sulfureux lui fait-il prendre une 
1 coloration rose, duc à la précipitation du sélénium. 

Schlagdenhaufen et Pagcl ( " ' ) proposent, pour le déceler, l'emploi de 

la codéine qui colore l'acide sulfuriquc sélénifère en vert bleu ; Jouve 

indique qu'un courant de gaz acétylène donne, dans un tel acide, une 

coloration rouge sensible pour J Q Q Q Q Q
 ( ' ° sélénium. 

Le dosage du sélénium libre peut s'effectuer en le transformant en acide 

sélénieux par l'acide nitrique ou l'eau régale, chassant toute trace d'acide 

nitrique puis le précipitant par le gaz sulfureux en milieu chlorhydriquc, 

recueillant le sélénium aggloméré par la chaleur, le lavant, le desséchant 

à 100° et enfin le pesant. 

On peut encore, après l'avoir transformé en acide sélénieux, le préci­

piter de sa solution chlorhydrique par le sulfate d'hydrazine ou le chlorhy­

drate d'hydroxylamine sans entraîner le tellure ni le soufre (Jannasch) ( l 1 3 ) . 

P o i d s a t o m i q u e . — La première détermination du poids atomique 

du sélénium est due à Bcrzélius (') qui, en 1 8 1 8 , fit la synthèse et l'ana­

lyse du tétrachlorure de sélénium et en déduisit les valeurs 7 9 , 2 et 79 ,53 

(CI = 3 5 , 4 5 ) . 

En 1847 Sacc (") reprit cette détermination; en réduisant l'acide 

sélénieux par le bisulfite d'ammonium et pesant le sélénium il trouva les 

torat. Paris 1 9 0 1 . — ( " » ) FABRE. Thèse de doctorat. Paris 1 8 8 7 . — ( ' " ) SCIILAGDENHAUEKX et 

PAGEL. J . Pharm. Ch. ( 6 , - 1 1 - 2 6 1 - 1 9 0 0 . — ( " · ) JOUVE. B . SOC. Ch. ( 3 ) - 2 5 - 4 8 9 - 1 9 0 1 . — 

( " » ) JIXNASCH. Ber . Client. Cesell. 3 1 - 2 3 7 7 - 1 8 9 8 . — ( « ' * ) EIIDMASX et MARCHAND. J . piaM-
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valeurs 7 8 , 5 ; 7 8 , 2 et 7 9 . Par la pesée du sulfate de baryum résultant 

de la rèduci ion du se len i te de baryum par le gaz sulfureux, il obtint la 

valeur 7 8 , 0 ( 0 = 1 0 ) . 

Erdinann et Marchand ( 1 U ) , en 1 8 4 9 , analysent le séléniure de mercure 

et en déduisent les poids atomiques 7 8 , 9 6 — 7 8 , 9 5 . 

Dumas ( m ) , en 1 8 5 9 , par la méthode de Berzélius, trouve le nombre 

7 9 , 4 6 . 

Petterson et Ekrnan ( , 1 6 ) ( 1 8 7 6 ) , dans une première méthode, décom­

posent par la chaleur le séléniure d'argent et pèsent le métal restant; la 

moyenne de leurs déterminations donne le nombre 7 9 , 0 1 . Dans une 

deuxième méthode, ils réduisent l'acide sélénieux par le gaz sulfureux 

et la pesée du sélénium précipité leur-donne la valeur 7 9 , 0 8 qu'ils 

adoptent. 

Lenher ( 1 8 9 8 ) ( l 1 7 ) applique deux procédés à la détermination de ce 

poids atomique : 1" Le se len i t e d'argent est converti en chlorure, les 

résultats varient de 7 9 , 2 6 5 à 7 9 , 5 2 6 ( 0 = 1 6 ) ; la réduction du chlorure 

d'argent donne alors les valeurs 7 9 , 2 7 7 et 7 9 , 5 6 9 . — 2° Un poids connu 

de bromure double de sélénium et d'ammonium est réduit par l'hydroxi-

lamine et le poids du sélénium précipité conduit aux poids atomiques 

7 9 , 2 2 6 et 7 9 , 5 6 7 . Le nombre moyen, adopté par ce savant, est 7 9 , 5 1 4 . 

Enfin, en 1 9 0 2 , Meyer ( 1 1 S ) électrolyse le se len i te d'argent en présence 

de cyanure de potassium et pèse l'argent déposé : la moyenne de cinq 

déterminations lui fournit le nombre 7 9 , 2 2 . 

La Commission ( l 1 8 ) internationale des poids atomiques a adopté le 

nombre 79 ,1 pour poids atomique du sélénium, en choisissant la base 

0 = 1 6 . C'est également cette valeur qui a été adoptée dans cet 

ouvrage. 

V a l e n c e . — Le sélénium, comme le soufre, est un élément tantôt 

bivalent, tantôt télravalent, mais sa tétravalcnce paraît plus marquée; 

toutefois, dans certains composés organiques, il paraît jouer le rôle d'un 

élément hcxavalent (Pope et Neuville) ( i S 0 ) . 

Applications. — Le sélénium est utilisé pour la construction de quel­

ques appareils de physique, notamment duphotophone de Bell, et pour la 

préparation de ses dérivés chimiques. Mais la majeure partie de la pro­

duction est employée, dans les verreries, à la fabrication de verres légère­

ment colorés en violet. 

Pour cet usage, la maison Billaut, de Paris, en prépare une centaine 

de kilogrammes par an; il est livré soit sous la forme de sélénium 

vitreux, soit sous la forme de sélénites alcalins qui seront réduits pen­

dant la fabrication du verre. 

l'.liem. 5 5 - 2 0 2 - 1 8 5 2 . — ( 1 1 S ) DUMAS. An. Ch. Pli . 5 5 - 1 8 6 - 1 8 5 0 . — ( " 6 ! PËTTERSSOX e t E K S A S . 

Iter. Chem. Gcsell. £ - 1 2 1 0 - 1 8 7 0 . — ( ' " ) UEXIIEU. J . Am. Chcm. Soc. 2 O - 5 5 5 - 1 8 0 8 . — 

I " 8 ) M E Ï E H . lier. Chcm. Gcsell. 3 5 - 1 5 9 1 - 1 9 0 2 . — ( " » ) COMMISSION B E R L I X . Ber . Chem. Gcsell . 

3 1 - 2 7 0 1 - 1 8 9 8 . — ( L 2 ° ) POI-E c l N E V I I X E . J . Chcm. Soc. 8 1 - 1 5 5 2 - 1 9 0 2 . — ( M ) FOXZES-DIACOS. 

CHIMIE MINlillU.E. I- 50 

IFONZES-DIACON J 
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A C I D E S É L É N H Y D R I Q U E Se I I* = 81,12 S u : 0 7 , 5 1 : 1 1 : 2 , 4 9 ) . ] 

H i s t o r i q u e . — L'hydrogène sélénié a élé découvert par I'erzélius 

en 1 8 1 7 . 

Il le préparait par] l'action de l'acide chlorhydriquc sur les 

séléniures de potassium ou de fer; ce savant étudia quclqucs-uncs-

de ses propriétés et l'appela acide sélénidc hydrique pour le rappro­

cher de lucide sulfide hydrique avec lequel il oh'rc de grandes ana­

logies. 

P r é p a r a t i o n . — Pour obtenir un courant d'hydrogène sélénié, on 

a recours, en général, à la décomposition du séléniure de fer par l'acide 

chlorhydriquc fumant (Berzélius) ( ' ) ; ce gaz est alors fortement mélangé 

d'hydrogène; cette préparation rappelle celle de l'hydrogène sulfuré et 

s'effectue dans des appareils semblables. 

Les séléniures de magnésium et d'aluminium sont décomposés par 

l'eau et laissent dégager des torrents d'hydrogène sélénié, mais le premier 

de ces corps s'obtient très difficilement; au contraire le séléniure d'alumi­

nium se prépare avec la plus grande facilité par l'inflammation, à l'aide 

d'un ruban de magnésium, d'un mélange intime des deux corps pulvé­

risés en proportions convenables; l'hydrogène sélénié ainsi obtenu est pur 

mais humide (Fonzes-Diacon) ( ' " ) . 

Pour obtenir ce gaz, pur et sec, on introduit un fragment de séléniure 

d'aluminium dans une cloche pleine de mercure renversée sur la cuve à 

mercure et on ajoute un peu d'eau bouillie et froide. L'attaque se fait 

lentement et, si l'on a ' soin d'employer un excès de séléniure, le gaz 

obtenu est parfaitement sec, les moindres traces d'humidité réagissant 

sur le séléniure en excès (De Forcrand et Fonzes-Diacon) ( 1 ! 3 ) . 

Moissanct Etard ( ' " ) obtiennent un dégagement régulier de ce gaz, en 

chauffant dans un petit ballon, muni d'un réfrigérant ascendant, du sélé­

nium et du colopbène, hydrocarbure dont le point d'ébullition est supé­

rieur au point de fusion du métalloïde; la réaction se passe par 

substitution. 

On purifie l'hydrogène sélénié en le faisant passer dans un laveur à 

acide sulfurique, puis sur de l'amiante bien desséchée. 

En faisant passer un courant d'hydrogène sur du sélénium, chauffé à 

4 4 0 ° , Ditte ( u ) obtient un courant de gaz sec renfermant jusqu'à 5 0 pour 

100 d'hydrogène sélénié. 

F o r m a t i o n . — 1° Union d i rec te des é l é m e n t s . — Corenwinder ( '") 

a obtenu l'acide sélénhydrique en faisant passer du sélénium en vapeur et 

de l'hydrogène dans un tube de verre contenant des fragments de ponce 

C R . 1 3 2 - 1 5 1 4 - 1 9 0 1 . — » E Konc im» ET FOXZES-DIACOV. A U . Ch. Th. ( 7 J - 2 6 - 2 4 7 - 1 9 0 2 . 

_ ( » * ) UOISSAN ET ETAUD. B . Soc. Ch. ( 2 J - 3 4 - 0 9 - 1 8 8 0 . — C 2 3 ) COHEXWIXBKB. An. Ch. r ' 1 -
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chauffés à 400° environ; ces éléments ne se combineraient pas par l'action 

de la chaleur seule. 

Whôler et Uelsmann ( 1 S 0 ) font passer un courant lent d'hydrogène sur 

du sélénium chauffé, jusqu'à disparition du métalloïde. 

D'après Ilautcfeuille ( l s 7 ) , le sélénium, chauffé avec de l'hydrogène dans 

des tubes scellés à 520° , donne de l'acide sélénbydrique. 

Ditte ("*) a repris l'étude de l'union directe de l'hydrogène et du sélé­

nium et, de ses expériences, il conclut que l'union directe s'effectue à 

partir de 250° environ ; qu'elle est d'autant plus rapide que la tempéra­

ture est plus élevée, que la quantité d'acide sélénbydrique augmente à 

mesure qu'on se rapproche de 500° . Les corps poreux faciliteraient légè­

rement cette réaction. Ce même savant a constaté que l'acide sélénhy-

drique,soumis à l'action delà chaleur, éprouve vers 100° une décomposi­

tion sensible mais très lente; la quantité dissociée atteint, vers 270° , une 

valeur à partir de laquelle elle décroît peu à peu et passe, vers 500° , pai 

un minimum; elle augmente de nouveau quand la température s'élève 

davantage. 

D'après Januario, l'union des éléments ne commencerait qu'à' une 

température voisine du point d'ébullition du sélénium. 

Pelabon ( m ) a confirmé que la formation de l'hydrogène sélénié n'avait 

pas lieu au-dessous de 250" et il a étudié la combinaison et la décomposi­

tion très lente de ce gaz aux températures inférieures à Ô20 n . 

2° Union ind i rec te . — Le séléniure de phosphore, au contact de l'eau 

bouillante, laisse dégager de l'acide sélénbydrique (llerzélius) ( ' ) . -

Ilautcfeuille ( m ) a montré que si l'on chauffe, en tube scellé, un mélange 

de sélénium et d'acide iodhydrique, il se forme de l'acide sélénbydrique ; par 

abaissement de température, la réaction inverse se produit. Une solu­

tion concentrée d'acide iodhydrique est également décomposée par le 

sélénium. 

Le sélénium est transformé en ce même gaz par les agents réducteurs 

(Trautmann). 

D'après Pelabon ( 1 3 2 ) , si l'on l'ait réagir, en tube scellé, do l'hydrogène 

sur un séléniure métallique, il y a mise en liberté d'hydrogène sélénié, 

mais il se produit une réaction inverse qui conduit à des états d'équi­

libre que l'auteur a étudiés. 

Pozzi-Escot ( 1 3 3 ) a observé la formation d'hydrogène sélénié dans l'ac­

tion d'une hydrogénase sur.le sélénium. 

Enfin, la plupart des séléniures, traités par l'acide chlorhydrique, 

laissent dégager de l'hydrogène sélénié. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'acide sélénbydrique est un gaz 

( 5 ) - 3 4 - 7 7 - 1 8 5 2 . — ( , 2 6 ) UEI.SK.VNX. An. Chem. Pliarm. Lieb. 1 1 6 - 1 2 2 - 1 8 0 0 . — ( ' « ) HAUTE-

F E C I U E . C. R . 6 4 - 6 1 0 - 1 8 0 7 . — ( 1 ! 9 ) PELABON. C R . 1 2 4 - 5 6 0 - 1 8 9 7 . — ( 1 3 ° ) IIADTWKUILLE. 

C R. 6 8 - 1 5 5 4 - 1 8 6 9 . — ( « « ) PELABON. An. Ch. J h . ( 7 J - 2 S - 5 6 5 - 1 9 0 2 . — (<*3) Pozzi-

ËSCOT. B . Soc. Ch. ( 3 ) - 2 7 - 5 4 9 - 1 9 0 2 . — ('s») OLSZEWSKI. I I . Ac. Cracovie 5 7 - 1 8 9 0 ; 
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468 ACIDE SÉLÉNllYDnlQUE. 

incolore, dont l'odeur rappelle celle de l'hydrogène sulfuré lotit en étant 

beaucoup plus irritante. 

L'hydrogène sélénié est solide à — 08° d'après Olszewski ( m ) , à — 01" 

d'après de Forcrand et Fonzes-Diacon ( l i 3 ) . 

11 entre en ébullition à — 41° (Olszewski) ( ' " ) , à — 4 2 " (de Forcrand 

et Fonzes-Diacon) ( " 3 ) . La densité de l'hydrogène sélénié liquide à — 42" 

a été trouvée égale à 2 , 1 2 (de Forcrand et Fonzes-Diacon) ( l r ' ) . 

Les tensions de vapeur, à diverses températures, ont été déterminées 

d'abord par Olszewski ( " ' ) qui a publié les nombres suivants : 

X 00 JRO 52° 1 0 0 ° (Tompér. eriliipie). 

1> — 0 " , 6 8 " , 8 2 1 " ' , 5 41· ' , 1 (Pression crilimie). 

ensuite par de Forcrand et Fonzes-Diacon ( 1 4 3 ) qui ont trouvé les valeurs : 

T — 4 2 ° — 5 0 ° + 0 ° , 2 + : . ( ) » , 8 

p 4· ' 4 « , 7 5 5«, . f ) 1 2 " 

correspondant à une courbe de tension beaucoup plus régulière. 

En appliquant la formule de Clapeyron à ces résultats, on calcule que 

la chaleur de volatilisation moléculaire de ce gaz est d'environ 4 C a l , 6 7 . 

Solubilité. — Iîcrzélius (') avait annoncé que l'hydrogène sélénié 

paraissait plus soluhlc dans l'eau que l'hydrogène sulfuré; en réalité, sa 

solubilité est sensiblement la même et plutôt un peu plus faible pour 

Sell*. Voici les valeurs données par de Forcrand et Fonzes-Diacon : 

T + 2 2 » , 5 -fô er. + 4 ° 

S 2 ' , 7 0 3 " , 4 5 5 ' , 7 7 

Hydrate. — L'hydrogène sélénié se combine à l'eau en formant un 

hydrate qui a été signalé par de Forcrand ( l 3 3 ) et plus lard étudié par 

de Forcrand et Fonzes-Diacon. En trayant la courbe des tensions de disso­

ciation de cet hydrate, ces auteurs ont montré qu'à 8" cette tension 

devient égale à 7 0 0 millimètres. On peut donc le préparer sous la pres­

sion atmosphérique en refroidissant vers 5"-4°. Après l'hydrate de chlore, 

c'est le plus stable de tous les hydrates de gaz. Par application de la for­

mule de Clapeyron, on trouve «pie la chaleur de formation de l'hydrate 

solide, à partir de I P S c gaz et n lPO, dégage environ -+- 1 0 r a l , 8 2 . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — L'hydrogène sélénié, pur et sec, est 

plus stable que ne le ferait penser sa formation fortement endothoriiuque. 

De Forcrand et Fonzes-Diacon ( m ) ont constaté qu'après une semaine 

d'exposition, en pleine lumière, et en présence de mercure, un échan­

tillon de ce gaz pur ne contenait que 15 pour 100 d'hydrogène et 

après quatre mois, 4 3 pour 1 0 0 . A l 'obscurité, il n'y a aucune trace de 

décomposition après trois jours . 

La chaleur de formation de l'hydrogène sélénié a été déterminée par 

M i r e s b . ( D - 4 7 7 - 1 8 9 0 . — ( 1 3 3 ) DK VORCUAXO. C . 11 . 9 5 5 - 1 2 9 - 1 8 8 2 . — [»*.) I W o x . C . « · 
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Fabre ("") qui, par des mesures directes, a trouvé que ce gaz se formait 
avec absorption de chaleur : 

112 gaz + Se miÙall. =Il*Sc gaz — 2iCal,r>6 
11* gaz + Se vitreux. = 11* Se- gaz — 18c«l,90 

Pelabon ( m ) calcule (pie cette chaleur de formation doit être d'environ 

— 17 , C a T)8 . De Forcrand ( 1 3 7 ) , en tenant compte de la chaleur de volatili­

sation et de fusion du sélénium, pense qu'elle n'est que de — 4 C a ' , 8 0 5 

et estime que, par suite des modifications moléculaires éprouvées par cet 

élément, cette chaleur pourrait bien être nulle ou même positive comme 

le fait supposer sa synthèse directe et son assez grande stabilité. 

L'hydrogène sélénié est décomposé par la chaleur; sa dissociation a 

été étudiée par J ) i t t e ( 8 ' ) (voir formation de IPSe, p . 4 6 6 ) . 

Les métalloïdes de la première famille en déplacent facilement lo 

sélénium. 

An contact de l'air humide, ce gaz est décomposé avec dépôt de sélé­

nium rouge. Les corps poreux facilitent cette décomposition. II brûle 

avec une flamme bleue, et s'enflamme au contact d'une baguette plongée 

dans, l'acide nitrique (Hoffmann) ( 1 ! g ) . C'est un réducteur énergique qui 

agit même sur l'acide sulfurique, aussi no peut-il être desséché sur cet 

acide sans décomposition. 

Le sélénium, d'après Pelabon ( 1 M ) , absorbe de grandes quantités 

d'hydrogène sélénié. 

Bcsson ( u o ) a montré que l'acide sélénhydrique se dissout à froid dans 

l'oxychlorure de carbone COCP; si l'on chauffe cette liqueur dans un 

tube scellé, il se produit, vers 2 0 0 ° , du sélénium, de l'acide chlorhydrique 

et de l'oxyde de carbone. A 200° , le sélénium réagissant sur l 'excès de 

l'oxychlorure donne du chlorure de sélénium. 

Il réagit également sur l'oxychlorure de phosphate en donnant un 

enduit brun de penlasulfure de phosphore. 

L'hydrogène sélénié ne se combine à l'hydrogène phosphore dans 

aucune condition (Fonzes-Diacon, expériences inédites). 
Il réagit, à température élevée, sur les métaux et sur leurs chlorures 

en donnant les séléniures correspondants, en général parfaitement cris­

tallisés. Il précipite les solutions de la plupart des sels métalliques en 

produisant des séléniures insolubles; comme les sulfures, il peut former 

des sélénhydrates (Berzélius) ( ' ) . 

Les solutions d'hydrogène sélénié s'altèrent très rapidement au contact 

de l'air et laissent déposer du sélénium rouge. 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — Les propriétés toxiques de 

l'hydrogène sélénié, décrites d'abord par Berzélius ( ' ) , sont bien connues 

de tous ceux qui ont manipulé ce gaz. Son action se porte surtout sur les 

muqueuses du nez et des bronches et se traduit par un coryza tenace et 

une toux opiniâtre et douloureuse. 

12 1 401-1895. — ( ' « ) D E Fonciux». C. R . 133-515-1901. — (138j HOKEM.WS. Ber. Cliem. 
Gcscll. 3-658-1870. — («»>) PELABON. C. It. 116-1202-1*95. — ( ' * " ) BESSON. C R . 122-140-
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C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — On reconnaîtra ce gaz à son action 

irritante sur les muqueuses; à ce qu'il noircit le papier à l'acétate de 

plomb, et recouvre d'un dépôt rouge une bande de papier plongée dans 

une solution de gaz sulfureux. 

L'hydrogène sélénié, d'après Ilerzélius est composé, pour 1 0 0 par-

tics, de 9 7 , 5 0 do sélénium et de 2 , 4 1 d'hydrogène. 

L'étincelle électrique décompose l'acide sélénhydriquc avec explosion, 

la cloche se recouvre de sélénium, mais le volume gazeux reste le môme 

(Fonzes-Piacon). 

Combinaisons du sélénium et du fluor. — Knox ( 6 I ) a obtenu 

un fluorure de sélénium en faisant réagir, au rouge, le sélénium sur du 

lluorure de plomb. Les vapeurs se condensent en cristaux qui se subliment 

à haute température. 

Ce fluorure de sélénium se dissout dans l'acide lluorhydrique ; l'eau le 

décompose en acide lluorhydrique et acide sélénieux. 

D'après Moissan ( 1 6 °) , au contact du fluor, le sélénium s'attaque à 

froid; il se dégage d'abord des fumées blanches, enfin le sélénium fond 

et prend feu. Autour du sélénium, il se condense un composé blanc, 

cristallin, décomposable par l'eau et soluble dans l'acide lluorhydrique. 

Moissan et Lebeau ("") ont signalé l'action des vapeurs do sélénium 

sur l'hexafluorure de soufre; il se produit du fluorure de sélénium qui, 

réagissant sur le tube de verre, donne finalement du fluorure de sili­

cium et de l'anhydride sélénieux. 

Combinaisons du sélénium et du chlore. — Ces doux métal­

loïdes s'unissent directement en donnant, suivant les conditions de l'expé­

rience, le protochlorure $e s CP ou le tétrachlorure ScCP. Le bichlorure de 

sélénium S c C l s n'a pu être isolé, bien que certains auteurs aient admis 

son existence. 

P R O T O C H L O R U R E D E S É L É N I U M Se* Cl* = 229.1 (Se = 0 9 , 0 5 ; Cl : 3 0 , 9 5 ) . 

Historique. — Le protocblorurc de sélénium a été préparé par Ilerzé­

lius ( ') qui l'obtint en faisant passer un courant de chlore sur du sélénium. 

Prépara t ion , formation. — Au contact du chlore, le sélénium 

s'échauffe et se convertit en un liquide brun huileux que l'on recueille 

directement (Ilerzélius) (*) ou par distillation (Sacc) ( " ' ) . 

BaudrimontC") fait réagir le pentachlorurc de phosphore sur le sélé­

nium ou sur les séléniurcs d'antimoine ou de phosphore. 

Pour obtenir ce corps, Michaëlis ( U 3 ) chauffe un mélange de penta­

chlorurc de phosphore et d'anhydride sélénieux en excès ou fait réagir 

du sélénium sur du tétrachlorure de sélénium en tube scellé. 

1890. — (1*1) SACC. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 2 3 - 1 2 4 - 1 8 4 8 . — ( ' « ) B w i i n w o j r T . An. Ch. Pli . (4)-3-<* 

e l 37 -1864 . — C* 3 ) ÎIICUAÏ.LIS. Jahrcsh Teehn. ( 2 ) - 6 - 4 0 0 - 1 8 7 0 . — ( ' " ) RATIH.*K. An. Clicm-
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Rathke ( 1 U ) décompose le chlorure de soufre par le sélénium, réaction 

endothermique qui donne naissance à Sc 2 CP. 

Divers et Shimosé ( l i S ) ont vu se séparer du protochlorure de sélénium" 

en faisant passer un courant d'acide chlorhydriquc dans une solution 

de sélénium dans l'acide sulfnrique fumant. 

Propriétés physiques. — Le protochlorure de sélénium est un liquide 

dense, huileux, jaune brun, à odeur piquante. 

Sa densité à 17° ,5 est égale à 2 , 0 0 0 ; il est légèrement volatil à la 

température ordinaire. 11 commence à distiller vers 150° , mais en se 

décomposant en chlore et sélénium d'après Ramsay ( "" ) . 

Chabrié ( U 7 ) , se basant sur sa densité de vapeur à 5 0 0 ° , pense que la 

molécule n'est pas dissociée cl répond encore à la formule Se 2 Cl 2 . 

Gerncz ( U 8 ) a étudié le spectre d'absorption de la vapeur de proto-

chlorure do sélénium; celui-ci présente des lignes nombreuses dans le 

vert, le bleu et le violet. 

Le protochlorure dissout, à chaud, les diverses modifications du sélé­

nium et, d'après Rathke ( m ) , laisse déposer par refroidissement, du 

sélénium noir insoluble dans le sulfure de carbone. 

Il se dissout lui-même dans la benzine et le chloroforme. 

Proprié tés chimiques. — La chaleur le dissocierait complètement en 

ses éléments d'après Ramsay ( U 6 ) , partiellement, suivant Chabrié ( U 7 ) . 

L'eau le décompose lentement en acide chlorhydriquc, acide sélénicux 

et sélénium libre (Sacc) ( U 1 ) . 

Le chlore le transforme en tétrachlorure (Berzélius) ( ') ; le phosphore 

le décompose avec mise en liberté de sélénium (Baudrimont) ( U 2 ) . 

Sa chaleur de formation, à partir du sélénium amorphe serait, d'après 

Thomscn ('*'), 2 2 e * 1 , 1 5 ; Pctcrsen( 3 8 ) trouve à partir du sélénium vitreux, 

2 4 C a l , 0 à 2 5 C a l , 0 , à partir du sélénium rouge cristallisé, 2 0 C a l , 7 5 , à 

partir du sélénium métallique gris, 2 0 C a l , 0 et à partir du sélénium cris­

tallisé gris , 1 9 C a l , 9 5 . 

Analyse., — On décompose, par l'eau, un poids connu de ce corps; 

dans la solution, 'on précipite d'abord le chlore à l'état de chlorure 

d'argent que l'on pèse ; puis on réduit l'acide sélénicux par un bisulfite 

en présence d'acide chlorhydriquc et l'on pèse le sélénium précipité. On 

trouve ainsi que 1 0 0 parties de protochlorure renferment 0 9 , 0 4 de 

sélénium et 5 0 , 9 0 de chlore. 

T É T R A C H L O R U R E D E S É L É N I U M Se Cl* = 220,9 (Se : 35,80;C1 : 6-4,20). 

Historique. — Sa découverte est due également à Berzélius ( ') qui 

l'obtint en faisant réagir un excès de chlore sur du sélénium. 

l'iiarm. Licb . 1 5 2 - 1 8 1 - 1 8 0 9 . — ('**) DIVERS c l SUIHC-SÉ. Chem. N . 4 9 - 2 1 2 - 1 8 8 4 . — ( "« ) I U M -

S A Ï . R . Soc. Ch. ( 3 J - 3 - 7 8 3 - 1 8 9 0 . — ( " ' ) CHABRIÉ'. B . SOC. Ch. ( 3 J - 3 - 2 4 5 et 6 7 7 . 1 8 9 0 et 

4 - 1 7 8 - 1 8 9 0 . (m) CERNEZ, C. H . 7 4 - 1 1 9 9 - 1 8 7 2 . — ( 1 4 9 ) TIIOMSEX. Thermoch. Unlersucli. 

IFONZES-BlACON-l 
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Prépara t ion, formation. — Le sélénium, au contact du chlore, 

donne d'abord du protochlorurc qui fond en un liquide brun, mais, 

l'action du chlore se continuant, ce liquide se transforme en une masse 

solide, blanche, qui renferme un volume de sélénium gazeux pour quatre 

volumes de chlore (Iierzélius) ( ' ) . 

Rose l'a obtenu en chauffant un mélange de séléniato et de chlorure 

de sodium avec de l'acide sulfurique. 

Michaëlis ( ' " ) fait réagir du pentachlorure de phosphore sur de l'an­

hydride sélénicux; la réaction suivante a lieu : 

5 Se 0 8
 - f - 3 PCP = 3 Se CP + P O 5 -+- P 0 CP. 

On sépare d'abord l'oxychlorure par distillation dans un courant de 

gaz carbonique, puis on sublime le tétrachlorure. 

Ce même chimiste l'obtient encore en faisant réagir du chlorure do 

sélényle sur du chlorure de thyonile. 

Baudrimont( '") fait passer sur du séléuiure de plomb, chauffé au 

rouge blanc, des vapeurs de pentachlorure de phosphore. 

Chabrié ( " ' ) a obtenu de beaux cristaux de tétrachlorure en chauffant, 

par une de ses extrémités seulement, un tube scellé renfermant ce pro­

duit dans une atmosphère de chlore. 

P ropr ié t é s physiques. — Le tétrachlorure de sélénium est en masse 

solide, blanche; par la chaleur, il se contracte sans fondre puis se 

convertit en un gaz jaune qui se condense sous forme de petits cristaux 

déliés (Berzélius) ( ' ) . 

Clausnizer ( , S 1 ) a trouvé que sa densité de vapeur était de 5 , 0 2 à 218° 

alors que, théoriquement, elle devrait être de 7 , 0 5 pour S e C P ; il en con­

clut que le tétrachlorure se dissocie en protochlorure et chlore : 

2SeCl* = S e ! C I , - T - 5 C l ! . 

Evans et Ramsay("") ont trouvé une valeur très voisine, 3 , 8 1 entre 

I8()°-550°, mais ils pensent que.le corps se dissocie en chlore et sélénium 

libre. 

Enfin Chabrié ( ' " ) a établi que la densité de vapeur est de 5 , 8 5 - 5 , 7 8 à 

300° , mais, bien que n'ayant pu isoler le chlorure Se 'CP, il accepte le 

mode de dissociation formulé par Clausnizer. 

Le tétrachlorure de sélénium se dissout dans l'oxydilorurc de phos­

phore et s'en sépare sous forme de cubes brillants. 

P ropr ié t é s ch imiques . — La chaleur le dissocie facilement. Sa cha­

leur de formation est, d'après Thomsen ( ' " ) , de 4 G C , , , 1 5 0 et sa chaleur 

de dissolution de 3 0 C a , , 5 7 0 . 

L'eau le décompose en acide chlorhydrique et acide sélénicux; l'humi­

dité atmosphérique ou des traces d'eau le transforment en oxychlorurc 

S c O C P ( W e b c r ) n . 

l ld-2-1882. — ( ' » · ) CLABSXIZEH An. Pli . Cliem. Lieh. 1 9 6 - 2 0 5 - 1 8 7 9 . — ( , M ) EVAXS et IUMSAÏ . 

.1. Chem. Soc. 4 5 - 0 2 - 1 8 8 4 . — ( ' " ) WEHEH. An. Pli . Clirai. Popg. 1 0 8 - 0 1 5 - 1 8 o 9 . — 

( , 5 T ) R O S E . An. Pli . Ch. Pojjg. 4 4 - 5 1 5 - 1 8 3 8 . — ( 1 5 S ) ESPEXCIIIE». An. Pl>- Clrtmi. Lieh. 
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H dissout le sélénium en donnant du protoclilorurc (Berzélius) ( ' ) . 

L'hydrogène sulfuré en précipite du sulfure de sélénium, l'anhydride 

séléniciix s'y combine en donnant l'oxychlorure (Weber) ( l 5 3 ) . 

L'anhydride sull'uriquc s'unit intégralement au.tétrachlorure en don­

nant, d'après Uerzélius, le composé SoCPSO 3 ; d'après Rose la réaction 

serait beaucoup plus complexe. 

Au contact de rainmonia([ue, il y a formation d'acide chlorhydricpie 

et d'un peu de séléniure d'azote avec mise en liberté d'azote et de 

sélénium (Espenchied) ( l s : i ) . 

Le tétrachlorure de sélénium est réduit par le phosphore en excès en 

donnant du trichlorurc de phosphore et du sélénium l ibre ; s'il n'est pas 

en excès, on obtient le chlorure double 2 P C P , S c G l 4 (Raudrimont) ( U 2 ) . 

Chaulfé avec de l'anhydride arsénieux, il donne naissance à du chlorure 

d'arsenic (Weber) ( , 5 3 ) . 

Analyse. — Elle s'effectue comme celle du prolochlorure de sélénium. 

La composition centésimale donne Se : 5 5 , 8 : Cl : 0 4 , 2 . 

P R O T O B R O M U R E D E S É L É N I U M Se 5 Br 2 = o l8 ,12 (Se : 4 0 , 7 3 ; Br : 5 0 . 2 7 ) . 

H I S T O R I Q U E . — Le prolobromurc fut découvert par Serullas ( , i i 0 ) , 

en 1 8 2 7 . 

11 l'obtenait, mélangé de tétrabroinure, par action directe du brome 

sur le sélénium. 

P R É P A R A T I O N . — Le sélénium, projeté par petits fragments dans du 

brome, s'y combine avec violence et dégagement de chaleur (Serullas). 

Schneider ("") l'ait réagir le brome sur le sélénium, dans le rapport de 

leurs poids atomiques, sous une couche de sulfure de carbone; il pré­

pare encore le protobromurc par dissolution de sélénium dans le tétra­

broinure. 

P R O P R I É T É S . — Liquide dense visqueux, rouge-sang, a odeur piquante, 

désagréable; sa densité est égale à 5 , 0 0 4 à 15°. 

La chaleur le décompose d'abord partiellement, du tétrabromurc se 

sublime; puis, à 225" , le protobromure restant distille, en abandonnant 

du sélénium. 

L'eau le décompose en sélénium, acide sélénicux et.acide hromhydrique. 

L'alcool absolu le transforme en tétrabromurc avec mise en liberté de 

Sélénium. Par un excès de brome, il donne du tétrabromurc. 

Les alcalis le décomposent en bromures et sélénites métal­

liques. 

Avec le cyanure d'argent, il se forme un peu de séléniure 

d'azote. 

' Le protobromurc de sélénium dissout le sélénium en excès 

Schneider). 

1 1 3 - 1 0 1 - 1 8 0 0 . — ( « " ) SF.BHU.AS. An. f.li. Pli . (2 J -3S- -540-1827 . — ( " « ) SCHNEIDER. An. Pli . 
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4 7 4 TÉTRABROMURE DE SÉLÉ.NH'M. 

TÉTRABROMURE DE SÉLÉNIUM Se I V = ."»1)8,84 ( S e : 1 0 , 8 0 ; m- : 8 0 , 1 7 ) . 

H I S T O R I Q U E . — Sa découverte est également due à Scrullas ( 1 M ) ( 1 8 2 7 ) 

qui le préparait en faisant réagir un excès de brome sur du protobro­

mure de sélénium; mais il pensait que celle combinaison répondait 

plutôt à la formule S e B r 5 . 

P R É P A R A T I O N . — L'action directe du brome sur le protobromurc 

étant trop violente, Schneider ( , e 7 ) dissout d'abord ce composé dans le 

sulfure de carbone; par évaporation de ce dernier, il obtient le tétrabro­

murc de sélénium, sous forme d'une poudre cristalline, jaune, retenant 

énergiquenient un peu de sulfure de carbone. L'alcool, comme on l'a vu, 

décompose le protobroinure avec mise en libellé de tétrabromurc de 

sélénium. 

P R O P R I É T É S . — Le tétrabromurc de sélénium est un corps très instable ; 

on l'obtient en poudre rouge-brun à odeur désagréable par le pro­

cédé de Sérullas; Schneider le prépare en cristaux rouge orangé par 

évaporation du sulfure de carbone. Déjà fluide à la température ordinaire, 

ce corps se dissocie partiellement dès qu'on élève sa température à 

75"-80°, en protobromure et brome; il se forme, en même temps, un 

sublimé de tétrabromurc en cristaux rouges et de lincs aiguilles jaunes 

dont la composition se rapproche de S e B r 5 , composé dont l 'existence 

est incertaine. 

L'eau le décompose d'abord en protobromurc, puis en acide sélénieux 

et acide bromhydrique. L'alcool agit de môme. 

Il se dissout dans l'acide chlorhydrique, le chloroforme, le sulfure de 

carbone, le bromure d'acétyle sans décomposition. 

Le tétrabromurc de sélénium donne, avec les bromures d'aminé, des 

bromures doubles isomorphes avec les composés correspondants du tel­

lure (Norris et Mommers) ( 1 B 8 ) . 

T r i c h l o r o b r o m u r e d e s é l é n i u m S c G l ' B r . — Ce corps a été 

préparé en faisant réagir du chlore sur une solution sulfocarboniquc de 

protobroinure de sélénium; c'est un précipité cristallin jaune brun, se 

décomposant par la chaleur en brome et tétrachlorure. 

T r i b r o m o c h l o r u r e d e s é l é n i u m S e B r 3 C l . — Ce corps prend 

naissance par l'action du brome sur une solution sulfocarbonique de pro-

tochlorure de sélénium. Il se sépare sous forme de cristaux jaune orange 

du sulfure de carbone dans lequel il est peu soluble. 

11 se décompose à la lumière; il est détruit complètement par la cha­

leur vers 2 0 0 " . Evans et Ilamsay ( , S i ) . 

Combinaisons du sélénium et de l'iode. — On connaît deux 

iodures de sélénium correspondants aux composés chlorés et bromes» 

niais moins stables encore que ces derniers composés. 

Clicm. Vogg. 1 2 8 - 3 2 7 - 1 8 0 8 . — {«"«) Noimis pl .MOMMEBS, .1. Anv. Cliem. Soe. 2 3 - 4 8 0 et 
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IODURES DE SÉLÉNIUM. 4 7 5 

P R O T O Ï O D U R E O E S É L É N I U M Se» P = 411,90 (Se : 58,41 ; I : 6 1 , 5 9 ) . 

H I S T O R I Q U E . — Tnuumsdorff a préparé ce composé par la simple 

fusion d'un mélange des deux éléments. 

P R É P A R A T I O N S . — . E n fondant un tel mélange, ce chimiste a obtenu 

une masse noirâtre qui, traitée par l'alcool, lui cédait la totalité de l'iode. 

Schneider ( 1 6") le prépare soit en broyant un mélange d'iode et de sélé­

nium en proportions convenables, soit, de préférence, en faisant réagir 

de l'iodure d'éthyle sur du prolobromure de sélénium à 1 0 0 ° , en tubes 

scellés, pendant douze heures. 

P R O P R I É T É S . — On obtient ainsi une masse cristalline grise fondant 

à 0 8 ° - 7 ( J N ; Guyot( 1 0 1 ) a pu préparer des cristaux nets de protoi'odure. Ce 

corps perd de l'iode à la température ordinaire, ainsi que sous l'action 

des dissolvants de ce métalloïde. Toutefois, Schneider le considère comme 

une combinaison car, au contact de l'eau, il paraît y avoir mise en liberté 

d'acide iodhydrique, d'acide sélénieux et de sélénium. 

T É T R A Ï O O U R E D E S É L É N I U M SeP = :>8G.r>0 (Se : 1 3 , 4 8 ; 1 : 8 6 , 5 2 ) . 

H I S T O R I Q U E . — Sa découverte est duc à Schneider ( M ) qui en a fait 

l 'étude. 

P U É P A R A T I O X S . — Le tétraïodurc de sélénium s'obtient en faisant 

réagir le pcrhroniurc sur l'iodure d'éthyle en tubes scellés; on peut 

encore Je préparer, directement, en chauffant un mélange d'iode et de 

sélénium; mais la préparation la plus avantageuse consiste à faire réagir 

l'acide iodhydrique sur l'acide sélénieux; en mélangeant les deux solu­

tions concentrées, le periodure s'en sépare sous forme d'un précipité 

brun. 

P R O P R I É T É S . — Le tétraïodurc de sélénium ressemble au protoïodure, 

mais il est plus foncé et possède une teinte bleuâtre; il est fort peu 

stable. Sa composition répond bien à la formule S c P ; l'eau ne le décom­

pose que lentement. 

Combinaisons du sélénium et de l'oxygène. — Le sélénium 

s'unit directement à l'oxygène, à température suffisamment élevée, 

en donnant un bioxyde : l'anhydride sélénieux SeO*. Quelques auteurs 

mentionnent l 'existence d'un autre composé oxygéné, peut-être un sous-

oxyde, qui n'a pu être isolé et qui ne se caractérise guère que par une 

odeur rappelant celle de la rave pourrie. 

L'anhydride sélénieux peut s'unir à l'eau en donnant l'acide sélénieux 

SeO'IP . 

Par oxydation indirecte, on peut encore obtenir l'acide sélénique SeO*IP, 

494-1900. — TitoiitrsDOHtT. N . .1. Pliarm. Trammsdorff ( 2 ) - l 2 - 4 5 - 1 8 2 0 . — {»«>) SCHXEI-

WEii. An. Pl i . Clicm. Pogg. 1 2 9 - 0 2 7 - 1 8 6 6 . — ( ' « ' ) GDÏOT. C. I I . 7 2 - 6 8 5 - 1 8 7 1 . — 
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+7C ANHYDRIDE S É L É N I E U X . 

aiialogiip à l'acide suHurique, mais dont l'anhydride n'a pu être isolé. 

Enfin, on a pu parvenir à préparer, mais non dans un grand état de 

pureté, un perséléniale sadique analogue au persull'ate. 

O x y d e d e s é l é n i u m S e U ? — Borzélius( ') avait remarqué que, lors­

qu'on chaude du sélénium dans l'oxygène, aune température où la combi­

naison n'a pas encore lieu, il se dégage une odeur de rave ou de chou 

pourri qu'il attribua à un oxyde séléuiquc gazeux. Cette mémo odeur se 

développe quand on dissout du sulfure de sélénium dans une quantité 

insuffisante d'eau régale, ou lorsque l'on chauffe un mélange d'acide sélé-

nieux et de sélénium, ce qui a fait penser que ce corps serait un sous-

oxyde. 

S a c c ( ' M ) , pas plus que Berzélius, ne parvint à l'isoler et attribue 

l'odeur qui se développe pendant la coiuhuslion du sélénium, à des traces 

d'hydrogène sélénié. Pearce considère l'existence de celle combinaison 

comme douteuse; tous les efforts de Lenhor ( I C 3 ) pour l'isoler ont été 

nfructueux. D'après R a t h k e ( l l i S M s ) , celte odeur ne se produirait que si le 

sélénium est chaude au contact du charbon et résulterait alors de la for­

mation d'une trace du composé C S c s . 

A N H Y D R I D E S Ë L É N I E U X S e 0 * = 111 -1 (Se = 7 1 . 2 0 ; 0 = 2 8 . 8 0 ) . 

H I S T O R I Q U E . — Berzélius (') l'obtint, le premier, en enllainmant du ' 

sélénium dans une atmosphère d'oxygène. 

P R É P A R A T I O N , F O R M A T I O N . — Quand on chaude jusqu'à Pébullilion du 

sélénium dans un courant d'oxygène, il brûle avec une flamme peu 

éclairante frangée de vert bleuâtre, il se forme de l'anhydride sélénicux 

qui se sublime sans résidu (Berzélius) ( ' ) . 

L'acide nitrique attaque le sélénium qui passe à l'état d'acide sélé­

nicux; le même degré d'oxydation est obtenu, mais plus facilement, par 

l'eau régale; si l'on évapore à siccité, l 'excès d'acide azotique est chassé, 

puis l'acide sélénicux se déshydrate et abandonne un résidu blanc d'anhy­

dride sélénicux que l'on peut sublimer (Berzélius). 

L'emploi de l'eau régale entraînerait, d'après Fischer ( " ' ) , la formation 

de traces d'acide sélénique. 

Pour obtenir l'anhydride sélénicux pur, on le dissout dans l'eau et on 

en précipite l'acide sulfiiriquc qu'il peut contenir par l'eau de baryte; 

après filtralion, on évapore à siccité puis on chaude fortement; l'anhy­

dride sélénicux se sublime en longues aiguilles blanches (Thomson) [ m ) . 

D'après Moissan et Lebeau ("" ) , il se forme de l'anhydride sélénicux 

quand on fait réagir, sur l'oxyduorure de soufre, des vapeurs de sélénium 

dans une cloche courbe ( 2 S 0 8 F ! S i O s -4- Se = S e O ! -+- ' 2 S 0 S + SiF*) . 

( , < B ) SACC. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 2 - U 9 - l 8 1 7 . — ( " " ) L B M I E B . I . Am. CUem. Soc. 2 0 - 5 3 5 - 1 8 9 8 . 

— ( » Œ ' ' « ) RATIIKK. IIKII. Chcm. Gosell. 3 6 - 6 0 0 - 1 0 0 3 . — ( L 6 * ) FISKIIKH. An. Ph. Cheni. 

Po/rg. 6 7 - 1 1 2 - 1 8 1 0 . — ( L U 3 ) TIIOUSKX. lier. Chein. Cesell. 2 - 3 9 8 - 1 8 6 0 . — ( l o f i ) Moissw. Le 

fluor et ses composés. Paris 1900. — ( " " ) Mmssw et LEBEAU. I). Soc. Ch. ( 3 J - 2 7 - 2 5 1 -
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P R O P R I É T É S P H Y S I Q U E S . — L'anhydride sélénieux se pi'ësenle en masses 

cristallines blanches translucides, ou en belles aiguilles blanches quadri­

latères; sa saveur est acide et brûlante. 

11 se volatilise, sans fondre, à une température voisine du point d'ébul-

Htion de l'acide sulfuriquo, en donnant une vapeur jaune pale (Bcrzé-

lins). Sa chaleur spécifique, déterminée par Clausnizer ( m ) , est égale à 

3 , 9 5 5 8 à 15" ,7 . 

Il est très hygroseopique et se dissout abondamment dans l'eau et 

l'alcool (Berzélius). Sa dissolution dans l'eau est accompagnée d'une 

absorption de chaleur de — 0 U a l , 9 2 (Thomsen) ( " ' ) . 

Gernez ( l 0 R ) a étudié le spectre d'absorption de l'anhydride sélénieux, 

caractérisé par un système de raies très nettes dans le bleu et dans le 

violet. 

P R O P R I É T É S C H I M I Q U E S . — La chaleur cl la lumière n'altèrent pas 

l'anhydride sélénieux. 

Thomsen ("") a calculé sa chaleur de formation à partir du sélénium 

vitreux et l'a trouvée égale à -+- 5 7 C a ' , 0 7 9 . 

Petersen ( 3 8 ) déduit de ses expériences qu'à partir du sélénium mono-

clini([iie cette chaleur de for/nation est de -+- 5(> C a l ,2 et à partir du sélé­

nium métallique, de - f - 5 5 C a ' , 8 . 

Il se combine à l'eau en donnant l'acide sélénieux et, avec les alcalis, 

il fournit des sélénites. 

L'anhydride sélénieux se combine aux hydracides; Bitte ( l 0 ' J) a étudié 

h's combinaisons qui prennent ainsi naissance. 

Avec l'acide ehlorhydriquc, il a obtenu deux composés : Se (P , 2IICI, 

liquide ambré qui commence à se dissocier à 20" , et SoCP, IHCI, niasse 

cristalline jaune peu stable, formée par l'action prolongée du gaz ehlorhy­

driquc sur le composé précédent. 

Avec l'acide hromhydriquc, il a pu préparer le composé S e O \ 4 I l B i - , 
( >ii paillettes gris d'acier, stable jusqu'à 55" et le composé S e O ! , 5 1 I B r se 

décomposant au-dessus de 05" en brome et sélénium. 

L'anhydride sélénieux se combine également aux acides cyanhydrique 
( >t Ihinrhydrique, mais il décompose immédiatement l'acide iodhydrique 
! ,vec mise en liberté d'iode et de sélénium. 

L'ammoniaque le décompose avec mise en liberté d'azote et de sélé-

"iuni; le trichlorure de phosphore le réduit entre 100" et 150", en don­

nant de l'oxydiloriire de phosphore et du sélénium libre (Michaëlis) ( ' " ) . 

La solution alcoolique d'anhydride sélénieux absorbe l'hydrogène phos­

phore, avec mise en liberté de sélénium rouge et de phosphore et forma­

tion de séléniure d'étbyle (Caineron) ( n o ) . 

L'anhydride sélénieux est donc réduit avec la plus grande facilité. 

A X . U Y S E . — D'après Berzélius ( ' ) , l'anhydride sélénieux est composé 

•902. _ (ios) fiKKXRz. C. I I . 7 4 - 8 0 3 - 1 8 7 2 . — ( " » ) D I T T E . An. Ch. Ph. ( 3 ] - 1 0 - 8 2 - 1 8 7 7 . — 

I 7 o ) CAMEHOX. Cliein. S . 6 6 - 2 7 1 - 1 8 9 2 . — ( " ' ) Mioi.m c l MWCKTTI. Uazzcl. ch. i lal . ( l ) - 3 1 - 1 0 ô -
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.478 ACIDE S É L É N I E I Ì X . 

de 7 1 , 2 1 parties de sélénium et de 2 8 , 7 0 d'oxygène, ce qui semble faire 
un volume de vapeur de sélénium et deux volumes d'oxygène. 

A C I D E S É L É N I E U X Se CI 5 IP = 129,1 ( S e : 0 l , 2 0 ; 0 : 3 7 , 1 9 ; 1 1 : 1 , 5 5 ) . 

H I S T O R I Q U E . — Berzélius ( ') a montré que l'anhydride sélénieux est 

très soluble dans l'eau chaude et que sa solution saturée laisse déposer, 

par lent refroidissement, de Y acide sélénieux aqueux sous forme de 

prismes striés. 

P R É P A R A T I O N . — Par évaporai ion sur l'acide sulfurique d'une solu­

tion saturée d'anhydride sélénieux, Michaclis ( ' " ) l'a obtenu en gros 

prismes hexagonaux. Les combinaisons halogénécs du sélénium sont 

décomposées par l'eau en donnant de l'acide sélénieux et les hydracides 

correspondants. 

P R O P R I É T É S . — L'acide sélénieux cristallise en prismes hexagonaux 

dont le poids spécifique est, d'après Clausnizcr ( I S 1 ) , ."i.OOOO. 

Miniati et Mascotti ( ' " ) ont étudié la variation de conductibilité des 

solutions d'acide sélénieux quand on les sature peu à peu par des bases. 

La chaleur déshydrate d'abord l'acide sélénieux, il se sublime ensuite 

de l'anhydride sélénieux. 

D'après Thonisen ("") , la chaleur de formation de l'acide sélénieux dis­

sous (SeCPAq) est de -+- 5G C a l , 35G; à partir du tétrachlorure do sélénium 

ce savant a obtenu la valeur très voisine -+- 5 5 C a ' , ! ) 8 0 . 

Les agents oxydants énergiques tels que le chlore en présence de l'eau, 

le bichromate de potassium, l'eau oxygénée, le transforment en acide 

sélénique. 

Les réducteurs lui enlèvent facilement son oxygène ; ainsi l'hydrogène, 

le gaz sulfureux, les métaux en présence des acides (Berzélius), l'acido 

phosphoreux (Rose) ( " ' ) , réduisent l'acide sélénieux et mettent du sélé­

nium en liberté. 

L'hydrogène sulfuré en précipite un corps jaune qui, d'après Berzélius, 

serait un sulfure de formule Se S 8 , mais que Rose considère comme un 

simple mélange des deux éléments. 

D'après Michaclis et Landmann ( " 3 ) , la constitution de l'acide sélénieux 

est établie par ce fait que, l 'oxydilorure de sélénium, en réagissant sur 

l'alcoolate de sodium, donne le même éther que celui qui se forme par 

l'action du selenite d'argent sur l'iodate d'éthyle. 

L'acide sélénieux est un acide bibasique auquel correspondent des sels 

neutres et des sels acides, mais il peut donner encore des sels basiques 

et des sels renfermant plusieurs molécules d'acide sélénieux. C'est un 

acide qui déplace de leurs combinaisons les acides nitrique et chlorhy-

drique, mais qui est déplacé par les acides sulfurique, phosphorique, 

arsénique et borique (Berzélius). 

La chaleur dissocie la plupart des sélénites. L'hydrogène les réduit en 

1 9 0 1 . — ( " 2 ) R O S E . A H . Ph. Chcm. Pogg. 1 1 3 - 4 7 2 - 1 8 0 1 . — ( ' " ) MICIIAKUS et LAXOMAX.N. A U . 
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séléniurcs impurs à l'exception des sélénites alcalino-tcrrcux et de ma­

gnésium qui abandonnent l'oxyde correspondant avec mise en liberté de 

sélénium. Us sont réduits par le charbon d'une façon semblable. 

P R O P R I É T É S P H Y S I O L O G I Q U E S . — Chabrié et Lapicquc ( ' " ) ont expérimenté 

la toxicité de l'acide sélénieux, à l'état de selenite de sodium, sur les 

micro-organismes et sur les êtres supérieurs; ils concluent de leurs 

expériences que le selenite de sodium a bien l'action irritante déjà signa­

lée par Rabulcau et qu'il est toxique à la dose de 3 milligrammes par 

kilogramme de poids d'animal. 

C A R A C T È R E S , A N A L Y S E . — L'acide sélénieux se reconnaît aisément au 

sublimé d'aiguilles blanches qu'il donne lorsqu'on le chauffe fortement, 

sublimé qui devient rouge au contact du gaz sulfureux. 

En solution chlorhydiïquc il fournit, par l'action du gaz sulfureux ou 

d'un sulfite, un précipité rouge de sélénium amorphe. 

Le dosage pondéral de l'acide sélénieux s'effectuera en le décomposant, 

en milieu ehlorhydriquc, mais en l'absence de toute trace d'acide nitrique 

(Berzélius) ( ' ) , par le gaz sulfureux; le sélénium résultant est lavé, séché 

et pesé. Norris et Fay ( " s ) proposent de doser volumétriquement l'acide 

sélénieux à l'aide d'une solution decinormale d'hyposulfite en liqueur neu­

tre et à 0° ; il se forme du létratbionate de sodium et du sélénium préci­

pité; on dose l'excès d'hyposulfite à l'aide d'une liqueur titrée d'iode. 

A C I D E S É L É N I Q U E Se 041* = 1 4 5 , 1 2 ( S e : 5 4 , 5 1 ; 0 : 4 4 , 1 0 ; 1 1 : 1 , 3 9 ) . 

H I S T O R I Q U E . — L'acide sélénique a été découvert, en 1 8 2 7 , par 

i l i t scher l ich( i 7 6 ) , niais son anhydride n'a pu être isolé. Gcriehten (" ' ) 

croit l'avoir obtenu une seule fois en faisant passer un mélange de 

vapeurs d'anhydride sélénieux et d'oxygène sur de la mousse de platine 

portée au rouge. 

Metzner ( i 7 t t ) n'a pu parvenir à préparer ce composé dont la formation, 

à partir de l'anhydride sélénieux et de l'oxygène, serait endothermique : 

( S e O 2 H - 0 = SeO 3 sol. — 1 P " , 7 ) . 

P R É P A R A T I O N , F O R M A T I O N - . — En fondant le sélénium ou un séléniure 

avec du nitrate de potassium, on le transforme en séléniatc de potas­

sium, soluble dans l 'eau. L'addition de nitrate de plomb en précipite 

du séléniatc de plomb qui, mis en suspension dans l'eau, est décomposé 

par un courant d'hydrogène sulfuré (Mitscherlich) ( 1 7 6 ) . 

Le chlore transforme l'acide sélénieux, en solution alcaline, en acide 

sélénique (Berzélius) ( ' ) . 

Rose ( 1 7 °") prépare l'acide sélénique libre par l'action d'un courant de 

chlore, en excès, sur du sélénium pulvérisé recouvert d'une couche d'eau. 

Thornsen ( 1 6 S ) transforme l'acide sélénieux en selenite d'argent, puis 

Qiom. Pharm. Lieb. 2 - 4 1 - 1 5 0 - 1 8 8 7 . — ( » » ) CIIABBUS et LAPICQ.CE. B . Soc. Ch. ( 5 ) - 3 - 2 4 6 - 1 8 9 0 . 

~ - ( M ) NORRIS et I ' A Ï . J . Am. Chcm. Soc. 2 3 - 1 1 9 - 1 9 0 9 . — (»">) MITSCUERUCH. An. Pli , Chem. 

l'ogg. 9 - 6 2 5 - 1 8 2 7 . — ROSE ( 1 7 0 « ) An. Ph. Ch. Pogg. 4 3 - 3 5 7 - 1 8 3 8 . — ( " ' ) GKRICHTE». An. 

Chem. rha rm. Licb. 1 6 8 - 2 1 4 - 1 8 7 3 . — ( 1 7 8 ) M F / U N E R . An. Ch. Ph. ( 7 ) - l 5 - 2 0 3 - 1 8 . 9 8 . — 
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oxyde ce dernier par addition d'un léger excès de brome. Balard( 1 7 0 ) 

emploie, comme oxydant, l'acide hypocliloreux, Wohlwill ( i s ") le diebro-

inate de potassium, le bioxyde d ; plomb ou de manganèse. 

Ce chimiste l'obtient encore en oxydant, par le chlore, du sélénilc de 

cuivre, séparant le séléniate de cuivre du chlorure, en le précipitant par 

l'alcool, et le décomposant alors par l'hydrogène sulfuré. 

D'après Topsoé ( m * " ) , l'acide sélénique, ainsi obtenu, renfermerait 

un peu d'acide sulfurique provenant d'une légère oxydation du sulfure. 

Uaùer( ' 8 ' ) oxyde d'abord l'anhydride sélénieux par le nitrate de 

potasse. Le résidu, repris par l'eau, est additionné de nitrate de calcium 

qui donne un précipité de séléniate de calcium. Ce précipité, porté à 

l'ébullition avec de l'oxalate de cadmium, donne de l'oxalntc de calcium, 

insoluble et du séléniate de cadmium dont, on met l'acide sélénique en 

liberté par un courant d'hydrogène sulfuré. 

Gérichtcn ( l 7 7 ) débarrasse l'acide sélénique, obtenu en décomposant 

le séléniate de plomb par le gaz sull'hydrique, de l'acide sulfurique qui 

l'accompagne au moyen d'un sel de baryum. Le mélange de séléniate et 

de sulfate est mis à digérer avec du carbonate de potassium qui décom­

pose le séléniate et non le sulfate. On obtient ainsi du séléniate de potas­

sium exempt de sulfate. On le transforme de nouveau en sel de plomb 

et on le décompose par l'hydrogène sulfuré. 

Metzner( 1 7 8 ) a indiqué deux nouveaux procédés permettant d'obtenir 

de grandes quantités d'acide sélénique; le premier consiste à oxyder 

l'acide sélénieux par l'acide perinanganique, le second à électrolyser le 

séléniate de cuivre pur. 

P U O P B I É T K S . — Derzélius (') avait remarqué que lorsque l'on concentre 

la solution d'acide séléniquejusqu'à ce que la température atteigne 290" , 

il se décompose rapidement en acide sélénieux. La densité de l'acide le 

plus concentré qu'on puisse ainsi obtenir est 2 , 0 0 . il est alors incolore, 

acre et caustique et renferme encore environ 4 pour 100 d'eau. 

Fabian ( , 8 ! ) , par concentration dans le vide, a obtenu un acide sélénique 

à 9 7 , 4 pour 100. Cameron et Macallan ( m ) concentrent la solution, 

d'abord au bain-maric, puis dans le vide à 180° et, par refroidissement, 

obtiennent une masse cristalline dure, constituée par l'acide S e 0 4 l P pur. 

En chauffant au-dessus de 250" , ces auteurs ont préparé un acide à 

9 7 , 7 5 pour 100 d'acide pur, qui cristallise à — 5 1 ° , 5 . 

L'acide sélénique pur est une masse blanche, cristalline; il fond à 58" , 

mais peut être alors amené à 5" sans se solidifier à nouveau. 11 cristal l in 

en prismes hexagonaux. 

L'acide en surl'usion a une densité de 2 , 0 0 8 5 ; cristallisé, sa densité' 

est de 2 , 9 5 0 8 . Au-dessus de 2 5 0 " il se dissocie en acide sélénieux cl 

oxygène. 

("»', hNuiu.. An. Cli. Pli. ( 2 ) -37 -22 .> -183 i . — ( 1 8 ° ) VWMIMV/I.I.. An. Clicm. Pliarm. Lich . 1 1 4 -

109-1800. — ( 1 8 ' ) 1 1 U ' K R . Silz. Akad. Wicn. 3 9 - 3 9 9 - 1 8 0 9 . — ( 1 S 1 ««) Tor-soÊ". llisserlation inaugu­

ral!'. Copenhague 1 8 7 0 . — ( 1 8 i ) F.iw.i.\. An. Chem. Pliarm. Lieb. (II.) 1 - 2 1 3 - 1 8 0 1 . — ( 1 8 3 ) C A M E W » 
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Sa chaleur de formation, déterminée par Thoinsen ( 1 8 °) , a été trouvée, 

pour SeO 3 Aq, égale à H- 7 6 C a l , 6 0 . 

Mctzner ("*) a pu préparer l'acide sélénique normal, en chauffant 

dans le vide, à 210" , une solution concentrée d'acide sélénique ; en refroi­

dissant le liquide dans le chlorure de méthyle, il a obtenu de longues 

aiguilles ou de gros prismes accolés répondant à la formule Se 0*11*, fon­

dant à 57° . La chaleur de fusion de cet acide est — 5 C a l , 4 5 , sa chaleur 

de saturation, par la soude, est de H - 5 1 C a l , 1 9 . Miolati et Mascetti ( m ) ont 

étudié la variation de conductibilité électrique des solutions d'acide sélé­

nique. 

Hydrates. — L'acide sélénique est un corps très hygroscopique ; il se 

combine à l'eau, en donnant des hydrates, avec dégagement de cha­

leur. 

Camcron et Macallan ( 1 M ) , par addition d'une molécule d'eau à l'acide 

normal, ont obtenu l'hydrate Se 0*11', H '0 en une masse blanche se 

solidifiant à — 5 8 et de densité 2 , 0 8 7 5 . Cet hydrate fond à - I - 25" en un 

liquide de densité 2 , 5 5 5 7 et bout à -f- 205" . 

Melzner ( 1 7 8 ) a obtenu ce même hydrate en concentrant une solution 

d'acide sélénique jusqu'à 210" puis refroidissant à — 8 0 " ; par frotte­

ment, il se forme de petits cristaux qui envahissent toute la masse. Ces 

cristaux servent à ensemencer l'acide sélénique concentré à 2 1 0 ° ; cette 

liqueur refroidie à 5° ou 6", et additionnée d'un de ces cristaux, donne 

naissance à de petites aiguilles transparentes fondant à + 1 5 " ; leur 

chaleur de fusion est d e — 4 r , a l , 7 5 ; ils répondent à la formule Se 0*11', H'O. 

La chaleur de formation de cet hydrate dissous, à partir de l'acide sélé­

nique liquide et de l'eau liquide, est de — 4 C a l , 8 . 

L'acide sélénique dissout le soufre en prenant une coloration bleue, le 

sélénium lui donne une coloration verte, le tellure une coloration rouge 

(Cameron et Macallan) ( 1 8 3 ) . 

L'acide chlorhydrique, à l'ébullition, le réduit en acide sélénieux avec 

dégagement de chlore (Berzélius) ( ' ) , l'acide brornhydrique agit de même 

(Gooch et Scoville) ( 1 M ) . Toutefois l'acide sélénique, ou plutôt ses sels 

d'ammonium et de potassium, peuvent se combiner à l'acide fluorhy-

drique en donnant, avec le premier, le composé Se'0*(AzII*) ' ,IIFl et, 

avec le deuxième, le composé S c 8 0 7 F P K 3 H , I I s O . (Weinland et Alfa) ( 1 8 5 ) . 

Ni le gaz sulfureux, ni l'hydrogène sulfuré ne le réduisent (Ber­

zélius) ( f ) . 

11 attaque le zinc et le fer avec dégagement d'hydrogène; à chaud, il 

dissout le cuivre et même l 'or, mais il est alors partiellement réduit en 

acide sélénieux (Berzélius) ( ' ) . 

L'acide sélénique donne des séléniates neutres et des séléniates acides 

ressemblant en tous points aux sulfates ; sa constitution est donc ana-

ot MACALLAN. Chem. N. 8 9 - 2 1 9 - 1 8 8 9 . — J 1 » 1 ) Goocu et SCOVILLE. Z . anorg. Chem. 1 0 - 2 5 6 -

1 8 9 5 . — ( I 8 S ) YVEINLANB et ALFA. Z . anorg. Chem. 2 1 - 4 3 - 1 8 9 9 . — ( M ) DENNIS et BROWN. 

CB1MIE KWÉHALK. — I . 3 1 

IFONZES-DIACOIi-l 
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4 8 2 ACIDE P E R S É L É N I Q I ' E . 

Iogue à celle de l'acide sullïn'irjiie; mais il esl moins énergique que ce 

dernier comme le montrent les chaleurs de formation des séléniates 

(Metzncr) ( , 7 S ) . 

P ropr ié tés physiologiques. — D'après Hahuleau, les séléniates 

intoxiquent par l'acide sélénhydrique auquel ils donnent naissance 

dans l'organisme. 

Caractères e t analyse . — L'acide sélénique pourrait cire con­

fondu avec l'acide sulfurique par la plupart de ses réactions, mais il en 

diffère en ce qu'il donne un dégagement de chlore quand on le l'ait bouillir 

avec de l'acide cblorhydriquo et précipite alors en rouge par le gaz sul­

fureux. 

Sa composition peut se déduire de l'analyse du séléniate de plomb, ï'n 

poids connu de ce corps, mis en suspension dans l'eau, est décomposé 

par l'hydrogène sulfuré. Le sulfure de plomb, recueilli, est transformé en 

sulfate et pesé; on en déduit le plomb. Dans la liqueur, l'acide sélénique 

est réduit par ébullilion avec l'acide chlorhydrique, et le sélénium, pré­

cipité par le gaz sulfureux, est recueilli et pesé. L'oxygène s'obtient 

par différence. 

A C I D E PERSÉLÉNiaUE S e * 0 8 l P 

L'acide p i T s é l é n i q u e n'est pas connu a l ' é t a t de l iberté; Hennis et 

lirown ( m ) paraissent avoir obtenu du perséléniale de potassium impur en 

électrolysant une solution de séléniate de potassium contenant de l'acide 

sélénique libre. Après quelques heures, apparaît sur l'anode un dépôt 

blanc qui, séché sur la porcelaine poreuse et sur l'anhydride phospho-

rique, constitue un perséléniale de potassium renfermant environ 25 pour 

100 de séléniate. 

Combinaisons du sélénium avec le chlore et l'oxygène. — 
Le sélénium peut se combiner à ces deux métalloïdes en donnant nu 

oxychlorure SeOCP, analogue par sa formule et ses propriétés au chlorure 

de thionyle. 11 existe d'autres composés oxygénés et chlorés du sélénium 

isolés par Ditte ( m ) et considérés, par cet auteur, comme des combinaisons 

de l'acide chlorhydrique et de l'anhydride sélénieux; elles ont été étu­

diées avec ce dernier corps. 

O X Y C H L O R U R E D E S É L É N I U M Se 0 Cl s== 1 Gt) (Se : 47, (M ; ( ) : 9 . 0 J ; C l : 4 2 , 7 1 ) . 

H I S T O R I Q U E . — L'oxychloi'ure de sélénium a été découvert par 

W c b e r n en 1 8 5 9 . 

P R É P A R A T I O N , F O R M A T I O N . — Ce chimiste le prépare en faisant passer 

des vapeurs de tétrachlorure de sélénium sur de l'anhydride séléneux 

légèrement chauffé. Il a signalé sa formation dans l'action de l'air humide 

sur le tétrachlorure de sélénium. 
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Camoron et Macallan ( " 3 ) l'ont oblenu en chauffant un mélange de 

chlorure de sodium et d'anhydride sélénieux : 

2 Se ()* 4 - 2 N« Cl = Se t ) Cl* H- Se 0 * N a \ 

D'après Michaëlis ( 1 7 3 ) , il prendrait naissance dans une phase de la réaction 

du perchloruro de phosphore sur l'anhydride sélénieux. 

PI IORNIËTÉS. — L'oxychlorure de sélénium est un liquide jaunâtre, 

fumant à l 'air, se solidifiant à 0" en une masse cristalline qui ne fond 

alors <pie vers 10". D'après W e b e r ( 1 3 3 ) , il bout à 2 2 0 " ; .Michaëlis ( m ) 

indique son point d'ébiillilion à J7!)° ,o , alors que Clausnizer ( l 3 i ) le place 

entre 17") et 17(>", sons l'tb millimètres. 

Sa densité serait de 2 , 4 4 d'après Webcr, de 2 ,44 ." à \7)" d'après 

Michaëlis. 

L'eau, en excès, le décompose en acide sélénieux et acide chlorhydrique. 

Avec l'ammoniaque, il se forme du sélénium, de l'azote, du chlorhydrate 

d'ammoniaque et de l'acide sélénieux. 

Le trichlornre de phosphore le décompose suivant l'équation : 

T> Se t) C l 1 ô V Cl 5 = Se Cl 4 + S e ' Cl* ô P < ) C l \ 

Le chlorure de tbionyle et l'oxychlorure de phosphore le transforment en 

tétrachlorure de sélénium et anhydride sulfureux ou phosphorique. 

H se combine aux chlorures d'élain, d'antimoine et de titane, en don­

nant les composés 2So<)CP, Su Cl ' ; 2 S e O C P , Ti Cl* ; S c O C P , Sb Cl* 

(Michaèlis). 

Combinaisons du sélénium et du soufre. — Le soufre peut 
S ( 1 combiner au sélénium en toutes proportions (Berzélius) ( ' ) . Quel-

M'H's auteurs pensent avoir isolé des combinaisons définies de ces deux 

'''éineiits, alors que, pour d'autres, ces mêmes combinaisons ne seraient 

' JKo des mélanges de deux substances isomorphes. 

S U L F U R E S D E S É L É N I U M 

IHSTOMQUK. — Berzélius (') estime qu'on ne peut préparer une 
( ' 0 |id)in;iison définie du soufre et du sélénium, qu'en précipitant l'aride 
^'lenieux par l'hydrogène sulfuré; le corps oblenu répondrait à la formule 
Se S*. 

Bathke ( 3 3 ) , en dissolvant ce même composé dans le sulfure de carbone, 
0 , J t ie i i t , par cristallisation fractionnée, des cristaux de compositions diffé-
l e , 1 t e s et qu'il regarde comme des mélanges isomorphes, à proportions 
V i " ' 'ables, des composés S e 4 S et Se S 2 . 

Bctfendorf et Bath ( l 8 : ) fondent des mélanges de soufre et de sélénium 

^"proportions diverses et, traitant pa r l e sulfure de carbone, obtiennent 

j ' s e-risUmx de compositions très différentes, auxquels le sulfure de car-
, 0 J j « enlève encore jilu soufre et qu'ils considèrent également comme des 

«langes de deux corps isomorphes. 

, - -^tt-Cliom. Soc. 2 3 - 3 5 8 - 1 0 0 1 . — ( ' " ) BKTIKMIOBK cl IUTII . An. l 'h. Clicm. Pngg. 1 3 9 - 3 2 9 -
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Dîttc ( l 8 S ) , eu imitant par l'hydrogène sulfuré une solution d'acide sélé­

nieux étendue et maintenue à une température de 0° à 5 \ obtient un 

précipité jaune citron qui, traité avec précaution par le sulfure de car­

bone, prend une structure cristalline; l'excès de soufre est enlevé par la 

benzine. Le composé, ainsi obtenu, se présente sous la forme de paillettes 

cristallines jaune-orangé, dont la composition répond à la formule Se S". 

Sa densité à 0° est 0 , 0 5 6 , à 52° : 5 , 0 5 5 . Son coefficient de dilatation 

est 0 , 0 0 0 1 4 1 7 6 ; sa chaleur spécifique 0 , 1 2 7 4 . L'alcool le décompose. 

Toutefois, cet auteur remarque que, par cristallisations successives 

dans le sulfure de carbone, on obtient d'abord du soufre à peu près pur, 

puis des cristaux de plus en plus riches en sélénium, enfin du sélénium 

pur. 

Gerichtcn ( 1 8 9 ) pense que le précipité jaune citron, formé par l'hydro­

gène sulfuré dans une solution d'acide sélénieux, répond à la formule 

Se S*; dans les solutions alcalines de ce même acide, le gaz sulfhydrique 

ne précipiterait que du sélénium. 

Divers et Shimosé ( m ) ont démontré que l'hydrogène sulfuré, pas­

sant dans une liqueur d'acide sélénieux, donne un précipité répondant 

a la formule Se S 8 : ( S e O s -4- 2 S I P = 2 I P O -+- Se S') ; alors (pie le préci­

pité, obtenu en traitant une solution de sulfite alcalin par le gaz sélen-

hydrique, répond à la formule S e ' S : (SO s -+- 2 S e l P = 21PO -+• S e * S ) . Us 

concluent, de leurs expériences, que toutes les soi-disant combinaisons 

du soufre et du sélénium ne sont que des mélanges de ces deux élé­

ments . 

fiinger ( m a ) partage cet avis; il obtient, en mélangeant du soufre et 

du sélénium en proportions variables, des cristaux mixtes monocliniques 

comme le soufre ou rhomboédriques comme le sélénium, suivant que 

l'un ou l'autre de ces éléments prédomine dans le mélange. Ilalhkc ("""') 

maintient ses résultats antérieurs. 

Combinaisons du sélénium avec l'oxygène et le soufre. — 

Le sélénium peut se combiner avec ces deux éléments, en donnant les 

composés S e S O 3 et S e S O 3 ; on peut préparer également les sels d'un 

acide Se S 0 3 I I 1 , analogue à l'acide hyposulfureux, et les sels d'un acide 

S c S ! 0 6 I I " , analogue à l'acide trithionique ; enfin, on a signalé l'existence 

hypothétique d'un sel S e S * 0 8 N a ' , analogue au pentathionate de sodium. 

S U L F O X Y D E D E S É L É N I U M S e S 0 3 = 159,16 (Se : 4 9 , 6 9 ; S : : , 0 , 1 6 ; O : 2 0 , 1 4 ) . 

H I S T O R I Q U E . — Weber (" ' ) a découvert ce composé, en étudiant l'action 

du sélénium sur l'anhydride sulfurique. 

P H É P A I U T I O N . — On verse de l'anhydride sulfurique fondu sur du 

1 8 7 0 . — ( m ) DITTE. C. I i . 7 3 - 6 2 3 - 1 8 7 1 . — ( m ) GEIUCIITEX. Der. Chem. Gesell. 7 - 2 6 - 1 8 7 4 . — 

( " » ) DIVERS et Simtc-sÈ. Chem. N. 5 1 - 2 1 - 1 8 8 3 . — ( , L L 0 « ) ROTER. Z. anorg. Chem. 3 2 - 1 8 3 -

1 9 0 2 . — ( " » » ) IUTHKE. Rer. Chem. Gesell. 3 6 - 5 9 1 - 1 0 0 3 . — ( ' » ( ) WEUER. An. Ph . Ch. 1 5 6 -
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sélénium pulvérulent. La combinaison est fortement exothermique ; il se 

l'orme un liquide verdàtrc qu'on sépare de l'excès d'anhydride sulfurique; 

après avoir chassé les dernières traces de ce corps par la chaleur, il reste 

une masse cristalline répondant à la formule S e S O 3 . 

Divers et Shimosé ( ) ont également préparé un sulfoxyde de sélénium 

jaune de môme composition. 

P R O P R I É T É S . — Le sulfoxyde de sélénium est un corps verdàtre ou 

jaune, solide, stable jusqu 'à 55" , mais qui se décompose sans fondre 

au-dessus de cette température en sélénium et anhydride sulfurique; 

mais ce dernier est réduit par le sélénium et il se forme alors les anhy­

drides SeO 8 e t S O * . 

L'eau le décompose en sélénium, acide sélénieux, acide sulfurique et 

gaz sulfureux. 11 se dissout dans l'acide sulfurique qu'il colore en vert 

foncé; cette liqueur brunit par addition d'eau. D'après Divers et Shi­

mosé ( ' " ) , l'acide chlorhydrique le décompose en deux phases : 

2 Se S 0 3 -f- 2 I I Cl = Se S 0 3 , Se CP + S Ο 3 1P 
Se S 0 3 , Se CP 4 - II Cl = S e s CP + S O s (011) Cl. 

S U L F A T E D ' A C I D E S É L É N I E U X Se S 0 3 = 191,16 (So : 41 ,58 ; S : 1 6 , 7 7 ; 0 : 4 1 , 8 5 ) . 

H I S T O R I Q U E . — Ce corps a été découvert, en 1 8 9 8 , par Metzner ( 1 7 8 ) . 

PRÉPARATION. — On fait dissoudre de l'anhydride sélénieux dans de 

l'acide sulfurique saturé de son anhydride, en opérant vers 50" . 

Par refroidissement, il se forme des aiguilles blanches qu'on dessèche 

sur la porcelaine dégourdie. 

P R O P R I É T É S . — Cette substance ne fume pas à l 'air, elle se con­

serve bien en tubes scel lés; sa composition répond à la formule S e S O " . 

l'ar la chaleur, elle fond et laisse dégager des bulles d'anhydride sulfu-

l 'iquc. Sa chaleur de formation, à partir de Se O s c l de S O 3 , dégage -t- 4 e " 1 , 5 . 

Metzner considère ce corps comme un sulfate d'acide sélénieux. 

A C I D E S É L É N I O S U L F U R 1 Q U E S S c O ' i P 

H I S T O R I Q U E . — Ce composé, que l'on pourrait appeler acide sélénio-

hyposulfureux, est connu seulement à l'état de sel, il a été découvert par 

CÎoëz Π en 1 8 0 1 . 
PRÉPARATION. — Ce chimiste faisait réagir, à 1 5 0 " , en vase clos, 

le sélénium sur le sulfite neutre de potassium. Schaffgotsch ("") l 'obtient 

en dissolution, en chauffant du sélénium avec des sulfites à peu près 

neutres de potassium ou de sodium. 

Bathke ('"3) le préparé en dissolvant, à chaud, le sélénium dans une solu­

tion de sulfite neutre de potassium. Par refroidissement, il se dépose 

d'abord du sélénio-trithionate peu soluble et les eaux mères, par évapo-

l'ation, abandonnent des tables hexagonales de sélénio-sulfatc de potas-

Î R l - 1 8 7 5 . — ( 1 9 Ï ) DIVKKS et SIIIMOSÈ. Chcm. N . 4 9 - 2 1 2 - 1 8 8 4 . — ( 1 9 3 ) CLOËZ. Iî. Soe. Cli. II. 

1 1 - 1 1 2 - 1 8 6 1 et 4 - 5 4 7 - 1 8 6 5 . — ( » » ) SCIUKKGOTSCII. An. l ' i i . Chcm. Pogg. 9 0 - 6 6 - 1 8 5 5 . — 
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sium: il a préparé également un sélénio-hyposullilo do magnésium. 

Uplsinaiin (") utilise le sulfite d'ammonium pour cette préparation. 

P R O P H I Ê T K S . — Les différents sélénio-sull'ates obtenus sont peu stables. 

La chaleur les transforme en séléniures; les acides en précipitent du 

sélénium avec dégagement de gaz sulfureux. 

L'eau de baryte et le chlorure de baryum en précipitent du sélénium, H 

il se forme du sulfite de baryum, le sélcnio-sulfalo de baryum n'étant pas 

stable. 

Les sels d'argent et de mercure les décomposent en séléniure d'argent 

ou de mercure et sulfates alcalins. 

A C I D E S É L É N I O T R I T H I O N I Q U E Se S* 0° I I * 

HISTORIQUE. — Rathke ( m ) découvrit le sel de potassium de cet acide 

en même temps «pie le précédent. 

P R É P A R A T I O N S . — On peut le préparer par l'action du sélénium 

sur le sullite neutre de potassium et par l'action du sulfite acide de potas­

sium sur le sélénio-sull'ate. Le meilleur rendement est obtenu en faisant 

réagir, sur du sélénium, un mélange de sullite neutre et de sulfite acide de 

potassium; niais le sel le plus pur se forme par addition d'une solution 

concentrée d'acide sélénieux à une solution de sélénio-sull'ate renfermant 

un excès de sullite neutre de potassium. 

Schulze {'"), dans son étude du sélénium colloïdal, a signalé l'existence 

d'un acide sélénio-frithioiiique S e S ' O ' l P et, peut-être, d'un acide disé-

léniotritliionique S e ' S O " H * , acides qui se formeraient lorsqu'on mé-

lange.deux solutions d'acide sulfureux et sélénieux, d'après les équations: 

"> S 0« -+- Se 0 8 - t - 2 I P 0 = Se S 8 (Vil* 4 - S 0 ' IP 

• 2 S 0 1 -f- 2 Se 0 8 -f- 2 1 1 * 0 = S e 8 S 0° I P + S 0 ' I I 8 

et qui, en présence des acides minéraux, se décomposent en laissant 

déposer du sélénium soluble. 

P R O P R I É T É S . — Les acides le décomposent avec mise en liberie de 

sélénium et dégagement de gaz sulfureux; cette décomposition s'effectue 

même spontanément. Le chlorure de baryum ne le détruit pas. 

S é l é n i o p e n t a t h i o n a t e d e s o d i u m . — D'après Norris et 

F a y ( " 3 ) , ce sel se formerait quand on traite une solution d'acide sélé­

nieux par l'byposulfite de sodium : 

S e O 8 -+- 4 S 8 ' (PNa 8 H- 4IIC1 = S ' S e OW'a 8 + S' O c i \V-+- 4 i\a Cl -h 2 I P 0 . 

L'existence de ce corps est hypothétique. 

O X Y T É T R A C H L O R U R E D E S O U F R E E T D E S É L É N I U M Se S OF Cl1 

H I S T O R I Q U E . — Sa découverte est due à Rose ( m ) ; Rerzélius le consi­

dère comme un sulfate de tétrachlorure de sélénium S O 5 , Se C P . 

C 9 3 ) RvTiikK. J . prnkt. Chom. 9 5 - 1 - 1 8 0 5 . — ( M ) IIOSK. An. I ' l l . Clicm. l'npg. 4 4 - 5 1 5 - 1 8 5 8 · 

Clausnizer. B c r . Cln-m. Gesull. 1 1 - 2 0 0 7 - 1 8 7 8 . 
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OXYTKTRACIILOliUHE DE SOUFRE E T DE SÉLÉNIUM. 4 8 7 

PitKPAnATio.N. — llosc l'obtint en faisant réagir l'anhydride sulfn-

riquo sur lo tétrachlorure do sélénium. Clausnizer a fait une étude 

approfondie de ce corps; il le prépare-en ehaufiant un mélange d'une 

molécule de tétrachlorure de sélénium et d'une molécule d'acide chloro-

sulfuricpie. La liqueur, jaune o u brune, laisse déposer, par refroidisse­

ment, des aiguilles blanches imprégnées d'acide chlorosulfuriquc, dont o r . 

les débarrasse en les étalant sur des plaques de porcelaine poreuses. 

FOUMATION. — L'oxychlorure de soufre et de sélénium prend encore 

naissance lorsqu'on chauffe l'acide sulfuriqiie, ou l'acide pyrosulfu-

rique, ou le chlorure de sulfuryle avec le tétrachlorure de sélénium; il 

se produit aussi lorsqu'on chauffe en tubes scellés, à 1 7 0 ° , 1 8 0 ° , un 

mélange de chlorure de sulfuryle et d'oxychloruro de sélénium : 

S 0* CI 1
 H - Se 0 Cl 2 = Cl S ( ) 2 0 Se CF 

on lorsque l'on chauffe l'acide chlorosulfurique avec l'oxychlorure de sélé­

nium. 

P R O P R I É T É S . — Ce corps est stable, il fond à 1 0 5 ° et distille à 1 8 . " " . 

Sa densité de vapeur est de r>,r>(>2 à 2 0 0 " , alors que, théoriquement, 

elle devrait être de 1 0 , 4 2 0 ; il est donc probable qu'à cette température 

sa molécule est dissociée. 

L'eau le décompose en acides chlorhydrique, sélénieux et sulfurique. 

FO.NZES-DIACON, 

Professeur à l'Diiiversilé île Mo»l[>cllieV. 
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T E L L U R E T „ = 1 2 7 , O 

É t a t n a t u r e l . — Le tellure est un corps rare; il se rencontre 

exceptionnellement à l'état natif, et ordinairement à l'état de tellurures 

métalliques plus ou moins complexes, renfermant principalement de l 'or, 

de l 'argent, du plomb et du bismuth, puis plus rarement, de l'anti­

moine, de l 'arsenic, du nickel et du mercure ; il est fréquemment associé 

au soufre et au sélénium, avec lesquels il constitue des minéraux définis, 

ou de simples mélanges. 

Minéraux s imples . — T E L L U R E N A T I F . —" Espèce minérale très rare, 

qui n'est jamais absolument pure, et provient sans doute, comme l'or 

natif qui l'accompagne presque toujours, de la décomposition de tellu­

rures peu stables (sylvanites), sous l'action de la chaleur, ou sous celle 

de l'hydrogène ( ' ) . Rhomboédrique : prismes hexagonaux. D = 6,1 à 6 , 3 . 

T E L L U R E OXYDÉ (Tcllurite, Tellurine), Te 0 ! . — Petites masses blan­

châtres rayonnées, à la surface du tellure natif. Système rhomhique. 

M E L O N I T E (Ni 1 Te*). — Le nickel y est quelquefois partiellement rem­

placé par du fer et du cobalt, et le tellure par du sélénium ( l f l e t 1 1 ' ) . 

T E L L U R U R E D E F E R . — 11 se rencontre associé au tellurure d'or. 

TÉTRADYMITE OU RORNINE ( B P T e 3 ) . — Le tellure y est quelquefois 

partiellement remplacé par du soufre ou du sélénium, et la formule 

devient BP Te* Se ou BP Te* S, mais souvent, il n'y a pas un rapport con­

stant entre le bismuth et les 3 autres éléments réunis. L'espèce la plus 

pure renferme 4 8 pour 1 0 0 de tellure. Rhomboèdre de 86^ ! ' (* ) 

Tables hexagonales. 1) = 7 , 5 5 . 

J O S E Ï T E (BPTe*) . — A cause de la présence du sélénium et du soufre, 

ce minerai ne renferme quelquefois que 1 6 pour 1 0 0 de tellure. Il appar­

tient au système hexagonal. D = 7 ,91 à 8 , 7 1 . 

A L T A Ï T E (PbTe) . — Accompagne fréquemment le tellurure d'argent; 

ce dernier métal peut y remplacer jusqu'à 1 pour 1 0 0 de plomb. 

1) = 8 , 1 6 . 

H E S S I T E (Ag 'Te) . — II appartient au système cubique. D = 8 ,3 à 

8 , 9 . On le rencontre au Mexique et en Bolivie. 

COLOUADOÏTE (HgTe). — Découverte à Montain-Lion. D = 8 , 6 2 7 . 

C A L A V É R I T E (AuTe 1 ) . — Espèce très rare, qui renferme souvent 

5 pour 1 0 0 d'argent (Gcnth), ce qui donne la formule 7 AuTe s + AgTe*, 

soit 5 7 , 8 pour 1 0 0 de tellure. 

( » ) V . Focu .ox . Jah resb .1 . Min. 1 - 3 1 1 - 1 8 8 5 . _ (i «) DIESELDOIIFF. Ccntr. Min. 1 0 8 - 1 7 0 - 1 0 0 1 . 

— (» «J HIUEMUXD. Am. J . Se. ( IVJ -8 -295 -298 -1809 . — (*) ROSE. J . prakl. chcm. B l -
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COOLGAJIDITE (Au, Ag, I Ig ) 2 Te 5 . — Minéral de la région 'de Kalgoorlie 

(Australie occidentale) ( 3 ) . 

KHENNÉKITE (Au 1 0 Ag 3) Te 2 . — Cristaux rbombiques. ]) = 5 , 5 9 8 ( * ) . 

SYLVANITES (Tellursilberblei). — Espèces assez abondantes, qui se r e n ­

contrent le plus souvent e n feuillets très minces, quelquefois s o u s forme 

de cristaux prismatiques aciculaires très courts, s e groupant dans u n plan 

parallèlement entre e u x , o u s e croisant s o u s des angles de 00° o u 1 2 0 ° ; 

o n a quelquefois v u , dans c e groupement, u n e imitation de l 'écriture 

hébraïque, d'où le n o m de. tellure graphique (Schrifterz). 

Les sylvanites sont essentiellement des bitellurures; Klaproth et Petz 

réunissaient, s o u s cette dénomination, les minéraux dont la composition 

variait entre Ag 2 Te -+- Au' Te 3 et Ag* Te H - Au 1 Te". D'autre part, l'argent 

et le tellure sont quelquefois remplacés par des quantités respectivement 

équivalentes de plomb et d'antimoine, allant jusqu'à 1 9 , 5 pour 1 0 0 

du premier (Mùllerine) et 8 ,5 du second (Weisslellur). 
P E T Z I T E S (Tellurgoldsilber). — On réunit s o u s c e n o m , des tellururcs 

doubles d ' o r et d'argent, dont la composition oscille entre : 

Au 2 Te -+- 4 , 5 Ag»Te(Pelz) et Au 2 Te -f- 5 A g 2 T e (Genth). 

Margottct( w ) a expliqué cette variation, et reproduit les cristaux naturels, 

en montrant que les tellurures constituants sont isomorphes, et peuvent 

cristalliser ensemble e n toutes proportions. 

Minerais complexes . — N A G Ï A G I T E OU ÉLASMOSE ( 9 P b S , S b S 3 - | - 9 P b S , 

Au 2 Te 3 ) . — C'est le mieux cristallisé de tous les tellurures aurifères : 

système quadratique, e n particulier tables octogonales. Le plus souvent 

en petites lames éclatantes planes o u courbes, entassées confusément les 

• m e s s u r les autres, d'où s o n n o m de Tellure feuilleté. 

R L A T T E R E R Z ( A u , P b ) s ( T e , S , S b ) \ — On le trouve e n Transylvanie. 

AusENOTELLuniTE 2 T e S 2 A s 2 S 3 . — Il a été étudié par llannay (Virgin ie) ( s ) . 

PEBHOTELI .URITE KeTeO*. — On l'a rencontré au Colorado. 

M O X T A M T E ( B i 2 0 3 , T e 0 5 , 2 I P O ) . — Il a été trouvé par Burckart à Mon­
tana (°). 

S O U F R E ROUGE DU J A P O N . — Ce minerai complexe, renferme 17 pour 1 0 0 

tic tellure, 6 de sélénium et 1 d'arsenic (Divers et Shimidzu) ( ' ) . 

Enfin, à côté des espèces minéralogiqucs o u des minerais, dans lesquels 

'e tellure forme u n e partie importante, celui-ci s e rencontre dans des 

quantités de minéraux, comme dans la cérite de Pa tnas( 8 ) . On l'a trouvé 

dans les matières volcaniques : Cossa le signale dans le Vulcano (îles 

Lipari)(°), à la dose de 2 milligrammes dans 5 kilogrammes; Dana l'a 

trouvé a u x îles Havaï. 

La liste précédente suffit à montrer la complexité des minerais tellu-

rifères. Lenhe r ( i n ) prétend m ê m e que les tellurures naturels n e sont pas 

165-1850. — ( 3 ) E . PITTMAN. Hecords Gcol. Survey N. S. W . 1 5 - 2 0 3 - 2 0 4 - 1 8 0 8 . — ( 4 ) VON- RATU 
c t KREMMER. Monatsb. pruss. Akad. mai. 1877 . — ( 3 ) IIANNAÏ. Clir-m. N . 2 7 - 5 1 8 - 1 8 7 5 . — 

( 9 ) BURKART. Jahrosb.f . Min. 4 7 6 - 1 8 7 5 . — ( 7 ) DIVERS AND SRIMIIIZU. Cliem. N . 4 8 - 2 8 4 - 1 8 8 3 . — 

I 8) DEVIIXE. An. Ch. Pli . ( 5 J - L X I - 3 4 4 - 1 8 6 1 . — ( 9 ) COSSA. Z. anorg. Chem. 1 7 - 2 0 5 - 2 0 6 - 1 8 0 8 . 
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4U0 T E L L U R E . 

des composés' cliimi(pies constants. Eu fous cas, Ja présence fréquente 

du tellure dans les minerais d'argent, de cuivre, de plomb, explique com­

ment on le retrouve souvent dans les lingots de inétal affiné C1'1'*). 
lìisKMKNTS. — Ils sont en nombre très limité. Les plus anciennement 

connus sont ceux de Transylvanie ( , s i 1 5 " ) . Le comté de lloulder (Colo­

rado) est, après la Transylvanie, la localité où les minerais de tellure sont 

les plus abondants : ils ont été découverts en 1 8 7 0 , et sont surtout 

exploités pour l'extraction des métaux précieux associés au tellure ( I C _ 1 " Ì ) . 

On a encore signalé le tellure au Chili ( " ) , au Mexique (**), au Jirésil, 

dans le Honduras ( " ) . En Australie, on a découvert, en 1 8 0 7 , des tellu-

rures aurifères ( 3 0 ) et du tellurure de bismuth (" 0 1 " ) . On y a caractérisé 

de nouveaux minéraux, la kalgoorlite et la coolgardite( M 4 3 0 ) , qui ren­

ferment jusqu'à (>0,8."> pour 100 de tellure (Krusch). Ericdel a signalé la 

hessite dans une mine d'Asie Mineure (Kara-Hissar) ( 3 7 ) , cl plus récem­

ment on l'a trouvée dans le soufre rouge du Japon. ' 

H i s t o r i q u e . — En 1 7 8 2 , Müller de lleichenstein examinant le mi­

nerai aurifère de Miriahilf (Transylvanie), connu sous le nom de mine 

d'or blanche ( J J W * Golderz), dénommé aussi mtrum paradoxani, métal' 

Inni rei aitrum problema!icuiii, y avait soupçonné une substance métal­

lique particulière. Il en envoya à Bergmann, qui confirma celle supposi­

tion, mais ayant opéré sur trop peu de matière, celui-ci ne voulut point 

décider si effectivement on se trouvait en présence d'un nouveau métal 

on si l'on avait affaire à de l'antimoine. Klaproth, qui venait de décou­

vrir l'uranium et le titane, opérant sur une (piantile suffisante du minerai 

de Müller, y caractérisa un nouvel élément, qu'il dilférencia nettement «h' 

l 'antimoine, en particulier, en précipitant par ce dernier une dissolution 

acide du nouveau corps. C'est le 2ô janvier J 798 que Klaproth lut à lu 

séance publique de l'Académie des Sciences de Berlin ['"), le mémoire dan* 

lequel il annonçait sa découverte d'un élément nouveau, qu'il appela Tel' 

— (">) LKXIIKH. Ain. J . Se . 3 4 - 5 5 5 - 5 0 0 - I W 2 . — ( " ) VIVKKXT. R. SOC. Oli. 3-25-24-l!l<)2. — 

( « ) WiiiTKiiKA». J . Ain. Chem. Soc. 2 8 0 - 1 8 9 3 . — ( « « ) F . et C. IIKIIKIU.KIX. Cileni. Cond'. 1)1· 

1-007-1805. — ( , s ) LoczKA. Z. h'rvsl. 2 O - 5 I 7 - 5 2 0 - I 8 0 2 . — («J PKTZ. An. l'Ii. Cileni. Pogjf-

6 7 - 4 0 7 - 1 8 4 2 c l An. Min. (4)-3-848-I845. — (l* «) MLÏIIUAWV et Sciim'mun. Z. Kryst. 29-
140-1807. — ( " ) SCIIBAUK. l 'elier die tc l lnrcrze Siebenbürgens. — ( " « ) SCIIÖXBKIX. An. Clien'-

i'Iiiuin. Lieb. 86-201-1832. — ( ' " ) ROLLAMI. An. Min. (7)-13-l30-200-l878. — ( , 7 ) PKAIUI-

Proc. Colorado. Soc. 5 - 1 8 0 4 ; J . Chem. Soc. 7 O - A Ü - 0 I 2 - I 8 0 0 . — ( ' " ) PKAIICK. Proe. Colorai!" 

Soc . 2 - 1 8 0 0 ; J . Cliein. Soc . 7O-AÌÌ-0I5-I806. — ( ' " ) KXIUIT. Proc. Colorado. Soc . 1 8 0 4 : 

,1. Clicm. Soc. 7O-AÜ-0I5-I800.— (*>) CHKSTKII. Amer. J . Se. ( I Y J - 6 - 5 7 5 - 5 7 7 - 1 8 0 8 . — (·<) Ituxin"-

Trani. Amer. Iusl. Mining. Eng. 3O-708-718-1001. — (*») PAI.ACIIK. Am. J . Se. (4)-lo-4H>-
4 2 7 - 1 0 0 1 . — ( * 3 ) CKXÏII. Am. J . So. ( 2 J - 4 4 - 5 0 G - 1 8 9 7 . — (**) Cuvni. Z. Krysl. ;4)-l45-3»*'-
1808. — l» 3) TUHXKII. Am. .1. Se. (4)-45-42l-428-1808. — (*>) FHVNK CI.KWM, SMITH. Tra i ' -

Amer, Insl . Mitling. E n B . 26-485-515-1807 ; J . Chem. Soc. 74-AÜ-585-1898. — ( « ) 1),pmbVKI>. 

C. 11. 81-052-1875. — (*») HK LHVUKIIO. Z. Krysl. Min. 13-520-1887. — (*>) 1) A S A ^ " 

YVKI.SS. Ain. .1. Sc . 40-78-82-180». — ( » ) lloi.nmn. Trans. Auslialiaii Ins. Mining; Kiig. * ' 

1 8 0 - 1 9 5 - 1 8 9 7 . — p") MixriAVK AXII CAIIII. Ain. Reni , fin- Rr-pl. Mines. M. S. VV. 2 0 - 2 1 - 1 8 9 0 - 1 8 9 7 : 

J . Clicm. Soc . 74-AÜ-583-I898. — ( 3 1 ) CAIID. Iletords Ceol. Snrvcv N". S. AV. 5-60-1807.--

I3 3) CAIINOT. C. R . 132-1208-1502-1001. — J3*) MAC-IVOII. Clicm. .N. 82-272-llMJO. * -

( » ) Kausen. Cenlr. Min. 100-202-1001 ; J . Chem. Soc. 8 O - 3 0 3 - 1 0 0 I . — p«) CAIIXOT. A"'-

Min. (0-19-550-1901. — ( " ) FHIKBKI.. II. Soc. Ch. (n''« série) 20-481-1873. — p») KI.AI.IIOT"· 
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liirium, nom sons lequel il a continué à être désigné en Allemagne et en 

Angleterre, et qu'il y aurait peut-être lieu «l'adopter en France, comme le de­

mandait déjà la rédaction des Annales de Chimie el de Physique en 1855 ( 3 0 ) . 

Klnproth reconnut la présence du tellure dans les principaux minerais 

de Transylvanie, qui ont servi pendant longtemps de manière exclusive 

à sa préparation, mais c'est à lierzélius qu'on doit d'avoir lixé les prin­

cipales propriétés du tellure, dans deux très beaux mémoires qui ont 

paru aux Annales en 1 8 5 5 , et l'on peut dire (pie nulle part l'illustre 

chimiste n'a poussé plus loin sa puissance d'investigation. Les points 

délicats qu'il n'a pas complètement élucidés ont cependant été signalés 

par lui, c l , le plus souvent, nos connaissances ne se sont guère accrues, 

fo qui semble bien justilier l'opinion du célèbre Suédois : « J e n'ai 

jamais travaillé, écrit-il, de substance où il soil plus dil'licile d'obtenir des 

résultats constants. » Citons parmi les recherches d'un caractère général, 

celles de .Margol.tel( l"), I l rauner(") , Staudcuinaïer(") , Rcdgors ( " ) , 

Motzncr(") et (¡utln'or ( " ) . 

P r é p a r a t i o n . — Le tellure se retire, soit d'un des minéraux précé­

dents, soit des résidus de différentes opérations industrielles : boues des 

("hambres de plomb, résidus de la métallurgie du cuivre, de l'or, du bis-

itn'ith. Les procédés qui prennent les minéraux telluril'ères pour point de 

départ sont eux-mêmes différents suivant la nature de ceux-ci. Aussi, 

bien que le tellure 'n'ait guère reçu d'application, le nombre des mé­

thodes, qui permettent de l 'obtenir, est-il considérable. 

I. THAITKMK.NT nu T I X U ' I U I I E DK BISMUTH. — Son attaque, par voie humide, 

au moyen de l'eau régale, avec précipitation ultérieure du bismuth pur 

'a potasse, entraîne une perte considérable de tellure; il est préférable de 

hi transformer, par voie sèche, en tcllururo de potassium, et de précipiter 

'a dissolution de celui-ci par un courant d'air (lierzélius). 

Le minerai, linement pulvérisé, est mêlé avec du carbonate de potasse 
s e c , ou de la crème de tartre, el ce qu'il faut d'huile, pour constituer 

" ' le pâte, qu'on calcine, avec précaution en creuset fermé, jusqu'au rouge 

hlanc. L'arsenic, s'il y en a, disparaît, et la masse refroidie, brun foncé, 

•l'd n'a pas fondu si l'on a employé assez d'huile, est rapidement pulvé­

risée, puis lavée sur un filtre avec de l'eau privée d'air : le bismuth et le 

Carbon restent seuls non dissous, si l'on a évité complètement l'action de 

(oxygène, le tcllururo alcalin entraine les sulfures, séléniures, tellurures, 

^ 0 r , de cuivre, de manganèse, de fer, (pie les minerais renferment 

toujours on plus ou moins grande quantité, l u courant d'air ne précipite, 
< l c cetto liqueur, que le tellure, tant que la potasse est en excès : en par-
l 'culi(>V ) le précipité est exempt de soufre et de sélénium, mais il reste 
l l " tellure dissous. 

tl:}V'"- 7 - 1 W - un V I ; An. Civil. 1 - 0 8 - 1 7 9 8 . — p») IIKIIZKÏ.ICS. An. Ch. Ph. 58 -115- l . ' >0 cl 

^ - 2 8 2 - 1 8 3 ; , . — {*») JIAIIGUTTKT. An. se. E c . norm. ( 2 ) - 8 - 2 4 7 - 1 8 7 9 . — . ( " ) BIIAUXEII. Monatsh 

,., M - 1 0 - i l ( i - l 8 8 9 . — ( « ) S TA u DKMAÏKK . Z . amn-R. Choro. 1 0 - 1 8 9 - 1 8 9 3 . — ( « ) RKUOKKS. Z . anor|r. 
•>em. 1 2 - 9 8 - 1 8 9 0 . — ( « ) MKT/AKH. An. Ch. Pli. ( 7 ) - l 5 - 2 0 3 - 1 8 9 8 . — ( « ) GUTJIIEH. Z . anorp. 
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H . TRAITEMENT DU TELLURURE D 'ARGENT. — La méthode précédente ne 

réussit pas avec ce composé : il vaut mieux attaquer par le chlore, le 

minerai légèrement chauffé, en ne dépassant guère la température de 

fusion du chlorure d'argent : il distille du chlorure de tellure impur. On 

peut encore griller le minerai au rouge dans un moufle incliné, et dis­

posé de manière à recueillir les poussières d'oxyde tellureux. Qu'on opère_ 

l'attaque par la première ou la seconde méthode, on parvient finalement, 

par dissolution dans l'acide chlorhydrique étendu, à une liqueur d'où l'on 

précipite le tellure par l'acide sulfureux. Le précipité renferme tout 

l'argent entraîné dans l'attaque, et une partie des autres métaux du 

minerai : bismuth, cuivre, fer (Bcrzélius). 

III. TRAITEMENT D E S T E T Z I T E S . — L'attaque de ces minerais argentifères, 

se fait bien par une méthode due à l i e r th ie r ( 4 6 ) . Le minerai, finement pul­

vérisé, est fondu dans un creuset de liesse, avec 8 pour 1 0 0 de salpêtre 

et 2 0 pour 1 0 0 de carbonate de soude anhydre. Après oxydation, la masse 

fondue est versée dans un vase de fer, puis pulvérisée. On recommence 

l'attaque à plusieurs reprises, en mélangeant chaque fois à la poudre 

8 pour 1 0 0 de nitre. Finalement, on laisse refroidir la matière dans le 

creuset, au fond duquel on trouve un culot, renfermant l'or, l 'argent, le 

plomb et l 'antimoine. La masse, vitrifiée, reprise par l'eau, donne une 

liqueur qui renferme tout le tellure, du sulfate et du carbonate de potasse, 

et laisse un résidu d'antimoniatc de plomb. Les bases étant saturées par 

de l'acide chlorhydrique, le tellure est précipité par du fer pur. 

IV. TRAITEMENT D E LA NAGYAGITE. — Berthier en sépare le tellurure d'or, 

en traitant le minerai en poudre fine, par l'acide chlorhydrique bouil­

lant, tant qu'il se dégage de l'acide sulfhydrique provenant de la dissolu­

tion des sulfures de plomb et d'antimoine. Le résidu insoluble, repris 

par l'acide nitrique, laisse l'or inattaqué. La liqueur, évaporée à sec, donne 

un produit qu'on redissout dans l'acide chlorhydrique, et d'où l'on précipite 

finalement le tellure. 

V. T R A I T E M E N T D E S LIMONS D E T E L L U R E . — Sçhro t te r ( " ) a modifié 

à ce sujet le procédé de Herthier. Les boues sont d'abord traitées par 

l'acide chlorhydrique, ce qui dissout les carbonates, et enlève 6 2 pour 1 0 0 

de la matière. La portion insoluble, attaquée par l'eau régale, laisse un 

résidu qui renferme l'argent, le plomb et l 'antimoine. De la liqueur, on 

précipite l 'or par le sulfate ferreux, puis ensuite le tellure par le zinc. Le 

produit brut obtenu est chauffé au rouge sombre pour volatiliser le' chlo­

rure de zinc retenu, puis traité par l'acide sutfurique qui dissout un peu 

d'argent, et finalement transformé en acide tellureux dissous, qu'on préci­

pite par le bisulfite de sodium : les premières portions précipitées renfer­

ment tout le sélénium, s'il y en a. 

Lowe ( i S a ) traitait le résidu, laissé par l'acide chlorhydrique, par de l'acide 

Clipm. 3 2 - 5 1 - 5 4 - 1 9 0 2 . — ( M ) BERTHIEU. AU. Ch. Phy. ( 1 J - 5 1 - 1 5 6 - 1 8 5 2 . — ( « ) SCIIROTTER. 

Akad. Anz. Wicn, 89 -155-1872 , et 5 7 - 1 8 7 5 . — ( « ) I.OWE. J . prakl. Chem. 6 0 - 1 6 3 - 1 8 5 3 . — 

I W « ) L 8 V E . S i U . Akad. Wicn. 1 0 - 7 2 7 - 1 8 5 5 . — («h, SIIUIOSB". Clicm. .N. 4 9 - 2 6 - 1 8 8 ' t . — H OPWSS-
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sulfurique concentré, dans une marmite de fonte ; l'attaque, qui commence 

à froid, est continuée à l'ébullition, jusqu 'à ce qu'il ne se dégage plus de 

gaz sulfureux. L'argent étant séparé par l'acide chlorhydrique et l'acide 

tellureux formé dissous, on précipite le tellure par le zinc. 

Le tellure préparé par Sehrotter et par Lowc contenait encore du 

cuivre : on parvient,-selon Klein, à l'en débarrasser, en utilisant l'inso­

lubilité du sulfure de cuivre dans les sulfures alcalins, le bismuth 

disparaît en même temps. 

VI. T r a i t e m e n t d e s b o u e s d e s c i i a m j i h e s d e p l o m b . — Elles renferment 

du tellure, quand on utilise le soufre rouge du Japon. Shimosé ( " ) traite 

la boue proprement dite, séparée du liquide surnageant, par un procédé 

dont le principe est dû à Oppenheiui ( 6 0 ) . Il consiste à attaquer la matière, 

par du carbonate de soude et une dissolution concentrée de cyanure de 

potassium; si l'on étend d'eau et qu'on chauffe à l'ébullition, le tellure se 

dissout à l'étal de telluro-cyanure de potassium. La liqueur, acidulée 

par l'acide nitrique, est traitée par l'hydrogène sulfuré. Les sulfures de 

tellure, qui se séparent, sont fondus avec du cyanure de potassium; la 

masse redissoute abandonne son tellure sous l'action d'un courant d'air. 

VII. T r a i t e m e n t d e s r é s i d u s d e c u i v r e . — Les minerais de cuivre amé­

ricains contiennent fréquemment du tellure ( s s ) et lors du raffinage élec-

trolytique du cuivre, et extraction de l 'or des résidus, on obtient des 

liqueurs qui renferment du tellure à l'état de sulfate ou d'oxyde, et qu'on 

précipite par l'acide sulfureux. Lenher ( S 3 ) a préféré un traitement diffé­

rent des résidus électrolytiquos, qu'il attaque par l'acide chlorhydrique 

concentré. Après fdtration sur de l'amiante, on obtient, contrairement à 

l'opinion de Relier ( m ) , un précipité qui renferme le tellure et le sélénium. 

VIII. T r a i t e m e n t d e s r é s i d u s d ' o r . — Crâne ( " ) traite ces résidus par 

l'acide chlorhydrique, puis précipite la liqueur par l'hydrogène sulfuré. 

Dans le but d'éliminer le sélénium, le tellure brut est pris pour électrode 

positive, dans une liqueur chlorhydrique, le chlore naissant dissout le 

tellure, sans attaquer le sélénium. On termine la purification en faisant 

bouillir le tellure précipité avec une partie de la liqueur qui a permis de 

l'obtenir, de sorte que les métaux, avec lesquels il peut être mélangé, se 

dissolvent, et une quantité équivalente de'tellure se précipite. 

IX. T r a i t e m e n t d e s r é s i d u s d e b i s m u t h . — Ed. Matthey qui a reconnu 

la présence du tellure ( S B ) dans ces résidus, les traite par de l'acide chlor­

hydrique. Le tellure dissous est ensuite précipite par le bisulfite de, 

sodium. L'auteur a obtenu ainsi 2 0 kilogr. de tellure, au moyen de 

521 tonnes de minorai qui contenait 2 2 , 5 ( B 0 ) pour 100 de bismuth. . 

X . T r a i t e m e n t d e s m i n e r a i s d ' o r . — Farbaky( 6 7 ) traite en grand les mi­

nerais d'or, en les incorporant lentement dans de l'acide suifurique c o i n 

HEIK. Répertoire de chimie pure. 3 - 1 8 6 - 1 8 6 1 . — ( 5 2 ) WHITBHIMO. J - Am. Chcm. Soc . 1 7 - 8 4 9 -

8 5 5 - 1 8 9 5 . — ( « J L E . X J I E R . J . " A i n . Chem. Soc. 2 1 - 3 4 7 - 5 5 1 - 1 8 9 0 . — («*) CRÂNE. Am. Chem. J . 2 3 -

4 0 8 - 4 5 5 - 1 9 0 0 . — ( M ) MATTHEÏ. Proc. Roy. Soc. 6 8 - 1 6 1 - 1 6 5 - 1 9 0 1 . — ( M ) MATTHEY. Chem. N . 

8 3 - 1 4 5 - 1 9 0 1 . — H I-'ARBAKV. 7,. Aiiurg. Chem. 1 1 - 1 8 - 1 8 9 7 . < - H ROSE. .An. Pli, Chem. 
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contré et ])onillnnt. Les métaux : ])lomb, cuivre, zinc, et une partie de 

l'argent se dissolvent avec le tellure; l'or et la silice restent inattaipiés. 

On ajoute alors de l'eau contenant 10 à 15 pour 100 d'acide ehlorhydrique 

<pii précipite l'argent. Un traitement de la liqueur, à l'acide sulfureux, 

donne un tellure mêlé de sélénium, qui renferme 72 à 85 pour 100 du 

premier; en répétant le traitement, la teneur atteint 07 à 9 8 pour 100 . . 

P u r i f i c a t i o n . — Les méthodes précédentes donnent du tellure brut 

qui renferme toujours de nombreuses impuretés. La purification est déli­

cate, et peut-être n'est-on pas parvenu à l'elfectuer d'une manière com­

plète, ce <111i expliquerait, par exemple, dans une certaine mesure, les 

divergences constatées dans la détermination du poids atomique. En par­

ticulier, la précipitation au moyen du gaz sulfureux ne peut pas être con­

sidérée comme une méthode suffisante, car le sélénium se précipite en 

même temps, avec de petites quantités d'or, de cuivre, de bismuth et 

même de fer, qui ne sont pas réduits quand ils sont seuls, niais dont la 

précipitation est déterminée par la présence du tellure. 

Séparat ion des métaux . — llnumer (") a combiné une méthode de 

purification, en utilisant les méthodes proposées par Jlerzélius et par 

llose ( S 8 ) . Le tellure brut est dissous dans l'eau régale, puis on élimine 

l'acide nitrique par des traitements répétés à l'acide chlorhydricpie. Après 

évaporation à sec, on reprend par l'acide cblorbydrique étendu, ce qui 

sépare la majeure partie du plomb. L'acide sulfureux précipite un tellure 

qui renferme encore du plomb, du cuivre, mais la majeure partie des 

métaux reste dans la liqueur, qui est en général colorée en vert par du 

cuivre. Le tellure, ainsi obtenu, est alors fondu avec 4 ou 5 fois son poids 

de cyanure de potassium, dans un courant d'hydrogène; la matière 

dissoute est traitée par un courant d'air, qui précipite le tellure à l'état 

cristallisé. Finalement, ou distille soit dans l'hydrogène (""), soit dans 

le vide ( 6 n ) . 

Noms , Fay et Edgerlyle ("') purifient le tellure par l'intermédiaire du 

nitrate basique ' J V O ' (011) AzO\ Le tellure brut, provenant des résidus de 

raffinage du cuivre, est dissous par eux dans de l'acide azotique de den­

sité 1 , 2 5 . On évapore à sec pour séparer la silice, on épuise par l'acide 

ehlorhydriquc, et après fillration sur de l'amiante, on précipite par le sul­

fite de sodium. Les premières portions renferment le sélénium ; le tel­

lure obtenu ensuite, est redissous dans l'acide azotique, et le nitrate 

basique, soumis à plusieurs cristallisations successives, est absolument 

pur. On en extrait un produit volatil dans le vide sans résidu. 

Sépara t ion d'avec le sélénium. — La séparation de traces de sélénium 

a été l'objet de nombreuses recherches de la part de Iierzélius, Wherle (")» 

S l o l b a ( 0 ! ) , Shimosé ( l 0 ) . D'après ce dernier, une solution ehlorhydrique 

l'oRg. 21-47,1-187,1 . — («») BKCKKII. An. Citron. Pliarm. Liob. 1 8 0 - 2 5 7 - 1 8 7 6 . — («°) SCIIUH.W1-

Jnliresb. 3 8 - 1 5 5 0 - 1 8 8 1 ; A. l ' l i . Cbcm. Wicilm. ( 4 J - 1 8 - 3 1 7 - I 8 8 5 . — ( « ' ) WBIIRI.B. Z. Client. J ' 1 ' -

Malh. 3 - 5 1 7 . — H STOI.UA. l 'olyl. J . Dinglor 1 9 8 - 2 0 2 . — (<») ]) I V KIIS et SIIIMOSK. Cite»1-
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chaude des deux éléments, donne, avec le^gaz sulfureux, une élimination 

complète du sélénium <pii se précipite le premier. Divers et Shimosé 

obtiennent le même résultat, en traitant une dissolution, exempte d'acide 

elilorhydrique, par une dissolution sulfureuse concentrée et en excès 

(5 vol . ) . En rendant ensuite la liqueur chlorhydriquc, on précipite du 

tellure purf* 1 ) . —HimlyC* 1) élcctrolyse une dissolution alcaline étendue, 

en prenant comme anode le tellure brut, il se l'orme d'abord du tcllururc 

de potassium que réduit l'oxygène développé au pôle positif. — La sépa­

ration est bien plus sûrement obtenue en traitant le mélange par un 

excès d'acide sull'urique et calcinant le sulfate de tellure. 

Dist i l lat ion. — Cette opération s'effectue en disposant le tellure dans 

Une nacelle de porcelaine, qu'on pince ensuite au milieu d'un tube de 

mémo matière, légèrement incl iné; on porte le tube au rouge sombre, 

pendant qu'on y l'ait passer un courant d'hydrogène pur, le tellure se 

sépare ainsi facilement des tellurures métalliques non volatils : on le 

trouve, après refroidissement du tube, en partie sous forme d'une masse 

qui a été fondue, on partie sous forme de petites gouttes solides, ou bien 

encore en aiguilles cristallisées, déliées et brillantes, indéterminables, 

l'our rassembler tout le tellure ainsi obtenu, ou peut le faire fondre 

de nouveau dans une boule de verre, où l'air a été soigneusement expidsé 

l'ar l'hydrogène. 

Pour les recherches minutieuses comme celles du poids atomique, le 

procédé de beaucoup le meilleur, consiste à détruire, sous l'action de la 

chaleur, des combinaisons du tellure : hydrogène tellure, tcllururc de 

phényle, acide tellurique, etc . 

Ditte a utilisé le premier composé ( o c ) . Des tubes bouchés, de 2 à 

·> centimètres de diamètre et de .10 centimètres de long, renfermant 

^ grammes de tellure exempt de sélénium, et de l'hydrogène pur, 

étaient chauffés, en les plongeant verticalement jusqu 'à moitié dans 

"u creuset plein de sable à 000" . Après deux jours , chaque tube ren-

'crine un anneau de très belles aiguilles pesant en moyenne 0 S ' , 5 : 
e est donc un procédé pénible, mais le tellure obtenu est tout à fait pur; 

^etzncr a en effet montré (pie l 'antimoine, le bismuth, placés dans les 

"'ouïes conditions, ne donnent aucun transport, ce qui n'arrive jamais 

dans une simple distillation. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . ' — F o i i m e . — Le tellure pur, fondu, 

l'JUs ramené à l'étal solide, a l'aspect ordinaire de l 'antimoine, c'est-à-
(|lt'e un éclat argentin, et une surlace qui, surtout avec un refroidisse-

Uient lent, présente des végétations cristallines assemblées à angle droit. 

^ cette apparence correspond une fragilité qui permet de briser facile­

ment la masse, en isolant parfois des cristaux détcrminablcs, qui sont, 
1 1 après Dose, des rhomboèdres de 80" 5 7 ' ( " ) , isomorphes avec ceux de 

j ! : 8 * - 1 9 9 - 1 8 8 5 . — ( « ) Ilmr.ï. Jalircsb. 3 0 - 2 1 5 - 1 8 7 7 . — {r,s) Minus, Riv cl EIKIKM.YTK. Am. 
' " « a , i. 2 3 - 1 0 5 - 1 1 9 - 1 9 0 0 . — H » j m , An. Se. E c . uorm. (2)-l-293-1870-1872. — ] \ 0 i K . 
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l 'argent, de l'antimoine et du bismuth. — On l'obtient cristallisé, par 

sublimation, par décomposition de l'hydrogène tellure ( ° 8 ) , ou enfin, en le 

séparant lentement de sa dissolution dans le tellurure de potassium 

concentré, sous l'action ménagée de l'air, de mémo que pour le soufre, 

à partir des polysulfures alcalino-terreux. 

Les cristaux obtenus par sublimation à 440" sont des aiguilles qui 

peuvent atteindre 5 centimètres de long, elles sont constituées par des 

prismes à 0 ou 12 faces ( M ) surmontés d'une pyramide à 6 faces, dont le 

sommet est remplacé par un plan également incliné sur les faces latérales. 

L'angle d'une face de la pyramide avec la face correspondante du prisme 

est de 140" 1 5 ' (Margottet), valeur identique à celle trouvée sur les cris­

taux natifs et mesurés par R o s e ( 7 0 ) , (1 40°5(5') et par Philipps ( 1 4 7 ° 5 6 ' ) . 

L'angle de la pyramide est de 150" 2 8 ' . Ces cristaux prismatiques 

dérivent du rhomboèdre primitif associé avec le rhomboèdre inverse. 

Les cristaux, obtenus par voie humide, sont des tétraèdres doubles, 

emboîtés les uns dans les autres comme les chapelets de sil icium; le 

cristal terminal, qui est seul libre, porte un pointement à 5 faces très 

brillantes, dont l'inclinaison l'une sur l'autre, mesurée avec précision par 

Margottet, est de 7 I o 4 8 ' . En raison de sa texture cristalline, le tellure 

n'est ni malléable ni ductile, mais facile à pulvériser; sa dureté est voi­

sine de 2 , 5 . Obtenu par précipitation, le tellure est une poudre noire, 

amorphe, quelquefois cependant cristallisée. 

D E N S I T É : (5,545 (Millier); 6 , 1 1 5 (Klaproth); 6 ,137 ! ) (Magnus); 6 , 2 4 4 5 

(Berzélius, 1 8 3 8 ) ; (5,180 (Lëwe, 1 8 5 5 ) ; 0 , 2 7 8 (Berzélius, 1 8 5 6 ) ; 6 , 5 9 8 

(précipité à 20") (Rammellsberg) ( " ) ; (5,015 (amorphe) et 6 , 1 5 7 (cristal­

lisé) (Berthelot); 5 , 9 7 5 à 6 , 5 5 6 suivant l'état (Iteljankine); ( î ,2535l i 

(Karlhauni, Roth et Sidler) ( 7 i ) ; 6 , 1 9 9 5 (Lcnher et Morgan) ( 7 3 ) . " 

Berzélius a expliqué la raison de ces divergences par la présence de 

cavités existant dans le tellure fondu, et même sublimé. La formation 

de ces cavités tient à ce que, en se solidifiant, le tellure subit une furie 

contraction. Le plus grand nombre trouvé devrait être le plus exact. 

ClIAI.El'R SPÉCIFIQUE : 

Tellure distillé dans l 'hydrogène. . . 0 , 0 4 7 5 7 Regnaull [·*) enlre 08° et 1 8 0 " 

— précipité par S (V 0,0.") 105 — — 

^ - cr is ia l l i sé . . . · 0 , 0 4 7 5 Kopp ( » ) . 

— précipité 0 , 0 5 2 4 5 Fubre ('«) entre 08° et 20° 

— des lellurures alcaliix. . . . 0 , 0 4 8 2 0 — 08° et 20° 

— distillé dans S O* 0 , 0 5 1 7 7 — 07· c l 20° 

— distillé 0 , 0 4 8 7 8 (Karlbaum, Itolh et Sidler) . 

Les différences sont donc peu sensibles, aux environs de 1 0 0 " ; il est 

Au. Chem. Pliann. Lieb. 7 6 - 2 4 4 - 1 8 5 0 . — ( M ) DITIB . C. R . 7 4 - 0 8 0 - 1 8 7 2 . — ( M ) B i t m -

lucpr. An. Pli . Chem. PORJJ. 7 - 5 2 7 - 1 8 2 0 ; J . Chem. Pli . Schweig;. N. b 2 - 1 6 8 . — (™) ROSE. 

Monalsb. priiss. Akad. 5 - 8 0 - 1 8 4 0 , — { " ) IUMMEI.SBEIIG. Monnlsh. pn'iss. Aktul. 370-1875. 

— ( 7 A ) KAIIMIAUJI, K. R o m et P . SIEULEII. Z. anorg. Chem. 2 9 - 2 8 0 - 1 0 0 2 . — ( " ) LEÏIIKII 

et ÎUmciAv J . Am, Chem. Soc. 2 2 - 2 8 . — ( 7 * ) RKCX\OI.T. An. Ch. pli. ( 3 ) - X L V I - 2 8 0 - 1 8 5 ( i . 

— ( T O ) KOPP. An. Chem. Pharni. Lieb. R. 3 - 2 0 0 - 1 8 6 4 . — ( ' · ) FABKE. C. 11. 1 0 5 - 1 2 4 » -
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possible que la différence s'accentue à des températures plus élevées, et, 
en particulier, dans le voisinage du point de transformation du tellure 
amorphe en tellure cristallisé (Fabre) . 

C o e f f i c i e n t d e d i l a t a t i o n : 

0 , 0 0 0 0 1 6 7 5 à 40° ( I ' ï zc iu) ( " ) . 

0 , 0 0 0 0 1 1 0 4 à 4 0 " (S | i r in K ) ( ' 8 ) . 

0 , 0 0 0 0 1 0 2 9 à 40° cym;irimé à 6 0 0 0 alm. (Sprimj). 

C o n d u c t i b i l i t é . — Le tellure conduit mal la chaleur. — Sa conducti­

bilité électrique est, d'après .Matthiescn( 7 9), à 19° ,0 égale à 0 , 0 0 0 7 7 7 

(Argent à 0 ° = 1 0 0 ) , elle est indépendante de l'illumination ( w ) , elle 

varie avec réchauffement et le refroidissement, et est manifestement en 

relation avec les états multiples du tellure (voir plus loin) . — En effet, 

d'après E x n e r ( 8 1 ) , la résistance augmente de 90° à 145° , puis décroît de 

1 4 3 à 2 0 0 " ; par refroidissement, elle croît constamment, et peut devenir 

6 fois plus forte qu'avant l'expérience — elle varie d'ailleurs avec la 

durée du refroidissement. 

C h a n g e m e n t s d ' é t a t . — PF = 432° à 455° ( 8 i ) . — Il bout à une tempéra­

ture beaucoup plus élevée, mais on peut le volatiliser assez facilement 

à 440° dans le vide, ou dans un courant d'hydrogène, en gouttelettes cris­

tallines ou en aiguilles ( 8 3 ) . Sa vapeur jaune d'or a une densité de 9 

à 1390° , suivant Ueville et Troost ( 8 < ) et de 9 , 0 8 à 1459° . B i l t z ( 8 3 ) , en 

employant la méthode de Meyer, a trouvé 9 , 1 3 , entre 1750° et 1 8 0 0 ° . 

S P E C T U E S . — Primaire. — Il a été observé par Plucker et Ilittorf, 

ThalenH, SaletC7), I lar t ley( 8 S ) , de Grammont( 8 ! ' ) . Ce dernier a constaté 

que certaines lignes du spectre, observées par Thalcn, seraient dues à 

du cuivre ; Demarçay ne les a pas trouvées non plus, dans les solutions 

chlorhydriqucs ou lluorhydriques. Salet, en employant un tube de Geissler, 

a constaté que les bandes sont à peu près aussi écartées que celles du 

soufre, contrairement à ce qui se produit pour le sélénium; la flamme du 

tellure donne le môme spectre de bandes que l 'étincelle(°°). 

Spectre secondaire. — Étudié par Thalcn, en faisant éclater l 'étincelle 

d'induction entre des pôles de tellure. 

Spectre d'absorption. — Très brillant, plus étendu vers le rouge que 

ceux du soufre et du sélénium, et composé de raies fines, s'étalant depuis 

le jaune jusqu'au violet (Cernez) ( S 1 ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Le tellure a été placé, par Dumas. 

4887. — ( " ) FIZKAU. C. R . 6 8 - 1 1 2 5 - 1 8 6 9 . — (™) Sriu.vc. Bull . Acail. Belg. ( 3 J - 2 - 8 8 . — 

( 7 S ) JIATTUIKSEN. An. PU. Chera. Yogg. 1 0 3 - 4 2 8 - 1 8 5 8 . — H AUAMS. An. Pli. Cliem. Yogg. 

1 3 9 - 6 2 9 - 1 8 7 6 . — ( M ) EXNER. Sitz. Akad. Wien. 7 3 - 2 8 5 - 1 8 7 6 . — ( 8 A ) CARNELLÏ et CARLETON 

W i a m i s . J . Cliem. Soc. 3 7 - 1 2 5 - 1 8 8 0 . — ( 8 3 ) WÔIILER et OPPEMIEIM. J . pralct. Client. 

7 1 - 2 6 7 - 1 8 5 7 . — («*) H . DEVILI.E et TROOST. C. R . 5 6 - 8 9 1 - 1 8 6 5 . C. I I . 9 1 - 8 3 - 1 8 8 0 . 

— j 8 3 ) B11.TZ. Z . pli. Cliem. 1 9 - 3 8 5 - 1 8 0 6 . — ( M ) TIIAI.ES. Nova Acta Ueg. Soe. Se. 

V a l ( 4 ) - 6 ; An. Ch. Pl i . ( 4 ) - l 8 - 2 4 4 - 1 8 6 9 . — f ) G . SALET. -C. R . 7 3 - 7 4 2 - 1 8 7 1 . — 

( 8 8 ) IIARTLEÏ. J . Chom. Soc. T - 3 9 9 - 1 8 8 3 . — I88) DE GRAMJIOST. C. R . 1 2 7 - 8 0 6 - 8 6 8 - 1 8 9 8 . — 

i00) SALET. An. Ch. Pli . ( 4 J - 2 8 - 4 9 - 1 8 7 3 . J — ( B 1 ) GERNEZ. C. R . 7 4 - 1 1 9 0 - 1 8 7 2 . — 
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à côté du sélénium et du soufre : on base habituellement ce rapproche­

ment sur la considération des combinaisons avec l'hydrogène, c'est-à-dire 

sur l'analogie des formules, car l 'arsenic et l'antimoine se combinent 

aussi à l'hydrogène pour donner des composés d'une stabilité comparable 

à celle de l'hydrogène sélénié. 

11 y a d'ailleurs, entre le tellure et le soufre, des différences capitales. 

L'acide tellureux s'écarte manifestement de l'acide sulfureux; il n'a 

en effet (pie des propriétés acides faibles, tandis qu'au contraire, il se 

comporte plus volontiers comme un oxyde métallique, en se combinant 

avec les acides, avoc un dégagement de chaleur considérable. D'autre 

part, l'anhydride tclluriquc résiste au rouge sombre, ce qui l 'écarte abso­

lument de l'anhydride sulfuriquc et surtout de l'anhydride sélénique, qui 

paraît endothermique( M ) . L'acide tellurique se combine normalement à 

trois molécules d'eau, qu'il perd d'ailleurs facilement sous l'action de la 

chaleur. S i , des acides, on passe aux sels, les tellurates se montrent abso­

lument différents des sulfates : tandis, par exemple, que le sulfate et le 

séléniate de potasse isomorphes cristallisent facilement anhydres, il a 

été impossible d'obtenir le telluratc neutre de potasse autrement que 

combiné à une molécule d'eau. Alors que les sulfates et séléniates 

donnent naissance à de nombreux sels doubles isomorphes dits de la 

série magnésienne, rien de pareil ne se produit avec le tellure. Les 

propriétés basiques de l'acide tellureux se retrouvent dans les combi­

naisons haloïdes du tellure, qui s'unissent facilement avec les hydracides 

correspondants, tandis (pie ni le soufre ni le sélénium ne donnent rien 

d'analogue. Par contre, comme le soufre et le sélénium, le tellure donne 

naissance à un azoture. 

Il paraît certainement téméraire d'accepter la proposition de Redgcrs 

appuyée par Muthmann (° 3 ) , et de rattacher le tellure au groupe du pla­

tine, en se basant sur l'isoinorphisnie de l'osmiate et du telluratc de 

potassium ; d'autre part, on voit qu'il y a de grandes raisons de penser qu'il 

n'y a pas une analogie étroite entre le tellure et le sélénium. Dieu que 

les tellurates soient insuffisamment connus, il est cependant remar­

quable qu'avec eux, aussi bien qu'en dehors d'eux d'ailleurs, pas un 

seul cas d'isomorphisme certain entre les composés de ces deux éléments 

ne soit connu. Signalons cependant que Norris et Momincrs ("*) ont pré­

paré des chlorures et bromures doubles du sélénium et du tellure avec 

les aminés grasses, qui seraient isomorphes. 

Ditte (*s) a étudié comparativement les spectres du soufre, du sélénium 

et du tellure, en faisant jai l l i r dans la vapeur de leurs chlorures l'étincelle 

d'une bobine d'induction munie d'un condensateur, et il a constaté que 

le spectre s'étendait de plus en plus quand on va du soufre au tellure, 

surtout du côté des rayons ultra-violets, ce qui rapproche le tellure des 

métaux proprement dits. Cette comparaison, reprise par Salet, lui a 

( M ) METZNER. C. R . 1 2 3 - 0 9 8 - 1 8 9 6 . — MUTHMANN. Z . ph. Cliem. 8 - 3 9 6 - 1 8 9 1 . — [»') Non-

sus et MOMMERS. Am. Olicm. J . 2 3 - 4 8 6 4 9 4 - 1 9 0 0 . — («>) DITTE. C. 11. 7 3 - 6 2 2 - 1 8 7 1 . — 
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permis de constater que les bandes lumineuses du spectre primaire du 

soufre, qui s'écartent davantage avec le sélénium, ne présentent plus ce 

caractère avec le tellure. 

On a proposé de rapprocher le tellure de l 'antimoine, et peut-être du 

bismuth, en se basant sur l'existence de la combinaison hydrogénée du 

premier, et sur celle des sulfates des trois corps. En outre, Urauner, 

Klein ( M ) ont préparé un cinétique de tellure. 

Le tellure est bivalent et quadrivalent, cependant un certain nombre 

de combinaisons s'écrivent en le supposant bexavalcnt. 

L'hydrogène se combine directement au tellure à chaud. 

Le fluor, agissant sur le tellure en poudre, s'y combine avec incan­

descence ( 0 7 ) en produisant d'abondantes fumées blanches (Moissan). 

Le chlore légèrement chauffé, se comporte de même. Le chlorure de 

soufre liquide S'Cf", se combine au tellure à la température ordinaire, la 

liqueur s'échauffe, et abandonne ensuite des cristaux de tétrachlorure' 

de tellure ( M a ) . 

Chauffé au contact de l'air ou de l'oxygène, le tellure prend feu, et 

brûle avec une flamme d'un bleu vif, verdàtre sur les bords, en se trans­

formant en anhydride tellureux ; celte combustion ne dégage l'odeur de 

chou pourri que lorsque le tellure contient du sélénium. 

L'ozone, au contact de l'eau, le transforme en acide tellurique ( 8 8 ) , sans 

donner d'acide tellureux (Maillfcrt). 

L'arsenic, chauffé avec du tellure dans un tube de verre scellé, et 

enfermé lui-même dans un tube de fer, s'y combine eu donnant le com­

posé As 8 T 3 , dissocié partiellement à 600° et totalement vers 900° ( M ) . 

Le bismuth cl le tellure en poudre line, se combinent par fusion dans 

l'hydrogène, sans donner do combinaisons bien nettes (G utbier) ( i 0 ° ) . 

Le potassium et le sodium se combinent au tellure, d'après Davy, avec 

un dégagement de chaleur considérable. L'opération, faite dans l'hydro­

gène, lui a donné des matières mal définies, couleur cuivre avec le pre­

mier, et gris d'acier avec le second, qui renfermaient un excès de métal 

alcalin ou de tellure, lingot ("") a fait réagir le tellure, sur les ammo­

niums obtenus par l'action de l'ammoniac liquéfié sur les métaux alca­

lins. On sépare facilement ainsi les produits Na"Te et K ! T e , insolubles 

comme le tellure dans l'ammoniac liquéfié : ils sont amorphes et blancs. 

En présence d'un excès d'ammonium alcalin, on obtient les produits 

Na'Te 5 et K s T e 3 , qui sont cristallisés et brun foncé. 

Le calcium réagit vers le rouge sombre sur le tellure, en donnant des 

composés très curieux non complètement étudiés (Moissan) ( 1 0 ! ) . 

Le magnésium se combine violemment avec le tellure au rouge sombre, 

d y a le plus souvent une forte explosion, qu'on évite en faisant agir la 

P*) KLEIN. C. I I . 102-47-188«. — (»') Moraux. An. Ch. Pli . (0)-12-521-1887. — KRAFFT 

et STBIXEH. l ier . Chenu Gesell. 34-500-1901. — («*) MAILLFERT. C. I I . 94-1180-1882. — 

( " ) SZAIWASÏ et MESSINCER. J . Chcm. Soc. 7 9 - 5 9 7 - 6 0 0 - 1 8 9 9 . — ( « » ) GUTBIER. Z. anorg. Chcm. 

31-540-1902. — ( * 0 1 ) UCGOT. C. I I . 129-388- 1 8 9 9 . — ( 1 0 ! ! ) MOISSAX. B . SOC. Ch. 21-899-
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Te + Zn + 3 1 , 0 
— tic cailiniun. . . . Te + Ccl + 1 6 . 6 

Te + Cu* + 8 , 4 
Te + Pl. + 6 , 2 

— de t h a l l i u m . . . . Te + Tl« + 1 0 , 6 

Te - j - Fe + 7 , 7 9 

Tc + Co + 7 , 8 5 

T e - f Ni + T , 0 5 

Le tellure ne décompose pas l'eau au rouge ; il n'est pas attaqué par 

l'acide chlorhydrique, mais se dissout rapidement dans l'acide nitrique, 

en donnant de l'anhydride tellureux partiellement uni à l'acide azo­

tique ( 1 0°) ; avec l'eau régale, il donne un mélange d'acides tellureux et 

tellurique. L'anhydride sulfurique pur, donne avec le tellure parfaitement 

sec, et finement pulvérisé, un oxysulfure T e S O 3 (Wehcr) ("" 1 0 8 ) . 

L'acide sulfurique dissout le tellure, en donnant une belle liqueur 

pourpre, de laquelle, d'après Ililger ( l 0 9 ) , on peut séparer l'élément par 

addition d'eau. Si l'on chauffe, la coloration disparait, et il se forme des 

acides sulfureux et tellureux; ce dernier cristallise par refroidissement. 

La potasse chaude dissout le tellure, en donnant un mélange de tel­

lurure de potassium TeK% de tellurale de potassium TeO 'K ' , et en pre­

nant une couleur rouge; elle se décolore par refroidissement, ou par 

addition d'une grande quantité d'eau ; dans ce cas, il se produit une 

réaction inverse qui remet tout le tellure en liberté : 

2 K ! T e +· Iv'TeO 3 + • 5 I P 0 = 6 K 0 I I + - Te 3 

Suivant Deinareay, cette coloration n'est pas celle des tcllurures métal­

liques qui sont seulement colorés en jaune C"). S i , en effet, on chauffe » a 

1 8 0 9 . — ( « « ) WHITEHEAD. J . Chem. Soc. 2 - 1 0 4 - 1 8 9 6 . — ( , 0 * ) MABOOTIKI. C. R - 8 * ' 

1 2 9 3 - 1 8 7 7 . — ['<») FABUE. An. Ch. Ph. ( 6 J - 1 4 - 1 1 0 - 1 8 8 8 . — ( 1 0 ( I ) KI.EIX et MonEi. C 

9 O - 5 4 0 - 1 8 8 4 . — ( « " ) WEBEB. J . prakt. Chem. 2 3 - 2 1 8 - 1 8 8 2 . — ( , o s ) Scnui.TZ-SKr.i.ACK. B<*-

Chem. Gescll. 4 - 1 0 9 - 1 8 7 1 . — ( " » ) HILGKR. An. Chem. Pharm. Lich. 1 7 1 - 2 1 1 - 1 8 7 4 . " 

vapeur de tellure en excès sur du magnésium chauffé clans un courant 
d'hydrogène pur et sec. 

L'aluminium donne lieu à une réaction explosive violente ( 1 0 3 ) et il se 
forme un composé brun Al 'Te 3 , difficilement fusible, dur et fragile. 

L'argent, le cuivre, le mercure, l 'or, le zinc, le cadmium, le plomb 
ont été combinés par Margotlct ( I I W ) avec le tellure, sous la forme cristal­
lisée, en faisant agir, sur ces métaux, de la vapeur de tellure, diluée dans de 
l'azote, de manière à éviter l'action violente qui se produit avec les corps 
purs. Les tcllurures de mercure, de zinc, de cadmium, de plomb appar­
tiennent du système cubique, le tellurure de mercure n'est donc pas 
isomorphe avec le c inabre; mais le séléniurc est également cubique. 

Les chaleurs de formation de quelques tcllurures métalliques ont été 
déterminées par F a b r c ( l o s ) . 
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liqueur violette avec un réducteur tel qu'un bypophosphite, la coloration 

disparaît, pour prendre de nouveau naissance sous l'action de l'oxygène do 

l'air C10). 

Le carbonate de potassium fondu agit comme la potasse. 

X e cyanure de potassium fondu, chauffé avec du tellure, donne, d'après 

Oppenheim, un tellure impur gris d'acier. Le tellure est ' également 

dissous, d'après Shimozé, par une dissolution concentrée de cyanure ("*) . 

Le nïtre oxyde le tellure, en le transformant en acide tellurique. 

Le tellure, finement pulvérisé, réduit le nitrate d'argent ( 1 ) 3 lentement 

à froid, rapidement à 100° (Senderens) : 

4 Azf/'Ag -+- 5 Te -t- Aq = 2 A g 2 Te -+· TeO* -I - 2 Az'O» H - Aq. 

La réaction est toujours complète à 100°, et en présence d'un excès 

de tellure ; il ya en outre décomposition de l'acide azotique, même étendu, 

avec production de hioxyde d'azote. — La réduction du nitrate de cuivre 

est limitée, celle du chlorure d'or est complète ( " ' ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — Le rôle physiologique du tellure 

ou de ses composés est peu connu. K. Jlansen, le premier ( ) a étudié leur 

action. D'après Czapek et J . W e i l l ( m ) , le tellure n'est pas vénéneux. 

Ses composés sont plus rapidement réduits dans l'organisme que ceux du 

sélénium : comme ceux de l'arsenic, ils agissent en affaiblissant le cœur, 

diminuant la pression artérielle, et paralysant le système nerveux central. 

Gies et Mcad ( 1 1 0 ) ont constaté, sur des chiens, que de petites doses de 

1 décigramme par jour d'acide tellureux, de tellurite de sodium ou de 

tartrate de tellure, ne produisaient pas de métabolisme ; le tellure s'élimi­

nait par l'urine et les fèces, puis par les poumons. A plus forte dose, 

(2 à 50 grammes) il se produit des vomissements, la muqueuse de l'es­

tomac est attaquée, avec trouble de la sécrétion chlorhydriquc. 

Sous la forme d'injection hypodermique, les composés du tellure sont 

rapidement réduits, et le tellure se dissout dans les liquides de l 'éco­

nomie : on le retrouve dans le foie, les reins, la bile et le cerveau, mais 

surtout autour du point où a été faite l ' injection. A une dose où il n'est 

pas toxique ( " 7 ) , il paraît diminuer considérablement l'absorption des 

graisses; l 'urine devient brun foncé. Déplus fortes doses retardent la 

digestion, et amènent la somnolence, puis les vomissements. 11 cause 

de l'entérite, et apparaît dans l'air expiré, quelques minutes après l ' injec­

tion, même quand on opère sur de très petites quantités (moins de 

1 milligramme) (Mylnes) sous la forme de méthyltclluride, phénomène 

qui persiste longtemps. 

Bokorny ("*) n'a pas trouvé d'action à l'acide tellureux sur de nom­

breuses algues ou infusoircs. Il augmentait la faible solubilité de la 

( " ° ) DEJUHÇAÏ. R. Soc. Ch. 4 0 - 9 9 - 1 0 0 - 1 8 8 3 . — ( » * ) SMMZÉ. Chem. X . 4 9 - 1 3 7 - 1 8 8 4 . — 

( t l 3 ) Rot l û u , et LESIIER. 3 . Am. Chem. Soc. 2 4 - 9 1 8 - 9 2 7 - 1 9 0 2 . — ( " 3 « ) SESDEREXS. C. I I . 

1 7 8 - 1 0 4 - 1 8 8 7 . — ( " * ) CZAÏKK et J . WEII . . Chem. Centr. B l . 2 - 1 0 9 8 - 1 8 0 3 . — ( L L 5 ) IIASSES. 

An. Chem. Pharm. Lieu. 8 6 - 2 0 8 - 1 8 5 3 . — ( " » ) GIES AXD MEAO. Am. J . Physiol. 3 -

2 0 - 2 1 - 1 0 0 0 . — M " » * ™ G'ss. A m - J - Physiol. 5 - 1 0 4 - 1 4 9 - 1 9 0 1 . — ( » » ) BOKORSÏ. Chem. 
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substance par l'addition de phosphate dipotassique. Dans ces conditions, 

les liqueurs se sont montrées sans action, et l'étude histologique a donné 

des cellules et des grains de chlorophylle normaux. 

É t a t s a l l o t r o p i q u e s . — Le tellure existe sous plusieurs états 

différents : 1° à l'état de tellure cristallisé, que l'on obtient par volati; 

lisation; 2° à l'état de tellure amorphe, provenant de la précipitation par 

des actions réductrices; 5° à l'étal de tellure précipité de ses dissolutions 

par des actions oxydantes, telle que celle de l'oxygène sur les tellu-

rures ; 4° enfin, à l'état colloïdal. L'étude des trois premières variétés a 

été faite par Bcrthclot et Fahre ( " 9 ) ; celle de la dernière par Gutbier ( m ) . 

Le tellure amorphe se différencie d'abord nettement du tellure cris­

tallisé, par son altérabilité à l'air : celle-ci est telle, que si l'on opère sans 

précautions spéciales, le corps obtenu sera souillé par des composés 

oxygénés, circonstance dont il importe de tenir compte dans la prépara­

tion du tellure pur, car la distillation dans un courant d'hydrogène csl 

alors insuffisante pour le désoxyder. Le tellure précipité pur ne s'obtient 

qu'en opérant à l'abri du contact de l 'air. Le produit, fourni par un excès 

d'acide sulfureux, est d'abord mis à digérer avec cet excès pendant vingt-

quatre heures , puis, celui-ci est chassé par un courant d'azote, le pré­

cipité est finalement recueilli sur un filtre, lavé à l'eau saturée d'azote, 

puis séché dans ce gaz. Le tellure, ainsi obtenu, se volatilise dans l'hydro­

gène sans résidu, en donnant un poids de matière égal à celui dont on 

est parti. 

Pour différencier nettement les trois variétés de tellure, dont deux 

pourraient paraître identiques, Derthelot et Fahre ont mesuré leurs 

chaleurs de dissolution dans un mélange de brome et d'eau de brome, 

qui attaque très vite le tellure cristallisé. Ils ont trouvé les résultats 

suivants, rapportés à Te : 

Tellure précipité par le gaz sulfureuse - j - 4 2 5 8 4 e " 1 

— l'air + 6 0 7 8 0 e » ' ) , - „ „ r . | 
Tellure cristallisé par volatilisation + 6 6 000 e a l ) i n " ï ' ' n n c ï " <»> ' « » · 

On en conclut l'identité des deux dernières variétés : on savait déjà 

que, parfois, le tellure précipité du tellurure a l'apparence cristalline. Il 

résulte, des nombres précédents, que la chaleur de transformation du 

tellure amorphe en tellure cristallisé est — 2 1 HO 0 " ' . 

Le tellure, obtenu dans différentes réactions, appartient à l'une des 

formes précédentes : c'est ainsi que celui qui est précipité de l'acide tel* 

lurhydrique, soit spontanément, soit sous l'inlluence des agents oxydanls. 

appartient à la variété cristallisée, puisque sa chaleur de dissolution a 

été trouvée de G 7 0 1 0 C a l . 

T e l l u r e modifié pa r la t r empe . — Le tellure existe donc sous deux 

/ c i t . 1 7 - 1 5 0 8 - 0 0 - 1 8 0 4 ; J . Cliem. Soc. 6 6 - 2 0 8 - 1 8 0 1 . — {'">) BKHIIIKLOT c l FAKHK. An. Cli-

l'Ii. 1 4 - 0 2 - 1 8 8 8 . — ( " " ) GBIIIIEII. Z . ano.-g. Cliem. 3 2 - 5 1 - 5 4 - 1 0 0 2 . — ( ' " ) UIÉLIANKIXK. J -
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états allotropiques bien distincts : c'est un point de ressemblance avec le 

soufre et le sélénium; il était intéressant de rechercher si la trempe 

produit sur lui le même effet que sur ceux-ci. Du tellure pur, fondu, 

puis grenaille dans l'eau froide, fut séché dans l'azote. Le produit f i n e ­

ment pulvérisé, dissous dans l'eau de brome, dégage en s'oxydant de 

4 2 C a l , 4 à 5 8 C a l , 1 8 ; ' le premier nombre, sensiblement identique à celui 

fourni par le tellure amorphe précipité, a été obtenu avec les grenailles 

les plus fines, qui seraient constituées exclusivement par cette variété, 

tandis qu'avec des grenailles un peu plus grosses, on est manifestement 

en présence de mélanges variables de tellure amorphe et de tellure cris­

tallisé, associés en proportions qui varient avec la rapidité du refroidis­

sement. C'est exactement ce qui caractérise le soufre mou. 

Diéliankine ( , ! 1 ) a récemment confirmé que le tellure précipité des 

liquides alcalins, renferme des paillettes formées de rhomboèdres micro­

scopiques. 11 a caractérisé les différentes variétés de tellure, par leur 

densité : ses mesures confirment ce qui a été dit de la trempe : 

Tellure précipité par S O 8 5 , 0 7 5 à 0 , 0 8 1 

Tel lu re colloïdal . — Quand, d'après Gulbier, on chauffe, vers 50" , 

une dissolution étendue d'acide tellurique (2 à 5 grammes par l i t re) , avec 

une solution très étendue (1 pour 2 0 0 0 ) d'hydrazinc, on obtient du 

tellure à l'état colloïdal qu'on peut purifier par dialyse. H existerait deux 

variétés de ces dissolutions (?) , l'une brune, l'autre vert bleuâtre. En 

lumière réfléchie, ces dissolutions présentent une fluorescence bleue ou 

brune, tandis qu'en lumière transmise, elles sont transparentes. Ces 

pseudo-dissolutions sont détruites par les sels, et en particulier par le 

chlorure d'ammonium. La réduction, qui donne naissance à ces liqueurs, 

peut d'ailleurs être encore obtenue par le chlorhydrate d'hydroxyla-

mine, le gaz sulfureux, ou le bisulfite de sodium. Berzélius avait déjà 

observé ce phénomène à la fin de la précipitation du tellnrurc de potas­

sium par un courant d 'a ir : il établit, que l'apparence verte, constatée à ce 

moment, est une combinaison de la couleur jaune qui appartient à la 

liqueur, et de la couleur bleue transparente, qui appartient au tellure, de 

sorte qu'en filtrant la liqueur, la couleur jaune persiste seule. Il semble 

ressortir de ces faits que le tellure existe bien à l'état colloïdal, et que 

la couleur de ses dissolutions serait bleue. 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — Au chalumeau. — Sur le charbon et 

dans la flamme réductrice, il y a mise en liberté de tellure qui se volatilise, 

et forme une auréole blanche d'anhydride tellureux. Celui-ci colore la 

flamme réductrice en vert, ce qui le distingue de l'antimoine ; l 'absence 

d'odeur suffit d'ailleurs à le différencier du sélénium. Au tube ouvert, il 

— après chauffage à 4 5 0 " 
Tellure des tcllurures 
Tellure fondu, refroidi lentement. . . . 

— refrpidi brusquement . , 

6 , 0 3 0 à 0 , 2 0 1 
6 , 0 7 2 à 0 , 2 1 5 
0 , 2 0 1 à 6 , 5 5 6 
6 , 0 9 9 à 6 , 2 2 5 
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forme de l'anhydride tollureux, facile à caractériser. Avec la soude et le 

charbon, on obtient du tellurure, décomposablc par l'eau aérée, avec 

dépôt de tellure. 

Caractères microchimiques . — D'après Haushofer( '") , voici les 

caractères du tellure qu'on peut utiliser dans une recherche microsco­

pique. Traité avec de l'acide sulfurique concentré, il donne une couleur" 

rouge amaranthe, qui disparaît en chauffant, et laissant par refroidisse­

ment des tablettes hexagonales. Les cristaux sont solubles dans l'eau et 

reparaissent par évaporation sous la forme de cristaux rhombiques. 

Dosage. — Les matières, qui renferment du tellure, s'attaquent, soit 
par l'acide nitrique ou l'eau régale, soit par le chlore gazeux, le 
cyanure de potassium fondu ou le nitre. Le tellure, ayant été ainsi amené 
à l'état de solution (acide tellurcux, tellurique, tellurure alcalin), on le 
sépare par l'acide sulfureux ou le bisulfite de sodium, ou, si l'on a un 
tellurure, par un courant d'air. 

Emploi de Vacide sulfureux. — C'est le procédé de séparation par 
excellence : il est du à Magnus. Si l'on a été obligé d'employer l'acide 
nitrique, il faut commencer par éliminer celui-ci, en l'évaporant au bain-
marie en présence d'un excès d'acide chlorhydriquc, plusieurs fois renou­
velé. Finalement, on ajoute de l'acide chlorhydrique de manière à en 
avoir un assez grand excès : d'après Keller ( m ) , il faut environ 10 pour 
1 0 0 d'un acide de densité 1 , 175 , mais il ne faut pas atteindre 0 0 pour 
1 0 0 ; en outre, il est bon de concentrer avant la précipitation. On fait alors 
passer dans la liqueur, chauffée au voisinage de l'ébullition, un courant 
de gaz sulfureux; le tellure s'agglomère en gros flocons qui gagnent rapi­
dement le fond du vase. La précipitation est complète, quand la liqueur, 
maintenue à l'ébullition, reste claire, tout en conservant l'odeur d'acide 
sulfureux; on laisse refroidir jusqu'à 50", en maintenant le courant de 
gaz, et l'on abandonne le précipité en vase bouché avec la solution 
sulfureuse pendant vingt-quatre heures environ. Après ce temps, la sépa­
ration est complète, cependant il sera toujours prudent de conserver la 
liqueur, qui ne doit pas donner de nouveau précipité. 

Le tellure, ainsi séparé, peut être pesé en nature, ce qui exige des 
précautions minutieuses; il est bien préférable de décanter et de laver 
le précipité, dans la fiole même, par de la solution sulfureuse, puis 
finalement de redissoudre le tellure par de l'acide nitrique en quantité 
juste suffisante ; on ajoute alors un léger excès d'acide sulfurique, et 
l'on évapore à sec*: on obtient le sulfate cristallisé 2 T e O s , S O * qu'on 

•peut calciner à 350° , et peser. On le reprend par un nouvel excès 
d'acide sulfurique et, à la suite d'une nouvelle évaporation, on s'assure 
que la matière a un poids constant. Ce procédé sépare complètement le 

Soc. Russ. Phys. Cl.'.m. 3 3 - 0 7 0 - 0 7 6 - 1 9 0 1 ; B . Soc. Cli, 465 -1002 . — ( ·» ) Ihusiioran. 

Jahrb. f. Min. 1 -15-17-1887 . — ( ·«*) KELLEII. J . Am. Chcm. Soc. 1 9 - 7 7 1 - 7 7 8 - 1 8 0 7 . — 
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ANALYSE. 

sélénium du tellure, le sulfate donné par le premier S c 0 2 , S 0 3 étant faci­

lement déconiposable par la chaleur (Metzncr). 

De nombreux agents réducteurs ont été employés pour remplacer 

l'acide sulfureux ou les sulfites alcalins. Récemment, G u t b i e r ( m ) a pro­

posé la réduction par l'hydrazine libre ou combinée avec l'acide chlor-

hydrique. La réduction s'effectuerait en liqueur neutre, et la réoxydation 

du tellure serait impossible. Les résultats seraient exacts à 0 ,1 ou 0 ,2 

pour 1 0 0 . 

Méthodes vo lumét r iques . — Rrauncr ( 1 2 S M s ) a imaginé de nombreuses 

méthodes, parmi lesquelles nous signalerons les suivantes : 

1° L'acide tellureux, en dissolution chlorhydrique, est réduit à l'état 

de tellure par le chlorure slanneux, 

Te 0 3 I I s + • 2 Sn Cl 2 + 4IIC1 = Te -+- 2 Sn Cl* -+- ô II 2 0 . 

On verse un excès de chlorure stanneux, qu'on dose ensuite après sépa­

ration du tellure, par une liqueur titrée d'iode ; 

2° L'acide chromique oxyde l'acide tellureux, 

2 T e 0 3 l i 2 -+- C r 2 0 ' II 2 -+- 8Ï1C1 = 2 T c O i I l 2 -+- 2 K Cl + Cr 2 Cr H - 5 1 1 2 0 . 

On opère avec un excès de liqueur titrée de bichromate, excès qu'on 

détermine avec une solution de sulfate ammoniaco-ferreux, jusqu 'à ce 

que la liqueur essayée au ferricyanure précipite en bleu ; 

5° Avec le permanganate de potassium, l'oxydation réussit assez 

bien en liqueur sulfuriquc, mais surtout en liqueur alcaline, 

5 T e 0 2 + - 2 M n O t K - T - ] I i 0 = 5 T c O 3 + 2 M n 0 8 - + - 2 K 0 I I . 

Le dosage se fait avec un excès de permanganate, que l'on titre ensuite 

par l'acide oxalique. 

D'après Morris et F a y ( 1 2 6 ) , on peut encore, après la transformation par 

un excès de permanganate, doser celui-ci par l'iode. La première partie 

de l'opération se fait en liqueur .alcaline, et la seconde en liqueur acide. 

Séparat ion du te l lu re e t du sélénium. — Elle peut s'effectuer, d'a­

près Keller ( < 2 7 ) au moyen de sulfate ferreux. Gooch et Morgan ( I 2 S ) , Divers 

et S h i m o z é ( m ) , 0ppcnhehn( , 3 ° ) , C r a n c ( H I ) , H i lgc r ( 1 3 8 ) , J annash ( ( 3 3 ) ont 

aussi étudié cette séparation. 

Autres sépara t ions . — Antimoine : Gutbier ( 1 3 *) , Muthmann et 

Schroedcr ( 1 3 8 ) . 
Cuivre : Cabel Whi tc- I Icad( 1 3 8 ) , Keller ( " ' ) , Eglcslon ( , 3 8 ) . 

Or : Smith ( , w ) , F u l t o n ( u o ) . 

( l s s ) GoTBiKit. B c r . Cliem. Gcsell. 3 4 - 2 7 2 4 - 2 7 2 6 - 1 0 0 1 . — ( 1 S 5 M S ) BRAUKER. J . Chcm. Soc. 

5 9 - 2 3 8 - 1 8 0 0 . — ( m ) Monnts et I I . F A Î . Am. Chem. J . 2 O - 2 7 8 - 2 8 3 - 1 8 0 8 . — ( « ' ) KELLER. 

J . Am. Chem. Soc. 2 2 - 2 4 1 - 2 4 5 - 1 0 0 0 . — ( l i 8 ) Goocu et MOIIOAX. J . Am. Chcm. Soc. 2 -

7 1 - 1 8 9 7 . — ( , M > ) HIVERS et SIUMOSÉ. B c r . Chem. Gcsell. 1 8 - 1 2 0 9 - 1 8 8 5 . — / 1 5 0 ) CWKX-

ÏIEFM. Chcm. N . 5 9 - 5 4 - 1 8 6 1 . — { · " ) CRASE. Am. Citera. J . 2 3 - 4 0 8 - 4 2 5 - 4 8 6 - 4 9 4 - 1 0 0 0 . — 

( 1 5 Î ) HILGER. Z . anal. Chem. 1 3 - 1 3 2 - 1 8 7 4 . — ( , 3 S ) JAKNASCH. Cer. Chem. Gcsell. 3 1 - 2 5 7 7 -

1 8 9 8 . — ( « 4 ) GCTDIER. Z . anorg. Chem. 3 2 - 2 6 0 - 1 9 0 2 . — ( L 3 B ) MDIHMAXS et SCIIRŒDER. Z . 

anorg. Chem. 1 4 - 4 3 2 - 4 3 6 - 1 8 0 7 . — ( 1 3 6 ) CAHELL \VIIITE-IIEAD. Am. Chem. J . 2 8 0 - 1 8 5 0 . — 

( ' " ) KELLER. J . Am. Chcm. Soc. 1 9 - 7 7 1 - 7 7 7 - 1 0 9 7 . — EGLESTOX. S. Am. Chem. Soc. 5 3 1 -

1 8 8 3 . — ( t w j SMITH. Chem. N. 8 4 - 6 2 - 7 4 - 8 9 - 9 8 - 1 3 4 - 1 9 0 1 . — ( L I 0 ) FW-TOX. Am. Chcm. J . 2 0 -
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Palladium : Jannaseh et M u I I c r ( u l ) . 
Sels haloïdes : Goocli et P c l e r s ( U ! ) . 
Acide sulfurique et acide pkosphorique : Jannash et I I c r m a n n ( " ! ) . 
Dana les minerais : lk>nath( '") . 

P o i d s a t o m i q u e . — Il a été déterminé, pour la première fois, par 

Rerzélius eu 1815 : le nombre obtenu est celui qu'il a indiqué dans son, 

tableau des poids atomiques publié en 1 8 2 8 . Ce tellure était impur, 

et contenait certainement du sélénium qui ne fut découvert qu'en 1 8 1 7 . 

Rerzélius reprit ses déterminations en 1 8 5 5 , en transformant le tellure 

en anhydride tellurcux : il trouva 1 2 8 , 2 8 . En 1 8 5 7 llauer ( " 5 ) , par la 

préparation et l'analyse du bromure double de potassium et de tellure 

indiqua 1 2 7 , 9 5 . En 1 8 7 9 Wilïs ('**) obtint des résultats assez variables : 

l'oxydation par l'acide nitrique, lui donna des différences allant de 126,(55 

à 129,(5(5, et avec l'eau régale de 1 2 6 , 7 5 à 1 2 7 , 9 5 . C l a r k e ( u i ) , Meyer 

et Seubert ont poursuivi l'étude de cette question., qui a été reprise plus 

récemment par Brauncr ( 1 8 8 9 ) , Staudenmaïer ( 1 8 9 5 ) , Metzner ( 1 8 9 8 ) , 

Pellini ( 1 9 0 1 ) et Gulbier ( 1 9 0 2 ) . Le tableau ci-dessous présente les varia­

tions constatées. 

Oxydation. 1 2 9 , 2 
Oxydation. •128,28 

K Dr Te Dr' 1 2 7 , 9 3 

Oxydation. I2 f i , 83 à 1 2 9 , 0 6 

» 1 2 6 , 7 3 à 1 2 7 , 9 3 
» 1 2 4 , 7 
» 1 2 5 , 0 

Oxydation. 1 2 5 , 0 
T e * 1 2 7 , 0 0 

T c U 3 5 l l s O 1 2 7 , 5 
Tour* 1 2 7 , 0 

2 Te 0 » S O 3 1 2 7 , 9 

Réduction de TeO» 1 2 7 , 0 

1 2 6 , 7 (C 0H«)*Te 
1 2 7 , 0 

1 2 6 , 7 
Oxydation e t réduction 1 2 7 , 6 2 à 1 2 7 , 6 5 

Jtédurlion 1 2 7 , 4 0 
Te 0 3 511*0 1 2 7 , 0 5 

Le tableau précédent montre quelles recherches nombreuses a sus­
citées la détermination de poids atomique du tellure. L'intérêt qui s'at­
tache à ces mesures est surtout théorique : on sait en effet que, dans la 
classification deMendéléeff ( i S 0 »*"»), l c tellure doit avoir un poids atomique 

5 8 0 - 5 9 7 - 1 8 0 8 . — ( · * ' ) JAXXASCII et MILLER. Bor. Clicm. Gessel!. 3 1 - 2 - 2 5 7 7 - 2 5 0 4 - 1 8 9 8 . — 

( > « ) GOOCK et PETERS. Am. Gliom. J . 8 - 1 2 2 - 1 2 0 - 1 8 9 9 ; Z . nnorjr. Chem. 2 1 - 4 0 5 - 1 8 0 9 . — 

I1«) JANNASCII et HERJHSX. I I . Chem. Gesell. 3 1 - 2 5 9 0 - 1 8 9 8 . — ( » " ) DONATH. Z . anorg. Chem. 

2 1 4 - 2 1 7 - 1 8 9 0 . — (its) HATIKB. J . prakt. Chem. 7 3 - 9 8 - 1 8 5 8 . — ( " « ) WILLS. An. Chem. 

Pharm. Lieb. 2 O 2 - 2 4 2 - 1 8 8 0 . — ( " 7 ) CLARKE. Constantes of nature. Part . V Vvliashinglou 

1 8 8 2 - 1 8 8 5 . — ( » » ) BKAUXER. Ber . Chem. Gesell. 1 6 - 5 0 5 4 - 1 8 8 3 . — WILDE. C R . 1 2 7 -

« 1 0 - 1 8 9 8 . — ( 1 8 ° ) KRAFFT et STEI.XER. Ber . Chem. Gesell. 3 4 - 5 0 0 - 1 9 0 1 . — ( ' " ) RETGERS.. 
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POIDS ATOMIQUE. 5 0 7 

plus petit que celui de l'iode, fixé par des travaux très exacts à I 2 G , 8 o , 
On voit qu'à part les mesures de Clarkc et celles de Meyer et Souberf, 
tous les observateurs ont trouvé des résultats supérieurs à 1 2 7 . 

On doit à Brauner ( u o ' m - m ) des recherches très étendues sur celte 
détermination, dans lesquelles il a employé Successivement, l'oxydation 
par l'acide nitrique ou l'eau régale, la réduction do l'anhydride lellureux, 
la transformation du tellure en sulfate basique, la synthèse de tellu-
rures métalliques, enfin l'analyse des bromures. 

Les bromures sont trop hygrométriques pour se prêter à des mesures 
précises, les tellurures métalliques trop difficiles à obtenir dans un état 
complet de pureté, même en les préparant cristallisés par les procédés 
de Margoltel. Quant aux difficultés des autres méthodes, elles sont consi­
dérables, et Brauner ne les a pas surmontées complètement : l'oxydation 
n'a jamais pu être réalisée intégralement par l'acide nitrique, et l'eau 
régale lui a laissé un résidu provenant de l'attaque des vases. Enfin et 
surtout, le tellure de Brauner n'était pas absolument pur, ce savant en 
avait bien séparé le plomb et le cuivre, mais il ne fait pas mention de 
l'antimoine qui est cependant à craindre, et que la distillation, procédé 
ultime de purification auquel il s'arrête, est impuissante à séparer du tel­
lure. La preuve de ces difficultés est démontrée par la variation des résul­
tats qui vont de 1 2 5 à 1 2 7 , 6 0 . 

Chikasbigé ( ' " ) , ayant extrait du tellure du soufre rouge du Japon, en a 
déterminé le poids atomique en précipitant le brome de son bromure 
Tel l r 4 et pesant le bromure d'argent (Brauner). 

Staudeninaïer( 1 M ) est parti de l'acide tellurique T e 0 3 . 5 I I 2 0 , cristallisé 
et aussi pur (pie possible, niais il est bien difficile, dans un pareil coin-
posé, d'éliminer complètement l'eau mère, en sorte que le poids du 
tellure isolé n'est pas absolument rigoureux; on obtient cependant ainsi 
un nombre très différent de 1 2 6 , 8 5 . 

Metzncr ( m ) a fait porter ses efforts sur la préparation du tellure pur, 
en ' sacrifiant le rendement, et en utilisant la dissociation de l'hydrogène 
te l lu re , qui donne un produit parfaitement cristallisé. Le bismuth, l'anti­
moine sont ainsi totalement éliminés, comme l'ont montré des expériences 
comparatives faites dans l'hydrogène avec ces métaux. 

Le tellure, ainsi purifié, a été traité alors par deux méthodes : 1° Trans­
formation en sulfate 'basique, en déterminant d'abord l'oxydation 
complète du tellure. La formation de sulfate était effectuée avec un faible 
excès d'acide sulfurique, pour diminuer les pertes pendant l'évaporation 
de celui-ci : les précautions étaient d'ailleurs prises, pour éliminer toute 
perte par projection, et toute altération du vase de platine par les gaz do 
la combustion. La dessiccation du sulfate peut être effectuée sans incon­
vénient à 4 1 0 " . Le résultat trouvé a été de 1 2 7 , 9 ; 2° Réduction de l'an-

l. Pli. Cliom. 8 - 6 - 1 8 0 1 ; " Z . anorg. Cliom. 1 2 - 0 8 - 1 1 7 - 1 8 0 6 . — [ M ) BRAUNER. J . Chem. Soc. 

T 5 8 2 - 1 8 8 0 . — [ ™ ] BHAÛSKU. J . Clicm. Soc. 6 7 - 5 4 9 - 1 8 0 5 . — I " 4 ) CIIIKASHIGIÎ. Clicm. N . 

7 5 - 1 7 5 - 1 8 9 " . — ( 1 3 3 ) STAUOE.VJIAIKU. Z . anorg-. Clicm. 1 0 - 1 8 9 - 2 2 1 - 1 8 9 5 . — ( L 5 0 ) METÏSER. C. I I . 
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hydride tcllurcux par l'oxyde de carbone en présence de l'argent. L'an­

hydride telhireux employé, était bien exempt de tellure non attaqué, 

puisqu'il provenait de la destruction du tétrachlorure par l'eau, il était 

bien exempt d'eau et d'acide telhtriqnc puisqu'il était ensiùte fondu 

dans du platine à l'abri de l'air. Le choix de l'oxyde de carbone, comme 

réducteur, avait pour but d'éviter les entraînements que produit toujours 

l'hydrogène, et de donner une vérification du poids d'oxygène par la pesée " 

du gaz carbonique produit. Cette méthode a donné le même nombre que 

la précédente, soit 1 2 7 , 9 . 

Fellini ( 1 S 7 ) a transformé le tellure à l'état de Te (C i l 1 )* , puis de 

(C 6 lP) s Tcl î r* , qu'il a purifié par cristallisation. De ce composé, le tellure 

a été séparé, puis oxydé par l'acide nitrique, et l'on a pesé l'anhydride 

tcllurcux. Dans une deuxième méthode, celui-ci était réduit par l'hydro­

gène en présence de l'argent et d'une matière inerte, le quartz. Pcllini 

opère donc avec du tellure pur, mais les méthodes conservent les causes 

d'erreur qui leur sont inhérentes. 

•Steiner ( , M ) a préparé du tellurure de phényle, en chauffant 15 heures, 

en tube scellé privé d'air, du mercure dipbényle avec du tellure en 

poudre fine ; il épuise, par de l 'éthcr, pour séparer le tellurure du mercure, 

et rectifie le tellurure organique dans l'hydrogène, sous pression réduite, 

en présence de tellure en poudre, puis dans le vide, sur de la tournure 

de cuivre. De l'analyse du produit ainsi obtenu, qui ne présente aucune 

garantie de pureté, Steiner déduit T e = 1 2 0 , 4 à 1 2 0 , 7 . 

Gulbier ( l s u ) a utilisé l'acide tellurique cristallisé en le réduisant par 

l'hydrazinc dans une atmosphère d'hydrogène. 11 a ainsi trouvé 127 ,3Í* . 

la réduction de l'anhydride telhireux, par le même procédé, lui a donné 

1 2 7 , 5 5 ; enfin, en évaluant la perte d'eau de l'acide tellurique cristallisé, 

il a obtenu 1 2 7 , 0 5 , soit une moyenne de 1 2 7 , 5 1 . 

Les déterminations les plus certaines donnent donc un nombre supé­

rieur à celui qui représente l'iode. Le tellure prendrait alors, de par son 

poids atomique, place dans la famille du chlore et de l'iode, et non dans 

celle du soufre, ce qui paraît peu logique. 11 est vrai que cette conclusion 

serait modifiée, si l'on établissait que le tellure réputé pur, sur lequel 

ont porté les déterminations, renferme un ou plusieurs autres éléments 

qu'on n'a pas su encore séparer, comme l'ckalellure de Mcndélécfl 

qu'on avait déjà décoré du nom à'austriacum, dont le poids atomique 

serait 2 1 4 . 

D'autre part, Brauncr a émis l'hypothèse, que le tellure que nous con­

naissons, serait un mélange, ou une combinaison, de tellure vrai et de 

létraargon, constituée p a r m i atome de chacun de ces corps. Aucun fait 

n'est venu confirmer ces vues de l'esprit. Grûnwald ( , M ) a trouvé une 

coïncidence entre certaines lignes de l'ultra-violet du spectre de l'anti-

1 2 6 - 1 7 1 0 - 1 8 0 8 . — PKIXLM. lier. Olicni. Gesell. 3 4 - 3 8 0 7 - 3 8 1 0 - 1 0 0 1 . — STEINKII. 

Ror. Chem. Gesell. 3 4 - 5 7 0 - 1 9 0 1 . — ( m ) GraiiEii. An. Clioin. rha rm. Lieb. 3 2 0 - 5 2 - 6 5 -

1 9 0 2 . — ( L M ) GRUSWAUI. Monatsli. Chem. 1 0 - 8 2 9 - 8 6 1 - 1 8 8 9 . — ( < 6 1 ) NAOBKT. C. R- S 8 ' 
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moine, du tellure et du cuivre, il les attribue à une impureté commune 
aux trois éléments, le corps inconnu appartiendrait à la douzième ligne 
du tableau de Mendéléoff, son spectre ne permettant de l'identifier avec 
aucun de ceux qui sont connus, il s'agirait d'un corps nouveau de poids 
atomique 2 1 2 , peut cire identique avec I'austriacum. 

Atomici té . — Tandis que le protochlorure de soufre SCI 1 ne peut 

exister au-dessous de — 2 1 " , que le composé correspondant de sélénium 

SeCP ne peut se volatiliser à 218° sans se dédoubler, on verra que 

le tétrachlorure Te Cl 1 existe bien au-dessus de son point d'ébullition 

(~>80"-400°), le tellure peut donc se comporter comme tétratoinique ( 1 6 1 ) , 

et Michaclis a pu préparer ( " ' ) le tellurctétraphényle TeÇCIP)*. 

Certains composés s'écrivent même en supposant le tellure hexavalent 

(Te l 6 ) , et Guthier prétend que la formule de l'acide telluriquc serait 

Te (OU) 8 . 

Combinaisons du tellure avec l'hydrogène. — 11 n'existe qu'une 

combinaison certaine de tellure et d'hydrogène TcIP , cependant Divers et 

Shiinozé ( 1 0 3 ) ont préparé une substance qui serait, d'après eux, un pcrtel-

lurure d'hydrogène. Ils l'obtiennent sous la forme d'un précipité brun ou 

noir, en partie cristallin, en faisant passer de l'hydrogène tellure en 

excès, dans une dissolution sulfurique d'anhydride lellureux. 

H Y D R O G È N E T E L L U R E H 1 T e = 12î),fi'J ( 1 1 : 1 , 5 0 ; T e : 08 ,44) 

É t a t n a t u r e l . — La présence du tellure dans les concrétions volca­

niques et dans le soufre rouge du Japon fait penser que l'hydrogène tellure 

doit se trouver mélangé dans les fumerolles, mais il n'y a pas été reconnu. 

H i s t o r i q u e . — Ce composé a été découvert en 1 8 1 0 , par Davy ( 1 M ) , 

qui le préparait mélangé à un grand excès d'hydrogène. Bcrthclot et 

Fabre ont été les premiers à l 'obtenir à l'état de pureté. 

P r é p a r a t i o n . — 11 s'obtient en attaquant les tellururcs métalliques 

par les acides. Berzélius employait les tellururcs de fer et de zinc. Outre 

que ceux-ci sont difficiles à obtenir à l'état de pureté, comme l'a montré 

Margottet, ils ne sont attaqués par les acides que s'il y a excès de 

métal, ainsi que dans la préparation de l'hydrogène sulfuré. Le gaz qu'on 

obtient renferme alors de l'hydrogène ; on peut séparer ce dernier gaz 

par l'action de la potasse, qui absorbe seulement le gaz tellure, et le res­

titue ensuite par l'action d'un acide, mais le rendement est des plus 

faibles. Bineau ( l 0 6 ) obtenait le tellurure alcalin, en faisant agir à chaud 

le tellure sur l'amalgame alcalin : il obtint ainsi une très petite quantité 

d'un gaz qui renfermait encore de l'hydrogène. 

Bcrthclot et Fabre ( ' " ) , après avoir essayé l'emploi des tellururcs alcalino-

381-1804. — (·<») MICIIAEI.IS. Ber . Chem. Gcscll. 2 O - 1 7 8 0 - 1 8 8 7 . — ( " « ) DIVERS et SimioziL 

Ber. Chem. Gescll. 1 6 - 1 0 1 4 - 1 8 8 5 . — (»«*) DAVÏ. An. Pli . Gilbert: 3 7 - 4 8 - 1 8 1 0 . — 

{««") Bi\E.ur. An. Ch. Pli. ( 2 J - 6 7 - 2 3 2 - 1 8 6 3 . — ( 1 6 7 ) BERTHEI.OT et FARRE. An. Ch. Ph . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



terreux, dont l'attaque par les acides est irrégulière, se sont arrêtés au 

tellururo de magnésium. C'est un beau corps blanc, floconneux, brunis­

sant presque instantanément au contact de l'air, se dissolvant dans l'eau 

en produisant un bruissement particulier, et donnant une solution sen­

siblement incolore dans de l'eau ebargée d'azote. Ce tellururo traité par 

l'acide ehlorhydriquc, dans un appareil bien purgé d'air par un courant 

d'azote, donne un dégagement régulier d'hydrogène tellure. 

De Forcrand et Fonzcs-Diacon ( m ) ont utilise l'action des acides sur le 

tellurure d'aluminium. Us préparent celui-ci au moyen d'un mélange 

intime de tellure et d'aluminium dont on provoque la combinaison par 

un ruban de magnésium. L'attaque la plus régulière se produit avec 

l'acide métaphosphorique du commerce employé à froid. 

D'après Ernyci ( 1 6 °) , on obtient un produit ne renfermant que 5 à 

0 pour 1 0 0 d'hydrogène, en électrolysant à — 20° , de l'acide sulfuriquo à 

5 0 pour 1 0 0 , au moyen d'un courant de 2 2 0 volts et en prenant une 

électrode négative de tellure. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'hydrogène tellure est un gaz incolore, 

son odeur diffère notablement de celle des acides sélénhydrique et sull'by-

drique, elle est moins forte, et rappelle vaguement celle de l'arséniure 

d'hydrogène. Son action sur l'économie est aussi bien moindre, il ne 

provoque ni la toux, ni le larmoiement, ni l'oppression, ce qui tient à 

sa facile décomposition, et au peu de solubilité de l'acide tellureux prove­

nant de l'oxydation du tellure dans l 'économie. D'après de Forcrand et 

Fonzes-Diacon, il se liquéfie facilement en un liquide incolore si l'on opère 

à l 'obscurité, qui bout à 0°, et se solidifie à — 48" , dont la densité prise 

à — 2 0 ° est d'environ 2 , 5 7 . Le gaz a une densité de 4 ,4!) (Ernyei). 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — C'est un composé endothermique ' 

Bcrthelot et Fabrc ont en effet trouvé : 

Te c r i s l . + IF = lPTo g a 2 — 5 5 , 0 0 0 C a l . 

La chaleur de formation est encore certainement négative, à partir du 

tellure gazeux, car le gaz se détruit spontanément dès la température 

ordinaire, même à l 'obscurité, en laissant sur les parois des éprouvettes 

un enduit de tellure. Après une heure, le gaz ne contient plus qn° 

65 pour 1 0 0 de tellurure non décomposé; après huit heures, la décoin-

position est totale. L'action de la lumière et l'élévation de température 

activent beaucoup cette destruction. Inversement on peut former de 

l'hydrogène tellure en faisant passer de l'hydrogène sur du tellure 

chauffé. Ditte a utilisé celte propriété pour préparer du tellure cris­

tallisé. Il se comporte comme l'hydrogène sélénié, et présente un 

minimum de dissociation; si sa décomposition n'était aussi rapide, i' 

est vraisemblable qu'on retrouverait avec lui les résultats obtenus pai' 

Pélabon sur l'hydrogène sélénié. Liquide, il présente la même instabilité, 

( 6 ) - 1 4 - 1 0 4 - 1 8 8 8 . — DE FORCHANO et FONZES-DIACON. C. 1t. 1 3 4 - 1 2 0 0 - 1 0 0 2 . — 

[ I M ] EHNÏEI. Z . anorg. Chem. 2 9 - 3 1 3 - 3 1 7 - 1 9 0 0 ; 7 2 7 - 1 8 J 3 . — ( ™ ) MOISSAN. An. Ch. H > -
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T É T R A F L U O R D R E D E T E L L U R E . 5 1 1 

•et la lumière, notamment, suffit à produire un liquide plus ou moins 

foncé dont la coloration est due à un peu de tellure dissous. 

Il brûle avec une flamme Lieue en donnant de l'eau et de l'anhydride 

tellurcux. Mis en présence de l'air humide, il se détruit immédiatement 

avec dépôt de tellure : l 'expérience réussit très bien, en présentant un 

papier blanc humide à l'entrée de l'éprouvotte qui le renferme. Il est 

assez solublc dans l'eau, au sein de laquelle il no tarde pas à se détruire. 

L'eau oxygénée le décompose immédiatement, avec oxydation partielle 

du tellure (Berthelot et Fabre) . 

11 ramène le percblorure de fer dissous, à l'état de protochlorurc avec 

formation de tellure cristallisé, réaction qui a été utilisée pour me­

surer sa chaleur de formation. Il réduit les sels mercuriques à l'état de 

sels mercurcux, décolore les solutions de brome et d'iode. II se dissout 

rapidement dans les liqueurs alcalines : si ces dernières sont concentrées, 

on obtient des tellurures blancs ou incolores, mais il suffit d'une trace 

d'oxygène pour communiquer à la liqueur une belle teinte violette ou 

pourpre. 11 précipite les dissolutions métalliques à l'état de tellurures. 

T É T R A F L U O R U R E D E T E L L U R E TcF* = 203,6 (Te : 6 2 , 6 7 ; F : 3 7 , 3 2 . ) 

H i s t o r i q u e . — 11 a été découvert par Bcrzélius. 

P r é p a r a t i o n . — Moissan l'a obtenu à l'état cristallisé par action 

directe du fluor sur le tellure ( 1 T 0 ) . 

Bcrzélius préparait ce corps en dissolvant de l'anhydride tellurcux dans 

de l'acide fluorhydrique concentré; on obtient ainsi un sirop qui se 

prend par le refroidissement, en une masse granulaire d'un blanc lai­

teux. Chauffée dans un creuset de platine, cette matière se décompose, en 

donnant d'abord de l'eau et de l'acide fluorhydrique, puis un sublimé 

de tétrafluorure, qu'on peut recueillir à la surface d'un autre creuset de 

platine, refroidi intérieurement. On peut aussi, après s'être débarrassé 

par évaporation de la majeure partie de l'eau, ajouter de l'acide fluor­

hydrique concentré ; en refroidissant cette liqueur, on sépare des 

oxyfluorures ; quand ceux-ci ont disparu, ou fait arriver de l'acide 

anhydre dans le creuset maintenu à — 25° , de manière à en avoir un 

excès notable. Si l'on refroidit à —. 70°, tout se prend en masse, et en 

laissant la température se relever, une partie de la matière ne disparaît 

pas à — 2 8 ° : le résidu est constitué par.du fluorure de tellure ( " ' ) . 

P r o p r i é t é s . — Solide, transparent, très déliquescent, s'amollit quand 

on le chauffe, et donne, avec un excès d'eau, un dépôt d'acide tellurcux. 

11 se combine avec les fluorures métalliques. On connaît : K F , Te F 4 ; 

AzlI*F,TeF*; B a F ! , 2 T o F 4 - t - I P O H , CsF ,TeF*("*) , N a F , T e P (Bcr­

zélius). 

( 6 ) - 2 4 - 2 5 9 - 1 8 9 1 . — ( ' " ) METZXEH. C. R . 1 2 5 - 2 3 - 4 8 9 7 . — ( " > ) KOGIIOM. R . SOC. Ch. 3 5 - 6 1 -

1 8 8 1 . — ( « ! ) WELS ASD W U L I S . Am. J . Se. ( I V J - 1 2 - 1 9 0 - 1 9 0 1 . — ( » · ) IIICHAELIS. l ier . Chem. 
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5 1 2 B I C H L O R D R E D E T E L L U R E . 

B I C H L O R U R E D E T E L L U R E Te Cl1 = 198,05 
(Te : 6 1 , 2 9 ; Cl : 55 ,71) 

P r é p a r a t i o n . — Bcrzélius l'a obtenu par l'action directe du chlore 

sur le tellure fortement chauffé, mais en opérant ainsi, il renferme tou­

jours du tétrachlorure. Rose, puis Michaclis ( m ) le préparent, en prenant 

deux poids égaux de tellure, transformant l'un par un courant de chlore 

en excès, en tétrachlorure, qu'on chauffe ensuite au réfrigérant ascen­

dant avec la seconde moitié du tellure; finalement, on distille et l'on rec­

tifie encore une fois sur du tellure. 

P r o p r i é t é s . — Corps noir, amorphe, à cassure terreuse, sa poussière 

est d'un vert jaunâtre. 11 fond à 175° d'après Michaclis, à 160° (non 

corrigée) d'après Hampe C"5), à 209° d'après Carnelley et Carleton Wil­

liams ( l " ) . Ces divergences suffisent à montrer la difficulté de sa pré­

paration : il est en effet miscible en toutes proportions avec le tellure 

on le bicblorure de tellure. 11 est très bon conducteur de l 'électricité ; 

son électrolyse est troublée par des réactions secondaires : dissolution 

du tellure dans le bicblorure, au pôle négatif, et formation de tétra­

chlorure au pôle positif; finalement le tellure et le tétrachlorure refor­

ment du bicblorure. Le produit, fondant à 175° , bout à 324" , en donnant 

une vapeur rutilante, dont le spectre d'absorption a été observé par Gcr-

nez, puis par Wùllner : on y remarque des bandes nombreuses, surtout 

dans l'orangé et le vert. Le chlore le transforme assez difficilement en 

tétrachlorure, il faut renouveler souvent les surfaces, pour que l'absorp­

tion soit complète. 11 brûle à l 'air en donnant du tétrachlorure et de 

l'anhydride tellureux. 11 s'altère à l'air humide, sans cependant répandre 

de fumées. L'eau le décompose en tellure et acide tellureux blanc, on 

peut isoler Je tellure en ajoutant de l'acide chlorhydrique. 

Il existerait, d'après Bcrzélius, un chlorure telluroso-ammonique, qu'on 

obtiendrait en distillant le mélange d'un lellurite avec du sel ammoniac; 

il se dégage, d'abord, de l'eau et de l'ammoniaque et il reste une masse 

noirâtre à cassure jaune radiée. 

T É T R A C H L O R U R E D E T E L L U R E T c C l l = 2 G 0 , 4 
( T e : 4 7 , 5 6 ; C l : 5 2 , 6 3 ) 

P r é p a r a t i o n . — O n l'obtient en faisant passer un courant de chlore 

sur du tellure chauffé, il y a production d'une llamme continué tant que le 

bicblorure, qui prend d'abord naissance, est en contact avec l'atmosphère 

de chlore, mais peu à peu, le tétrachlorure formé, qui est plus léger que 

le bicblorure, recouvre celui-ci, et, si l'on veut continuer l'attaque, il 

faut faire 'écouler le tétrachlorure déjà formé, ou chauffer assez le 

bicblorure, pour qu'il se vaporise. L'opération est terminée, quand on a 

un liquide jaune foncé, qui se prend par refroidissement en une masse 

Cesell. 2 0 - 2 4 8 8 - 2 4 9 2 - 1 8 8 7 . — [ » » ) HAMPE. J . Chem. Soc. 5 4 - 8 8 7 - 1 8 8 8 . — CARÏEUEÏ et 
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cristalline blanche. On peut encore l 'obtenir, d'après Ditlc, en traitant 

par le chlore l'oxychlorure TeOCP, il reste un résidu d'anhydride tellu-

reux. On l'obtient en solution en traitant l'anhydride tcllureux par 

l'acide chlorhydriquo. 

P r o p r i é t é s . — Fond à 224° (Carnelley et Carlcton Williams), en un 

liquide, qui, d'abord jaune clair, devient rouge foncé à une température 

voisine de l'ébullition. Il est bon conducteur de l 'électricité, son élcc-

trolyse donne du tellure floconneux, et du bichlorure do tellure (Hampe). 

Il bout à 380° (Michaèlis). Sa vapeur est jaune, et n'offre pas dé spectre 

d'absorption, ce qui montre qu'elle n'est pas dissociée, puisque le chlo­

rure tcllureux a un spectre caractéristique. Cette conclusion est d'ail­

leurs corroborée par l'étude de sa densité de vapeur : celle-ci a été 

prise par Michaëlis, sur un produit, distillé d'abord dans le chlore en 

excès, puis dans du gaz carbonique*, et introduit dans l'appareil de 

Mcyer à l'abri de la moindre trace de vapeur d'eau. A 440° on a trouvé 

9 , 0 2 8 à 9 , 2 2 4 , la valeur théorique étant 9 , 3 2 . Il est vrai que plus haut, 

à 530" , la dissociation paraît atteindre déjà une certaine importance, 

puisque la densité tombe à 8 , 8 5 9 et 8 , 4 0 8 . 

Le chlorure tcllurique est soluble dans le sulfure do carbone ( 1 7 S ) . 

Sa chaleur de formation a été déterminée par ïhomscn qui l'a trouvée-

égale à 77 5 8 0 e à partir du tellure métallique, ce q.ui ne précise pas suf­

fisamment l'état initial de celui-ci ( I 7 7 ) ' . 

11 est déliquescent; l'eau froide le transforme en oxychlorure TeOCP, 

néanmoins l'eau bouillante le dissout sans altération. Si on laisse refroidir 

lentement la dissolution, elle abandonne des cristaux volumineux d'oxyde 

tcllureux mêlés de cristaux plus petits d'un sel basique (Bcrzélius). 

L'acide chlorhydriquo le dissout sans l 'altérer. A — 5 0 , une liqueur 

saturée de gaz chlorhydrique fournit un composé jaune citron, qui fond 

vers — 2 0 ° : T e C l \ IIC1, 5 I P O . 

L'ammoniac agit sur le chlorure tellurique : 

4° — Entre 2 0 0 et 250° , il y a réduction totale suivant la formule : 

3 TcCP 4 - 1 6 AzlP = 3 Te - f - 1 2 AzIPCl +· 4 Az. 

2° — A 0°, l'ammoniac se combine avec le chlorure, avec augmentation 

de volume de celui-ci, en donnant, un produit qui n'est plus déliquescent 

et qui dégage du gaz ammoniac à la température ordinaire; l'eau en 

sépare de l'acide tcllureux. II existe probablement plusieurs combinai­

sons définies : Espenschied ( I 8°) a préparé T e C P . 4 A z I P , Mctzner a 

obtenu ( , 7 9 ) T e C P . S A z I P . Ce dernier noircit quand on le chauffe, en 

dégageant de l'anîmoniac ; à température un peu plus élevée, il se 

forme du chlorhydrate d'ammoniaque et du protochlorure de tellure, 

bien reconnaissablc à sa vapeur violet rouge. 

CAHIETCW. J . Chom. Soc. 3 7 - 1 2 5 - 1 8 8 0 . — ( ' " ) THOMSEN. Bcr . Cliem. Gesell. 1 5 - 3 0 2 3 - 1 8 8 5 . 

- ( , , S ) I.ENiiEn. Am. Chem. J . 2 4 - 1 8 8 - 1 0 0 - 1 9 0 2 . — ( " " ) METZXER. C. R . 1 2 4 - 5 2 - 1 8 0 7 . 

- ( , 8 ° ) ESPEKSCIIIED. J . prakt. Chem. 8 0 - 4 3 0 - 1 8 6 0 . — ( 1 M ) WEBER. J . prakt. Chem. 

x 5 5 
CHIMIE MINERALE. — 1. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



5 1 4 TÉTRABROMURE DE T E L L U R E . 

5° — À plus basse température, on peut obtenir de l'azolure de tellure . 

on fait arriver de l'ammoniac liquéfié, bien exempt d'eau, sur du 

chlorure tcl luriquc; il foisonne, s'échauffe, en formant du chlorhydrate 

d'ammoniaque ammoniacal, et une matière jaune citron, qu'on débar­

rasse du chlorhydrate par des lavages à l'ammoniac liquéfié : c'est 

l'azoturc TeAz. 

Le chlorure tclluriquc donne, avec l'anhydride tellureux, plusieurs 

oxychlorures. Berzélius a obtenu des chlorures doubles avec le potassium 

et l 'ammonium. Wheiler avec le rubidium et le cœsium. Weber ( I S I ) a 

obtenu APCl". TeCP, et Metzner 2 Te Cl*. PCI 5 . 

Le nombre des combinaisons obtenues avec les matières organiques est 

extrêmement considérable. En particulier, le tétrachlorure de tcllur-e cris­

tallise dans l 'éther anhydre en aiguilles jaunes très hygroscopiques, ren­

fermant TeCP, (C'IPIO)*. Avec le phénol en solution éthérée, il donne de 

même un produit d'addition • TeCP . 2C* H" 0 , masse cristalline jaune , 

soluble dans l'eau. En outre, quantité de composés, obtenus à partir du 

tétrachlorure, en dérivent par substitution double, triple et même 

quadruple. Wühler ( 1 M - 1 , 1 ' ) , Becker ( , 8 5 ) , Mallet ( , 8 i ) , Marquardt et Mi­

chaelis ( I 8 S ) ont étudié Te (C s I I 5 ) 3 Cl , qui donne naissance à un chloropla-

tinatc. Michaelis ( m ) a obtenu le tellure létraphénylc T e ( C ' I I I ) . . Rust ( , 8 7 j 

signale, d'autre part, les composés préparés avec l'anisol : TeCP 

( C I P O C I F ) ' dont on connaît l'hydrate T e ( 0 1 I ) s ( C ° I P C I P 0 ) s et le chlo-

roplatinate. Le phénétol, la résorcine, l'acénaphtène donnent respecti­

vement les composés T c C l ^ C I P O C M P ) ' , TeCP [G* 11* (OH)1]* et TeCP 

(C'IPCOCII*)*, Robrbach ( 1 8 s ) a augmenté encore la complication de ces 

derniers en y introduisant d'autres radicaux. 

B I B R O M U R E D E T E L L U R E TeBr» = 287,52 

Il est analogue au chlorure correspondant. Berzélius, qui l'a découvert, 

le préparait en traitant du tellure par du brome, en proportions quelcon­

ques, mais où le tellure soit en excès par rapport à la formule. Par distil­

lation, il s'échappe de la masse une vapeur violetle, qui, en se condensant, 

produit des cristaux aciculaircs noirs, qui fondent à 280° (Carnclley et 

Carleton Will iams). Il se comporte comme le bichlorure vis-à-vis de l'eau. 

T É T R A B R O M U R E D E T E L L U R E T c B r i = = 4 4 7 , 4 4 ( T e : 2 8 , 5 2 ; Br : 7 1 , 4 8 ) 

P r é p a r a t i o n . — On l'obtient, en unissant à froid les deux éléments 

en raison du grand dégagement de chaleur qui accompagne la réaction, 

il est indispensable de refroidir le vase dans lequel elle s'effectue 

7 6 - 3 1 5 - 1 8 5 9 . — ( M ) WÜHLER. An. Chem. Pharm. Lieb. 3 5 - 1 1 1 - 1 8 4 0 . — ( « » « ) WÜHLER. AU-

Chem. Pharm. Lieb. 8 4 - 7 5 - 1 8 5 2 . — ( 1 8 3 ) BECKER. An. Oh m. Pharm. Lieh. 1 8 0 - 2 5 7 - 1 8 7 6 . — 

C8') MALLET. An. Chem. Pharm. Lieb. 7 9 - 2 2 5 - 1 8 5 1 . — ( 1 8 S ) MARQUARDT et MICHAELI». Ber . Chem. 

Gesell. 2 1 - 2 0 4 2 - 1 8 8 9 . — ( , 8 6 ) MICHAELIS. Der. Chem. Gesell. 2 O - 1 7 8 0 - 1 8 8 7 . — ( L 8 1 ) ROST. Bcr . 

- Chem. Gesell. 3 0 - 2 8 2 8 - 1 8 9 7 . — ( L 8 8 ) ROHRBACII. An. Chem. Pharm. Lieb. 9 - 1 8 - 1 9 0 1 , — 
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(Berzélius). On opère en présence d'un excès de brome dont on se débar­

rasse ensuite facilement par distillation au bain-marie. Brauner ( 1 8 9 ) con­

seille de faciliter le départ du brome par un courant de gaz carbonique. 

En opérant ainsi, il échappe toujours un peu de tellure à l'action du 

brome, de sorte que si l'on chauffe le produit brut formé, il se produit 

du bibroinure qui est très difficile à isoler. Brauner a essayé d'y parvenir 

en distillant le mélange, dans le vide, à 200° , seulement il est douteux 

que le produit obtenu soit rigoureusement pur, à cause de la décompo­

sition du tétrabromure dans ces conditions. En tout cas, en sublimant la 

masse à o00° , on évite la présence dans le produit de toute trace d'oxy-

broumre, qui aurait pu prendre naissance sous l'influence d'un peu d'hu­

midité •accidentelle. Celui-ci, en effet, se décompose en donnant un résidu 

d'oxyde tellurcux non volatil à celte température : 

2 T o B r 2 0 = T e B r 4 - T - T e O \ • 

P r o p r i é t é s . — C'est une matière belle couleur orangée; si la 

sublimation a été lente, on obtient de beaux prismes jaune foncé trans­

parents. D13o = 4 , 5 1 (Brauner). 11 fond aisément en donnant un liquide 

rouge foncé, qui cristallise de manière confuse par refroidissement. 

D'après Brauner, il ne peut être ni fondu ni distillé sans se décomposer 

partiellement. 11 attire très lentement l'humidité de l'air (Ber/.élius). Une 

très petite quantité d'eau le dissout sans altération, en donnant une 

liqueur jaune, mais une plus grande quantité de liquide le décompose en 

acide bromhydrique et en un sel basique jaune ou blanc. 

Si l'on évapore sa solution aqueuse dans l ev ide , sur l'acide sulfurique, 

elle abandonne de belles laines rhomboïdalcs, rouge rubis foncé, qui , 

d'après Berzélius, seraient un hydrate, mais qu'il n'a pu analyser. Soumis à 

l'évaporation, ces cristaux perdraient leur eau, en laissant une masse 

terreuse et jaunâtre, qui se liquéfie ensuite, à l 'air avec une rapidité 

extraordinaire. 

Le bromure telluriquc se dissout dans l'acide bromhydrique en excès, 

avec un grand dégagement de chaleur, en donnant un liquide rouge 

foncé. S i , après avoir saturé de l'acide bromhydrique avec du bromure, 

on envoie dans la liqueur refroidie à 0° de l'acide gazeux, il se dépose une 

matière rouge, formée d'aiguilles prismatiques associées en houppes, qui , 

séparée de la liqueur mère fond à - j - 20° , en émettant de l'acide brom­

hydrique ; ils sont constitués par un bromhydrate de bromure hydraté 

T e B r 4 , I I B r , 5 I P O . (Metzner) : c'est une matière extraordinairement déli­

quescente. 

Le bromure tellurîque fournit, avec les bromures métalliques, de beaux 

sels doubles rouge rubis faciles à préparer. Le sel potassique TeBr*, 2 K B r , 

3 I P 0 (Ilauer) ( i 0 °) cristallise, d'après Berzélius, en tables ou prismes 

orthorhombiques, inaltérables à l 'air. Wheiler a préparé les hroinures 

doubles de rubidium et de cœsium. 

• ( ' » ) BRAUNER. J . Clicm. Soc. 3 8 2 - 1 8 8 9 . — ( 1 9 ° ) UABER. J . prakt. Chem. 7 3 - 9 8 . — METZNER, 

IR. HIETZNERJ 
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5 1 6 TÉTRA10DURE DE T E L L U R E . 

Le tétrabromure de tellure donne des dérivés organiques analogues à 

ceux obtenus avec le tétrachlorure. 

Combinaisons du tellure avec l'iode. — L'iode est miscible en 

toutes proportions avec le tellure (Berzélius). On conçoit, d'après cela, 

qu'il doit être difficile d'obtenir des combinaisons définies. On n'obtient 

par voie sèche qu'un hiiodure T e l 8 ; par voie humide on peut préparer un 

tétraiodure T e l 4 ; enfin Berzélius a admis, sans l 'isoler, l 'existence d'un 

composé plus ioduré, qui aurait pour formule T e l 0 . 

B I I O D U R E D E T E L L U R E T e l ' = 581,5 ( T e : 5 3 , 4 6 ; 1 : 6 6 , 5 3 ) 

P r é p a r a t i o n . — On broie de l'iode avec du tellure, et l'on chauffe 

très doucement le mélange, dans un appareil en verre composé de deux 

boules soufflées très près l'une de l'autre. L'iode distille dans la boule 

vide et l'iodure de tellure se sublime et se condense sur les parois de la 

première houle. 

P r o p r i é t é s . — Classe cristalline d'un noir brillant. 11 fond à 1G0" 

en un liquide noir, qui s'élcclrolysc facilement (Hampe), en donnant de 

l'iode et du tqllurc libres. L'eau est sans action sur lui , môme à l'ébulli-

tion. Fortement chauffé, il perd de l'iode, en laissant un produit plus 

riche en tellure. 

T É T R A I O D U R E D E T E L L U R E TeP = G35,0 (Te : 2 0 , 0 9 ; 1 : 79 ,00 ) 

P r é p a r a t i o n . —11 s'obtient, d'après Berzélius, en arrosant de l'acide 

tellureux finement pulvérisé, avec de l'acide iodhydrique, et laissant digérer 

le mélange en vase fermé. Melzncr ( ' " ) a montré qu'on obtient ainsi une 

dissolution d'un iodhydratc d'iodure tellurique, facile à séparer de la 

liqueur refroidie, par un courant d'acide gazeux. Ce composé, formé 

par de belles aiguilles prismatiques à reflets d'iode, correspond à 

Te l 1 , I I I , 8 I P 0 ; il est déliquescent : abandonné à l'air, il se transforme 

rapidement en un liquide visqueux brun foncé. Placé sur une assiette 

poreuse sous une cloche, il émet des fumées d'acide iodhydrique, qu'on 

absorbe avec de la potasse. L'altération est très lente, mais elle conduit 

finalement à l'iodure tellurique. 

Gooch et Morgan le préparent, par l'action de l'acide tellureux sur un 

mélange d'iodure de potassium et d'acide sulfurique : 

Te 0 3 IP 4 - 4 KI + 4 SO* IP = Te P 4 - 4 SO 4 K I I 4 - 5 I P 0 ." 

P r o p r i é t é s . — S'il provient de l'iodhydrate, il conserve la forme 
des cristaux primit ifs ; il est gris d'acier. Chauffé à l 'abri de l'air, 
il perd de l'iode et laisse du hiiodure. Calciné à l 'air, il se décom­
pose avec flamme, en donnant de l'iode et de l'anhydride tellureux. Il 
est insoluble dans l'eau froide ; avec l'eau chaude, il fournit un oxyiodurc 

C . R. 1 2 4 - l 4 i 8 - ) 8 9 7 . — ( , M ) CAHOCRS. C. R . 6 O - 6 2 0 - 1 8 6 3 . — ( " » ) \ V E B E U . . I . prakt. Clicm. 
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PROTOXYDE DE T E L L U R E . 

T e O P . U se dissout abondamment dans l'acide iodhydrique, difficilement 

dans l'acide nitrique, mais très facilement dans la potasse. 

Le composé TeP , I I l , 81PO fond à 55° , et se reforme par refroidissement; 

si l'on élève davantage la température, il perd de l'eau, puis de l'acide 

iodhydrique qui se décompose partiellement; finalement, il reste de 

l'iodure telluriquc. 

Bcrzélius a préparé des iodures doubles, en traitant la dissolution 

d'iodbydralc par un iodure alcalin, ou même par un alcali, jusqu'à satura­

tion: ces iodures cristallisent par évaporation. 

L'iodure tellurico-potassique cristallise en prismes, analogues à ceux 

du bromure correspondant. Le composé de sodium cristallise mal, est 

hydraté, déliquescent, soluble dans l'eau et l 'alcool. 

L'iodure tellurico-ammonique a la même forme que le chlorure cor­

respondant, il est soluble dans l'alcool absolu. Wheilcr a obtenu les 

iodures doubles de rubidium et de cœsiurn. 

L'iodure telluriquc donne naissance à des dérivés organiques de 

substitution. Cahours a obtenu le dérivé triméthylé ( m ) , Becker, le 

composé T e I ( C ! I I 5 ) 3 . 

H e x a i o d u r e d e t e l l u r e T e l 0 . — Bcrzélius admet l 'existence de ce 

composé en se basant sur l 'expérience suivante : En mélangeant de l'acide 

iodhydrique et de l'acide telluriquc, on obtient une liqueur brune qui 

renferme un atome de tellure pour six d'iode, mais l'évaporation ne 

conduit qu'à l'iodure tellurique et à des cristaux incolores de l'acide 

tellurique en excès : deux atomes d'iode ont donc disparu pendant l'éva­

poration. 

P R O T O X Y D E D E T E L L U R E Te 0 = 143,6 (Te : 8 8 , 8 5 ; 0 · 1 1 , 1 4 ) 

H i s t o r i q u e . — Ce composé a été simultanément découvert par 

R. YVeber^ 8 3 ) et par Divers et Shimozé, en 1 8 8 3 . 

P r é p a r a t i o n . — On l'obtient par l'action de la chaleur sur l'oxysul-

fure T e S O 3 . A 180° , dans le vide, celui-ci se sépare en anhydride sulfu­

reux et protoxyde de tellure. 

On le préparc encore, en versant, dans l'eau, une dissolution pourpre 

de tellure dans l'acide sulfurique. Le produit obtenu renferme quel­

quefois un peu de soufre, qu'on peut lui enlever, en le lavant avec du 

carbonate de sodium en solution étendue, puis avec de l'eau chaude, et 

enfin avec de l'alcool. 

P r o p r i é t é s . — Masse noire, poreuse, stable à l 'air sec, elle prend par 

la pression un éclat graphitique. Chauffé dans le vide, cet oxyde se 

transforme en tellure et anhydride tellureux; à l'air il se convertit en 

hioxyde. A l'état humide, il paraît s'oxyder. L'acide chlorhydrique, étendu 

et froid, le dédouble lentement ; la transformation est immédiate avec 

2 5 - 2 1 8 - 1 8 8 2 . — ( 'M) Ruait Ct M o k e l . An. Ch. Pl i . ( 6 ) - 5 - 5 9 - 8 5 - 1 8 8 5 . — ( » » ) U k d a , Z.Krysl . 1 9 -

[ S . METZHER.J 
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5 1 8 BIOXYDE DE T E L L U R E . 

l'acide bouillant. L'acide gazeux est absorbé en donnant un composé 

qui fond facilement, et dégage, quand on le chauffe, du chlorure tellu-

rcux. L'anhydride sulfurique est sans action, même à chaud. L'acide 

sulfurique concentré, se colore en rouge à son contact, puis donne 

naissance à du sulfate (S0*)*Tc; l'acide étendu le dédouble. L'acide 

azotique et les oxydants le transforment en anhydride tellureux. La 

potasse a peu d'action à froid, mais à chaud, elle produit sa décomposition 

en tellure et anhydride tellureux. 

B I O X Y D E D E T E L L U R E T e 0 ' = 159,6 (Te : 7 0 , 0 0 ; 0 : 20 ,05) 

P r é p a r a t i o n . — On l'obtient en oxydant le tellure, par l'oxygène, 

ou au moyen de l'acide nitrique. Dans ce dernier cas, il faut, pour obtenir 

un produit pur, · ajouter successivement du tellure précipité dans de 

l'acide refroidi, en quantité suffisante pour dissoudre tout le tellure. En 

additionnant d'eau la liqueur obtenue, ou en l'abandonnant un temps 

suffisant à elle-même, elle laisse précipiter un produit blanc cristallisé, 

qui est du bioxyde de tellure. La méthode précédente exige l'emploi de 

quantités considérables d'acide nitrique ; si l'on veut oxyder beaucoup de 

tellure, il est préférable de transformer d'abord celui-ci en tétrachlorure, 

qu'on décompose ensuite par un excès d'eau bouillante; le produit, ainsi 

obtenu, retient du chlorure de tellure dont il est souvent difficile de le 

débarrasser : on y arrive cependant en évaporant le produit en présence 

d'un excès d'acide nitrique, puis en calcinant. 

P r o p r i é t é s . — Le bioxyde de tellure est dimorphe (Klein et 

Morel) ( m ) . 1. — Séparé de sa dissolution dans l'acide azotique ou dans 

l'acide sulfurique chaud ^Urba) ( l 0 5 ) , il est cristallisé en octaèdres qua­

dratiques, d'un éclat adamantin, voisins de l'octaèdre régulier : leur 

dièdre est en effet de 100° . Sous cette forme, sa densité est de 5 , 6 0 à 15°. 

Clarke a trouvé D l s o = 5 , 7 5 . I L — L e bioxyde de tellure fondu, lentement 

refroidi, cristallise en longues aiguilles, constituées par des prismes, dont 

les faces légèrement courbes font entre elles des angles de 00° , ce qui 

indiquerait un prisme orthorhombique. Ces prismes sont rarement basés, 

leur densité est D 0 = 5 , 9 1 5 . Shafarik ( I B 6 ) avait trouvé ] ) , „„= 5 , 9 3 . 

III. — L'oxyde amorphe, obtenu par la décomposition à 550° de l'azotate 

basique, a la même densité que la première variété. 

Le bioxyde de tellure fond au rouge naissant, en un liquide clair trans­

parent, jaune foncé; couleur qu'il prend dès qu'on le chauffe, et qu'il 

perd en se refroidissant. Sa chaleur de solidification est assez grande, 

pour que, pendant ce phénomène, la masse redevienne faiblement incan­

descente. 11 ne se volatilise qu'au rouge vif : il est donc moins volatil 

que le tellure. Sa vapeur se condense à la surface des corps froids, 

sous la forme d'une poudre blanche, très ténue, qui n'a pas été examinée, 

mais qui doit être constituée par la variété prismatique. Chauffé sur du 

1-1891 . — C 9 8 ) SiUFAniK, J . p r a k t . C l i c m . 9 0 - 1 3 - 1 8 0 3 . — ( 1 8 7 ) D I T T E . C R . 8 3 - 3 3 0 - M Ô - l 8 7 6 . - * 
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charbon, il est facilement réduit avec une sorte de détonation (Bcrzélius), 

et la plus grande partie du tellure se volatilise. Mêlé avec du charbon, 

on obtient du tellure divisé, très difficile à réunir en un seul culot autre­

ment que dans l'hydrogène. Il n'est réduit par ce gaz qu'à la température 

à laquelle le tellure se volatilise, et l'oxyde, étant fondu à la surface, rend 

pratiquement impossible cette réduction. Le bioxyde de tellure pur est 

presque insoluble dans l'eau ( 1 / 1 5 0 0 0 0 ) . Il se dissout un peu dans l'eau 

acidulée par l'acide azotique, surtout à l'ébullition. Si l'on emploie de 

l'acide de concentration moyenne, la dissolution est plus rapide, mais 

ces liquides abandonnent après deux à trois jours de l'anhydride tel-

hireux cristallisé; finalement, il reste en solution de l'azotate basique 

de tellure. Avec des liqueurs nitriques étendues, et préparées à froid, la 

chaleur active le dépôt de bioxyde. L'acide suifurique étendu et chaud le 

transforme en sulfate. 

L'ammoniaque et les carbonates alcalins l'attaquent peu. Au contraire, 

il est facilement soluble dans les alcalis en donnant des tellurites. 

C o m b i n a i s o n s a v e c l e s a c i d e s . — 1° H Y M I A C J D E S . —D'après 

l ) i l t c ( 1 9 7 ) , le gaz chlorhydriquc est absorbé par le bioxyde de tellure avec 

un grand dégagement de chaleur. On obtient ainsi deux composés : 

TcO", 5 I IC l et Te0",'211 Cl. Le premier, qui est, brun clair, se produit 

à — \ 0", température qu'il ne faut pas dépasser, car on obtient alors le 

second composé. Celui-ci, beaucoup plus stable, résiste jusqu'à 90° ; si l'on 

chauffe davantage, il se détruit en perdant de l'eau, et laissant un 

oxychlorure. D'après le même savant, l'acide bromhydriquc est absorbé 

de la même manière. Le premier produit T e 0 2 , 5 I I I Î r s'obtient sous 

la forme de paillettes cristallisées, ressemblant à de l'iode,, en effec­

tuant la saturation au-dessous de — 1 4 " . Si la température s'élève, sans 

dépasser 00" , c'est T e O \ 2 1 I B r qui prend naissance : il se décompose 

au-dessus de cette température, en perdant de l'eau et donnant un 

oxybromureTeOllr . 

L'acide iodhydrique est absorbé avec un dégagement considérable de 

chaleur, mais les composés correspondants n'ont pas été isolés. Metzner 

a obtenu, dans l'action de l'acide iluorhydrique, des oxylluorures qui 

seront décrits plus loin. 

2° ACIDES O X Y G É X É S . — Klein ( 1 9 a ) est parvenu à isoler une combinaison 

avec l'acide azotique qui avait été entrevue par Berzélius. Quand on 

traite du bioxyde de tellure par de l'acide azotique (D = 1 ,15 à 1 ,55) 

chauffé à 50° , on obtient une dissolution partielle. Si l'on évaporo 

la liqueur à chaud, il se dépose un sel, cristallisé en aiguilles orthorhom-

hiques, qui correspond à ( T c 0 2 ) i A z 2 0 6 + - l , 5 1 I 2 0 . Chauffé, il se dé­

truit en dégageant des vapeurs rutilantes, puis de la vapeur d'eau, et 

laisse du bioxydo.de tellure pulvérulent. Cette combinaison s'altère à 

l'air humide : elle est, en effet, facilement décomposablc par l'eau, même 

i 1 8 8 ) KLEUS. C. I I . 9 9 - 5 2 6 . — ( M ) TIIOMSES. Ber . Chem. Gcsell. 6 - 5 2 8 - 1 8 7 3 . — ( * » ) WEIIRI.E. 
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à froid, ol de manière beaucoup plus rapide à l'ébullition : la majeure 

partie du tellure se sépare à l'état de bioxyde, mais il en reste en disso­

lution. L'azotate basique de tellure est en effet soluble dans l'acide 

azotique, et plus soluble dans l'acide étendu que dans l'acide con­

centré. 11 en résulte que cette solubilité passe par un maximum, quand, 

laissant la température constante, on fait varier la richesse en acide 

azotique. 

A C I D E T E L L U R E U X TeO 3 H 8 = 177,62 (TP : 7 1 , 8 3 ; 0 : 2 7 , 0 2 ; H : 1 , 1 * ) 

P r é p a r a t i o n . — Derzélius a indiqué deux méthodes pour l 'obtenir. 

La première consiste à détruire le chlorure tellurique, ou l'azotate de tel­

lure, par l'eau froide. Dans ce dernier cas, on serait, d'après Klein et 

Morel, en présence d'un azotate perbasique hydraté de bioxyde de tellure, 

spontanément décomposable vers 15° , en acide azotique et bioxyde cristal­

l isé ; quant à la décomposition du chlorure tellurique par l'eau, elle donne 

un produit si difficile à débarrasser du chlore, qu'il doit être formé sur­

tout d'un oxychlorure. Le second procédé, indiqué par Derzélius, consiste 

à fondre l'anhydride tcllureux avec un poids égal au sien de carbonate 

potassique, aussi longtemps qu'il se dégage de l'acide carbonique; a 

dissoudre le tellurite dans l'eau, et à le mêler avec de l'acide azotique, 

jusqu'à ce que la liqueur soit acide au tournesol. S i , pendant l'opération, 

ce caractère venait à manquer, on ajouterait à nouveau de l'acide. On 

obtient ainsi un produit blanc, volumineux, qu'on ne peut laver qu'à 

l'eau glacée, et qui serait : (Berzélius ne l'a pas analysé) TeO ' I l 1 . En tout 

cas, le procédé est très infidèle; il arrive en effet que, pendant le lavage, 

bien que la température ne s'élève pas, l'acide se détruit spontanément 

en anhydride et eau. Cette transformation s'effectue toujours quand on 

chauffe à 4 0 ° , et souvent à une température plus basse. 

P r o p r i é t é s . — C'est donc une matière très instable ; elle rougit le 

papier de tournesol, propriété qui cesse d'appartenir au liquide au sein 

duquel elle est en suspension, quand la transformation en anhydride se 

produit. 11 est soluble dans l'eau, très soluble dans l'acide azotique et 

dans d'autres acides, comme l'acide tartrique avec lequel il donne un 

lartratc (CMPO^Te, il se dissout également dans l'ammoniaque, les 

carbonates alcalins : il transforme ceux-ci eu bicarbonates. 

D'après Thonisen ( , w ) sa chaleur de formation est de 77 180 e * 1 . 

Te -+- 0 ! -+- Aq = Te 0 ' d i s -+- 7 7 1 8 0 C a l . 

Il est réduit, par l'acide sulfureux et les bisulfites ( ! 0 ° ) , par la plupart 

des métaux: le zinc, l 'élain, l'antimoine ( ! 0 1 ) , le fer, le cuivre (Derzélius), 

le cadmium, le plomb, le mercure ( ! 0 i ) et enfin par le glucose, en solu­

tion alcaline (Stolba) ( ! 0 3 ) . 

Z . Pli . Mail». 9 - 1 5 8 . — ( » » ) KLAPROTII. An". Crcll. 1 - 9 1 . — (*>*) FISCHER. An. Pli . Cliem. 

Pogg. 1 2 - S 0 2 - 1 8 2 8 . — ( * » ) STOLRA. Z . anal. CUcm. 4 5 7 - 1 8 7 2 . — ( " * ) IIILCER et GEUTCIIEX. 
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D'après Berzélius, l'hydrogène sulfuré le précipite à l'état de T e S 2 . 

Les sels de magnésie et d'ammoniaque augmentent sa stabilité ( 2 M ) . 

C'est un acide généralement bibasique, qui donne des tellurites neutres 

TeO^R 2 et des tellurites acides T c O ' H R ; il existe aussi des tellurites 

tétracides T e O ' I I R . T e O ' I P . Enfin, certains sels se rattachent à un acide 

pyrotellureux 2TcO r , IP — lPO = T e 2 0 4 I P O ou même à 4 T e 0 5 I P — I P O 

dont on connaît les sels de potasse 2 T c 0 2 , K s O et 4 T e 0 2 K 2 0 . Klein a 

même obtenu un hexatellurite : K 8 0 , 6 T c 0 2 H - 2 1 P O ( 2 0 i i ) . 

Les sels, formés avec les métaux alcalino-terreux, qui sont difficilement 

solubles dans l 'eau, s'obtiennent par double décomposition ; les tellurites 

métalliques, qui sont aussi insolubles, se préparent de la même manière. 

Les tellurites neutres dissous sont décomposés par l'acide carbonique de 

l'air : des deux fonctions acides, l'une est donc plus forte que celle de 

l'acide carbonique, et l'autre plus faible. Les tellurites se dissolvent dans 

l'acide chlorhydriquc sans dégagement de chlore. 

T R I O X Y D E D E T E L L U R E T c 0 5 = 175,6 (Te : 7 2 , 6 0 ; 0 : 27 ,35 ) 

P r é p a r a t i o n . — 11 s'obtient en déshydratant l'acide tellurique par 

ca}cination un peu au-dessous du rouge. La température convenable 

étant très voisine de celle à laquelle le trioxyde perd de l'oxygène 

pour donner le bioxyde de tellure, il convient d'opérer sur de petits cris­

taux d'acide-, enfin, quand la substance a perdu le poids calculé, il faut, 

séparer le bioxyde qui a pris naissance, ce à quoi on parvient par un 

traitement à l'acide chlorbydrique, qui dissout très difficilement le 

trioxyde de tellure. 

P r o p r i é t é s . — C'est une masse d'un brun jaune orangé, qui a la 

forme des cristaux qui lui ont donné naissance, Clarke a trouvé ( 2 o e ) 

l > u o , s = 5 , 0 7 0 4 et l ) 1 0 o , 8 = 5 , 0 7 9 4 . Il est complètement insoluble dans 

l'eau froide ou bouillante, dans l'acide chlorbydrique concentré et froid, 

dans l'acide nitrique bouillant, dans les dissolutions étendues de potasse 

chaudes. Seuls, l'acide chlorbydrique concentré et chaud, et les dissolu­

tions alcalines très concentrées peuvent l 'attaquer; dans le premier cas, 

il y a dégagement de chlore. A température élevée, insuffisante cependant 

pour fondre le bioxyde de tellure, celui-ci se produit, en même temps 

qu'il se dégage do l'oxygène. 

A C I D E T E L L U R I Q U E TcOMI» = 19o,f>2 (Te : 6 5 , 9 0 ; 0 : 5 5 , 0 5 ; II : 1,04) 

P r é p a r a t i o n . — 11 est extrêmement difficile de l 'obtenir absolument 

pur, aussi les méthodes de préparation proposées sont-elles nombreuses. 

Berzélius oxydait l'acide tellurcux par le nitrate de potasse, auquel 

Oppenhcim a proposé de substituer le chlorate. On obtient ainsi du tellu-
r a-te de potassium, mélangé avec un grand excès de sel oxydant, et aussi, 

Z - anal. Cliem. 152-1874 . — f* 0 5) KIEKV. B . SOC. Chim. 4 5 - 7 1 6 - 1 8 8 6 . — (a») Cun.KE.Am. 
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malheureusement, avec du lollurilo. On produit encore du telluratc de 

potassium en faisant passer un courant de chlore dans du tellurilo 

en solution. La séparation de l'acide tellurique des sels alcalins est 

difficile : la masse pulvérisée est traitée par l'eau froide nui dissout le 

telluratc et le tellnrite, on neutralise par l'ammoniaque, puis l'on précipite 

l'acide tellurique par le chlorure de baryum. Le telluratc de baryum csi 

finalement décomposé par l'acide sulfurique. 

La méthode précédente donne un rendement très faible, aussi Heckor 

a-t-il proposé de produire l'oxydation par le bioxyde de plomb ( 8 0 7 ) . On 

dissout le tellure pulvérisé dans un excès d'acide azotique, en évitant 

toute élévation de température pour qu'il ne se sépare pas de bioxyde 

de tellure, et l'on fait bouillir pendant quelques heures, en présence 

d'un léger excès d'oxyde plombiquc ; on juge que l'oxydation est 

complète, quand une goutte de liqueur no brunit plus par le chlorure 

sfanneux. Le plomb étant alors précipité exactement par l'acide sulfu­

rique, l'évaporation au hain-marie donne une matière qu'on débar­

rasse de l'acide sulfurique par l'alcool ë lhéré ; finalement, on fait 

cristalliser l'acide tellurique dans l'eau bouillante. D'après Gutbior, il est 

impossible de séparer complètement l'acide sulfurique des produits ainsi 

obtenus. 

Staudeninaicr( I M ) a remplacé l'oxyde puce par l'acide chromique. L'oxy­

dation est instantanée, même quand un peu de bioxyde d<> tellure s'est 

séparé delà dissolution nitrique, et, si l'on évapore au hain-marie, l'acide 

tellurique se sépare presque complètement. On le débarrasse du nitrate 

de chrome et de l'acide chromique par lavage avec de l'eau nitrique 

chaude. Ce qui reste d'acide chromique est réduit par l'alcool, et un 

nouveau lavage â l'acide nitrique donne un produit blanc, parfaitement 

exempt de chrome. Kûlhncr prétend cependant qu'il n'est pas absolu­

ment pur, tandis que, d'après Gntbicr { ) , à condition d'employer un 

excès d'acide chromique, on obtient l'élimination complète de l'acide 

telhireux, et un produit très pur. 

Thonisen( ! ") a préparé la petite quantité d'acide tellurique pur néces­

saire pour ses déterminations calorimétriques, en précipitant du tellu­

ratc d'argent qu'il a décomposé ensuite par l'acide chlorhydriquc. La 

récupération de l'argent est seule un léger obstacle à la généralisation 

de cette méthode. 

P r o p r i é t é s . — L'acide tellurique ainsi obtenu a pour formule 
TeOllll-+- 2 L P 0 . H est dimorphe : il cristallise, en effet, dans le système 
régulier ou dans le système rhomhoëdriquc. Celte seconde forme est 
celle qu'il affecte habituellement (Hrunck) (*") , il constitue des prismes 
hexagonaux terminés par un rhomboèdre de 130° . La première variété, 

Chcm. J . ( 5 ) - 1 4 - 2 8 1 . — ( " " ) BÊCHER. An. Chcm. l 'harm. Licb . 1 8 0 - 2 5 7 - 1 8 7 0 . — J 2 0 8 ) STAS-

IIESJTAÏER. Z . anorg. Chcm. 1 0 - 1 8 9 - 1 8 9 5 . — f 8 " 9 ) KÔMI.VER. An. Chcm. l 'harm. L icb . 3 1 9 - 3 9 -

1 9 0 1 . — ( S ' ° ) GUTBIER. Z . anorff. Chcm. 3 2 - 9 6 - 1 0 3 - 1 9 0 2 . — (»>*) THOMSEX. Thcrmorchcn-

Unlers. 2 - 2 7 8 { « « ) BRCXCK. l ier . CUcm. Gescll. 3 4 - 2 7 3 5 - 1 9 0 1 . — ( » 1 3 ) GUTBIER. Z . anorg? 
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reconnue par Staudcnniaicr, à la suite d'une observation de Redgcrs, qui 

l'avait confondue avec du bioxyde de tellure, s'obtient en précipitant, une 

dissolution aqueuse et chaude d'acide tclluriquc par do l'acide nitrique. 

Si l'on évapore à 0° une dissolution tellnrique, il se forme un autre hydrate 

I P T c 0 * 4 - 6 I P 0 , en grands cristaux transparents qui ressemblent beau­

coup, d'après Staudenmaicr, qui les a découverts, à ud phosphate mono­

potassique; on ne peut que difficilement les conserver à la température 

ordinaire, et la moindre élévation de température les transforme en un 

amas de petits cristaux de la forme ordinaire. Suivant Muthmann, ils 

appartiendraient au système tétragonal. Si l'on construit, les courbes de 

solubilité des hydrates à 2 et à G molécules d'eau, elles se coupent 

à 4 - 10°, le bihydratc étant seul stable à température plus élevée (Mylius). 

Clarke a trouvé, pour l'acide cristallisé ordinaire : I) = 2 , 9 9 9 . 

Si on le chauffe, il perd de l'eau, en produisant l'acide normal 

T e O ' I P . Gulb icr (" 3 ) nie qu'on puisse, même à l i 5 ° , arriver à cette for­

mule, qui a cependant servi de base à Staudenmaïer, pour déterminer le 

poids atomique du tellure. La vérité, c'est qu'il faut chauffer longtemps 

(plusieurs semaines), et avec précaution, à la température d'ébullition du 

scijlol. Clarke a trouvé pour cet acide D 1 9o = 5 , 4 4 . Si l'on chauffe un peu 

plus fort, on peut déshydrater complètement le trioxyde de tellure à 150°, 

mais il convient d'opérer lentement, de manière à éviter la fusion du 

produit dans son eau; si l'on chauffe un peu plus, il y a simultanément 

perle d'oxygène. L'acide tclluriquc est peu soluble dans l'eau froide, 

mais très soluble dans l'eau bouillante qui le dissout en toutes propor­

tions (Berzélius). 

Metzner a trouvé : Te 0*1P 4 - 2 I P 0 4 - Aq = Te 0 3 dissous — 5 5 5 0 C a l . 

L'acide normal se dissout dans l'eau froide avec une extrême lenteur 

qui ne permet pas la mesure directe de sa chaleur de dissolution (Metzner). 

L'acide ordinaire est presque insoluble dans l'alcool absolu, il a une 

saveur métallique, analogue à celle du nitrate d'argent; il réagit faible­

ment sur le tournesol : c'est en effet un acide faible, qu'on ne peut doser à 

l'aide d'un indicateur; c'est ce que confirment les mesures de conducti­

bilité électrique. Les chiffres, trouvés pour la conductibilité du tellurate 

de potassium, indiquent une différence profonde avec celle des sulfates et 

séléniates correspondants. Ce n'est pas un électrolyte (Gutbier) ( Î I 3 ) . 

Thomson a trouvé pour sa chaleur de formation : 

Te -f- 0 3 4 - Aq = Te 0 3 dis. 4 - 9 8 5 8 0 C a l 

Te 0 ! 4 - 0 4 - A q = Te O 3 dis. 4 - 2 1 0 0 0 c a l . 

Il est réduit par l'acide sulfureux à chaud, par le glucose en dissolu­

tion alcaline (Stolba) ( 2 1 3 f l j , quantitativement par l'hydrazine (Gut-

en solution acide, neutre ou alcaline. L'hydrogène sulfuré 

donne au contact de sa solution un sulfure décrit plus loin. 

Les mesures cryoscopiques semblent indiquer que les 2 molécules 

Clicm. 2 9 - 2 2 - 3 5 - 1 9 0 1 . - ( » » « ) STOLBA. Jahrosb. 2 1 4 - 1 8 7 5 ; Chcm. Ccntr. B l . 5 - 1 1 3 . -

[ » » » ) GCTBIHU. Ber . Chcm. Gesell. 3 4 - 2 1 1 4 - 1 0 0 1 . - ( « * ) MTLIO.. Rcr . Chcm. Gcsell. 3 4 -
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(l'eau de l'acide cristallisé font partie de la constitution de l 'acide, qui 

s'écrirait alors Te ( 0 I I ) 0 . 

L'anhydride tclluroux se dissout dans l'acide tcllurique, et, en évapo­

rant lentement la dissolution, il se dépose simultanément de grands 

prismes d'acide tcllurique, et de petites sphères laiteuses formées de 

tines aiguilles accolées qui correspondent à 2 Te 0* Te 0 r > (Mctzner). 

Les acides et les alcalis dissolvent l'acide tcllurique, exception faite 

cependant pour l'acide nitrique (Straudenmaier). 

Mctzner a trouvé pour la chaleur de saturation moléculaire par la 

potasse -+-15 7 0 0 C a l . 

Les carbonates alcalins et froids le transforment en sels acides. C'est 

un acide bibasique, qui donne des sels dont la formule correspond à celles 

des tellurites : II 8 Te 0* ; R I I Te 0* ; Te 0XII», Te 0*11 R. 
On connaît aussi des sels formés avec perte d'eau comme K ! 0 , 4 T e O 3 

et des sels basiques, tels que 3 A g ' 0 . TeO 3 , ce qui conduit à admettre 

l 'existence de plusieurs acides telluriques. Berzélius en comptait deux : 

l'acide des tellurites blancs, qui sont les sels normaux, et l'acide des sels 

jaunes, cpii dérivent des précédents par l'action de la chaleur, et perte 

d'eau. 

Les sels jaunes sont, en effet, totalement différents des sels blancs, ils 

sont insolubles dans l'eau, les solutions alcalines, et les acides dilués, 

mais reviennent à la forme soluble, par l'ébullition avec de l'acide nitri­

que. Myl ius ( s u ) a montré qu'il existe bien deux acides telluriques. Si l'on 

prend l'acide ordinaire Te 0*11*-+-211*0, il subit à 140" la fusion aqueuse, 

en donnant un sirop dans lequel se dépose peu à peu une matière blanche 

grenue, amorphe, ne se dissolvant dans l'eau qu'avec peine, et ne régéné­

rant pas l'acide ordinaire. Cette seconde variété, dite allotellurique, 
aurait pour formule ( l P T e O 1 ) " ; elle a une conductibilité 5 fois plus 

grande que la première; elle en diffère encore en ce qu'elle donne un 

précipité avec le carbonate de guanidine et avec l 'albumine. 

Les dissolutions d'acide allotellurique ne se transforment que lente­

ment à la température ordinaire en la première variété. 

Les sels alcalins neutres ou acides sont solubles dans l'eau, les anhydro-

sels le sont à peine, les métaux lourds donnent surtout des sels neutres : 

les tellurates terreux ne sont pas cristallisables. 

L'acide tcllurique s'unit avec les iodates, les phosphates et les 

arséniates, en donnant des matières bien cristallisées, qui ont été étu­

diées par Weinland et P r a u s e ( ! i s ) . On obtient ainsi, par exemple : 

P 0 S . 2 T e O 3 . R ! 0 , 6 1 P 0 , où R peut être : le potassium, le rubidium ou 

l 'ammonium, mais non le sodium; P ! 0 S , TeO 3 , 1 , 5 K ' O , 1 7 , 5 I P O ; 

P s 0 5 2 T c O \ 2 N a ! 0 , ! ) I P 0 , e tc . , enfin, A s ! 0 \ 2 T e O 3 , 2Na*0, 9 I P 0 . Les 

auteurs rapprochent ces sels d'acides mixtes formés, avec ou sans élimi­

nation d'eau, suivant les cas. 

2 2 0 8 - 1 9 0 1 . — ( * « ) WEISUND et PIUIISE. lier. Cliem. Gesell. 2 3 - 1 0 1 5 - 1 8 9 0 ; Z . anorg. Chcm. 
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D'autre part, \YcinIand et Alfa ( 2 1 6 ) ont pu combiner l'acide tellurique 

avec les fluorures de potassium et de rubidium et obtenir des composés 

T e 0 4 I P , R F , 2 I P O , bien cristallisés. 

Oppenheim avait signalé ( n 6 a ) des combinaisons d'acide tellurique 

avec les azotates de plomb et d'argent ; suivant Gulbier, ces combinaisons 

n'existeraient pas. 

O X Y F L U O R U R E S D E T E L L U R E 

L'acide fluorbydrique du commerce dissout des quantités considérables 

d'anhydride tellureux. En évaporant jusqu'à sec, et redissolvant la 

matière dans de nouvel acide ( 4 5 , 6 pour 100 d'anhydride), par refroi­

dissement à — 20°, il se sépare après quelques heures des cristaux 

transparents, dont la composition est 2 T c F P , 3 T c 0 2 , 6 I P O . Cet oxy-

iluorurc chauffé se transforme en anhydride tellureux, suivant l'égalité : 

2 Te F*, 5 T e 0 2 , 0 I P O = 5 T e l ) 2 -+- 8 I I F H - 2 I P O . 

La liqueur qui a fourni pendant plusieurs jours l'oxyiluorure précédent, 

reste sursaturée par un second composé Te F*, T e O ! , 2 I P O , formé de 

petits cristaux laiteux. Chauffé, celui-ci fond plus facilement que le pré­

cédent, puis se décompose, en dégageant de l'acide fluorbydrique et lais­

sant le poids théorique d'anhydride tellureux : 

Te F 1 , Te O 2 , 21P 0 = 2 Te 0 2 + 4 H F . 

L'eau le décompose, mais il se dissout sans altération, dans l'acide 

azotique étendu, et dans l'acide fluorbydrique, avec un grand dégagement 

de chaleur (Metzner). 

O X Y C H L O R U R E D E T E L L U R E TcOCP 

Dittc l'a obtenu en décomposant vers 500° le composé T e O 2 , 2 I I Cl 

précédemment décrit : 

T e O s , 2 I I C l = T c O C l 2 + I P O . 

C'est une matière cristalline brun clair, qui fond en un liquide presque 

noir, et bout en donnant des vapeurs d'un rouge orangé, semblables à 

celles du brome, mais qui sont facilement dissociées : il se dépose, en 

effet, sur les parties froides de l'appareil, du tétrachlorure de tellure, et 

il reste un résidu non volatil d'anhydride tellureux : 

2 T e O C P = Te 0 2 + TcCP . 

O X Y B R O M U R E D E T E L L U R E Te 0 B r 5 = 505,52 

Il a été obtenu par Ditte dans les mômes conditions que l'oxychlorure. 

C'est une substance qui cristallise en longues aiguilles brunes, fondant 

en un liquide très foncé, dont la vapeur, presque noire, se détruit à 3 0 0 " 

en bromure, brome ET anhydride tellureux. 

2 8 - 4 3 - 1 9 0 1 . ( I 1 6 ) WEIXLA.VD c l ALFA. Z . auorg. Chcm. 2 1 - 4 3 - 1 8 0 9 . — ( « s o) OPPENHEIM. 
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5 2 0 SULFOXYDE DE T E L L U R E . 

Combinaisons du tellure avec le soufre.—Berzélius,Klaprothont 
essayé de combiner le tellure et le soufre. Par fusion, on n'obtient rien : le 

soufre et le tellure peuvent être fondus en toutes proportions. Très peu 

de tellure rend le soufre rouge, l'addition d'une plus grande quantité 

lui donne une teinte plus foncée qui tend vers le noir. Par voie humide, en 

faisant passer de l'hydrogène sulfuré dans des dissolutions d'acide tellureux, 

on obtient un précipité d'abord brun clair, qui devient peu à peu d'un 

brun foncé. Quand on le chauffe, il se ramollit, puis se décompose en 

donnant d'abord du soufre rouge, et enfin du tellure. Bcrzélius attribue 

cependant à celte matière la formule T e S 8 , qui paraît confirmée par l 'exis­

tence de sulfures doubles, de formule 5 1 P S , T e S 8 dont plusieurs sont bien 

cristallisés. En tous cas, ce composé, ainsi que celui obtenu avec l'acide 

tellurique et l'hydrogène sulfuré, et qui correspond d'après Bcrzélius à 

T e S 3 , sont très instables : ils se détruisent non seulement en chauffant, 

mais même sous l'action du sulfure de carbone froid, qui leur enlève la 

presque totalité de leur soufre. Bccker, en traitant ainsi le sulfure T e S 3 , a 

obtenu un résidu qui ne renfermait plus que 5 , 0 9 pour 1 0 0 de soufre. 

D'après Brauner * " ) , le précipité serait entièrement formé de tellure et 

de soufre libres. Gutbier, en chauffant ces sulfures, en a volatilisé le soufre. 

Oppenheim ( ! " ) a cependant réussi à préparer le composé K 8 S , T e S 3 . 

Oxysulfures de tellure. — On connaît trois composés qui ren­

ferment à la fois du tellure, du soufre et de l'oxygène, à savoir : un sulfoxyde 

S 0 3 T e , puis T e O s ( S 0 3 ) 8 et S 0 3 2 T e 0 8 . Comme ceux-ci s'obtiennent à 

partir de l 'acide sulfurique, ce sont des sulfates et non des oxysulfures. 

S U L F O X Y D E D E T E L L U R E T c S 0 3 = 207,60 (Tu : 0 1 , 4 4 ; S : 1 5 , « ; 0 : 25 ,11) 

H i s t o r i q u e . — l i a été découvert par R. Weber, puis étudié par Divers 

et Shimozé. 

P r é p a r a t i o n . — W e b e r l'obtint en traitant le tellure pulvérisé par de 
l'anhydride sulfurique. Après la combinaison, qui se produit avec un 
grand dégagement de chaleur, on élimine l'anhydride sulfurique en excès 
par une distillation effectuée à 50-40° dans le vide. 

P r o p r i é t é s . — Si l'on a bien évité l'action de l 'air, on obtient ainsi 
une masse poreuse rouge, transparente quand elle est en couches minces, 
stable à la température ordinaire, et se ramollissant sans fondre à 50° . 
D'après Weber, cette matière serait instable,': chauffée longtemps à 45° , ou 
un instant à 90° , elle devient rouge brun clair : on serait, d'après Divers 
et Shimozé, en présence d'un isomère. A 150° , le ramollissement est 
complet, et il commence à se dégager du gaz sulfureux vers 180° . Il semble 
donc qu'on puisse considérer la substance comme un sulfite, S O ' T c . 
L'humidité la décompose en acide sulfureux, bioxydo et protoxyde de 

.1. prakt. Cliera. 7 1 - 2 7 0 - 1 8 5 7 . — ( » » ) OPPEMIEIM. J . prakt. Chcin. 7 1 - 2 7 0 - 1 8 5 7 . — 

( a n M») BRAUNER. J . Chom. Soc. 6 7 - 5 2 7 - 1 8 0 5 . 
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SULFATE BASIQUE DE T E L L U R E . 5 2 7 

tellure, puis tellure, celui-ci provenant sans doute d'une action consé­

cutive de l'acide sulfureux. Suivant Divers et Shimozé, au contraire, 

l'action de l'eau donnerait du tellure et de l'acide sulfurique, et les 

anhydrides sulfureux et tellureux résulteraient d'une réaction secondaire. 

S U L F A T E A C I D E D E T E L L U R E (SO^'TcO* 

Bcrzélius et Magnus ont signalé son existence dans l'action de l'acide 

sulfurique sur l'anhydride tellureux. C'est une matière blanche amor­

phe, terreuse, qui n'a pas été analysée, mais paraît exister réellement; 

elle est instable, et se transforme, par l'action de la chaleur, en sulfate 

basique et anhydride sulfurique. Ce sulfate est soluble dans les acides 

chlorhydriquc et nitrique chauds. 

S U L F A T E B A S I Q U E D E T E L L U R E S 0 5 . 2 T c O , = r > 9 9 , 2 6 
( T e : 0 3 , 9 1 ; 0 : 2 8 , 0 3 ; S : 8,05) 

C'est le plus stable des oxysulfures de tellure. Klein le préparc en atta­

quant le bioxyde de tellure par de l'acide sulfurique chaud, étendu de trois 

à quatre fois son poids d'eau. Après dissolution, si l'on évapore lentement, 

il se dépose de belles écailles qui ont l'éclat de l'iodure de cadmium; ce 

sont des tables nrthorhomhiqucs. En opérant avec de l'acide à 5 0 pour 1 0 0 

d'anhydride, Urba a obtenu des prismes hexagonaux de 8 millimètres, déri­

vant d'un prisme orthorhombique : 1) = 4 , 6 à 4 , 7 . C'est une matière peu 

hygrométrique, très stable, qu'on débarrasse facilement à 4 4 0 ° de l'acide 

sulfurique en excès, qu'elle pourrait retenir. Ces propriétés l'ont fait em­

ployer pour doser le tellure, et pour déterminer son poids atomique. Le 

sulfate de tellure se décompose par l'eau froide avec lenteur, et instantané­

ment par l'eau bouillante. Les équilibres entre l'anhydride tellureux et l'acide 

sulfurique, dans les liqueurs, n'ont pas été examinés. Metzner a trouvé : 

2 T o 0 ' l o l + S O s

s o l = 2TeO*. S 0 3

s o , -t- 2 9 8 2 0 e " . 

En mélangeant du sulfate de tellure dissous avec du sulfate de 

potassium et du sulfate d'ammonium, on a obtenu des sulfates doubles, 

2 ( T e O s S 0 3 ) , 8 0 * 1 ( 1 1 , 2 1 1 * 0 et 2 ( T e O s S 0 3 ) , S O * A z I F , 2 1 P O . 

Combinaisons du sélénium et du tellure. — Berzélius a constaté 
que ces deux corps sont fusibles en toutes proportions, avec dégagement 

de chaleur. On obtient ainsi des substances noires, à cassure cristalline, 

qui fondent au-dessous du rouge et se volatilisent complètement à l'abri 

de l'air, car celui-ci les oxyde. 11 ne le "leur a pas été attribué de formule. 

S é l é n i a t e d e b i o x y d e d e t e l l u r e . — L'acide sélénique se 

combine comme l'acide sulfurique avec le bioxyde de tellure. Le produit, 

obtenu dans les mêmes conditions que le sulfate, correspond à la même 

formule, mais il est un peu moins blanc. Il se décompose facilement sous 

l'action de la chaleur.(Metzner). 

R. M E T Z N E R , 

Maître de Conférences à l'Université tic Dijon. 

[H. M C T 2 W R ] 
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G É N É R A L I T É S S U R L A F A M I L L E D E L ' O X Y G È N E 

Déjà, en 1 8 2 8 ( ' ) , Dumas faisait remarquer les grandes analogies que 

présentent le soufre, corps simple connu depuis longtemps, et le sélé­

nium découvert par Berzélius en 1 8 1 7 . L'un et l'autre se combinent avec 

l'hydrogène de manière que : « 1/2 atome s'unissant à 1 atome d'hydro­

gène forme 1 atome d'un acide » . Ce que nous exprimons aujourd'hui en 

disant que ces deux corps sont divalents. « L'oxygène, ajoutait Dumas, 

ne ressemble absolument à aucun des corps non métalliques. Celui dont 

il se rapproche le plus est le soufre. » Et la principale raison qui le 

détermine à réunir ces deux corps simples, malgré des différences impor­

tantes, est celle-ci : « 1/2 atonie d'oxygène et 1 atome d'hydrogène 

forment 1 atome d'eau » . Sans doute l'eau est un composé « essentielle­

ment indifférent » , mais ce rapport de combinaison en volume : 1/2, 

I et 1, qui ne se retrouve pour aucun autre corps simple non métallique 

(ou du moins considéré comme tel par Dumas), crée entre le soufre, le 

sélénium et l'oxygène un lien de parenté étroit qui doit les faire placer 

dans la même famille. 

Ces trois corps simples sont divalents. Et cette vue générale est restée 

dans la science depuis trois quarts de siècle. Cependant Dumas, pour 

mieux marquer certaines différences qui éloignent l'oxygène des deux 

autres éléments, les énuinèrc dans l'ordre suivant : sélénium, soufre, 

appendice : oxygène. 

Quant au tellure, il le considère comme un métal, et c'était aussi l'avis 

de Berzélius. Il fallut longtemps pour renoncer à cette idée que l'éclat 

métallique ou non métallique était une propriété fondamentale. En réalité, 

le tellure est un métalloïde divalcnt à peu près au même titre que les 

trois autres, et la 2 e famille des métalloïdes comprend aujourd'hui, sans 

contestation, les quatre éléments divalents suivants : oxygène, soufre, 

sélénium, tellure, rangés dans l'ordre croissant des poids atomiques ( ' ) . 

1 6 5 2 , 0 6 7 9 , 1 1 2 7 , 6 

ou 1 5 , 8 8 3 1 , 8 2 7 8 , 5 1 1 2 0 , 6 4 

La classification de Mendélécff fait figurer ensemble ces quatre métal­

loïdes divalents. Elle y place aussi le molybdène (9G) et le tungstène (184) 

qui ont été rapprochés des premiers, et aussi le chrome ( 5 2 , 1 ) et l'uranium 

( 2 5 9 , 5 ) qui possèdent cependant des caractères métalliques bien tranchés. 

Nous bornant aux quatre métalloïdes qui font sans aucun doute partie 

de la 2° famille : oxygène, soufre, sélénium, tellure, nous examinerons 

( l ) Traite do cliimie appliquée aux arts. Introduction, p. 75 à 77. 
{ ! j Par rapport à 1 1 = 1. 
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successivement leurs analogies et leurs différences aux points de vue 

suivants : 1° Valence; 2° Etat naturel; 5° Propriétés physiques; 4° Com­

binaisons avec l'hydrogène; 5° Combinaisons avec les métaux; 6° Combi­

naisons avec les métalloïdes. 

1° V a l e n c e . — C'est la base même de cette classification, depuis 

Dumas. Ces corps sont divalents, c'est-à-dire que 1 atome (ou 1 vol.) de 

chacun d'eux à l'état de vapeur s'unit au plus à 2 atomes (ou 2 vol.) 

d'hydrogène pour former un hydrurc saturé. De plus, cet hydrure saturé 

occupe à l'état gazeux deux volumes. Cependant, si ce degré de valence 

est constant pour les combinaisons hydrogénées, il a fallu bientôt 

admettre que, vis-à-vis d'autres éléments, la valence de ces corps peut 

être d'un degré plus élevé. Ainsi les halogènes donnent des composés : 

S C I * Se Cl 4 Se lk* S e l * Te C l 1 T e l * 

Moissan et Lebcau (') ont même préparé un composé de formule S F ° . 

La formule de l'oxyde de carbone CO ne peut s'écrire qu'en supposant 

l'oxygène tétravalent (ou bien le carbone clivaient), et celle de l'oxyde 

azotique AzO semble indiquer que l'oxygène y est trivalent (ou l'azote 

divalent). 

Enfin, beaucoup de chimistes inclinent à penser que l'oxygène est 

tétravalent dans l'ozone, dans l'eau oxygénée et plusieurs autres com­

posés suroxydés. Dans l'eau elle-même, il doit en être ainsi si l'on veut 

comprendre la constitution des hydrates salins. 

Ainsi, et sans même sortir du domaine des faits, il est certain que si 

la divalencc est la règle habituelle pour la 2" famille, ces métalloïdes 

peuvent acquérir un degré de valence plus élevé dans certaines combi­

naisons. 

2" É t a t n a t u r e l . — I c i , nous rencontrons une opposition bien nette 

entre l'oxygène et les trois autres métalloïdes. L'oxygène se rencontre 

naturellement soit à l'état de liberté, soit à l'état de combinaison et, 

dans ce dernier cas, il n'est jamais associé avec les autres. Le soufre et 

le sélénium sont souvent associés sous forme de sulfures ou de séléniurcs 

métalliques. Les tcllurures peuvent être mélangés avec des sulfures. En 

outre, il y a généralement isomorphisme entre les sulfures et les sélé­

niurcs des mêmes métaux. 

3° P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le tableau suivant résume les 

principaux caractères physiques : 

P. A. 

nv. . 
Dsol . 

V. A. . 

P . K . 

P . E ; . 

1 0 

1 , 1 0 5 

1 , 1 2 

1 4 , 2 

— 210» 

— 1 8 2 ° 

0 

1 ,98 à 2 , 0 7 

S 

5 2 , 0 0 

2 , 2 2 

1 5 , 7 

1 1 5 ° 

4 4 0 ° 

Se 

7 9 . 1 

5 , 0 0 

4 , 8 

1 0 , 4 

250° 

090° 

Te 

1 2 7 , 6 

9 , 0 8 

6 , 2 

2 0 , 4 

4 5 0 ° environ, 

rouge vif (900°?) 

( ') C. I I . 1 3 0 - 8 6 5 - 1 9 0 0 . 

CHIMIE MIXKKAI.E. — I 
5 4 
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Ainsi, lorsqu'on écrit les noms de ces quatre éléments dans l'ordre 

croissant des poids atomiques, la plupart des autres propriétés varient 

régulièrement et dans le même ordre de l'un à l 'autre. 

La densité gazeuse (normale) croît même proportionnellement au poids 

atomique, ce qui tient à ce que les densités gazeuses sont toujours des 

nombres proportionnels et à ce que les métalloïdes divalents sont tous, 

diatomiques. 

Les densités à l'état solide D s (ou liquide) augmentent aussi de la 

même manière, quoique moins régulièrement. Il en résulte que le 

volume atomique VA. est sensiblement constant. Cependant le tellure 

(VA. = 2 0 , 4 ) s'écarte un peu des autres à ce point de vue. 

Les points de fusion et d'ébullition s'élèvent aussi de l'oxygène au tel­

lure, mais ici c'est l'oxygène qui se différencie le plus des trois autres. 

Les spectres secondaires qu'ils fournissent sont assez semblables, sauf 

la couleur des raies. Les raies principales se rapprochent du rouge et 

s'éloignent du violet à mesure que le poids atomique augmente, ce qui 

paraît être une relation assez générale. Mais ce n'est que si l'on emploie 

un condensateur et de fortes étincelles (pie l'on obtient ces spectres de 

lignes avec le soufre, le sélénium et le tellure; dans les autres cas, on a 

des spectres primaires de bandes qui ne présentent pas de grandes analo­

gies. Seul, l'oxygène donne toujours le spectre secondaire de lignes, c l , à 

ce point de vue encore, s'écarte nettement des trois autres. 

A l'état solide, les trois derniers métalloïdes présentent des formes 

allotropiques différentes. Le soufre est trimorphe et donne, en outre, plu­

sieurs variétés amorphes; le sélénium peut être cristallisé ou amorphe, 

et ses cristaux sont noirs ou rouges, solubles ou insolubles dans le sul­

fure de carbone. Le tellure est cristallisé ou amorphe. Quant à l'oxygène, 

on ne connaît pas sa forme cristalline. 

Il y a donc à noter, pour les trois derniers métalloïdes, une tendance 

marquée à l'allotropie dans l'état solide. Mais, tandis que le soufre et le 

sélénium peuvent cristalliser tous les deux dans le système orthorhom-

bique, les cristaux de tellure sont toujours rhomboédriquos et d'un angle 

de 86° 5 7 ' qui est presque le même que celui du phosphore violet, do 

l 'antimoine, de l'arsenic et du bismuth. Il y a là tout à la fois une diffé­

rence et un rapprochement inattendus ( ' ) . 

A l'état de vapeur, le soidrc a une densité plus grande que la densité 

théorique ( 2 , 2 2 ) aux températures basses. Sa molécule serait S 8 au point 

d'ébullition, S 0 à 500° , et elle ne devient S* qu'à partir de 1000° environ. 

Le sélénium paraît avoir des molécules S e 5 vers 800° et n'exister à l'état 

de Se* qu'à 1400° . Quant à l'oxygène, on connaît bien sa modification 

polymériséc qui est l'ozone Or>. 

( ' ) On pourrait peut-être rapprocher do cel le oliservalion les reclierches de Morifrnae sur 
l'isomorpliisme de certains composés du tungstène (2" famille), du nioliium (5* famille) et du 
titane (4* famille). Tout ceci nous rnonlre combien nos classilicalions sont peu naturelles. 
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On sait enfin que le soufre fondu présente des propriétés physiques 

assez différentes suivant la température. On peut donc retenir, comme 

analogie générale, dans cette famille, la faculté de présenter une compli­

cation moléculaire variable suivant les circonstances sous les trois états. 

4° C o m b i n a i s o n s a v e c l ' h y d r o g è n e . — Jiien qu'il existe cer­

taines analogies entre l'eau oxygénée et le polysulfurc d'hydrogène, nous 

n'examinerons (pie les hydrurcs saturés : 

11*0 II* S I I 8 Se II* Te 

La stabilité de ces quatre composés est assez différente : 

] | 2 K . _ |_0fÇ. = r l l * 0 S o l . + 7 0 4 5 0 « ! H«0 l i q . + G 9 0 0 0 « l 11*0 g . + 5 8 1 0 0 « ! 

l l ' g . + S sol. = 11*S s o l . + 11 14(1«' I l 2 S l i q . + 9 0 5 0 « ! H*S g . + 4 8 0 0 « ! 1I*S d i s s . + 9 , 5 0 

R » g \ + S c s < i J . = II».Sesol. — 1 7 0 2 0 « ' H* Se l iq. — 1 9 8 8 0 « ' U* Se g.— 2 4 5 5 0 « ! I l ' S c d i s s . — 1 5 , 8 

118 g . + T o sol. = II* Te s o l . — 2 0 7 0 0 « ' II* Te l i q . — x ¡11* Te g. — 5 i 9 0 0 « ' 

et, si l'on voulait rapporter ces données à l'état gazeux (') : 

II* g. + 0 g. = 11*0 g . + 5 8 1 0 0 « ! 

l l*g. + S g. = 11» S g . + 7 4 0 0 « ! 

11* g. + Se g. = II* Se g. — 1 0 1(10«' 

11* g. + Te g. = 11* Te g. — 1 7 5 0 0 « ! 

ces tableaux montrent bien la stabilité exceptionnelle de l'eau, et les 

analogies dest rois autres hydracides. 

Ces quatre hydrures sont tous formés par l'union de 2 volumes d'hydro­

gène et d'un seul volume d'oxygène avec contraction d'un tiers. Ce sont, 

d'ailleurs, des acides véritables, bien que leur acidité soit très faible; et, 

à ce point de vue, l'eau possède encore des propriétés exceptionnelles. 

Pour apprécier cette acidité relative, on peut comparer la valeur ther­

mique des réactions : 

II* M sol. + 5a*sol . = Na* I l sol. + II* gaz. 

ce qui dégage respectivement, pour les trois premiers hydracides ( 2 ) : 

11*0 sol. + 1 9 3 1 0 « ' soi!, on movenne, pour 1) : + 9 7 5 0 « ' 

H» S s o l . + 7 7 4 0 0 « ! — " — + 5 8 7 5 0 « ! 

Il» Se sol. + 7 7 5 0 0 « ! — — + 5 8 7 5 0 « ' 

L'identité des deux derniers nombres est extrêmement frappante, aussi 

bien que la valeur beaucoup plus faible, que donne l'eau. Si l'on compare 

ces résultats, avec ceux fournis par les acides minéraux les plus éner­

giques : 
s 0*11» 

AzO* 1 1 : + 0 8 5 0 0 « ' Il Cl : + 0 7 0 1 0 « ! — _ - : + 0 0 3 8 0 « ' I I F : + G 3 4 0 0 « ' 

et même par les acides acétique et formique (+· 5 0 0 0 0 cal. environ), on 

voit qu'il s'agit ici d'une acidité moyenne beaucoup plus faible, tout à 

( ') Dans ces tahleaux et dans les suivants, la chaleur de liquéfaclion moléculaire h Cil 

calculée d'après les tensions de vapeurs, et la chaleur de solidilicalion totale L + S d'une 

molécule gazeuse d'après la relation t_i-5 = 5 0 . 

( ! ) Los données nécessaires manquent pour l'hydrogène tellure. 
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fuit comparable pour IPS et I P S e a celle des phénols qui conduisent pré­

cisément à -+- 59 cal. L'eau aurait même une ncidité moyenne plus faible 

encore (-+- 9 , 7 5 ) , moindre que celle de l 'ammoniac. Mais on peut pousser 

encore plus loin celte analyse, et se demander si ces composés sont des 

diacides véritables. 

Les données connues ne permettent de répondre à cette question que. 

pour l'eau et l'hydrogène sulfuré : 

sol. + SaM)l .z=N-u0l l sn l . + nRaz + 3 1 1 9 0 ™ i ) _ , . 0 M n r ï l 

NaOllso l . + Naso l . i z iNa 'O sol. + Mgaz — 1 1 G 8 0 ' « l ) —-r'J-"v 

II*S sm. + Nasol. = Xa SU sol. + Il g a z + 4 i 9 0 0 ' ' a l [ _ , - r , i n c „ 
Na SU sol. + Na sol. = Nu* S sol. + II g™ + 3 2 600=«' ) — + ' ' M " 

Ainsi, pour chacun de ces deux hydrures, les deux atomes d'hydro­

gène ne paraissent pas avoir la même acidité. Ce fait en lui-même ne 

prouve pas que la molécule n'est pas symétrique, car il se produit pour 

les diacides les mieux caractérisés, tels que S O ' I P , (CCP-OII)*, e tc . 

Mais ce qu'il y a de particulier ici c'est (pie, tandis que la différence 

4 4 , 9 — 5 2 , 6 ne dépasse pas celle qu'on obtient avec les diacides, l'eau 

donne au contraire un écart énorme : 5 1 , 1 9 -+- 1 1 , 0 8 , soit 4 2 C a l , 8 7 qui 

rend tout à fait impossible l'hypothèse d'une constitution symétrique. 

En réalité, les deux atomes d'hydrogène de I P S jouent le même rôle 

et sont sans doute également acides, ce qu'on peut exprimer par la for­

mule : II — S — II. C'est un composé symétrique, un véritable diacide, 

d'une acidité double voisine de celle des phénols. L'eau contient au con­

traire un hydrogène qui possède une acidité voisine de celle des alcools 

( -h 5 1 , 1 9 ) , et un autre atome d'hydrogène qui no possède plus aucune 

acidité; ce qu'on peut exprimer par la notation usuelle II — 011, très 

différente de la première. C'est un composé asymétrique; il est mono-

acide. 

Ces analogies et ces différences vont s 'accuser encore par l'examen de 

quelques propriétés physiques des quatre hydrures : 

11*0 11 1 S 11* Se 11* Te 

P.M. (Poids moléculaire) 18 5 4 81 129 

T Température absolue d'éhtillilinnsous 

la pression atmosphérique. . . . 5 7 5 ° 21 I o , 4 251° 273° 

Te Température critique «58» 5 7 3 ° , 2 4 1 0 " ? 

I 0 , 5 8 5 0 , 5 6 0 0 , 5 0 4 ? 
Te 
Pc Pression critique 2 0 0 " » 9 2 " » 91"™ ? 
T' Température absolue de fusion. . . 2 7 5 " 1 8 7 " 209» 225° 

I) Densité liquide à T 0 , 9 5 8 0 , 8 7 2 , 1 2 2 ,57 

™ Volume moléculaire à T 1 8 , 8 5 0 , 0 8 5 8 , 2 0 5 0 , 2 » 

L Chaleur moléculaire de liquéfaction. 9650r»l 4 2 5 0 « ! 4 0 7 0 « ! '/ 

j (Relation de Trouton) 2 5 , 9 9 2 0 , 0 1 2 0 , 2 1 

C Chaleur do. formation de l'hydrate . » 1 6 5 1 0 « ! 1G820™' ? ( ' ) 
Formule do l'hydrate » I l*S + 0 1 1 * 0 1 1 * S e + 611*O ï 

( ' ) L'hydrogène tellure ne paraît pas former d'hydrate aussi facilement que II*S c l I l*Se . 
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H 2 0 l i 2 s 11 4 S e I I a Te 

'2750,55 '281° '/ 

3 0 3 ° 505» •» 

» 4 " ' , 0 i 5"»', 7 7 ') 

3"°' , 00 5 V " ' , 45 '} 

5™', 55 3"° ' ,51 '* 

» 2 " ' , 7 ñ a^», 7t> *; 

11190™' (·) ()5i'2cal 0 9 3 0 ' a l 8100''»1 

Au contraire on aura presque toujours : 

H* S + M î 0 = M*S + 1 1 * 0 
11* Se + J l* S = M* Se + 11" S, e lc . 

Parce que l'écart qui existe entre la stabilité de deux hydracides est plus 
£''and que celui que donnent les combinaisons métalliques correspon­
dantes. 

A cet égard, l'oxygène paraît assez analogue aux autres éléments de sa 

famille. [1 s'en rapproche encore par la faculté qu'il possède de donner 

des sels doubles (oxydes salins, sulfo-scls, sélénio-sols, e t c . ) . Cependant, 

( ' ) Trouvé directement : 1 1 0 9 0 « ! . 

[ R . DE FORCRAND."] 

t Température absolue pour laquelle 
l'hydrate a une tension de 7(50""". 

t' Température critique de l 'hydrate. 

Î
à + 4» 
à + 9 0 , 6 5 
à + 1 5 0 , 2 

, à -f- 2 2 0 , 5 

1 + S (Calculé] 

Ainsi, pour I T S et I P S e , los analogies se poursuivent aussi loin qu'on 

peut l ' imaginer tant au point de vue physique qu'au point de vue chi­

mique. L'hydrogène tellure s'écarte déjà notablement de ses deux voisins. 

Quant à l'eau, sa constitution spéciale apparaît encore dans le tableau 

précédent. 11 est vrai qu'au point de vue physique ses propriétés anor­

males peuvent s'expliquer en partie par son association moléculaire à 

l'état l iquide; mais cette faculté d'avoir des molécules liquides associées 

paraît générale précisément pour les corps qui contiennent le groupe­

ment 011 et possèdent une faible masse moléculaire; elle serait donc 

ici encore une conséquence de sa constitution dissymétrique. 

5 ° C o m b i n a i s o n s a v e c l e s m é t a u x . — C'est encore le tableau 

des chaleurs de formation de ces combinaisons qui va nous guider dans 

nos comparaisons : 

0 gaz. S gaz. Se gaz. Te gaz. 

Na* + 9 0 0 0 0 « " ! + 9 1 0 0 0 ™ ! + 71240«"! » 

Ca + 1 . 7 2 0 0 0 « ! + - 94 GOO âl + 7 3 4 4 0 ™ ' » 
Mg + 1 4 5 8 0 0 « ! + 8 2 2 0 0 « > > i> » 
l 'b + DlOOOcai 4 _ 2 0 4 0 0 c a i + 2 7 4 4 0 " » ' + 2 9 0 0 0 " ' 
Ag s + 7000c«l + SOOOcal + 1 0 8 4 0 « ! » 

On voit que, malgré certaines irrégularités, les nombres diminuent en 

général, pour le même métal, lorsque le poids atomique du métalloïde 

augmente, mais beaucoup inoins vite que pour les hydrurcs. 

H en résulte qu'en général on aura : 

0 > S > R e > T e 

c'est-à-dire que l'oxygène déplacera le soufre des sulfures, celui-ci le 
séléniuin des séléniures, etc. 
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Correspondant de l ' insl ihi l , 
Professeur à ¡'Universil6.de Montpellier. 

il y a souvent isomorphisine entre les sulfures et sélëniures du même 

métal, tandis qu'on n'observe rien d'analogue avec les oxydes. 

(5° C o m b i n a i s o n s a v e c l e s m é t a l l o ï d e s . — L'oxygène jus ­

qu'ici n'a pas été combiné au fluor et ne donne avec les autres halogènes 

que des composés presque tous peu stables, tandis que le soufre, le sélé­

nium et le tellure se combinent facilement avec tous les halogènes. 

L'oxygène a une grande affinité pour le soufre, le sélénium et le tel­

lure, tandis que wux-ci en ont peu l'un pour l 'autre. Les oxydes des 

trois derniers métalloïdes présentent de grandes analogies qui vont même 

jusqu'à l 'isomorphismc. 

L'oxygène a une grande affinité pour les métalloïdes de la .T famille 

(à part l'azote) ; le soufre, le séléniuiri et le tellure réagissent moins vive­

ment. 

Knlin l'oxygène donne, avec tous les métalloïdes de la 4" famille, des 

combinaisons très stables, alors que les réactions, fournies par les trois 

autres métalloïdes, sont ondolheriniqiies. 

En résumé, la comparaison des propriétés physiques et chimiques 

de ces quatre corps simples confirme absolument les idées de Dumas. 

Ce sont des éléments diatomiques et habituellement divalents, et c'est 

pourquoi ils constituent une famille. Physiquement et chimiquement le 

soufre et le sélénium sont aussi semblables que peuvent l 'être deux 

substances différentes; ils sont aussi voisins l'un de l'autre que le chlore 

est voisin du brome. Le tellure s'en écarte déjà un peu, comme l'iode lui 

aussi s'écarte du chlore et du brome. 

Quant à l'oxygène, il joue ici le même rôle que le fluor dans la pre­

mière famille, et s'éloigne notablement des trois autres. Au point de vue 

physique, il n'y a que des différences à signaler pour les propriétés qui 

nous paraissent les plus fondamentales, et cela aussi bien pour l'oxygène 

lui-même que pour son hydrurc saturé. Au point de vue chimique, en 

dehors de la divalence habituelle, il n'y a guère que les combinaisons 

métalliques qui semblent rapprocher l'oxygène de ses voisins. Ceux-ci 

ont, pour les métalloïdes, une affinité qui décroît lorsque la valence de 

l'autre métalloïde augmente, tandis que l'oxygène s'unit plus volontiers 

aux métalloïdes polyvalents. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

http://?'Universil6.de


A Z O T E A z = 1 4 , 0 4 

É t a t n a t u r e l . — L'azote est un élément que l'on rencontre dans 
les trois règnes de la nature. 

Dans le règne minéral, il se trouve à l'état libre ou à l'état combiné 
soit minéral, soit organique. 

A l'état l ibre, il constitue environ les quatre cinquièmes de l'air 
atmosphérique (Lavoisierj 1), Sebéele (*), Priestlcy ( 3 ) , Cavendish) (*). 
V. Ilegnault, par une méthode eudiométrique rigoureuse, puis Dumas 
et Boussingault ( s ) , Léwy à Copenhague, Stas à Bruxelles, Marignac à 
Genève avec la méthode par pesées, ont repris ces expériences et ont 
trouvé, comme teneur d'azote dans l'atmosphère, les chiffres suivants : 

V . BEGXAO.T. DUMAS KT IÎOUSSINGALLT. Liiwïr. MAKÎGSAC. 

En volume. En poids. En volume. * En poids. En poids. En poids. En poids. 

7 9 , 0 7 ° / 0 7 0 , 8 7 % 7 9 / 2 0 ° / 0 7 7 , 0 0 o/ 0 7 7 , 0 0 2 o/0 7 0 , 9 0 0 o/ f l 7 7 , 0 1 0 o/ 0 

L'azote existe également à l 'étal de solution dans les eaux météoriques et 
dans les eaux courantes ou dormantes ; c'est, d'ailleurs, grâce au contact 
de ces eaux avec l'air, que l'on y trouve une certaine quantité d'azote. 

Depuis la belle découverte de Ramsay et de lord Rayleigh( 7 ) , il convient 
de modifier les chiffres d'azote trouvés, puisque dans l'air, à côté de 
l'azote, et possédant des affinités négatives encore plus fortes que celles 
de ce gaz, ils ont trouvé divers éléments nouveaux : argon, krypton, 
néon, xénon, qui, jusque-là, avaient été comptés comme azote. Les diffé­
rents coefficients, relatifs aux nouveaux gaz, ne sont pas encore suffi­
samment bien déterminés pour préciser dans quelles proportions exactes 
ils interviennent pour modifier les quantités d'azote trouvées jusque-
là en dissolution dans l 'eau. 

Dans les eaux exposées librement à l 'air, l'azote se dissolvant avec son 
coefficient de solubilité propre et en raison de la tension qu'il possède 
dans l'atmosphère, constituera, dans les conditions habituelles, 6 5 , 5 9 
pour 1 0 0 des gaz dissous dans l 'eau. 

( ' ) LAVOISIKR. Traite élémentaire de eliimie. — ( S ) SCHEKLE. Chemical Trealisc on Air and Tire 

1 7 7 7 . — ( 3 ) PIUESTLEÏ. Ëxperimenls and observations on différent Kind of air. 2° édit. 1 7 7 6 . 

— (*) CAVEMISH. Expériences sur l 'air, 1 7 8 3 . — ( 5 ) DUMAS et BOUSSINGAUIT. C . R . 1 2 - 1 0 0 6 - 1 8 4 1 . 

• — P J I U M S A Ï . Les gaz de l'atmosphère. C.Naud, éditeur. Paris, 1 8 9 8 . — ( 8 ) Cn. UOCCHARD, B . 
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Presque toutes les eaux minérales renferment aussi des gaz en disso­

lut ion; ces gaz, de nature extrêmement différente, suivant leur origine 

et suivant la composition dos terrains traversés par les eaux, contiennent 

très souvent une certaine quantité d'azote. C'est ainsi que, dans les 

azoades, eaux minérales des Pyrénées, on trouve l'azote mélangé à une 

petite quantité d'argon et d'hélium comme Bouchard l'a indiqué le prc-.. 

m i e r ( 8 ) , (Troost et Ouvrard) (°). 11 en est de même pour la source de 

Maizières, dans la Côtc-d'Or (Mouron) ( , 0 ) (F . Parmentier et A.Ilurion) ( " ) 

et pour celle de la grotte à Luchon (Moissan). 

Les gaz, dégagés pendant toute la durée des phénomènes volcaniques, 

renferment aussi une certaine proportion d'azote (Bunsen, Moissan). Cette 

production a été regardée par Moissan ( " " ) , puis par Armand Gautier ( " ) 

comme produite par la décomposition d'azotures qui se trouvent au sein 

des roches ignées. 

Enfin l'azote fait partie des gaz dégagés dans les mines de houille en 

même temps que le grisou, et se rencontre aussi dans l'atmosphère de la 

terre arable (Mallard et Le Chatclier, Boussingault). 

L'azote combiné, à l'état inorganique, se retrouve dans un certain 

nombre de minéraux, notamment dans les nitres : azotates de potassium 

ou de sodium (du Pérou) et les sels ammoniacaux; de plus, on constate 

la présence des nitrates dans tous les endroits humides et alcalins où 

sont déposées des matières azotées, la transformation en nitrates ayant 

lieu sous l'influence des ferments nitrificateurs. L'eau de pluie en con­

tient aussi une certaine quantité sous forme de nitrate d'ammoniaque 

qui existe primitivement dans l'atmosphère (Boussingault)( , 3 ) . 

Quant aux sels ammoniacaux, on les rencontre principalement dans 

les sables de la Cyrénaïque d'où on les extrayait autrefois. 

Les sels ammoniacaux et les nitrates existent aussi en plus ou moins 

grande quantité dans la terre arable, les premiers, provenant de la décom­

position des matières azotées du sol, et les derniers étant produits par la 

nitrifieation de l'ammoniaque-. 

L'azote combiné organique fait partie intégrante d'un certain nombre 

de minéraux, même lorsqu'ils sont très bien cristallisés (Delesse ( u ) . 

Enfin tous les corps organisés, fossiles animaux ou végétaux, renferment 

une grande proportion d'azote. 

Les houilles contiennent environ 1 à 2 , 5 pour 1 0 0 d'azote organique 

combiné et les anthracites au-dessous de 1 pour 1 0 0 . 

Dans le règne végétal, on retrouve l'azote sous les trois états que nous 

venons de signaler. 

A l'état l ibre, il fait partie de l'atmosphère intérieure dos tissus végé-

Soc. Cli. ( 3 ) - 1 3 - 1 0 1 3 - 1 8 0 5 . — ( 9 ) THOOST et OCVRARD. Ii. Soc. Ch. ( 3 ) - l 5 - 3 7 6 - 1 8 9 6 . — 

( 1 0 ) Cit. MOCREU. B . Soc. Ch. ( 5 J - 1 5 - 5 et 626 -1896 . — ( « ) F . PARMEXTIER et A. llcniox. C. I i . 

1 3 O - 1 1 9 0 - 1 9 0 0 . — ( ' " · ) MOISSAN. C. I I . 1 3 5 - 1 2 7 8 - 1 9 0 2 . — ( " * ) MOISSAN. Le Four élec­

trique. 3 7 3 - 1 8 9 7 . — A. GAUTIER. B . SOC. Ch. ( 3 ) - 2 5 - 4 0 5 - 1 0 0 1 ; B . Soc. Ch. ( 5 ) - 2 5 -

3 5 7 - 1 9 0 1 . — ( " ) BoissixcAULT. An. Ch. Pli . ( 3 J - 3 9 - 2 5 7 - I 8 5 3 ; 4 0 - 1 2 9 - 1 8 5 4 . — ( » ) DELESSU. 
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taux d'où l'on peut l 'extraire par le vide. A l'état combiné minéral, il existe 

surtout à l'état de nitrates dont la présence a été constatée universelle­

ment dans les plantes (llertbclot et André) ( 1 0 ) . Les betteraves, le sorgho 

les emmagasinent parfois en si grandes quantités qu'ils peuvent causer 

des accidents toxiques quand on donne ces plantes comme nourriture 

•aux bestiaux (Barrai, Ladureau, Debérain, Meunier) ( 1 7 - 2 ° ) . Leur existence 

peut être démontrée dans certains végétaux, tels que l 'ortie, en faisant 

baigner ce végétal dans une solution d'un sel de cinchonamine qui, se 

transformant en divers points en nitrate de cinchonamine, cristallise 

sur le tissu végétal même (Arnaud) ( " ) . 

C'est à l'état combiné organique que l'azote intervient surtout dans la 

constitution des plantes (Fourcroy) ( " ) ; il entre pour 16 centièmes 

environ dans la formule de tous les albuminoïdes végétaux ; il existe dans 

la composition de l'asparagine, « forme de voyage » de ces mômes albu­

minoïdes et dans celle de divers produits spéciaux élaborés par divers 

types végétaux, tels que les alcaloïdes et certains glucosides. 

Dans le règne animal, l'azole libre a été signalé, depuis longtemps, par 

Fourcroy(") dans la vessie natatoire des poissons; on l'a retrouvé plus 

récemment dans le sang et dans les gaz intestinaux. 

Sa présence, a l'état combiné minéral, est plus problématique; cepen­

dant, d'après B e n c c - J o n e s ( n ) , il se forme constamment de l'acide azotique 

dans l'économie animale, soit par la combustion des matières organiques 

flzotées, soit par celle de l'azote même qui pénètre avec l'oxygène dans la 

•circulation. 

L'azote combiné organique forme, par contre, une importante partie des 

albuminoïdes entrant dans la constitution de tous les tissus animaux : 

muscles, sang, lymphe, lait, œuf, etc . ; il existe aussi dans les produits de 

transformation de ces albuminoïdes, peptones et autres, et dans les pro­

duits de désassimilalion de l'organisme animal : urée, acides urique et 

hippurique, créatine et créatinine, ptomaïncs, etc . 

H i s t o r i q u e . — La découverte de l'azote est liée à celle de l'oxygène 
et à celle de la véritable nature de l'air, car c'est, en effet, de l'atmosphère 
qu'on a tout d'abord retiré ce gaz. Dans la seconde moitié du xvu° siècle, 
Bayle ( 2 S ~ ! 0 ) avait montré qu'une flamme s'éteint plus rapidement dans le 
« vide» que dans l 'air. En 1 6 7 4 , J . Mayow ( " ) discuta cette expérience en 
faisant remarquer que l'air comburant ne constitue pas la totalité de l'air 
ordinaire, car une chandelle s'éteint dans l'air confiné dans une cloche 

C. R . 5 1 - 2 8 G et 4 0 5 - 1 8 0 0 . — ( ' « ) BF.HTHEI.OT et ANRRIÏ. An. Ch. Pl i . ( 6 J - 8 - 5 - 1 8 8 G . — 

( " ) B.WUUL. C. B . 4 7 - 1 0 8 4 - 1 8 5 8 . — ( 1 8 ) LADUREAU. Annales agronomiques 4 - 5 5 8 - 1 8 7 8 . — 

4 1 9 ) DEHISRAIN. Annales agronomiques 1 6 - 5 4 4 - 1 8 0 0 . — ( 8 0 ) F . MEUNIER. Annales agronomiques 

7 - 7 3 - 1 8 8 1 . — ( * ' ) ARNAUD. C. R . 9 8 - 1 4 8 8 - 1 8 8 4 . — ( " ) DE FOURCROY. An. Ch. Ph. ( l ) - 3 - 2 5 2 -

1 7 8 9 . — ( * 3 ) DE FOURCROY. An. Ch. Ph. ( l ) - l - 4 7 - 1 7 8 9 . — (**) BENCE-JONES. An. Ch. Ph. ( 3 ) -

3 5 - 1 7 6 - 1 8 5 2 . — ( » 5 ) IIOJFER. Histoire de la chimie 2 - 1 5 2 . — ( 8 6 ) BAYLE. Memoirs for a gênerai 

history of air. Édition 3 - 1 2 6 - 1 7 2 5 . — ( S 7 ) MAYOW. Tractatus quinque medico-physici, quorum 

primus, agi de sal nitro et spiritn nilro aero ; secundus, de respirationo ; tertius, de respiratione 

fœtus in utero e l o v o ; quartns, de inolu musculari et spirilihus animalihus ; ullimus, de raclu­
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alors qu'elle confient encore une notable quantité d'air, mais celui-ci a 

perdu en partie son élasticité, autrement dit, il a diminué de volume. 

En 1 7 7 2 , Rutherford ( f f i) isola l'azote; il enlevait l'oxygène d'une cer­

taine quantité d'air au moyen d'un corps combustible en combustion, 

charbon, phosphore ou chandelle, puis l'acide carbonique produit, par 

un alcali ou par de la chaux; le résidu était de l'azote. Ce gaz, quoique 

incombustible, était désigné par lui sous le nom d'air phlogistiqué, 

erreur partagée par Priestley qui, lui aussi, avait obtenu l'azote, peut-

être même avant HuthciTord, car il parle la même année du gaz qui reste 

après une combustion dans l'air et l'absorption de l'air fixe (acide car­

bonique) produit. 

Etudiant ce corps, Ruthcrford ( " ) , Priestley et Sebéele avaient reconnu 

qu'il était irrespirable; mais la théorie du phlogistiqué, étant donnée la 

façon dont le nouveau gaz était obtenu, les empêcha de reconnaître la 

véritable nature du résidu aérien. C'est à Lavoisier ( s a ) qu'était réservée 

celte belle découverte. 

Ses expériences sur la formation des « chaux » le conduisaient à affir­

mer que « le principe qui s'unit aux métaux, pendant leur calcination, 

qui en augmente le poids et les constitue;! l'état de chaux, n'est autre que 

la portion de Pair la plus salubre et la plus pure » . Plus tard, il réalisa 

la fameuse expérience demeurée classique : l'absorption de l'air vital par 

le mercure avec production d'un résidu, l'azote, puis la régénération de 

l'air vital par l'action de la chaleur sur la chaux de mercure. Il compléta 

cette analyse de l'air par une synthèse effectuée en mélangeant à la mofette 

une certaine quantité d'air vital, régénéré de la chaux de mercure en pro­

portions correspondantes à celles fournies par l'analyse. (Aroir aussi l'ar­

ticle Air.) 

Jusqu'à ces dernières années, l'azote retiré de l'atmosphère, par élimi­

nation des gaz accidentels et absorption de l'oxygène, était considéré 

comme pur ; Cavendish (™) y avait cependant soupçonné la présence d'un 

autre corps. En 1 8 9 4 , Rayleigh et Ramsay ( 7 ) y démontrèrent l 'existence, 

en petite quantité, d'un nouveau gaz, l'argon, dont la découverte fut suivie 

de celle de trois autres éléments : krypton, néon, xénon, qui souillaient 

l'azote atmosphérique et qui, fous, possédaient des propriétés négatives 

qui avaient, jusqu'alors, caché leur existence. L'étude de ces corps se 

trouve à l'article Gaz de Vair. 
Le seul azote pur que l'on ait pu étudier jusqu'alors était donc l'azote 

obtenu par voie de réactions chimiques. Sebéele et Berthollet avaient 

constaté qu'il s'en dégageait par action du soi-disant « acide muriatique 

oxygéné » (chlore) sur l 'ammoniaque, et Fourcroy( 3 ' ) appliqua ce fait 

à la préparation de l'azote chimique (Kopp) ( 3 Î ) . 

l ide; 1674. — (*') HoTiiEiiFOiin. Dissevlalio inaiururalis de acre fixe diclo aut mephitico. Edim-

Itoiirg, 1772 . — ( * 9 ) LAVOISIER. Traité élémentaire de chimie. Cachet, libraire, Paris, 2 vol. 

in-8", 1 7 8 0 . — ( 3 0 ) CAVENDISH. Pli. T. Itov. Soc. 7 8 - 2 7 1 . — ( 3 1 ) DE Focncnov. An. Ch. Pli. 

(1 ) - l - i 7 - 1 7 8 0 . — ( S L A ) MOISJAX. An. Pli. Ch. ( 5 ) - 2 5 - 4 0 1 - 1 8 8 2 . — (M) KOPP. Cesch. il. Chem. 
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P r é p a r a t i o n . — Les procédés les plus simples consistent à priver 

l'air de son oxygène par différents procédés que nous allons examiner; 

mais nous rappelons «pie, dans ce cas, l'azote obtenu est toujours souillé 

d'une certaine quantité des nouveaux gaz de l'air : argon, néon, krypton, 

xénon, qu'il est impossible d'enlever, étant données leurs réactions néga­

tives. L'absorption de l'oxygène de l'atmosphère peut se faire : 

1° Au moyen du phosphore agissant à froid ou à chaud. 

Cet agent peut d'ailleurs être remplacé par beaucoup d'autres sub­

stances qui, connue lui, absorbent l'oxygène à froid; tels sont les sulfures 

alcalins, le sulfure de fer et l'hydrate ferreux précipité, l'acide pyrogal-

liquc en présence de la potasse, le gaz bioxyde d'azote (Fourcroy) ( 3 I ) et 

les sels de protoxyde de chrome (Moissan) ( 3 I " ) . 

2° Au moyen de cuivre en tournure agissant au rouge (Dumas et 

Iioussingault ( 3 3 ) , Bunsen) ( 3 < ) . Ce procédé a été l'objet d'un certain nombre 

de perfectionnements pratiques (Leduc) ( 3 3 ) . La préparation de l'azote par 

l'air traversant une colonne de cuivre chauffée est entravée lorsque le 

cuivre se trouve recouvert d'une couche un peu forte d'oxyde. Sidney 

Lupton ( 3 6 ) remédie à cet inconvénient en faisant passer l'air à travers une 

solution saturée d'ammoniaque; ce dernier gaz entraîné réduit alors 

l'oxyde de cuivre au fur et à mesure de sa formation et son azote mis 

en liberté s'ajoute à celui fourni par l'air. Quant au cuivre, il sert, pour 

ainsi dire, indélinimenl. Voir aussi llarcourt et Lupton ( 3 1 ) . 

ô° Au moyen de cuivre agissant à froid, en présence d'une solution 

ammoniacale (Berthelot) ( 3 8 ) . 

Dans la plupart des cas, et en dehors des autres gaz inertes de l'air, 

l'azote, extrait de l'atmosphère, renferme toujours des traces d'oxygène 

ou des corps qui ont servi à l'absorber ; aussi divers procédés oii dispo­

sitifs ont-ils été indiqués pour la purification du gaz obtenu. 

Berthelot ( 3 S) complète la préparation précédente par la purification 

au moyen de la potasse qui relient l'acide azoteux et par l'acide suifurique 

qui retient l 'ammoniaque; enlin un dernier flacon laveur de protochlorure 

de chrome absorbe les dernières traces d'oxygène. 

W. Flight ( M ) propose, pour enlever ces traces, de faire passer l'azote 

obtenu sur de larges. surfaces d'oxyde ferreux récemment précipité. 

Liobig (*') emploie l'acide pyrogallique. 

Enfin, L.-G. de Saint-Martin ( i s ) purifie l'azote au moyen d'un système 

spécial formé de deux gazomètres, le gaz passant plusieurs fois d'un 

gazomètre à l'autre on traversant un appareil absorbant renfermant de 

l'hydrosulfite de sodium. Voir aussi Brunncr (* 3), Dumoulin ( " ) . 

3 - 1 8 8 . — (33) DUMAS el BOUSJINGAUI.T. C. R . 1 2 - 1 0 0 3 - 1 8 4 1 . — ( " ) BUNSEN. Gasom. methoden 

1 8 5 7 - 1 5 5 . — (s») LEDUC. C. R . 1 1 3 - 7 1 - 1 8 9 1 . — (s«) SIDNEÏ LUPTON. Clicm. N. 3 3 - 9 0 - 1 8 7 6 . — 

( " ) HAUCOURT et LUPTON. Ar. der Pharm. ( 3 ) - l 1 - 4 5 5 - 1 8 7 7 . — ( 5 S ) BERTHELOT. B . Soc. Ch. ( 2 ) -

1 3 - 3 1 4 - 1 8 7 0 . — ( 3 N ) BERTHELOT. B . SUC. Ch. ( 3 ) - 2 - 6 4 5 - 1 8 8 0 . — (">) W. FLIGRT. Che.m. N. 4 5 -

1 0 5 - 1 8 8 2 . — ( « ) LIEDIG. An. Chcm. Pharm. Lieh. 7 7 - 1 0 7 - 1 8 5 1 . — ( « ) L . G. DE SAINT-MARTIN. 

B . Soc. Ch. ( 2 ) - 3 9 - 5 7 7 - 1 8 8 3 . — (* ' ) BMJNNER. An. Th. Chcm. Pogg. 2 7 - 4 - 1 8 5 3 . — (**) DU­

MOULIN. Inst. 1 1 - 1 8 5 1 . — ( W ) WOLCOTT-GUIBS. Ber . Chem. Gesell. 1 0 - 1 3 8 7 - 1 8 7 7 . — (*·) F 
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L'azote, vraiment pur et privé des antres gaz inertes de l'air, ne peut 
jusqu ' ic i s'obtenir que par des procédés chimiques ; ces derniers peuvent 
se rattacher aux trois types de réactions ci-dessous : 

1° Décomposition par la chaleur de l'azotite d'ammonium cristallisé. 

Ce sel, s'il est employé directement, se dédouble en eau et azote 
A z O , A z I l 4 = 2 I R O + Az \ 

Mais comme il est assez difficile à obtenir, on le remplace souvent par 

un mélange d'azotite de potassium et de chlorure d'ammonium en solu­

tions concentrées et il reste alors comme résidu du chlorure de potassium 

Az 0* K -f- Az IP Cl = K Cl -f- 21P 0 H - Az ! . 

Wolcott-Gibbs ( 4 S ) a proposé d'ajouter au mélange de l'acide acétique et 

du bichromate de potassium. 

2° L'azotate d'ammonium sec fournit aussi de l'azote lorsqu'on le 

chaude avec du chlorure d'ammonium; mais il se forme, en même temps, 

du chlore qu'il faut absorber par la potasse : 

2 Az 0 3 Az 1P + Az IP Cl = 5 Az + - Cl + (ï IP 0 . 

Ce procédé d'ailleurs n'est pas rccoinmandable. 

5" On peut aussi mettre en liberté l'azote des sels ammoniacaux en 

engageant l'hydrogène de l'ammoniaque dans certaines combinaisons, 

soit avec les halogènes, soit avec l'oxygène à l'étal d'eau. 

C'est ainsi que le chlore décompose l'ammoniaque en mettant l'azote 

en liberté et eu donnant de l'acide chlorhydrique qui se fixe sur une 

autre portion d'ammoniaque (Kourcroy) ( 3 1 ) 

8 AzIP -+- CP = Az s -+- 6 Az II 1 Cl. 

Il faut dans cette opération avoir soin de maintenir toujours l'ammo­

niaque en excès, car le chlore, en agissant sur le chlorure d'ammonium, 

donne naissance à du chlorure d'azote, extrêmement Tixplosihle. 

On peut remplacer le chlore par un hypochlorite ou par de l'hypo-

bromitc de sodium en solution qu'on laisse tomber goutte à goutte à 

l'aide d'un tube à brome dans l'ammoniaque contenue dans un ballon. 

Dans ce cas, l'hydrogène de l 'ammoniaque se trouve oxydé à l'état d'eau 

7) Dr 0 Na H- 2 A z II 3 = 5 Dr Na +· Az ! + - 7> 1P 0 . 

Calvert( 4 0 ) indique, pour la mise en œuvre de ce procédé, l'emploi 

d'hypochlorilc de calcium et de sulfate d'ammoniaque. Voir aussi 

Anderson ( 4 7 ) . 

L'oxydation de l'hydrogène de l'ammoniaque peut également avoir 

lieu par d'autres procédés. Le bichromate d'ammonium, ou un mélange 

de bichromate de potassium et de sel ammoniac, produit un dégagement 

d'azote quand on le chauffe (Lévy( 4 8 ) , Ram on de Luna) ( 4 a ) 

C r 1 0 7 K s -f- 2 Az IP Cl = 2 K Cl -+- Cr" 0 3 4 IP 0 -+- Az*. 

De même, Gatehouse ( 3 I )) a indiqué, pour préparer l'azote, l'action du 

peroxyde de manganèse sur l'azotate d'ammonium ; la réaction, d'abord 

0 . CALVKRT. C . I I . 6 9 - 7 0 0 - 1 8 6 9 . — ( « ) ANRKRSON. Cli. 5 - ' 2 4 0 - l 8 0 1 — ( I S ) I .ÉVÏ. Pliarm. 

Viertel j . 2 0 - 1 5 7 - 1 8 7 1 . — (* , J) Ibnux DE I.C.NA. An. Ch. Pl i . ( 3 ) - 6 8 - I 8 3 - 1 8 0 3 . — H 1- w< 
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violente, dégage ensuite de l'azote en maintenant la température entre 

180° et 200° : 4 Az 0 3 A z I I 1 4 - Mn 0* = (Az O 3 ) 8 Mn ·+- 8II» O + 6 Az. 

L'oxydation de l'ammoniaque peut encore se faire par l'oxyde de 

cuivre. En faisant passer le gaz ammoniac sur une colonne de ce corps 

porté au rouge, on obtient un dégagement d'azote. 

Enfin, on peut avissi obtenir du gaz azote en combinant ensemble plu­

sieurs des procédés ci-dessus indiqués; C.-L. Jackson et J . - I I . Derby( 6 I ) 

ont notamment indiqué un mode de préparation de ce gaz en faisant 

réagir ensemble lo nitrite de sodium, le nitrate d'ammonium et le 

bichromate de potassium au sein de l'eau ; l'azote obtenu est purifié par 

son passage h travers une solution alcaline et sur du cuivre réduit pour 

enlever les traces d'oxygène qui peuvent le souiller. Voir aussi Coren-

wincler ( " J , Knapp ï ichborne ( ~ ) , Pclouze ( » ) , Einniet ( * ) , Mau-

raenc ( " ) , Soubeiran ( S 8 ) , G ibbs f " ) . 

F o r m a t i o n . — En dehors des différentes méthodes que nous 

venons de signaler, le gaz azote prend encore naissance dans un certain 

nombre de réactions produites, soit par voie chimique, soit par voie 

biologique. 

Réactions chimiques. — 1° L'azote peut prendre naissance par réduc­

tion profonde des composés oxygénés de l'azote. C'est ainsi que A.-P. 

Lidof( 0 0) a constaté sa formation par passage des gaz dégagés par l'action des 

acides nitrique et nitreux sur des alburninoïdes, sur du cuivre réduit par 

l'hydrogène et chauffé. Cl. Winkler ( 6 1 ) , au cours d'un travail effectué à 

propos dos recherches de Eittica (transformation du phosphore en arsenic 

par l'action du phosphore rouge sur le nitrate d'ammonium), recherches 

qui ont été infirmées depuis, a obtenu une production d'azote dans 

cette réaction : 2 P ·+- 5 AzO3 Az IP = 2 P 0* IP -+- 5 Az 8 -f- 7 IP 0 . 

G. von Knorre et K. Arndt ( M ) ont constaté une formation d'azote par 

action de l'hydrogène, sur le protoxyde ou le bioxyde d'azote en présence 

d'amiante platiné au rouge : 

2Az 0 + 2 I P = A z î - T - 2 1 P 0 , 

Az*0 4- lP = A z 8 - r - IPO. 

Winkler, en effectuant cette réaction à basse température, a provoqué 

en même temps la production d'une certaine quantité d'ammoniaque. 

2" La décomposition de l'ioduro d'azote, dans certaines conditions, 

fournit aussi ce dernier gaz. A. Hantzsch (° 3) signale que l'iodure d'azote, 

auquel il attribue la formule Az'I , dissous dans les solvants organiques, 

se décompose avec dégagement d'azote et mise en liberté d'iode. D. 

GATEHOUSE. Chem. N . 35-118-1877.— ( 5 1 ) C . - L . JACKSON et J . - l f . DERBY. Am. J . Se. 24-15-
IflOO. — ( « j COREKWISDER. An. Ch. Ph. (3)-26-20G-1840. — (<") KXAPP. J . prakt. Chem. (2)-l-
428-1870. — (M) TimiDOKNE. Chem. N. 59-171-1889. — ( S 5 ) PELOUZE. An. Ch. Ph. (5)-2-49-
1841. — ( 8 6 ) EMSIET. Am. J. Se. 18-259-1897. — ( « ' ) MAUMKNIÎ. C. R . 33-401-1851. — 

l 8 8 ) SOUBEIRAN. J . Pharm. 13-322-1827. — (*•>) GIBBS. Ber . Chem. Gesell. 10-1387-1877. — 

(°°) A. P. LIDOE. J . S o c . C h i m . Busse 32-273-1900. — ( 6 I ) CL. WINKLER. Ber . Clicm. Gesell. 

33-1095-1900. — ( M ) G. VON KNORRE et K . ARNRT. B e r . Chem. -Gesell. 32-2156-1899. — 

( B ) A. HANTZSCH. Ber . Chem. Gesell. 33-522-1900. — («») 1). CHATTAWAÏ et K. J . P . ORTON. 
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Chattaway et K.-J . -P. Or lon( 6 1 ) , qui attril)iient à l'iodurc d'azote la for­

mule Az ' I l ' P , indiquent sa décomposition par la lumière, par l'eau et 

par les hydrates alcalins, en azote libre et en acide iodhydrique. 

5 ° L'oxydation de l'hydroxylamine ou oxyammoniaque provoque égale­

ment un dégagement d'azote. G. von Knorre et K. Arndt( 0 3 ) ont essayé 

avec succès comme agents oxydants les corps suivants : nitrates alcalins 

en solution acide, hydrate de peroxyde de manganèse, permanganate de 

potassium, mélange chromique, sulfate de cuivre, hichlorurc de mer­

cure, pcrsulfate d'ammoniaque, eau oxygénée et acide vanadique. Seul, ce 

dernier réactif a donné, en même temps que l'azote, un peu de gaz pro-

toxyde d'azote. 

4" La décomposition de certains azotures peut donner aussi naissance 

au gaz azote. 

Nous avons déjà précédemment noté la formation d'azote par calcinatiou 

des roches d'origine ignée (") (Arm. Gautier). Cet auteur a aussi vérilié 

la production de ce gaz par action de l'eau ou des acides sur les mêmes 

roches (" ) ; il a constaté que l'influence de l'eau, aidée ou non des acides, 

sur les roches anciennes et particulièrement sur le granit, à des tempé­

ratures de 280° et au delà, provoque l'apparition des gaz volcaniques : 

hydrogène, acide carbonique, hydrogène sulfuré, azote, etc. Celte eau 

réagirait, non sur les matériaux qui forment la niasse principale de la 

roche, mais sur les principes métalliques, silicates, azotures, carbures 

inclus dans ces roches. 

G.-J . F o w l e r ( M ) a constaté aussi la formation d'azote par action du 

chlore sur l'azoture de fer Fe 'Az . 

5° Enfin l'azote prend naissance dans un certain nombre de réactions 

secondaires ; nous citerons notamment l'électrolyse de l'hydrazinc et de 

ses sels (E.-Ch. Szarvasy) ( 0 7 ) et la détonation d'un mélange de cyanure de 

potassium et de nitrile de potassium (G.-W von Geuns) ( M ) ·, un tel 

mélange détone vers 4 5 0 " en donnant lieu à la réaction : 

K C Az + - Az 0 ! K = K 8 0 -t- Az' + C 0 . 

Calvcrt ( " ) a également observé un dégagement d'azote dans l'action 

des hypochloritcs sur les matières organiques azotées : gélatine, albu­

mine, laine, soie, e t c . ; dans ces conditions, ces substances perdent 

environ le tiers de leur azote total à l'état gazeux. 

Réactions biologiques. — L'azote peut prendre naissance par voie 

biologique, soit par réduction des nitrates ou des nitrites sous l'influence 

de certains ferments, soit par décomposition directe des matières azotées 

organiques sous l'influence des microorganismes de la putréfaction. 

La réduction biologique des nitrates a été constatée d'abord par 

S c h l œ s i n g f ) . Cette notion fut ensuite étendue et étudiée en détail par 

AIN. J . Se. 2 3 - 1 5 9 et 3 6 3 et 2 4 - 3 1 8 - 1 9 0 0 . — I 0 3 ) G. vos KXOHRK et K. AHXHT. l ier . Chem. 

Gcsell . 3 3 - 3 0 - 1 0 0 0 . — ( « ) G. J . FOULER. J . Glicm. Soc. 7 9 - 2 8 5 - 1 9 0 1 . — ( · ' ) K . Cil. SZARVASY. 

J . Chem. Soc. 7 7 - 0 0 5 - 1 9 0 0 . — (<») G. W . vos G tc s s . Kec . l'ays-llas 1 9 - 1 8 6 - 1 9 0 0 . — («>) I''. 

CALVEUT. C. U. 7 1 - 3 2 2 - 1 8 7 0 . — ( ' « ) SCIILŒSIXG. Contribution à l'élude de la chimie agricole. 
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Dchérain et Maqucnne (") en même temps que par Gayon et Dupctit (") 

qui ont établi que cette réduction est due à l'action de ferments figurés ; 

B réa l ( 7 3 ) , puis Wagner, ont constaté que la réduction des nitrates 

avait lieu même à l'air libre et qu'on trouvait les ferments dénitri-

ficateurs dans la paille, le fumier, les excréments des animaux. 

On a constaté aussi la réduction des nitrates sous l'influence d'autres 

ferments. L. Grimbert (") a vu se dégager de l'azote à partir des nitrates 

dans des cultures de Bacillus coli et de bacilles d'Éberth; cet azote 

proviendrait de l'action de l'acide nitreux produit par les bactéries sur 

les matériaux amidés du milieu de culture. W. Ch. C. Pakes et W. II . Jol-

lyman ( , s ) ont indiqué une formation d'azote par réduction des nitrates 

de potassium ou d'ammonium par le Bacillus pyocyanus ; il se dégage 

en même temps de l'oxygène. Enfin E . /incliner et R. Iîapp (™) ont vu 

que l'action du suo de levure sur les ni tri tes donne naissance à un déga­

gement d'azote pur. 

L'azote libre est aussi un des produits de la putréfaction des matières 

azotées. B . E . l ) ie lzc l l ( 7 7 ) , étudiant la putréfaction des aminés primaires, 

a noté la formation de leucines et d'acide azoteux libre qui, réagissant 

sur les aminés, dégage de l'azote. Dchérain ( 7 8 ) , en faisant le bilan de 

l'azote du fumier avant et après fermentation, a constaté une perte d'azote 

à l'état libre s'élevant à 1 5 , 4 pour 1 0 0 de l'azote primitif. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — 1° Azote sol ide. — Wroblcwski (™) 

annonça le premier la solidification possible du gaz azote sous l'influence 

du froid produit par la détente de l'oxygène liquéfié, qu'il estimait à 

— 1 8 0 ° ; l'azote comprimé, refroidi dans l'oxygène bouillant et soumis à 

Une faible détente, se solidifie et tombe comme de la neige en cristaux 

d'une dimension remarquable. 

K. Olszewski (8") a contesté les résultats précédents; il n'a pu obtenir 

l'azote solide qu'en faisant éprouver une détente rapide à de l'hydrogène 

contenu dans un tube de verre plongé dans l'azote liquide. 

L e même auteur, en soumettant de l'azote liquéfié à des pressions 

très faibles et dans un appareil convenablement modifié, a constaté qu'en 

abaissant la pression à 0 0 millimètres de mercure l'azote liquide com­

mence à se solidifier en produisant une couche opaque à la surface à une 

température de — 2 1 4 " accusée par un thermomètre à hydrogène. En 

abaissant la pression au-dessous de 00 millimètres de mercure, l'azote su 

solidifie totalement en une masse neigeuse. 

A. Ladenburg et C. Krù'gel ( 8 1 ) , en faisant usage d'un couple thernio-

Encyclopédie l-Yémy 1 0 - 1 6 1 - 1 8 8 4 . — ( 7 1 ) DEHÉIUI.V et MAQUEKNK. Annales agronomiques 9 - 6 -

1 8 8 3 . — (»«) GAYON et BDPETIT. C R . 9 5 - 6 4 4 et 1 3 6 5 - 1 8 8 2 . — ( « ) BHKAI,, Annales agrono­

miques 1 8 - 1 8 1 - 1 8 0 2 ; 2 2 - 3 2 - 1 8 9 0 . — ( » ) l . GUIMBEKT. C. R . 1 2 7 - 1 0 5 0 - 1 8 9 8 . — W . CH. 

C PAKES et W. 11 . JOLLYMAN. J . Chem. Soc. 7 9 - 5 2 2 - 1 9 0 1 . — (™>) E . BCCHNEB et R . l U r r . B c r . 

Chem. Gosoll. 3 4 - 1 5 2 3 - 1 0 0 1 . — ( " ) B . E . DIEMEU.. l ier . Chem. Gcsell . 1 5 - 5 5 1 - 1 8 8 2 . — 

C 8) P . P . DEIHÎRAW. Annales rgroiiomimies 2 5 - 4 0 1 - 1 8 9 9 . — (™) S. YYROBI.EWSKT. C. R . 9 7 -

1 5 5 3 - 1 8 8 5 . — H K . OI.SZEVVSKI. C. 1 1 . 9 8 - 9 1 3 - 1 8 8 4 ; 1 0 0 - 5 3 0 - 1 8 8 5 . — (<") A. LAUENBCBG et 
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électrique platine-rhodium, ont fixé, pour le point de fusion de l'azote-

solide la température de — 1 5 0 ° , 5 . 

2° Azote l iqu ide .— Caillctct( 8 S ) a obtenu le premier l'azote liquide au 

moyen de son appareil classique, sous forme de gouttelettes d'un volume 

appréciable lorsqu'on le soumet à H-15° à une pression de 2 0 0 atmo­

sphères et qu'on le détend subitement. 

S. Wroblewski et K. Olszowski ( 8 3 ) , à l'aide d'un appareil nouveau per­

mettant d'opérer sur des quantités relativement considérables de gaz 

comprimé à plusieurs centaines d'atmosphères et en employant comme 

réfrigérant de l'éthylène bouillant dans le vide, ont obtenu l'azote liquide-

en réglant la détente de manière à avoir finalement une pression de 

50 atmosphères, mais ils n'ont pu le maintenir à cet état. 

En comprimant l'azote à 1 5 0 atmosphères, la température étant main­

tenue à — 150°, et en provoquant une détente brusque, les mêmes 

auteurs ont observé une ébullition de l'azote; en faisant une détente-

progressive, on obtient un liquide transparent incolore, à ménisque bien 

distinct, qui s'évapore rapidement. 

S. Wroblewski (" ) a déterminé le point d'ébullition de l'azote liquide-

au moyen d'une pile thermo-électrique et l'a fixé à — 1 9 5 " , 1 ; Olszewski ( 8 S ) 

a trouvé, pour cette constante, le chiffre 194" ,4 sous la pression d'une 

atmosphère. Ce dernier auteur a également déterminé la température 

d'ébullition de l'azote sous de faibles pressions. 

Plus récemment, A. Ladenburg et C. Krûgel, parla même méthode que-

celle citée pour la détermination du point de fusion, ont trouvé comme 

point d'ébullition de l'azote — 142" ,8 à 7 5 7 r a m , 2 . 

La densité de l'azote, à l'état liquide, rapportée à l'eau à 4° , est 

égale à 0 , 4 5 5 à — 1 4 6 " (point cri t ique), et à 0 , 8 0 0 à — 205° , voisinage 

du point de solidification (Wroblewski) ( 8 0 ) . 

L. Cailletet et P. Ilautefeuillc ( 8 7 ) , déterminant les densités de divers 

gaz liquéfiés en présence d'un liquide sans action chimique sur ces corps, 

ont trouvé, pour l'azote mélangé d'acide carbonique, des densités variant 

de 0 ,57 à 0 , 4 4 . 

D'après Wroblewski ( 8 S ) , l'azote liquide constituerait un des isolateurs-

les plus parfaits. 

5° Azote gazeux. — L'azote est un gaz incolore, sans odeur, ni 

saveur. 

La densité de l'azote mérite une mention spéciale; on trouvait en effet 

un désaccord entre la densité de l'azote chimique et celle de l'azote 

atmosphérique, par suite de la présence, dans ce dernier, des divers gaz 

inertes de l'air : argon, krypton, néon, xénon; c'est précisément en rai­

sonnant sur ce désaccord que Lord Rayleigh et William Ramsay furent 

C . KnroEi. l ier. Chom. Gesell. 3 3 - 6 3 7 - 1 9 0 0 . — ( S ! ) CAILLETET. B . SOC. Ch. ( 2 ) - 2 9 - U 0 - 1 8 7 8 . 

— f 8 3 ) S . WROHLEWSEI et OLSZKWSKI. C. lt . 9 6 - 1 2 2 6 - 1 1 4 0 - 1 8 8 3 ; Monatsh. Chem. 4 - 4 1 5 - 1 8 8 5 , 

— ( 8 ' | S . \Vnom.KwsM. C . H. 9 8 - 9 8 2 - 1 8 8 4 . — H K. OLSZEWSKI. C : IV. 9 9 - 1 3 3 - 1 8 8 4 . — 

p'n S . WROBLKWSKI. C. It . 1 O 2 - 1 0 I 0 - 1 8 8 6 . — ( 8 7 ) l . CAILLETET et I ' . HAOTEEUDILLE. C . H . 

9 2 - 1 0 8 6 - 1 8 8 1 . — ( 8 S ) S . WROBI.EYVSKI. C. 11. 1 O 1 - 1 6 0 - 1 8 8 3 . — H HAÏLEIGII et BAMSAÏ, Roy-
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mis sur la trace de leur grande découverte. Les nombres, trouvés compa­

rativement pour les densités de l'azote atmosphérique et de l'azote 

chimique, sont les suivants : 
Azole almosph. Azolc cliimii]. 

Raylcigli et I l amsay( 8 S ) poids ilu li tre 1,'2f>72 1 ,2505 

Ravlcigh ( 9 2 ) densité 0 , 0 7 2 0 0 0 , 0 0 7 2 7 

Lec'luc(«o-» 1) ' » 0 , 9 7 2 0 0 , 9 0 7 1 

Berzélius et Dulong ont indiqué, comme densité de l'azote, 0 , 9 7 6 ( 0 3 ) . La 

densité spécifique de l'azote est de 0 , 7 9 1 4 (T. Druginann et AV. Bain-

8 a y ) ( « ) . 

L'azote est assez peu soluble dans l 'eau; L. W. Winklcrf" 1 ) a déter­

miné son coefficient de solubilité à diverses températures : 

A 0°, il est de . . . . 0 , 0 2 5 5 4 A 00° , il est de . . . . 0 , 0 0 8 2 2 

20« 0 , 0 1 5 0 7 80° 0 , 0 0 5 1 0 

40 1 1 0 , 0 1 0 9 7 1 00° 0 , 0 0 0 0 0 

D'une façon pratique, on peut dire que l'eau absorbe 2 pour 100 de 

son volume d'azote à 0 ° ; 1,6 à 10" et 1,5 à 19°. 

L. Braun a mesuré les solubilités de l'azote, à diverses températures, 

dans des solutions diversement concentrées d'urée, d'acide propionique, 

de chlorure do sodium et de chlorure do baryum; il a constaté qu'il 

suivait les lois de Jahn. 

G. Ju s t ( 9 7 ) a aussi mesuré, à diverses températures, la solubilité du gaz 

azote dans 47 dissolvants organiques; il a constaté que cette solubilité 

était sensiblement proportionnelle dans les solvants étudiés et qu'elle 

croissait avec la température entre 20° et 2 6 0 ° . 

L'alcool dissout 0 vol. 1 2 6 3 d'azote à 0°. 

Enfin, quoiqu'il ne s'agisse peut-être pas là d'un phénomène de disso­

lution, on a constaté la présence de l'azote dans les fontes, les fers et les 

(iciors. Ce fait a été l'objet d'une discussion assez confuse au moment 

où il a été annoncé C8-102). 
Les expériences de Natterer, en 1 8 5 4 , avaient montré que, si l'on 

comprime l'azote de plus en plus, le produit PV, de la loi de Mariotle, 

diminue d'abord, passe par un minimum et croît ensuite indéfi­

niment. Cailletct, en 1 8 7 0 , était arrivé à des résultats semblables. 

E.-II . Ainagat( 1 0 3 ) a repris ces études et a déterminé la courbe de 

compressibilité de l'azote. 

Le même auteur a déterminé la compressibilité du gaz azote jusqu'à 

3 0 0 0 atmosphères et a trouvé les résultats suivants à l y " ( 1 M ) : 

Soc. Proc. 5 5 - 5 4 0 - 1 8 9 4 . — ( ° ° ) A . L E D U C . C. R . 1 1 3 - 1 8 0 - 1 8 9 1 . — ('•") A . L E D U C . C. R . 

1 2 3 - 8 0 5 - 1 8 9 0 . — ( 9 2 ) I U Ï L E I C H . Chem. K. 7 6 - 3 1 5 - 1 8 0 7 . — (° 3) BunzÉi.ius. Traité de Chimie 

1 - 2 4 2 - 1 8 2 9 . — ("*) J . DUDGMANN et W . R A S I S A Y . Proc. Chem. Soc. 1 6 - 1 7 2 - 1 9 0 0 . — ( 9 S ) L . W . 

WiSKiEn. l ier. Chem. Gesell. 2 4 - 3 6 0 2 - 1 8 9 1 . — ( 9 6 ) L . B I I A T O . Z . pli . Chem. 3 3 - 7 2 1 - 1 9 0 0 . 

— ( 8 7 ) G. J n s T . Z . p h . Chem. 3 7 - 3 4 2 - 1 9 0 1 . — ( m ) B O U S S I H O A U L T , F B É J I Ï , Roms. B . Soc. Ch. 

( 2 ) - 3 - 2 9 9 - 1 8 8 1 . — ( M ) I S O I I S S I N G A H L T . B . S O C . Ch. ( 2 ) - 3 - 2 2 8 - 1 8 0 1 . — ( T 0 ° ) U I . I . G U E X . An. Chuni. 

Pharm. Lich. 1 2 4 - 7 0 - 1 8 0 2 ; 1 2 5 - 4 0 - 1 8 6 3 . —· ( '<" ) R A M M E L S T O R G . Polyt. J . Dingler 1 6 8 - 1 2 7 -

1 8 6 3 . — ( « W ) F „ . C. G. H U I L E R , l ier . Chem. Gesell. 1 2 - 9 3 - 1 8 7 9 : 1 4 - 6 - 1 8 8 1 . — ( L Œ ) E . H . A X A -

G I T . C. R . 9 5 - 0 3 8 - 1 8 8 2 . — { m ) E . I I . A M A C . I T . C R- 1 0 7 - 5 2 2 1 8 8 8 . — ( " " ) C H . ÀNTOLN. Ï . 

CHIMIE M I N É R A L E . I . ° ^ 
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Cocfllcieiils de comprcssibililô 
Atmosphères. Volumes. correspondants. 

™> 0 , 0 0 2 2 0 2 ) „ „ n f t , n 7 

1000 0;0020:»2 > 0 , 0 0 0 1 0 7 

1500 0,'o01765 0 , 0 0 0 2 6 5 
2000 0 , 0 0 1 0 1 5 0 , 0 0 0 1 7 0 
2300 0 , 0 0 1 5 1 5 0 , 0 0 0 1 2 2 

3000 0 , 0 0 1 1 1 0 0,000091 

La densité réelle de l'azote, à 5 0 0 0 atmosphères, calculée d'après ces 

expériences, est de 0 , 8 2 0 5 . 

Ch. Antoine ( 1 0 S ) a repris les calculs précédents et a trouvé que les 

chiffres d'Amagat devaient être légèrement modifiés. Enfin Amagat( ' 0 8 ) a 

établi les isothermes relatives à l'azote aux températures de 0 à 1 0 0 

et 200° , au moyen d'un appareil convenablement modifié; le tableau sui­

vant donne les volumes occupés par un volume de gaz égal à l'unité à 0" 

et sous la pression normale. 

Atmosphères. 0°. 9'JVo. 199°,«. Atmosphères. 0". 9!)°,3. 199°,fi. 

100. . . 9 9 1 0 » » , 7 0 0 . . . 2 5 7 4 2 9 8 0 3 5 8 0 

5 0 0 . . . 5 7 8 0 5501 0715 9 0 0 . . ' . 2 1 4 9 2 0 1 6 5 0 8 5 

• 5 0 0 . . . 2780 5 0 3 5 4515 | 1 0 0 0 . . . 2068 » » 

Amagat ( 1 0 6 ) a déterminé expérimentalement les dilatations de l'azote à 

pression constante et à volume constant; il a constaté que le coefficient 

de dilatation passe d'abord par un maximum, qui, à la limite, correspond 

à la pression pour laquelle le produit PV est minimum et que les valeurs 

de - ~ sont sensiblement indépendantes de la température. L'azote semble 

atteindre un état limite vers lequel convergent les autres quand la tempé­

rature s'élève et qui est caractérisé par des valeurs de ~ et de ~ indé-

dt dt 

pendantes de la température, les premières décroissant et les secondes 

augmentant régulièrement quand la pression croit. 

L'indice de réfraction de l'azote est de 1 , 0 0 0 5 0 7 (Jamin) . W. Ramsay 

et W. Travers C07-"18), mesurant la réfraction de ce gaz par la méthode 

intcrfércnticllc de Rayleigh, ont trouvé pour le pouvoir réfringent 

(n — 1 ) D de l'azote, rapporté à celui de l 'air, la valeur 1 , 0 1 0 5 . 

Le spectre de l'azote, dans un tube de Pliicker, est un spectre cannelé 

composé de bandes qui sont surtout brillantes dans la région violetter. 

Lorsque la bobine est munie d'un condensateur, ce spectre fait place à 

un spectre secondaire de lignes (Pliicker et Hittorf, S a l e t ) ( l t " ) . 

Lecoq de Boisbaudran("°), dans ses remarques sur le spectre de 

l'azote, avait conclu «pie le changement de ses spectres dépend plus 

directement des variations de température que celles de la pression. 

C. R . 1 1 0 - 1 3 1 - 1 8 9 0 . — ( ' 0 0 ) E . H . A M A G A T . C. R . 1 1 1 - 8 7 1 - 1 8 9 0 . —(<<>') W. R A M S V Ï et W. Tiu-

V E R S . Chem. N. 7 7 - 1 - 1 8 0 8 . — ( l o s ) W. RAMSAY et W. T R A V E R S . Z . ph. Chein. 2 5 - 1 0 0 - 1 8 9 8 . — 

C 0 9 ) G . S A I . E T . I I . Soc . Ch. ( 2 ) - 2 5 - l i 0 - 1 8 7 6 . — ( " ° ) L E C O Q [ B E R O I S D A O B R A N . C. I I . 7O-1090-
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A. Schustcr ( ' " ) a montré que l'azote ne possède qu'un spectre de lignes, 

l'autre spectre étant dû à un oxyde, l'azote en expérience renfermant 

toujours des traces d'oxygène. En effet, de l'azote, introduit dans un tube 

de Geissler avec du sodium et soumis à un vide de 1 à 2 millimètres, 

fournit, quand on fait éclaler l 'étincelle, un spectre de bandes, mais en 

chauffant le sodium, la lumière émise par le tube devient blanc bleuâtre 

et son spectre est un spectre de lignes. 

SaIct( J O i ) ) avait vu qu'on peut produire un spectre cannelé avec l'azote 

chauffé au contact du sodium ; la disparition du spectre de l'azote serait 

due à celle de l'azote lui-même qui serait absorbé par le sodium sous 

l'influence de l'effluve électrique. 

D i t t e ( m ) a déterminé le spectre de l'étincelle d'induction dans l'azote. 

En étudiant seulement la portion ultra-violette du spectre de l'azote 

avec une dispersion un peu forte, H. Deslandres( 1 1 3) y a reconnu trois 

groupes de bandes distincts : 

Un premier, de 1 700 à À 5 0 0 environ, lumineux; un second, 

de 1 5 0 0 environ à \ 2 8 0 , à la fois lumineux et ultra-violet; un 

troisième, de "k 5 0 0 à \ 2 0 0 , ultra-violet. 

Ce dernier était dû à un oxyde, car il disparait en enlevant les 

dernières traces d'oxygène. L'auteur conclut aussi que le second groupe, 

et peut-être aussi le premier, sont dus probablement à des composés 

d'azote et d'hydrogène (Voir aussi G. S é g u y ) ( m ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Les affinités de l'azote sont, en 

général, peu énergiques. 

L'azote ne se combine pas directement à l 'hydrogène; mais si , dans un 

mélange de ces deux gaz, on fait passer l 'étincelle d'induction d'une 

bobine de Rhumkorff, on obtient de l'ammoniac (Morren) { ' " ) . ' 

L'effluve électrique provoque aussi la condensation de l'azote et de 

l'hydrogène (P. et A. Thénard) (" · ) . 

Do même, il se produit une petite quantité d'ammoniac pendant la 

combustion d'un mélange d'oxygène et d'hydrogène en présence de 

l'azote, si l'hydrogène est en excès (Th. de Saussure) . Ni la pression, ni 

la présence de la mousse de platine ne déterminent la combinaison de 

l'azote avec l'hydrogène. 

Enfin, Berthelot a constaté la transformation de l'azote en ammoniac 

dans la ebmbustion du fer et du zinc dans la bombe calorimétrique ( 1 1 T ) . 

Les différentes circonstances dans lesquelles l'azote se combine à 

l'oxygène ont été particulièrement étudiées. 

Tout d'abord Schonbein(" 8 ) avait annoncé que l'azote peut se com­

biner aux éléments de l'eau pour former du nitrite d'ammoniaque, 

1 8 7 0 . — ( » ' ) A. S U H C S T E I I . An. Pli. Cliem. Pogg. 1 4 7 - 1 0 5 - 1 8 7 2 . — ( « ' * ) B I T T E , C. R . 7 . 3 -

0 2 3 - 7 3 8 - 1 8 7 1 . — I I . ' M K S L A . T O R E S . 0 . 11. 1 0 1 - 1 2 5 6 - 1 8 8 3 ; 1 0 3 - 3 7 5 - 1 8 8 6 . — [ " ' ) G . S É G D Y . 

C R . 1 2 1 - 1 0 8 - 1 8 9 5 . — ( " 5 ) U O U H E S . C. I I . 4 8 - 3 4 2 - 1 8 5 9 . — (»») P . T H É S A R D et A. T H É N A R D . 

C. R . 7 6 - 9 8 3 - 1 8 7 3 . — ( " ' ) M. B E I U U E I O T . C. R . 1 3 0 - 1 4 3 0 - 1 9 0 0 . — ( " 8 ) S C H Ô M E I S . Denie­
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notamment pendant les combustions vives ou lentes. B l c i e r ( " 9 ) , en 

faisant détoner dans un autoclave émaillé un mélange tonnant d'hy­

drogène et d'oxygène additionné d'un mélange d'azote et d'oxygène, 

a obtenu une certaine quantité d'acide azotique. La combustion de 

l'hydrogène, en présence d'air, lionne naissance au même corps (Bor-

thelot) ( " " ) . Le même auteur a répété (" ' ) les expériences sur la formation 

de l'azotite d'ammoniaque : l'azote pur et l'eau, soumis pendant plusieurs 

heures à l'action de l'effluve d'une puissante bobine, ont fourni de 

l'azotite d'ammoniaque, mais les faibles tensions électriques n'en pro­

duisent pas ; elles ne donnent pas davantage d'acide azotique avec l'air 

humide. Il n'y aurait pas non plus oxydation de l'azote libre par l'ozone 

en présence des alcalis ( ' " ) , contrairement aux assertions de T. Stcrry 

HuntC"). 
L'azote ne se combine pas à l'oxygène sous l'influence des étincelles 

fournies par une machine de Iioltz, que les gaz soient secs ou humides; 

mais la combinaison a lieu sous l'action de l'étincelle d'une bobine de 

Rhumkorff (Berthclot) ( ' " ) . Il semble se faire d'abord de l'acide azoteux 

gazeux qui ne se change en bioxyde d'azote que par une action plus lente. 

La combinaison a lieu aussi par action de présence du platine 

(Ilosva) ( ' " ) . Lepel( ' 8 0 ) a étudié l'oxydation de l'azote en faisant éclater 

l'étincelle électrique dans l'air humide; le meilleur rendement est fourni 

en augmentant l 'intensité du courant primaire dans la bobine. . 

Lord Rayleigh, pour chercher à isoler l'argon, s'était du reste préoccupé 

de la question de rendement dans l'oxydation de l'azote de l'air par l'étin­

celle de façon que cette combinaison ait lieu dans le minimum de 

temps; cette rapidité de combinaison est aussi fonction du volume de 

gaz mis en expérience ( " 7 ) . 

II y a aussi formation de produits oxygénés de l'azote pendant les 

combustions vives et lentes. Kaminerer a constaté la production de 

vapeurs nitreuses pendant la combustion du magnésium à l'air ("*)· 

llosva a vu que l'azote s'oxydait [tendant les combustions, même par oxy" 

dation lente du fer réduit par l'hydrogène ( I J 5 H S " ) . Rerlhelot avait aussi 

noté la fixation de l'azote pendant les oxydations lentes et avait constate' 

la présence de cet élément, à l'état de combinaison, dans du vieil élher 

oxydé H. 

La combinaison de l'azote et de l'oxygène peut également s'effectuer 

sous l'influence ou en présence d'autres éléments secondaires, inter­

venant dans la réaction. P. Hautefeuille et Chappu i s f " ) , étudiant l'action 

schriftûhor das 0 « m , oeloli. 1849. — ( " 9 ) 0 . Ui.KiF.it. l ier . Chom. Gesell. 3 0 - 1 2 0 9 - 1 8 9 7 . — 

B E R T R E I . O T . C. I I . 1 3 O - 1 0 6 2 - 1 9 0 0 . — ( ' * ' ) M. X I E I I T I I H O T . 11. Soc. Cli. ( 2 ) - 2 7 - 3 5 8 - 1 8 7 7 -

— ( « » ) M . l k i m i K i . o r . B . Soc. Ch. ( 2 ) - 2 7 - 1 0 0 - 1 8 7 7 . — ( L I 3 ) T . S T E R H Ï I I U N T . C. I I . 5 9 - 4 0 « -

1802, — ( L 4 T ) M . B E I I T I I E L O T . B . S o c Ch. ( 2 ) - 2 8 - 4 8 2 - 1 8 7 7 . — ( ' " ) L . I I O S V A T D E N. H O S V A . V-

Soc. Ch. ( 5 ) - 2 - 7 3 4 - 1 8 8 9 . — ('*>) F . v. I . E P E I . . l ier . Chom. Gcscll. 3 O - 1 0 2 7 - 1 8 9 7 . — ( " ' ) B » / 

L E i c n . J . Chom. Soc . 7 1 - 1 8 1 - 1 8 9 7 . — [ l 4 8 j HERMAN.N K Â M M E R K U . l ier . Chom. Gcscll . 1 0 - 1 0 » * · 

1877. —C1») L . I10I.VAÏ D E .X. I I O S V A . B . Soc. Ch. ( 3 ) - l 1 - 2 7 2 - 1 8 9 4 . — ( " « ) M. U E R T I I E L O I ' . « · 

Soc. Ch. ( 3 J - 2 - 7 4 - 1 8 8 9 . —('"JP .IhuTEHa-iM-E c l C I H P I - D I S . C. I I . 9 8 - 0 2 0 - 1 8 8 4 . —{"*) M . B E U T 
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des effluves électriques sur un mélange d'oxygène et d'azote en présence 

de chlore, ont constaté la formation d'un dépôt blanc, déliquescent, 

subliinable, se décomposant à 1 05° avec dégagement de vapeurs rutilantes 

et dont la composition répondait à la formule A z ! C l 2 0 1 3 o u 2AzO s ,Cl* O 1. 

Il y a aussi transformation de l'azote en acide azotique pendant la 

combustion du carbone ou du soufre en présence d'air dans la bombe 

calorimétrique (Berthelot) ( l 3 î ) . Enfin Richard a constaté qu'une solution 

sulfurique d'acido pcrsulfuriquc, exposée à l 'air, donne, après quelque 

temps, les réactions de l'acide azoteux, et Traubc a attribué cette action 

à la présence de l'eau oxygénée formée ( l 3 4 ) . 

L'azote manifeste des affinités plus énergiques vis-à-vis d'un certain 

nombre d'éléments. Wohler et Sainte-Claire Dcvillc ont pu le combiner 

directement au titane cl au silicium ( 1 3 S -> 3 6 ) . R ne se combine avec le 

bore qu'au-dessus de 1000° (Moissan) ( 1 3 6 a ) . Lùdeking, dans les combus­

tions, a caractérisé la présence de cyanogène et par suite la combinaison 

directe du carbone et de l ' azo te ( , 3 7 ) . 

En dehors de la dernière classe des métalloïdes, l'azote s'unit au 

lithium, métal alcalin (Ouvrard) ( i 3 S ) ; l'absorption de l'azote par ce métal, 

pour former unazoture, a lieu même à froid (Deslandres)( 1 5 9 ). Moissan l'a 

combiné de môme a chaud et à froid avec le calc ium. 11 donne alors un 

azoture cristallisé Az s Ca 3 ( l 3 9 s ) . 

La combinaison, avec le magnésium au rouge, est assez énergique et 

fournit un composé bien déterminé, Az Mg3, qui se produit pendant la 

préparation môme du magnésium (Sainte-Claire Devillc et Caron, F . Brie-

glez et A. Geutber, Rossel) ( 1 , 0 _ l " ) . Dans ses recherches faites au four 

électrique, Moissan a démontré l 'existence des azotures d'uranium, de 

thorium, de praséodyme et de néodyme. Matignon mit à profit l 'énergie 

dégagée par la combinaison de l'azote et du magnésium pour obtenir, par 

double décomposition, les azotures des métaux rares; en faisant agir 

l'azote sur le mélange chauffé de l'oxyde avec du magnésium en poudre, 

il a pu obtenir des mélanges renfermant les combinaisons de l'azote avec 

le thorium, le cérium, le lanthane, le praséodyme, le néodyme et le 

' samarium( 1 4 3 ) . 

Maquenne a obtenu des combinaisons de l'azote avec les métaux 

alcalino-terreux : baryum et strontium'("*) ; ces corps prennent également 

naissance par l'action de l'azote sur les bydrures et les siliciures de 

baryum et de strontium (Giïntz ('*"), Geutber) ( m ) . 

Enfin l'azote a pu être aussi combiné directement au fer et à l'alumi-

T H E L O T . C. R . 1 3 0 - 1 5 4 5 - 1 9 0 0 . — ( I 3 1 ) T R A U B E . B c r . Chem. Goscll. 2 2 - 1 5 2 8 - 1 8 8 9 . — 
Y Y O I I L E R et S A I N T E - C L A I R E D E T I I . L E . C. R . 4 5 - 4 8 0 - 1 8 5 7 . — ( I M ) W Ô I I L E R et S A I N T E -

C L A I R E D E V I L L E . C. R . 4 6 - 1 8 5 - 1 8 5 8 . — (>*<>«) M O I S S A N . An. Ch. Th. ( 7 ) - 6 - 2 9 0 - 1 8 9 5 . — 
( , 3 7 ) C H A S . L B B E K I N O . An. Chem. Pharm. Lieb . 2 4 7 - 1 2 2 - 1 8 8 8 . — ( 1 3 8 ) L- O U V R A R D . C. R . 
1 1 4 - 1 2 0 - 1 8 9 2 . — ( 1 3 S > ) D E S L A N D H E S . C; R . 1 2 1 - 8 8 6 - 1 8 9 5 . — ( 1 3 9 ° ) M O I S S A N . An. Ch. Ph: 

( 7 ) - 1 8 - 1 8 9 9 . — ( L I 0 ) S A I N T E - C L A I R E D E V I L L E et C A R O N . C. R . 4 4 - 5 9 4 - 1 8 5 7 . — ( » ' ) F . B R I E -

I ILEZ et A. G E U T H E R . Au. Chem. Pharm. hieb. 1 2 3 - 2 2 8 - 1 8 6 2 . — R O S S E L . C. R . 1 2 1 -
941-1895. — ( » 3 ) C. MATIO.NDN. C. R . 1 3 1 - 8 5 7 - 1 9 0 0 . — ( ' " ) L . M A O U E N N E . C. R . 1 1 4 -

2 5 - 1 8 9 2 ; 1 2 1 - 1 ' 1 4 7 - 1 8 9 5 . — ( ' « ) G O N T Z . C. R . 1 3 2 - 9 0 5 - 1 9 0 1 . — ( l i b ) A- G E U T H E R . J . 
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nhim (Bosscl) ( ' " ) , au chrome pyrophorique (G. Ferrée) ( ' " ) , au cuivre 

(BlondlotH, Rossol) ( '* ') . 

Berthelot a exécuté toute une série de recherches sur la combinaison-

de l'azote avec les divers types de matières organiques sous l'influence de 

l'effluve ; il a réalisé l'union de l'azote libre avec l'acétylène et a effectué 

ainsi la synthèse directe de l'acide cyanhydrique; il a provoqué l'absorp­

tion de l'azote libre et pur à la température ordinaire par les matières 

organiques : benzène, térébenthène, méthane, cellulose, dextrine, sul­

fure de carbone, thiophène, etc . Un certain nombre de conclusions ont 

été tirées de cette étude ( U 8 ~ m ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — YA\ raison de son inertie en 

présence des agents chimiques, on pourrait supposer que l'azote a sim­

plement pour elfet de diluer l'oxygène de l'air et de lui permettre de 

jouer ainsi, sans exagération, le rôle important qui lui est assigné dans la 

nature, au point de vue aussi bien minéral qu'organique, aussi bien 

animal que végétal. Un examen attentif des faits montre cependant que 

l'azote, lui aussi, est un des grands facteurs de la vie organique. 

Tous les tissus animaux et végétaux contiennent en elfet une .notable 

proportion d'azote et cet élément est absolument indispensable^à 

leur existence. Les animaux l'empruntent au règne végétal et celui-ci le 

puise dans la nature sous diverses formes, et notamment à l'état l ibre, 

ainsi qu'il a été établi récemment à la suite des notions nouvelles four­

nies par la microbiologie. Jusque-là, en effet, les résultats obtenus avaient 

été discordants et les discussions restaient stériles, faute de comprendre 

les données exactes du problème. 

Tandis que Iloussingault( i S S ) niait l'intervention de l'azote gazeux dans 

la végétation, Georges Vi l le( , E 6 ) l'affirmait, chacun à la suite d'expériences 

spécialement entreprises dans ce but. Pendant longtemps la question 

demeura en suspens et les savants qui s'en occupèrent partageaient 

tantôt l'opinion de Roussingault, comme Laves et Gi lber t ( " ' ) , tantôt 

celle de Georges Ville comme Truchot( 1 8 "), Behéra in ( B 0 ) ' e t Atwatcr.('°"). 

Ces auteurs, dans la fixation de l'azote sur les plantes, faisaient inter­

venir soit les produits humiques comme Truchot, soit les matières car­

bonées, comme Dehérain, soit l 'électricité atmosphérique, comme 

Atwater. Cette dernière action a été depuis confirmée par les expé­

riences de Berthelot ( "" ) . D'autres auteurs s'étaient aussi occupés de 

la question sans parvenir à la résoudre ( , M ~ " 6 ) . 

prakt. Chem. 9 5 - 4 2 4 - 1 8 6 5 . — [ " ' ) G . F E R R É E . H . Sno. Ch. ( 3 ) - 2 5 - 0 1 8 - 1 9 0 1 . — II . B L O N D -

L O T . C. B . 1 O 2 - 2 I 0 - 1 8 8 0 . — ('»*) M. B E R T H E L O T . C. I I . 1 2 9 - 1 3 3 - 1 8 9 0 . — ( i B 0 ) ItenniiaoT. 

C. I I . 6 7 - 1 1 4 1 - 1 8 0 8 ; II. Soc . Ch. ( 2 ) - l 1 - 4 4 0 - 1 8 0 9 . — ( « » ) B E R T H E L O T . IJ . S O C . Ch. ( 2 ) - 2 6 -

5 8 - 1 8 7 6 . — («»») B E R T H E L O T . C. 11. 1 2 6 - 5 0 7 - 0 1 6 - 6 1 0 - 6 7 1 - 6 8 1 - 7 7 5 - 1 8 9 8 . — ( « » ) B E R T H E L O T . 

C. R. 1 2 4 - 5 2 8 - 1 8 9 7 . — ( , M ) B E R T H E L O T . C. R . 1 3 1 - 7 7 2 - 1 9 0 0 . — ( 1 5 8 ) B O C S S I N C M J I . T . An. Ch. 

Th. ( 3 ) - 4 1 - 5 - 1 8 5 4 ; 4 3 - 1 4 0 - 1 8 5 5 . — ( , S 6 ) G . V I L L E . C. I I . 3 8 - 7 0 5 - 7 2 3 - 1 8 5 4 ; 4 1 - 9 8 7 - 1 8 5 5 ; 

4 3 - 1 4 3 - 1 8 5 0 f 1 5 7 ) L A Y V E S et G I L B E R T . Report . Ch. applicpiée 1 0 0 - 1 8 5 8 ; Chem. N. (7)-127-

1 8 0 3 . — ( » 5 » ) p . T R U C H O T . C. H . 8 1 - 9 4 5 - 1 8 7 5 . — ( L 8 ! > ) P . P . I I E H É R A I N . C. R. 7 3 - 1 3 5 2 - 1 8 7 1 ; 

7 6 - 1 3 9 0 - 1 8 7 5 . ( i c 0 ) O. A T W A T E I » . Ain. Chem. .1 .6 -305-1883 . — ( " " ) M. I I E I I T I I E L O T . B . S O C . 
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É T A T S ALLOTROPIQUES. 551 

II a enfin été établi que la fixation de l'azote était le fait d'une action 

microbienne; la paternité de cette découverte revient à Berthelot ( 1 C 7 _ 1 7 S ) 

pour la fixation par le sol et à Ilellriegel et Wilfarth(" 6 ) pour la fixation 

par les légumineuses. La terre arable fixe l'azote par l'intermédiaire des 

bactéries qu'elle renferme et les légumineuses sont capables de se 

développer sur des sols pauvres en matière azotée à condition que leurs 

racines se garnissent de nodosités à bactéries qui vivent en symbiose avec 

la plante et fixent sur elle l'azote atmosphérique. Les observations de 

Gautier et J ) rou in( 1 7 7 - i 7 i > ) , Schlœsing("°) , J o u l i e ( 1 8 1 ) , B r e a l ( 1 M ) vinrent 

confirmer l 'existence de ce phénomène dont Schlœsing fils et Laurent ( , 8 r > ) 

ont donné les mesures. Enfin la fixation de l'azote a été également 

constatée sur les végétaux inférieurs, algues et champignons ( M o r r c n ( m ) , 

Laurent ( l 8 s ) , Schlœsing fils et LaureHt( ' 8 3 ) , Bouilhac) ( m ) . 

É t a t s a l l o t r o p i q u e s . — Au sujet de la nature de l'azote, Sterry 

Ihmt avait émis l'idée que l'azote libre est le nitrile de l'acide azotcux( , S 7 ) . 

L'azote, soumis à l'action des décharges électriques, sous une faible 

pression ( 2 0 mill imètres), éprouve une contraction qui peut atteindre 

8 ou 10 pour 1 0 0 de son volume, semblant ainsi manifester la présence 

d'un état allotropique. L'azote, ainsi condensé, reprend son volume pri­

mitif à 100° (.1. Thomson-et Threlfall). 

Au moment de la découverte de l'argon, PoroebewskyC 8 8) a pensé que 

ce corps constituait peut-être un état allotropique de l'azote. 

IL Teudt( 1 8 9 ) a constaté que l'air atmosphérique, chauffé sous la pression 

d'une atmosphère, se dilate plus que ne le voudrait la loi de Gay-Lussac; 

les différences atteignent, vers 4 0 0 ° , 2 à o p o u r 1 0 0 . L'azote et l'oxygène, 

préparés chimiquement, ne présentent pas cette anomalie que l'auteur 

croit devoir attribuer à la dissociation de l'azote atmosphérique"; la molé­

cule de ce gaz serait polymériséc à un plus haut degré que l'azote chi­

mique dont la molécule est simplement biatomique. 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — Les caractères positifs de l'azote sont, 

peu nombreux et ne sont généralement pas employés pour reconnaître ce 

corps dans la pratique usuelle de l'analyse des gaz. Le plus souvent, on se 

Ch. ( 3 ) - 2 - 6 i 8 - 1 8 8 9 . — C 0 2 ) H A R T I X G . C. R . 4 1 - 9 4 2 - 1 8 3 5 . — (»<*) L A X D O I S . C. R , 4 6 - 9 5 - 4 - 1 8 5 8 . 

— ( » « ) T I S S I E R . C. R . 4 8 - 6 9 4 - 1 8 5 9 . — ( 1 6 8 ) V I A I . A . C. R . 4 9 - 1 7 2 - 1 8 5 9 . — ( 1 C S ) J O D I X . C. R . 

3 5 - 0 1 2 - 6 3 8 et 801-1862 . — (< G 7j M . B E R T H E L O T . B . S O C . Ch. ( 2 J - 4 8 - 0 8 4 - 1 8 8 7 . — ( 1 M ) M . B E R ­

T H E L O T . B . Soc. Ch. ( 2 ) - 4 8 - 6 8 8 - 1 8 8 7 . — ( 1 0 ° ) M . B E R T H E L O T . B . S O C . Ch. ( 2 ) - 5 0 - 8 - 1 8 8 8 . — 

| " ° ) M . B E R T H E L O T . B . Soc. Ch. ( 3 ) - 2 - 6 6 - 1 8 8 9 . — ( 1 7 < ) M . B E R T H E L O T . B . Soc. Cl t r [3P2=663— 

1 8 8 9 . — M . B E R T H E L O T . B . Soc. Ch. (5)-l 1 - 7 8 1 - 1 8 9 4 . — ( ' " ) M . B E R T H E L O T . B . Soc. Ch. 

( 3 ) - l l - 7 8 4 - 1 8 9 4 . — ( « * ) M . B E R T H E L O T . C. R . 8 2 - 1 2 8 3 - 1 5 5 7 - 1 8 7 6 . — ( » » ) M . B E R T H E L O T . 

C. R . 8 3 - 6 7 7 - 1 8 7 6 . — ( " « ) H E L L R I E G E L et W I L M B . ™ . Annales agronomiques 1 3 - 5 3 0 - 1 8 8 7 ; 

1 5 - 5 - 1 8 8 9 . — (<") A. G A U T I E R et R . D R O U I S . C. R . " 1 0 6 - 7 5 4 - 8 6 3 - 9 4 4 - 1 0 9 8 - 1 1 7 4 - 1 2 3 2 et 

1603-1888 . — ( " s ) A. G A U T I E R et R . D R O C I N . C. R . 1 1 3 - 8 2 0 - 1 8 9 1 . — ( l w ) A. G A U T I E R et 

R . D R O I T S . B . Soc. Ch. ( 5 ) - 7 - 5 5 - 8 4 - 1 8 9 2 . — («•<>) T H . Sciaœsrao. C. R . 8 2 - 1 2 0 2 - 1 8 7 6 . — 

( , S , J I I . J O C L I E . C. R . 1 0 1 - 1 0 0 8 - 1 8 8 5 . — ( 1 8 « ) E . B R I S A I . . Annales agronomiques 1 4 - 4 9 0 - 1 8 8 8 . 

— ( 1 8 5 ) S C H L Œ S I N G lils et L A U R E N T . C. R . 1 1 1 - 7 5 0 - 1 8 9 0 . — f 8 1 ) M O R R E N . C. R . 3 8 - 9 3 2 ; 

3 9 - 1 2 1 9 - 1 8 3 4 . — ( , 8 B ) L A U R E K T . C. R . 3 9 - 1 0 3 4 - 1 8 5 4 . — ( , 8 < L ) B O U I L H A C . Annales agronomiques 

2 4 - 5 7 9 - 1 8 0 8 . — ( , 8 7 ) T . S T E R R Y H U N T . C. R . 5 5 4 6 0 - 1 8 6 2 . — ( m ) A. D O R O C H E W S K Y . B . Soc. Ch. 
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contente d'admettre ([u'un résidu gazeux, incoiuburant, incombustible, 

insoluble et inaltaqué par les réactifs principaux, est constitué par tic 

l'azote. 

C'est également d'une manière sommaire qu'on fait le dosage 'de ce 

gaz; la proportion d'azote, contenue dans un mélange gazeux, est mesurée 

par le volume restant après les diverses opérations analytiques par les; 

quelles on a séparé les autres éléments constituants du mélange. 

L'azote libre peut cependant être caractérisé positivement de plusieurs 

manières (m) : 1° par sa transformation en acide hypoazotiquc en pré­

sence de l'oxygène et sous l'influence de l'étincelle électrique (Cavendish) ; 

" 2 ° par sa transformation en acide cyanhydrique sous l'influence de 

l'étincelle e t en présence de l'acétylène (Iîcrthelot) ; 5 ° par son absorption 

au moyen du calcium (Moissan). 

On peut avoir à caractériser et à doser l'azote combiné dans les matières 

azotées organiques. La présence de l'azote combiné se reconnaît soit par 

sa transformation en cyanure, obtenue en chauffant la matière avec un 

fragment de potassium ou même de sodium métalliques (Lassaigne)(" ' ) ; 

soit par sa transformation en ammoniaque, obtenue en chauffant la 

matière avec de la chaux sodée. 

Les différentes méthodes de dosage de l'azote total combiné peuvent 

se ramener à trois types principaux : 1° par la mise en liberté à l'état 

d'azote gazeux par combustion de la matière organique azotée en pré­

sence d'oxyde de cuivre (Dumas), le gaz dégagé étant mesuré et ana-

l y s é D . 

2 " Par la transformation de l'azofe combiné en ammoniac et dosage de 

l'ammoniac produit; cette transformation peut s'effectuer : 

a) Sous l'influence de la chaux sodée à température élevée (Warren-

t rappet Wil l )H; 
b) Sous l'influence de l'acide sulfurique concentré (Kjeldahl) ( m ) et 

en favorisant cette réaction par l'addition de diverses substances. 

Le procédé de Dumas n 'a-subi jusqu ' ic i que des modifications de 

détail ( m - 2 0 3 ) ; l 'extraction et la mesure du gaz ont été facilitées par l'ap­

pareil de Dupré. 

La méthode de Warrentrapp et AVill n'a été l'objet que de peu de chan­

gements ( ! 0 * ~ 8 " ) . Dans la méthode de Kjeldahl, pour rendre plus rapide 

l'attaque de la matière organique azotée par l'acide sulfurique, on a indi-

( 3 ) - 1 6 - 9 8 - 1 8 9 6 . — ( L S ! > ) I I . T K I I D T . Z. pli. Clicm. 2 6 - 1 1 3 - 1 8 9 8 . — ( " » ) O G I E H . Analyse îles 
gaz. — ( L S ) L ) L A S S A I G X K . C. H . 1 6 - 3 8 7 - 1 8 4 3 . — | 1 M ) H . F R É S É X I I S . Traité d'analyse chimique 
quantitative. — ( < 9 3 ) W A I U I E X I B A I T etVYiu.. An. chem. I 'harm. I.ieh. 3 9 - 2 5 7 - 1 8 4 1 . An. Ch. l'h. 
( 5 J - 4 - 2 2 9 - 1 8 4 2 . — ( 1 9 I ) K J E U I A I I I . . Z. anal. Chem. 2 2 - 3 0 0 - 1 8 8 3 . — [m] A. Durai!. I I . Soc. Ch. 
( 2 ) - 2 5 - 2 4 4 - 1 8 7 0 . — { m C A Z E X E U V E c l I I U G O U X E X Q . I I . Soc. Ch. ( 2 J - 4 9 - 9 0 0 - 1 8 8 8 . — ( ' " ) F . B u e 

Monalsh. Chem. 1 3 - 2 7 7 - 1 8 9 2 . — ( ' » » ) D O W . . * . \ H E R . l ier. Chem. Gesell. 2 7 - 2 2 0 5 - 1 8 9 4 . — 
( L 9 9 ) W. H E J U ' K I . . Z. anal. Chem. 1 7 - 4 0 9 - 1 8 7 8 . — (*») 1». J A S X A S K I I et V. M E Ï E R . An. Chem. 
I 'harm. Lieh. 2 3 3 - 5 7 3 - 1 8 8 0 . — (* 0 1 ) G. L U X G E . 1!. Soc. Ch. ( 5 ) - l 1 - 6 2 3 - 1 8 9 4 . — ( * » ) F . K I . I X -
( I E M A X S . An. Chem. Pharm. Ur-b. 2 7 5 - 9 2 - 1 8 9 5 . — ( S O S ) K . A. M O K X E I I . Z. anal. Chem. 3 7 - 1 - 1 8 9 8 . 
— (*») .1. Bonis. J . Pharm. Ch. 3 7 - 2 6 6 - 1 8 0 0 . — ( 2 0 a ) S. W. Jouxsox. An. Chem. I 'harm. Lieh. 
1 6 9 - 0 9 - 1 8 7 5 . — ( î ( > 0 ) 1. H C E E I . E . J . Chem. Soc. 3 9 - 8 7 - 1 8 8 1 . — ( 2 0 7 ) E . A. C R È T E . l ier . Chem, 
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POIDS ATOMIQUE. 5 5 5 

que successivement d'y ajouter du sulfate de cuivre, de l'acide oxalique, 

du mercure, do l'oxyde de mercure, du permanganate de potassium, du 

bisulfate de potassium, du pyrophospbate do potassium, du sulfate de 

potassium, de l'acide phosphorique, un mélange d'acide salicylique et de 

zinc en poudre, etc. Enfin, la suite du dosage a été l'objet d'un certain 

nombre de modifications plus ou moins heureuses ( 2 1 2 _ S î 8 ) . 

P o i d s a t o m i q u e . — Déduit de la densité du gaz, le poids ato­

mique de l'azote est de 1 4 , 0 2 pour 0 = 1 5 , 9 0 . 

Stas et Dumas l'ont déterminé par analyse de l'azotate d'argent et par 

transformation des chlorures alcalins en azotates ( ï 2 9 - 2 3 0 ) ; [ \ s o n t trouvé 

successivement : 1 4 , 0 4 1 et 1 4 , 0 4 4 pour 0 = 1 6 ; 1 4 , 0 0 9 pour 11 = 1. 

D'autres auteurs, reprenant la question à divers points de vue, ont 

trouvé : 1 4 , 0 0 5 (Leduc) ( 2 3 1 ) ; 1 4 , 0 0 5 (D. Bcrthelot, Vèzes) ( 2 3 2 - 8 3 3 ) ; 

1 4 , 0 1 1 8 (Hibbs)H p o u r 0 = 1 0 ; 1 4 , 0 5 1 (Dean) ( 2 3 5 ) ; 1 4 , 0 4 0 e t 1 4 , 0 5 9 

(Scott) ( î 3°) pour G = 1 2 , 0 0 1 . 

Leduc avait déterminé ce poids atomique en partant de la densité du 

gaz déterminée très exactement. Daniel Bcrthelot s'était basé sur la den­

sité et sur la compressibilité du gaz ou de ses combinaisons, et llibbs sur 

la décomposition quantitative de l'azotate de potassium en anhydride 

azotique lorsqu'on soumet les azotates à l'action du gaz cblorhydrique à 

des températures bien inférieures aux points de fusion des sels. Dean 

avait opéré en transformant du cyanure d'argent en un sel solublc et Scott 

s'était basé sur les valeurs de l 'ammonium déduites de son bromure et de 

son chlorure. 

Finalement, la commission internationale des poids atomiques a 

adopté le nombre 1 4 , 0 4 pour poids atomique de l'azote, le nombre usuel 

étant 1 4 . · · 

A p p l i c a t i o n s e t i n d u s t r i e . — Les applications do l'azote sont 

assez restreintes ; on met souvent son inactivité à profit dans les opéra-

lions chimiques pour effectuer des réactions en milieu inerte, ce milieu 

étant constitué par du gaz azote. 

On a cherché pendant longtemps des réactions permettant de préparer, 

Gesell. 1 1 - 1 5 3 7 - 1 8 7 8 . — ( * » ) A . H O U Z E A U . C . R. 1 0 0 - 1 4 4 5 - 1 8 8 5 . — ( * » ) E . B O Y E H . C . P.. 
1 1 3 - 5 0 3 - 1 8 9 1 . — («<»] B E R T I I E L O T . B . S O C . Cli. ( 3 J - 4 - 4 8 0 - 1 8 9 0 . — ( M 1 ) Q U A N T I * . B . Soc. Ch. ( 2 ) -

5 0 - 1 9 8 - 1 8 8 8 . — ( * ' * ) U C C U E T . 1. Pharm. Ch. ( 5 J - 2 6 - 5 4 - 1 8 9 2 . — ( 2 1 3 ) E . A U B I N c l Au. i . C . R . 
1 0 8 - 2 1 6 - 1 8 8 9 . — ( 2 I 4 ) C . V I O L E T T E . C . R . 1 0 8 - 1 8 1 - 1 8 8 9 . — ( 2 I B ) L A P I C Q U E . B . Soc. Ch. ( 5 ) - l l -

1108-1894. — ( 2 1 6 ) H . C A U S S E . B . Soc. Ch. ( 3 ) - l 3 - 0 3 0 - 1 8 9 5 . — (*") G. B I V I È I I P . c l G. B A I I . I I A C I I E . 

B . Soc. Ch. ( 3 ) - 1 5 - 8 0 6 - 1 8 9 f l . — ( S L 8 ) B . D Ï E I I . .1. Chom. Soc. 6 7 - 8 1 1 - 1 8 9 5 . — ( 2 1 9 ) R . D E B O I I T -
I ' INGK. Ar. Se. hiol. Saint-Pélersb. 5 - 1 7 0 . — ( 2 2 ° ) L. M A Q U K S N E et Roux. B . Soc. Ch. ( 5 ) - 2 1 - 3 1 2 -

1899. — ( » ' ) S I S I . E Ï . B . Soe. Ch. ( 5 ) - 2 1 - 7 0 8 - 1 8 9 9 . — ( 2 S 2 ) J . P I I E O L . Z. anal. Ch. 3 8 - 1 6 6 - 1 8 9 9 . 
— ( » « ) M E I M I N G . Z. anal. Ch. 3 9 - 1 0 2 - 1 9 0 0 . — («*) II . W A R I N G T O X . Chem. S . 5 2 - 1 0 2 - 1 8 8 3 . — 
( Î S 5 ) L . LiioTB. C. I I . 1 0 8 - 5 9 - 1 8 8 9 . — ( " « ) II . Y A R R I . E Ï . Chem. N. 5 2 - 2 2 0 - 1 8 8 3 . — ( * » ) D E -
I . É M N E . B . Soc. Ch. ( 3 J - 1 3 - 2 2 2 - 1 8 9 5 . — ( 2 2 3 ) A. Y n x i E i i s e l E . D U M E S N I L . B . Soc. Ch. ( 3 ) - 2 3 - 2 5 5 -

1900. — ( 2 2 9 ) J . S. S T A S . Bulletin île l'Académie rovale de Belgique ( 2 ) - l O - 8 - 1 8 6 0 . — (**>) J . B . 
DUMAS. An. Ch. Pl . . ( 5 ) - l ' 4 - 2 8 9 - 1 8 7 8 . — ( 2 3 ) ) A. L E D U C . C. R . 1 2 5 - 2 9 9 - 1 8 9 7 . — ( « » ) D . B E R -
TUE1.0T. C. R . 1 2 6 - 1 5 0 1 - 1 8 9 8 . — ( 2 3 S ) V È Z E S . C. 11. 1 2 6 - 1 7 1 4 - 1 8 9 8 . — ( 2 « ) J . G. H I B D S . J . Am. 

Chem. Soc. 1 8 - 1 0 1 4 - 1 8 9 0 . — ( 2 3 3 ) G. D E A N . J . Chem. Soc. 7 7 - 1 1 7 - 1 9 0 0 . — ( 2 3 «) A. S C O T T . J . 
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au moyen de l'azote de l'air, les composés les plus simples dans lesquels 

entre cet élément, tels que le cyanogène, l'ammoniaque et les composés 

oxygénés de l'azote. Les seuls procédés qui aient donné quelques résul­

tats pratiques sont les suivants ( S 3 7 _ î 3 8 ) : 

1° Procédés dans lesquels on fait agir de l'azote, de l'azote mélangé 

de vapeur d'eau, de l'azote mélangé d'oxyde de carbone sur un mélange 

de charbon et d'un sel alcalin ou alcalino-terreux. Telles sont les mé­

thodes indiquées par Newton ( ! 3 9 ) , Possoz et Boissièrc ( M 0 ) qui employaient 

comme sel alcalin le carbonate de potassium ; Margueritte et Sourdeval ( " ' ) 

y substituèrent le carbonate de baryum et L. Moud ( S i î ) perfectionna ce 

dernier procédé ; 

2° Procédés dans lesquels on combine l'azote à l'hydrogène par l'action 

de l'électricité (Chisholm, Müller, Young) ; 

5 ° Procédés ne rentrant pas dans les deux classes précédentes. Solvay 

fait arriver de la vapeur d'eau et de l'air sur un mélange chauffé de char­

bon, de chaux et de chlorure de calcium et obtient ainsi du chlorure 

d'ammonium. 

Basset chauffe un borate avec du charbon et un carbonate alcalin dans 

une atmosphère d'azote; l'azoturc de bore obtenu fournit de l'ammo­

niaque par hydratation. 

Dufrène prépare du cyanogène par l'action d'un courant d'air sur du 

charbon platiné, puis de l'ammoniaque par action d'hydrogène sous pres­

sion sur le charbon ainsi préparé. 

Twinck obtient de l'ammoniaque en faisant réagir à l'état naissant 

l'azote sur l'hydrogène. 

En résumé, si les procédés pour préparer directement, en partant des 

éléments, les cyanures et surtout l'ammoniaque sont nombreux, aucun 

ne semble jusqu' ic i réellement pratique. Cette question est cependant 

très importante au point de vue des applications. 

A C I D E A Z O T H Y D R I Q U E Az'II = 47),lô (Az : 9 7 , 6 6 ; H : 2 , 3 4 ) 

P r é p a r a t i o n . — On obtient ce corps découvert par Curtius en 

1 8 9 0 H : 
• 1° Par action du protoxyde d'azote sur l'amidure de sodium AzlPNa : 

AzIPNa -f- A z s 0 = Az'Na + 1 P 0 , 

avec un rendement de 5 0 pour 1 0 0 du rendement théorique; on peut 

encore employer l'amidure de potassium AzlPK ou de zinc (AzlP) sZn 

(Wislicenus) ( ! U ) ; 

2° En traitant par la soude les dérivés ni t rés , amidés et diazotés 

asymétriques de la guanidinc (Thiele) (*") ; 

Clicm. Soc. 7 9 - 1 4 7 - 1 9 0 1 . — ( « ' ) C. A. F A W S I T . J . Soc .Chcm. Ind. 3 0 - 1 8 9 0 . — (*») A. B I I E X E M A S -

J . Am. Clicm. Soc. 1 1 - 1 - 1 8 8 9 . — ( K 0 ) N E W T O N . Brevet anglais, 1 8 4 3 . — (*«>) Possoz et Bois-

S I È K E . Brevet français, 1 8 4 5 . — ( S I L ) M A R G U E R I T T E et S O U R D E V A L . Brevet français, 1 8 0 2 ; C. 1'· 

5 0 - 1 1 0 0 - 1 8 6 0 . — (»*) L. MOND. J . S O C . Chcm. Ind. 5 0 5 - 1 8 8 0 . — ( * « ) C U R T I U S . l ier . Clicm-

Gesell. 2 3 - 5 0 2 3 - 1 8 9 0 ; 2 4 - 3 3 4 1 - 1 8 9 1 ; 2 6 - 1 2 6 3 - 1 8 9 5 . — ( « * ] \ Y I S I . I C E N U S . Her. Chem. Gesell-

2 5 - 2 0 8 4 - 1 8 9 2 . — ( " » ) T H I E L E . An. Clicm. Pharm. Lieb. 2 7 0 - 1 - 1 8 9 2 . — ( » « ) A N G E L I . Gazzct 
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5° En décomposant la bcnzoylazoimide par la soude (Curtius) ( , l J ) : 

.Az 
C 6 U B . C 0 . A z / Il + 2 X a O i r = C 6 I l»COONa + NaAz s + l l , 0 . 

Az 

4° En dirigeant des 'vapeurs nitreuscs dans une solution refroidie 

à 0" de sulfate d'hytlrazinc (Curtius ( ! 4 3 ) , Angeli) ( 2 «) 

AzIP. AzlP + AzCPII = AzlP. Az = AzOII -+- 1PO = Az 3II -t- 21PO ; 

o° Par action du chlorure d'azote sur l'hydrazine : 

Az 2IP + AzCl 3 = A z 3 l Î H - o l l C l , 

en agitant une solution benzénique de chlorure d'azote avec une solution 

d'hydrazine (Tanatar) (**'). 

C° En décomposant la diazobcnzolimidc par une solution alcoolique de 

potasse (Nòlting et Grandmougin) ( 2 < s ) : 

.Az M 
C«I I ' (AzO*)»—Az( M + 2 K O H = C 0 I l s ( A z O , ) 8 O K - t - K A z / l | + H 2 0 

\ U x A z 

ou en traitant la diazohippuramido par l'aniline ou l'ammoniaque (Cur­

t i u s ) ^ 3 ) . 

Les dérivés sodés ou potassés de l'acide azothydrique, décomposés 

par'I'acido sulfurique, donnent l'acide l ibre. On peut encore obtenir ce 

dernier en distillant son sel de plomb avec de l'acide sulfurique 

au 1/20 ou au 1/50 au bain d'huile; mais il se produit une décomposi­

tion partielle en azote, hydrogène et ammoniac (Curtius et Rissom) f 2 1 9 ) . 

P r o p r i é t é s . — L'acide azothydrique anhydre est un liquide assez 

mobile, incolore, d'odeur insupportable, produisant des fumées avec le 

gaz ammoniac, détonant très facilement par l'agitation, bouillant à 57° , 

miscible avec l'eau et l'alcool, soluble dans l 'eau; cette solution peut être 

fractionnée pour concentrer l'acide qu'on déshydrate complètement par 

le chlorure de calcium ; il n'en existe aucun hydrate défini. C'est un corps 

extrêmement dangereux à manier (Curtius et Radcnhausen ( Î S 0 ) , Ssaposh-

nikow) (*") . Sur l'électrolysc, sur les constantes diélectriques et de 

dissociation, voir West ( , M ) , Szarvasy ( , M ) , Peratoner et Oddo ( m ) . Celte 

substance constitue un acide très énergique; elle donne, avec l 'ammoniac, 

des fumées épaisses de (AzIP)Az 3 ; une solution à 7 pour 1 0 0 dissout le 

magnésium, le zinc, le cuivre, l 'aluminium, le fer avec dégagement d'hy­

drogène qui réduit une partie de l'acide à l'état d'ammoniaque (Curtius 

et Darapsky) ; les solutions concentrées semblent même dissoudre l'ar­

gent et l 'or. 

Les sels de l'acide azothydrique se rapprochent beaucoup des chio­
di, ital. 2 3 - 2 - 2 9 2 - 1 8 9 3 . — ( Î T 7 ) T A X A T A R . B e r . Chcm. Gescll . 3 2 - 1 5 9 9 - 1 8 9 9 . — ( * T S ) X Ô I . T I M 

«t GRAXDMOUGIN. B . S O C . Ch. ( 3 J - 6 - 2 1 4 - 1 8 9 1 ; B e r . Chcm. Gescll. 2 5 - 5 5 2 8 - 1 8 9 2 . — ( a 4 9 ) Cuit-

nus et B I S S O M . J . prakt. Chcm. ( 2 ) - 5 8 - 2 0 1 - 1 8 9 8 . — [™] C U R T I U S et R A D E X H A U S E X . J . prakt. 

Chcm. ( 2 ) - 4 3 - 2 0 7 - 1 8 9 l . — ( 2 5 1 ) S S A P O S H N I K O W . J . Soc. Ch. Russe 3 2 - 3 7 5 - 1 9 0 0 . — (*>*) WEST. 

J . Chcm. Soc. 7 7 - 7 0 5 - 1 9 0 0 ; Troc. Chcm. Soc. 1 6 - 7 4 - 1 9 0 0 . — ( 2 3 ! ) S Z A R V A S Ï . J . Chcm. Soc. 

7 7 - 6 0 3 - 1 9 0 0 . — (Mi) P E R I T O N E I » et O D D O . Gazzct. ch. i tal. 3 0 - 1 1 - 9 5 - 1 9 0 0 . — ( S Î A ) B E R T I I E I . O T 
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5 5 0 HYDRAZI.NE. 

rures; ceux d'argent et de mercure sont insolubles et peuvent servir à 

doser l 'acide; ils sont aussi explosifs par le choc ou la chaleur; les 

sels des métaux alcalino-terreux le sont moins. Chaleur de formation 

A z 3 - + - l I - i - a q . = Az 3II diss = — 6 1 C 0 0 c a l (Berthelot et Matignon) ( 8 B S ) . 

Les solutions aqueuses d'acide azothydrique attaquent l'épiderme et la 

peau ; le gaz provoque la toux, les maux de tète et attaque les mu­

queuses. Ce corps est très toxique; il amène des crampes, des paralysies 

des poumons et du cœur. Son action se porte également sur les champi­

gnons et les algues qui se recouvrent de granulations comme avec l'am­

moniac, peut-être par s\iitc d'une formation secondaire de ce corps par 

suite de la réaction Az s Il -+-IPO = AzIF -f- Az sO (voy. Lœw) ( , s 0 ) . 

Constitution. — Curtius considère l'acide azothydrique comme une 

azoimide et Mendclcjeff ( 8 5 7 ) comme le nitrile du sel de diammonium de 

l'acide orthoazotique OAz (OH) (OAzIP) 8 . 

I M I D E 

Cette substance devrait se former, d'après Maumené " ) , dans la 

décomposition du chloroplatinate d'ainmoniuin par la chaleur : 

PtCP. 2 AzII* Cl = Pt -f- 4 I I Cl -+- 2 AzII . II Cl, 

sous forme d'un sel acide qui cristalliserait de ses solutions aqueuses en 

cristaux rhombiques et qui s'unirait au perchlorure de fer pour donner 

le corps Fe 8 Cl° -t- GAzII . I ICl; le corps (AzII) 8 libre doit être gazeux. 

Pendant la décomposition du chlorhydrate d'hydrazinc Az'IP.HCl, ce 

corps prendrait aussi naissance (Curtius et Jay) ( 8 5 0 " ) . 

H Y D R A Z I N E (Biaiuide) Az'lP = 52,12 ' (Az: 8 7 , 4 3 ; 1 1 : 1 2 , 5 7 ) 

Ce composé a été découvert, en 1 8 8 7 , par Curtius (""*) , à l'état 

hydraté; la base anhydre a été isolée, en 1 8 9 1 , par Lobry de Bruyn 

P r é p a r a t i o n . — On l'obtient : 1° en traitant l'acide triazoacétique 

par l'acide sulfuriquc pur étendu jusqu 'à décoloration ; par refroidisse­

ment, il cristallise du sulfate d'hydrazine (Curtius et Jay) ( 8 B 9 ) ; 

2° En réduisant le dérivé nitre de la guanidine A z I I = C(̂ |jiAz°!'; 
par le zinc en poudre et l'acide acétique~ct en traitant la solution acétique 

d'aminoguanidine ainsi formée par la soude. En saturant par l'acide sul­

furiquc, le sulfate d'hydrazinc se précipite. Rendement : 9 0 pour 100 

de la nitroguanidine ( J . Thielc) ( i m ) . 

Le sulfate d'hydrazinc, obtenu par une des méthodes ci-dessus, est dis­

tillé avec une lessive de potasse dans des appareils en argent , sans 

et C . M A T I G X O X . C . 11 . 1 1 3 - 0 7 2 - 1 8 9 1 . — («ra») M A M E X E " . B . S O C . Cliim. ( 3 ) ^ 4 - 1 7 9 - 1 8 9 0 . — 

(A S<>) L Œ W . B e r . Chein. Gesell. 2 4 - 2 9 4 7 - 1 8 9 1 . — [rua) C U R T I C S et J A Y . J . prakt. Chera. ( 2 ) -

3 9 - 2 7 - 1 8 8 9 . — ( * " ) M E X D E I . E J E F F . B e r . Chem. Gesell. 2 3 - 3 4 0 4 - 1 8 9 0 . — ( « * 7 « ) C U R T I D S . Ber . 

Cliem. Gesell. 2 0 - 1 0 3 2 - 1 8 8 7 . — ( S 5 8 ) L O B B Y D E B R O Y X . R e c l'avs-Bas 1 3 - 4 3 3 - 1 8 9 4 ; 1 5 - 1 7 4 -

1 8 9 6 . — ( » » ) C C B T I B S et J A Y . J . prakt. Chem. [ 2 J - 3 9 - 2 7 - 4 3 - Î 8 8 9 . — ( A 0 ° ) J . T H I Ë L E . An. 
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j o in t s ; Je liquide obtenu est fractionne et, à 1 1 9 ° , passe l'hydrate pur. 

Rendement : 5 6 grammes pour 1 0 0 de sulfate (Curtius et Jay) ( ! S 9 ) . On 

peut encore distiller le mélange de sulfate d'hydrazine et de potasse ju s ­

qu'à ce que la plus grande partie de l'eau soit chassée, et ajouter au 

résidu de l'alcool qui précipite le sulfate do potassium; le liquide filtré 

est distillé pour chasser l'alcool et la distillation est achevée sous 1 0 0 à 

1 5 0 millimètres de pression pour obtenir l'hydrate d'hydrazine (Lobry 

de Bruyn) (*"). Enfin, l'hydrazine anhydre est obtenue en traitant son 

hydrate par la baryte anhydre (Lobry de Bruyn) ( 2 S 8 ) . 

On la prépare encore en décomposant le chlorhydrate par le mélhylate 

de sodium dans l'alcool méthylique ou l 'éther absolu : 

AzIP. AzlP. 1IC1 -+-NaOClP = AzlP. AzIP -4- NaCl 4 - CIPOII , 

et en traitant l'hydrate obtenu par la baryte anhydre, comme il vient 

d'être indiqué (Lobry do Bruyn) ( S M ) . 

F o r m a t i o n . — Par hydrolyse : 1° do l'acide triazoacétique par 

l'eau ou les acides minéraux; dans le premier cas, il se fait du for-

niiale d'hydrazine et de l'acide carbonique; dans le second cas, de l'acide 

oxalique et de l'hydrazine 

C 3 I I 3 A z 6 ( C 0 2 I I ) 3 - f - 0 IPO = 5 C * 0 l I P + • 5 Az 2 IP. 

Si on emploie un éther triazoacétique, il se fait un éther oxalique et de 

l'hydrazine (Curtius et Jay) ( ! W ) ; 

2" Des produits d'addition de l 'éther diazoacétique avec les étbers des 

acides non saturés (par exemple, décomposition de l'acide fumaro-dia-

zoacétique) (Buchner) ( m ) 

C S IPAz 1 (COMI) 3 + 2 IPO = Az 2 IP-+- 2CO 2 -4- C* IP (C0 2 l i ) 2 ; 

acide succinique. 
5° De l 'amino-paraldimine, donnant dû sulfate d'hydrazine et de ' 

l'aldéhyde (Curtius et Jay) ( m ) 
, 0 — eu — e n 3 

Cil 3 — CI I< Az — Azll* + S 0 4 I I 2 + 11«O = S 0 4 H 2 A z 2 I [ ' + 3 C 2 I i * 0 . 
x O — Cil — Ci l 3 

4° Des dérivés aminés des analogues de l'hcxauiéthylèncamine (Dudcn 

et Scharff) H (ClPAz — AzIP) 3 -+- 51PO = 5Az'II* -t- 5C1PO ; 

5° Du sel de potassium de l 'éther hydrazinéthylône carbonique sut-

urne à l'azote (v. Pcchmann) ( ! 6 3 ) ; 

, A z I I 
•CMPCO 2 — C I [ / | + 3 1 1 * 0 = C M P C O 5 — C I I O + S O M ^ . A z s m + K O l I . 

Az — S 0 3 R Élher glyoxylique. 

0° Du sulfonc-hydrazinéthylènc-disulfonate de potassium 

, A z I l 

( S 0 3 K ) 2 C / | + 2 I I 2 0 = ( S 0 3 K ) 8 C O + A z 2 I I t + S O i K i r . 
N A z — S O ' K 

Chcm. Pharm. Lieb. 2 7 0 - 1 - 2 2 - 5 1 - 1 8 9 2 . — ( 2 0 1 ) L O R R Y D E B R U ™ , l ier . Chcm. Gcsell. 2 8 - 5 0 8 0 -

1895, — (20î) B D C I I N E H . B e r . Cbem. Gesell. 2 1 - 2 0 5 7 - 1 8 8 8 . — (*») Cmmus et J A Y . B e r . Chcm. 

(iesell. 2 3 - 7 4 1 - 1 8 9 0 . — [ m ] P . D U D E N et 31. S C H A R F F . An. Chcm. Pharm. Lieb. 2 8 8 - 2 1 8 -

1895. — (*>») V. P E C I W A X X . Ber . Chem. Gesell. 2 8 - 1 8 4 7 - 1 8 9 3 . - ( i 8 B ) V. P E C H J T A X » et Pu. 
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5 5 8 IIYDHAZ1NK. 

Le méthanaldisulfonalc do potassium, formé dans cette réaction, se décom­
pose ensuite en acide carbonique, bisulfite de potassium cl 

C ( 0 H ) ( S 0 s K ) s . 
(v. Pechmann et Ph. Mancb) ( S M ) ; 

7" De l'aminoguanidine ou de la semicarbazide ( J . Tbielc) ( ï 6°) 

. , , [ — r / A z I I . A z l l * . „ , „ / A z H — Az 11* . . . . . 

CO / ^ j{ ~ Â Z + H* 0 = CO* + Az I I 3

 + A Z 2 U * . 

Par réduction : 1° De l'étber diazoacétique par le zinc et l'acide acé­

tique, ou le zinc ou l'aluminium en solution alcaline (Curtius et Jay) ( 2 S 9 ) ; 

on n'obtient ainsi que des traces d'hydrazinc; 

2" Par l'amalgame de sodium et la méthylène isonitrainine CIP=( Az=Az01I)* 

(W. Traube) ( S 0 7 ) , ou le nitrosylsulfilc de potassium (Duden) ( ! 0 8 ) 

Az O — Az / Q£ K + 3 11* = A z 2 l l ' -f- S O l K 2 + I I 2 0 . 

Outre l'hydrazine il se forme, dans la première réaction, de l'ammo­
niaque ; dans la seconde, de l'hypoazotitc de potassium et de l'hydroxyl-
aminc. 

P r o p r i é t é s . — Liquide bouillant à 115° ,5 sous 7 G l m r " , 5 ; à 50" sous 

71 mm. , à 151° ,0 sous 1 4 9 0 mm. Température critique : 5 8 0 ° ; pression 

critique : 1 4 5 atmosphères. H'n'attaquc pas le verre; fond à 1 ° , 4 . Densité : 

1 , 0 1 4 à 15° (Lobry de Drûyn) H ; 1 , 0 0 0 5 à 2 2 " , 5 ; 1 , 0 2 5 0 à 0 ° , 2 ; 

1 , 0 2 5 8 à 0°. Réfraction moléculaire : 8,8(37. Dispersion moléculaire : 0 , 2 0 0 

(Bruhl)H. 
L'hydrazine est miscible à l'eau, aux alcools niéthylique, éthylique, 

propylique, bulyliquc, amylique, peu solublc dans les solvants orga­

niques. Elle dissout certains sels : chlorures de potassium, de sodium* 

bromure, iodurc, nitrate de potassium; nitrates de sodium et de baryum. 

Le chlorure de sodium donne lieu à un échauffement notable et semble 

former une combinaison; les sels ammoniacaux sont décomposés. 

L'hydrazine est un corps très stable et ne se décompose qu'au-dessus 

de 550° en donnant : 5AzMP = Az' - H 4Az lP . Connue l'hydrate, c'est un 

réducteur très puissant. Elle réagit violemment sur les halogènes et s'en-

llammc môme dans le chlore; elle est attaquée par le soufre et dégage 

de l'hydrogène .sulfuré, de l'ammoniaque, de l'azote en présence de l'eart 

à 50° . Les oxydes facilement réductibles : de mercure, de plomb, les sels 

de cuivre, les bichromate et permanganate de potassium ont une action 

énergique ; le sodium sec, en présence de pétrole, dégage de l'hydrogène 

et de l 'ammoniaque et forme des flocons bruns. 

Enflammée à l'air, elle continue à brûler avec une flamme violette ; à 

froid, elle s'oxyde lentement. 

MVNCII . B c r . Chciri. Gcsnll. 2 8 - 2 3 8 1 - 1 8 0 5 . — ( Ï 0 7 ) YV. T K A C T I E . Ber . Cliem. Gcs.-ll. 2 7 - 5 2 9 2 -
1 8 9 4. — ( 2 0 S ) 1'. D O U E N . Bcr . Clicm. Gcscll . 2 7 - 5 i 0 8 - 1 8 9 i . — (*>») Bavai. Z . pli. Cheir). 
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Chaleur de formation : Az* - f - I I 4 H- Aq. = Az 2 IPdiss . — 9 5 0 0 f a ,

; l a 

transformation en ammoniaque en solution aqueuse dégage - t - 2 5 7 5 0 f a l ; 

la réduction par l'hydrogène en ammoniaque en solution aqueuse dégage 

-f- 5 1 5 0 0 " ' (Berthelot et Matignon) ( 5 7 ° ) . 

Les sels d'hydrazine sont toxiques pour les animaux et les végétaux, 

quel que soit leur degré d'organisation : en solution à 1 ou 2 pour 1 0 0 0 0 , 

ils tuent les algues ou empêchent la germination de l 'orge; à 1 pour 1 0 0 , 

ils tuent la levure de b iè re ; à 5 pour 10 0 0 0 ils amènent la mort des 

mollusques et des crustacés. Les doses de 0gr,i à 0 î r , 2 par kilogramme 

d'animal provoquent chez les mammifères dos phénomènes d'intoxication 

rapide (Lœvr, liorissoff) ( S 7 1 _ 2 7 i ) . 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — La recherche de l'hydrazinc peut être 

basée sur ce que l'aldéhyde benzylique forme, dans ses solutions, alcalines 

ou acides, concentrées ou diluées, des flocons jaunes de benzalazinc, so­

lubles dans l'éther et fusibles à 05° . L'hydrazinc, en solution diluée au 

plus au 1 / 2 0 0 0 , donne, avec le sulfate de cuivre, un sel double bleu 

S0 4 Cu,SO*(Az s l l 3 )*, difficilement soluble surtout après un long repos. 

L'hydrazinc réduit le chlorure d'or en solution acide, ce qui la distingue 

de i'hydroxylaminc. 

Le dosage peut se faire : I o en s'appuyant sur la quantité d'iode 

consommée par une solution donnée (Curtius et Schulz) ( ! 7 3 ) ; 2° par le 

dégagement d'azote produit par la liqueur de Fehling : 

Az 2 JP- r -CP = Az s + - 2 I F O ; 

5° par le permanganate de potassium en solution sulfurique à 6-12 pour 

100 (Pctcrsen) ( "* ) ; 4° par action de l'iodate de potassium donnant la 

décomposition : 

l S A z M f ' . S O U P + ^ K I O - ^ l S A z ^ o O I P O + G S O ^ + O S O ^ P + l S I . 

L'iode, mis en liberté,.est dosé à l'hyposulfite (Rimini) ( S 7 S ) ; 5° par oxyda­

tion avec une solution sulfurique d'acide vanadique : 

Az s lP + O î = Az2 + 2 I P O ; 

on mesure l'azote mis en liberté ou l'on dose la portion d'acide vanadique 

réduite au moyen du permanganate (A. Hofmann et F . Küspcrt) ( î 7 ° ) . 

C o n s t i t u t i o n . — Les réactions de l'hydrazinc montrent qu'elle 

possède deux groupes amidogènes AzIP dont les hydrogènes sont 

remplaçablcs par des radicaux monovalents plus ou moins compliqués et 

pouvant donner naissance à des hydrazincs primaires, secondaires dissy­

métriques ou symétriques, tertiaires et quaternaires. L'étude réfractomé-

trique a montré que, dans l'hydrate d'hydrazine, on se trouve en présence 

d'une simple combinaison moléculaire AzIP, AzIP, IPO. 

H y d r a t e d ' h y d r a z i n e A z 2 I P . I P 0 . — La préparation et les 

2 2 - 5 7 5 - 1 8 0 7 . — ( S 7 ° ) B E R T H E L O T et C M A T I G N O N . C R . 1 1 3 - 6 7 2 - 1 8 9 1 . — ( Î 7 1 ) C U R T I U S . Ber . 

Chein. Gescll. 2 3 - 3 0 2 3 - 1 8 9 0 . — ( 4 7 Í ) B O R I S S O E K . Z . pliysiol. Clicm. 1 9 - 1 9 9 - 1 8 9 9 . — C U R -
Tros et S O I U L Z . J . prakt. Chem. ( 2 J - 4 2 - 5 2 1 - 1 8 9 0 . - ( Î 7 4 ) P E T E R S E N . Z . anorg. Chcm. 5 - 1 . -
( » 7 3 ) R I M I N Ï . Gazzet. cil . i lal . 2 9 - 1 - 2 0 3 - 1 8 9 9 . - ( * 7 6 ) A . HOFMANN et 1 . K Ü S P E R T . Ber . Chem. 
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divers modes de formation de ce corps ont été indiqués à l'article 

hydrazine. 

C'est un liquide incolore, réfringent, bouillant à 47° sous 2 0 milli­

mètres, à 118°,5 sous 7 d ! ) m m , 5 , rongeant le liège et le caoutchouc et 

attaquant le verre à chaud ; sa saveur est caustique et brûlante. H est 

hygroscopique et attire l'acide carbonique de l 'a i r ; il se mêle à l'eau et 

à l'alcool en toutes proportions, mais non à l 'éthcr, au chloroforme "et 

au benzène. Le mélange d'acide carbonique solide et d'acétone le trans­

forme en une masse cristalline feuilletée qui se liquéfie de nouveau à — 

40°. Densité à 21° : 1.03 (Curtius et Schulz) ( S 7 7 ) . 

L'hydrate d'hydrazine possède des propriétés réductrices très éner­

giques, supérieures à celles de l'hydroxylaminc ; il fait disparaître 

presque instantanément les bandes d'absorption du sang (Curtius et 

J a y ) ( ! 7 8 ) ; il s'oxyde rapidement à l'air et encore plus vite en présence 

d'oxygène pur (Lobry de Ilruyn) ( m ) : AzMl', IPO -+- 0 ! = Az* -f- 5I1H). 

L'oxygène humide, en présence de noir de platine, donne la réaction 

suivante (Sabancieff) ( s s ") : 

4 A z s l P , S O ' I T -t- 5 0 = 3 A z ! -f- 51TO + 3S0*1I* -4- ( A z I l l ) \ S O \ 

L'hydrate d'hydrazine fournit encore d'autres réactions : le chlo­

rure de platine, en solution neutre, à l'ébullition, produit un miroir ou 

des parcelles brillantes de platine; en solution acide, il se transforme 

en chlorure platineux; les sels d'argent donnent de l'argent compact; le 

chlorure mercurique se transforme en un sel double jaune, puis en 

métal; les chlorures ferrique et cuivrique sont l'amenés à l'étal ferreux et 

cuivreux. L'acide molybdique solide est ramené à l'état d'oxyde MoO'î 

en solution acide, il bleuit ; en solution alcaline, il donne du sesquioxyde 

précipité et une coloration bleue. L'acide tungstique n'est presque pas 

altéré. Les chromâtes, les mangana tes cl permanganates abandonnent de 

l'oxyde vert de chrome ou de l'oxyde brun de manganèse. Le chlorure 

d'or fournit la quantité théorique d'or et celle réaction permet de déceler 

1 / 4 0 0 0 0 de gramme d'hydrazine; les sels de manganèse, de magnésium, 

d'aluminium, de chrome donnent simplement l'hydroxydc déplacé. 

Une goutte d'hydrate d'hydrazine projetée sur l'oxyde de mercure 

ou sur l'acide chromique fait explosion. 

Les halogènes réagissent vivement sur ce composé. Le chlore provoque 

un dégagement d'azote et une cristallisation octaédrique de hichlor-

hydratc Az'II*, 2 I IC1; le brome donne lieu à une action analogue, mais 

en le faisant agir sur de l'hydrate d'hydrazine en suspension dans le 

chloroforme, on obtient des cristaux de nionobromhydratc AzMP.HBr. 

L'iode, en solution alcoolique, donne qualitativement et quantitativement 

la même réaction que le brome et cette réaction peut servir au dosage 

des solutions d'hydrate d'hydrazine; on obtient des cristaux de mono-

iodhydrate AzMPIII (Curtius et Schulz) ( î 7 7 ) . 

Gescll. 3 1 - 6 4 - 1 8 0 8 . — ( J " 7 ) Cuimusct S c i i r u . J . prakt. Ohcm. ( 2 ) - 4 2 - 5 ô O - 1 8 9 0 . — ( î , s ) Cim-
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Le soufre donne, à la température ordinaire, de l'hydrogène sulfuré ; le 

phosphore blanc, en présence de l'eau et à l'abri de l 'air, fournit vraisem­

blablement le phosphure PMI2 et à l 'air forme de l'acide hypophospho-

reux. Les vapeurs nitreuscs, agissant à 0" sur le sulfate d'hydrazinc, 

donnent de l'acide azothydrique (Voy. ce mot) (Th. Curtius) ( s 8 i ) ; le même 

corps prend naissance par action du nitrite d'argent (Àngeli) ( S S 2 ) . Les 

sels azothydriques obtenus sont explosifs : 

A z l P . A z l P 4 - A z 0 2 l l = AzlP . Az = AzOII 4 - IPO = AzMI 4 - 2 IPO. 

Le chlorure d'azote agit d'une façon analogue ( S . Tanatar) ( 2 8 3 ) . 

L'hydrate d'hydrazinc dissout certains sels, connue l'hydrazine anhydre 

(Lobry de Uruyn). 

L'hydrazine en solution concentrée se conserve bien, mais ses solu­

tions diluées s'allèrent à la longue, surtout en vase ouvert ; il se forme 

de l 'ammoniaque, mais pas d'iiydroxylamine (Walcott, Gibhs et Rei-

c h e r t ( m ) , Curtius et Schrader ( 8 8 S ) , Curtius et Jay) ( " ) . 

Chaleur de formation pour Az s JPdiss = — 9 5 0 0 ' ° ' . 

Chaleur de transformation en ammoniac pour : 

Az*lP étendu = AzlP étendu 4 - Az 4 - I I 4 - 2 5 750«" 

et pour Az 2IP étendu 4 - II 2 = 2 AzlP étendu 4 - 51 5 0 0 c a l . 

. Chaleur de dissolution A z 2 I P . O U 4 - a q . : 4 - 1 9 1 9 0 " ' (Bcrthelot et 

Matignon, Bach) ( , M ) . 

A z o t h y d r a t e d ' h y d r a z i n e (azoturc d'hydrazinc) Az s lp ou Az 3II, 

Az' 1P. — Ce corps obtenu par double décomposition entre le sulfate 

d'hydrazine et l'azothydrate de plomb, ou par saturation directe (T . Cur­

tius) ( 2 8 S ) est remarquable par sa composition qui en fait un hydrure d'azote. 

Prismes anisotropes brillants, très volumineux, fusibles vers 50° , très 

volatils, disparaissant à Pair. 11 brûle tranquillement à l 'air sans produire 

de fumée et sans laisser de résidu. Chauffé brusquement ou touché avec 

un fil rougi, il fait violemment explosion. 

A M M O N I A C A z I I 5 = 17,07 ( A z : 8 2 , 2 4 ; H : I 7 , 7 0 . ) 

É t a t n a t u r e l . — L'ammoniac existe à l'état libre ou combiné dans 

les trois règnes de la nature. 

Dans le règne minéral, on rencontre ce composé dans trois des anciens 

éléments : l 'air, l 'eau, la terre. L'air en renferme une certaine quantité 

dont la formation est due soit aux actions électriques atmosphériques, 

soit à la décomposition des matières organiques azotées à la surface du 

sol ( L a s s a i g n e H , I . Pierre (""J , Boussingault ( m ) , Marchand) ( 2 9 5 ) . Plus 

iros et J A Y . J . prakt. Chcm. ( 2 ) - 3 9 - 4 5 - 1 8 8 9 . — ( Ï R A ) L O R R Y D E B R U Y K . R C C . Pays-Bas 1 4 - 8 3 -

1895. — ( « 8 0 ) S A B A X É I K F F . 11. Soc . Ch. ( 5 J - 2 2 - 7 2 1 - 1 8 9 9 . — ( 2 8 1 ) T H . C C K T I K S . Ber . Chem. 

Gesoll. 2 6 - 1 2 6 3 - 1 8 9 5 . — [ m ] A. A N O E I I . Gazzet. ch. ital. 2 3 - 2 - 2 9 2 - 1 8 9 3 . — ( 2 8 3 ) S. T A N A T A R . 

Ber . Chem. Gcsi'Il. 3 2 - 1 3 9 9 - 1 8 9 9 . — ( 2 8 4 ) W A I C O T T , Gnrns et R E I C H E R T . Am. Chem. J . 1 3 -

89-1891 . — ( 2 S S ; C U R T I C S c l S C H R A D E R . J . prakt. Chcm. ( 2 ) - 5 0 - 5 1 8 - 1 8 9 4 . — I 2 8 ») M. B E R T I I E L O T 

« t . C . MvrioxoN. C. R . 1 1 3 - 6 7 2 - 1 8 9 1 . — ( 2 8 8 ) Tu. C U R T I U S . B e r . Chem. Gesell. 2 4 - 5 3 4 1 - 1 8 9 1 . 

— [ M ] L A S S A I C X E . C . R . 3 2 - 9 4 0 - 1 8 5 1 . — ( 2 9 3 ) J . P I E R R E . C R . 3 4 - 8 7 8 - 1 8 5 2 ; 3 6 - 6 9 4 - 1 8 5 3 . 

— ( Î 9 * ) B O U S S I . V G A U L T . C. R . 3 7 - 2 0 7 et 7 9 8 - 1 8 5 3 ; 3 8 - 2 4 9 - 1 8 3 1 ; 4 4 - 1 0 3 3 - 1 8 3 7 . - M A B -

CII IMIE M I N É R A L E . — I . 3 6 
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récemment, un grand nombre de dosages d'ammoniac ont été effectués 

dans l 'a ir ; Ilrown { m ) a trouvé de 0 g r , 5 2 5 1 0 à 1 ,07200 en carbonate d'am­

moniaque pour 1 0 0 m 3 , à ]5urton-siir-Tïcnt. 

Truchot (*") a constaté que la quantité d'ammoniac augmente à mesure 

qu'on s'élève dans l 'atmosphère; elle était de 

l " « r , l 2 par mètre cube «l'air à Clermoiil-Ferrnnd. . . ( 305" ' ) 

3 » « r , 18 — au l'uy île Dèinc (1440») 

5 ° « ' , 5 5 — au pic de Sancy ( 1 8 8 4 ° ) 

À. Lévy( 2 0 S ) , en suivant méthodiquement les quantités d'ammoniac 

qui se trouvent dans l 'air, à l'Observatoire de Montsouris ou ù l'intérieur 

de Paris, a trouvé pour la moyenne des années 1 8 8 7 - 1 8 9 3 , 2 m g ' , 0 pour 

1 0 0 m 5 d'air à Montsouris et une proportion un peu plus élevée à l'inté­

rieur do Paris. Miinlz et Aubin (**) ont trouvé un chiffre moyen de l m g , 5 5 

au pic du Midi ( 2 8 8 0 m ) . Schlœsing ( 3 0 °) , en 1 8 0 5 , à Paris, a noté une 

moyenne de 2" ' g , 25 pour 100 m 3 comprenant 1,95 pour le jour et 2 , 5 7 

pour la nuit. Plus récemment, Mi'int/. et Marcano( 3 0 ' ) ont constaté que 

l'air des pays tropicaux était moins riche en ammoniac que celui des 

régions tempérées. 

L'ammoniac et les sels ammoniacaux, étant solubles dans l'eau, 

devront se retrouver dans les eaux météoriques balayant l 'atmosphère. 

Les premiers travaux importants, concernant cette matière, sont dus à 

I5oussingaull( 3 0 î ) . Mèdc ( M 3 \ constata également la présence de l'ammoniac 

dans les gréions. 

Pour les eaux de pluie, d'autres auteurs ont trouvé, comme quantité 

moyenne d'ammoniac par litre, les chiffres suivants : 

0™ef )89 ii Kothtimsled (Lav.es et Gilbert) f 3 0 ») 

0 " - f , 4 5 — r'rankland)!*») 

0 m « ' I 3 3 — Lawes, (iilberl et WariiiglimH 7 '"^ 

0 » " , 5 5 — (Warhiglon)( 3<") 

0 ' " ' r , y7 en Angleterre (campagnes) (Angus S m i t h ) ! 3 * ) 

5 " ' 8 ' , 1 4 — (villes) id. 

0 m * r , 5 3 en Ecosse (campagnes) id. 

3 · « ' , 81 — (villes) id. 

I Œ « ' , 5 5 à Caracas (Venezuela) (Miinlz et Marcano)J 5 0 1 ) 

2 " ' f , 2 0 à Montsouris (A. L é v y ) ( a D 8 ) . 

L'ammoniaque se retrouve encore naturellement dans les eaux cou­

rantes ou donnantes, dans lesquelles elle provient soit des eaux météo­

riques qui en sont les génératrices, soit des fermentations de matières 

organiques qui y sont accumulées, soit enfin des minéraux qui ont été en 

C I U M I . C. I I . 3 7 - 4 0 8 - 1 8 5 5 . — (»«) I I . T . Bnowx. Chcm. N . 2 1 - 1 5 8 - 1 8 7 0 . — ("" ) V. T R T C H O T . 

C. K . 7 7 - 1 1 5 9 - 1 8 7 3 . — ( I M ) A L R E R T L É V Ï . Annuaires de Montsouris. — ( ™ ) M Û X T Z et AmiN. 

C. R . 9 5 - 7 8 8 - 1 8 8 2 . — f 3 * » ) Tu. S c i u . œ s r s G . C. R . 8 O - 1 7 5 - 2 0 5 - 1 8 7 5 ; 8 1 - 8 1 - 1 2 3 2 - 1 8 7 0 ; 8 2 -

7 4 7 - 8 4 6 - 9 0 9 - 1 8 7 1 . — ( 3 0 1 ) A. Më.vrz et V. J I A R C A S O . C. R . 1 1 3 - 7 7 9 - 1 8 9 1 . — ( 3 <«, B O U S S I . N B A I I L T . 

An. Ch. l ' h . ( 3 ) - 3 9 - 2 3 7 - 1 8 3 3 ; 4 0 - 1 2 9 - 1 8 5 4 . — ( 3 I J 3 ) M K B K . C. U . 3 2 - 7 7 0 - 1 8 5 1 . — ( a » ) L A W E S 

e l G I L B E R T . J . Boy. Agr. Soe. Kng. 1881 et 1 8 8 2 . — t 5 0 3 ) F R A X I > I . A M I . J . Boy. Agr. Soc. lïng-

1 8 8 1 . — f 3 0 0 , L W V K S . G I L B E R T et Y V A R I N M O X . New détermination of ammonin in (lie rain-waler, 

1 8 8 3 . — ¡ 5 0 7 ) W A B I X C T O V . J . C h c i n . S o c , 5 1 - 1 1 8 - 1 8 8 7 . — (3<«) A s u c s s , i m i . De l'air et do la 
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contact avec ces eaux. 'Terreil ( z m ) , en analysant l'eau de la mer Morte, 

y trouva des traces d'ammoniaque. > 

Certaines eaux minérales contiennent aussi une certaine proportion 

d'ammoniaque (liouis) ( 3 J 0 ) ; Béchamp ( s n ) a trouvé, dans les eaux de Yer-

gèze, 4 milligrammes d'ammoniaque par litre pour la source des Bouil­

lants. Plus récemment, Parmcntier ( 3 1 2 ) a signalé ce corps dans les eaux 

minérales bitumineuses de Clermont; la teneur en ammoniaque de ces 

eaux parait proportionnelle à leur richesse en bi tume. 

L'ammoniaque fait aussi partie des gaz dégagés par les roches ignées 

sous l'action de la chaleur (A. Gautier) ( 3 I 3 ) ; elle proviendrait vraisembla­

blement de la décomposition d'azotures métalliques. 

La terre végétale émet aussi une certaine quantité d'ammoniac libre 

qui peut s'élever, surtout pour les terres profondes, jusqu 'à 0 g ' , 0 5 5 par 

kilogramme de terre (Bcrthclot et André) ( 3 U ) . Cette émission est accrue 

par l'addition de l'eau et du carbonate de chaux; elle est due à la décom­

position lente des composés amidés et ammoniacaux sous l'action des 

réactions chimiques (Hébert) ( 3 I * S ) ou physiologiques attribuables aux 

fermentations, aux microbes, à la végétation proprement dite. Cette pro­

duction explique en môme temps les quantités relativement fortes d'am­

moniaque contenues dans les rosées, et qui proviennent en partie du 

sol, de même que l'ammoniaque des brouillards et des neiges, condensés 

à la surface des villes, tire surtout son origine des vapeurs émises par 

les habitations humaines. 

Au point de vue du règne végétal, Bcrthclot a constaté aussi une cer­

taine exhalaison d'ammoniac provenant de la végétation; cette exhalai­

son est faible et analogue à celle observée avec la terre n u e ( 3 i s ) . 

L'ammoniac se retrouve aussi à l'état de sels dans les tissus végétaux. 

Péligot l'a trouvé dans les betteraves à l'état de phosphate arnmoniaco-

magnésien (S l*) ; Pellet en a fixé les quantités dans les feuilles, racines et 

graines de betteraves ainsi que dans les grains de b l é ( 3 1 7 ) . 

Enfin dans le règne animal, l 'ammoniaque se retrouve dans la chair 

musculaire (Pellet) et dans un certain nombre d'excrétions physiologiques 

ou pathologiques ; on a signalé sa présence dans l 'air expiré à l'état de 

traces (Forinanek) ( 3 , s ) , dans le foie (Jacoby) ( 3 1 ° ) , dans l 'urine (Tidy et 

Woordinan) ( 3 S 0 ) où elle est normalement à la dose de 0 g l ' , 0 1 0 par 

24 heures, dans le sang veineux, notamment dans le cas d'urémie 

(Dujardin-Beaumetz et Hardy) ( " ' ) ; elle s'accumule dans les urines des 

chiens privés de foie (Salaskin et Zaleski) ( 3 2 2 ) . 

pluie 1 8 7 2 . — T E R R E I L . C R . 6 2 - 1 3 2 9 - 1 8 0 6 . — ( 3 , u ) Rouis. C I I . 4 2 - 1 2 6 9 - 1 8 3 6 . — ( 3 1 1 ) 

A. I I É C U A M P . C l i . 6 3 - 5 5 9 - 1 8 6 6 . — ( 3 , A ) P A R M E X T I Ë R . C. R . 1 2 1 - 6 4 4 - 1 8 9 5 . — ( 3 1 3 ) A. G A U T I E R . 

0 . Soc. Ch. ( 3 ) - 2 5 - 4 0 4 - 1 9 0 1 . — ( 3 ' » ) M . B E R T H E L O T ol G. A N D R É . B . S O C . Ch. ( 2 ) - 4 8 - 0 7 5 - 1 8 8 7 . 

— (su») H É B E R T . Annales agronomiques. 1 5 - 3 3 5 - 1 8 8 9 . — ( 3 l s ) M. B E R T H E L O T . B . S O C . Ch. 

( 5 ) - 2 - 6 5 3 - 1 8 8 9 . — ( 3 I ° ) P É L I C O T . C. R. 8 0 - 1 3 5 - 1 8 7 5 . — ( " ' ) 11. P E L L E T . C. R. 9 0 - 8 7 6 - 9 2 7 -

« 8 0 . — ( 3 1 8 ) E . F O R M A S S E . Ar. fin- Hyg. 3 8 - 1 . — ( 5 ' 8 ) M . J A C O B Y . Z . physiol. Chom. 3 0 - 1 4 8 -

1 9 0 0 . — ( M 0 ) Tint et W O O R I I M A N . J . de médecine de Belgique, août 1 8 7 2 . — ( 3 2 , j D U J A H D I N -

DEACMETZ c l I I A R I I Ï . Union médicale, 2 3 ju i l le t . 1 Î Ï 7 2 . — ( 3 2 L Î ) S A L A S K I N et Z A L E S K I . Z . physiol. 
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AMMONIAC. 

H i s t o r i q u e . — L'ammoniac était connu des alchimistes, mais prin­

cipalement à l'état de combinaisons; cet alcali tire son nom du sel ammo­

niac, dont on se sert ordinairement pour l 'obtenir et que l'on prépara 

d'abord en Lybic, dans la province appelée Ammonie. 

Ce sel ammoniac est décrit par Dioscoride dans le premier siècle de 

notre ère, et au viu° siècle par Geber qui le préparait en distillant l 'urine 

avec le sel marin. Le carbonate d'ammonium est signalé, au xiu e siècle, 

par Raymond Lulle, qui l'obtenait en distillant le sel ammoniac avec 

l'huile de tartre (carbonate de potassium). On préparait encore les sels 

d'ammoniaque par distillation des os, de la corne, e t c . , d'où le nom 

d'esprit de corne de cerf. En traitant ce dernier par une terre alcaline, 

Basile Yalentin obtint l 'ammoniac l ibre. 

Cette dernière fut confondue jusqu 'à Black, avec le sous-carbonate 

d'ammoniaque ( 3 2 3 _ 3 ! * ) . En 1 7 2 7 , Haies avait fait agir de la chaux sur du 

sel ammoniac en opérant sur la cuve à eau; en 1 7 7 4 , Priestley, en répé­

tant cette expérience sur la cuve à mercure, découvrit le gaz ammoniac, 

et le nomma air alcalin. Le nom définitif lui fut donné par Bergniann. 

Scheele, en traitant cette matière par les oxydes métalliques, la décom­

posa et démontra que l'azote était un de ses principes constituants ( " ' ) . 

Priestley, en soumettant ce gaz à l'action des étincelles électriques, et en 

répétant et variant les expériences de Scheele, fut conduit à le regarder 

comme un composé d'azote et d'hydrogène. Cette opinion de Priestley fut 

mise hors de doute par Berlhollet qui lit, en 1 7 8 5 , l'analyse de l'ammo­

niac avec tant de soin qu'on n'apporta par la suite presque aucun chan­

gement aux résultats qu'il obtint ( 3 i 0 ) . Bientôt après, Austin ( " ' ) ayant 

mis du gaz azote en contact avec du fer humecté d'eau, annonça qu'il 

se formait de l'oxyde de fer et de l 'ammoniac, observation confirmée par 

Vauquelin ( 3 ! S ) . La nature de l'ammoniac était ainsi prouvée, en quelque-

sorte, par l'analyse et par la synthèse. Les découvertes de Davy sur la 

composition des alcalis fixes ramenèrent plus tard l'attention sur ce 

corps. (Voir Ammonium.) 

P r é p a r a t i o n . — Toutes les préparations de l 'ammoniac se ramènent 

à déplacer ce corps de l'un de ses sels par un alcali fixe. En général, on 

emploie un mélange de chlorhydrate d'ammoniaque et de chaux (Thé-

n a r d ( 3 " ) , Bcrzélius ( 3 ! 3 ) : le gaz, qui se dégage, doit être recueilli sur lu 

cuve à mercure et non sur la cuve à eau, à cause de son extrême solubi­

li té. On peut cependant utiliser sa faible densité pour l 'obtenir par 

déplacement de l 'air dans un flacon renversé. 

L'emploi du carbonate d'ammoniaque est plus avantageux que celui du 

chlorhydrate ; il réclame une température beaucoup moins élevée pour sa 

décomposition et, si la couche de chaux est assez épaisse, on n'a pas à 

Chem. 2 9 - 5 1 7 - 1 0 0 0 . — ( 5 8 S ) B E R Z É L I U S . Trailé do chimie 2 - 5 2 4 - 1 8 5 0 . — ( 5 2 I ) L . - . I . TIIIÏ.NAIII). 

Trailé de chimie 1 - 5 1 7 - 1 8 2 7 . — ( 3 S 3 ) P R I E S T L E Y . Observations tics différentes espèces d'air. 
2 - 3 9 6 . — ( 3 ! 6 ) B E R T I I O L L E T . Mcm. Ac. Se. 1 7 8 5 . — ( 3 2 ' ) A C S T I . V . Ph. T. Roy. Soc. 5 7 9 - 1 7 8 8 . — 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



craindre de voir du carbonate d'ammoniaque échapper a la réaction. 

II est enfin plus expéditif de préparer le gaz ammoniac en chauffant sa 

solution (ammoniaque du commerce) ; cette solution abandonne une 

grande partie du gaz dissous longtemps avant le point d'ébullition de 

l 'eau; il suffit ensuite de dessécher le gaz produit. L'ammoniaque du 

commerce étant quelquefois partiellement carbonatéc, il est bon d'y 

ajouter un peu de chaux éteinte. 

Avant de recueillir le gaz ammoniac, produit par une quelconque des 

méthodes indiquées, il doit être préalablement séché par passage dans 

des tubes ou dans des éprouvotles renfermant une matière desséchante; 

cette substance ne peut être ni l'acide ou la ponce sulfurique qui se com­

binerait à l 'ammoniaque, ni le chlorure de calcium qui l'absorbe égale­

ment; on emploie généralement la chaux vive ou la potasse ou la soude 

caustiques fondues ou mieux, le sodium en fil. Voir Brareton Baker ( 5 " ) . 

On peut aussi utiliser, pour le dessécher, les tubes à boules de Moissan 

maintenus à une température de — 5 4 ° . 

Isambert a établi que, dans la préparation du gaz ammoniac par les 

bases anhydres, la réaction se réduit à la séparation des gaz devenus libres 

par suite d'un phénomène de dissociation qui emprunte aux corps voisins 

la chaleur nécessaire à sa production ( 3 3 °) . 

S'il s'agit de préparer une solution ammoniacale, on chauffe dans un 

appareil distillatoirc une bouillie de chaux éteinte et de sel ammoniac en 

poudre; on fait arriver le gaz dans une série de flacons de Wolff aux deux 

tiers pleins d'eau et refroidis. Les tubes d'arrivée du gaz doivent plonger 

au fond des flacons, la solution d'ammoniaque étant plus légère que 

l'eau. Frésénius recommande du reste un certain nombre de précautions 

spéciales dans la préparation de celte ammoniaque de laboratoire ( 5 3 1 ) . 

L'ammoniaque du commerce renferme plus souvent une petite quantité 

de pyridiue (II. Ost), (Œehsncr) ( 3 3 3 ) . 

F o r m a t i o n . — Les causes de formation du gaz ammoniac peu­

vent être dues à des actions chimiques ou à des actions biologiques. 

Actions chimiques. — Tout d'abord, il peut y avoir combinaison 

directe des élémenfs azote et hydrogène sous diverses influences. 

Suivant Morrcn ( 3 3 1 ) , l 'étincelle d'induction d'un appareil de Ruhmkorff, 

éclatant entre deux pointes de platine, à travers un mélange gazeux 

d'azote et d'hydrogène, produit do l 'ammoniac. 

Chabr ic r ( 3 3 S ) , P. et A. Théna rd ( 3 M ) , De ville ( 3 3 7 ) ont reconnu que la 

formation de l 'ammoniac a lieu aussi en soumettant à l'effluve un mé­

lange d'azote et d'hydrogène. Les derniers auteurs ont montré que cette 

synthèse de l 'ammoniac est très limitée lorsque ce gaz n'est pas absorbé 

par un acide au fur et à mesure de sa production. 

[ M ] Y A C Q U E M N . An. CIi. Pli . 2 4 - 9 9 - 1 8 2 3 . — I I . C . B A K E R . J . Chem. Soc. 7 3 - 4 2 2 - 1 8 9 8 . 

— C30) I S A M B E R T . C. R. 1 0 0 - 8 5 7 - 1 8 8 5 . — ( 3 3 1 ) F R É S É X U J S . Z . anal. Clicm. 5 1 - 1 8 6 - 1 8 6 2 . — 

F 3 3) ( E C H S S E H . B . Soc . Cli. ( 2 J - 4 1 - 4 8 2 - 1 8 8 4 . — ( 3 3 T ) M O R R E N . C. R . 4 8 - 5 4 2 - 1 8 5 9 . — ( 3 3 3 ) CHA-

B R I E R . C . R . 7 5 - 1 8 4 - 1 8 7 2 . — ( 3 3 « ) P . et A . T H K X A U D . C. R . 7 6 - 9 8 5 - 1 8 7 3 . — ( 3 3 1 ) D E V I L L E . C. 
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•Donkin a obtenu de l'ammoniac en dirigeant un melange de trois volumes 

d'hydrogène et de un volume d'azote parfaitement purs et desséchés à 

travers un appareil d'induction de Siemens ( 3 3 l ! ) . 

Berthelot ( 3 3°) évalue à trois centièmes le volume du mélange gazeux 

qui entre en combinaison après un temps considérable. Avec l 'étincelle, 

il y a aussi production do gaz ammoniac, mais cette production ne porte 

que sur quelques cent-millièmes du mélange. 

La chaleur favorise l'union de l'azote et de l'hydrogène. Schnonbein 

admet la possibilité de la combinaison de l'azote libre avec les éléments 

de l 'eau; il a remarqué qu'il se formait de l'azotile d'ammoniaque dans 

un grand nombre de combustions, dans l'évaporation rapide de l'eau au 

rouge au contact de l'air ( 3*°). 

Certains métaux : fer, zinc, plomb, en s'oxydant lentement au contact 

de l'air et de l'eau, donnent lieu à la génération de l 'ammoniac; on 

admet, dans ce cas, que l'hydrogène naissant, formé par la décomposition 

de l'eau par le métal, s'unit à l'azote libre. Suivant Cloez, la rouille pro­

duite dans l'air exempt d'acide nitrique ne contient pas trace d'ammo­

niac, et ce serait l'acide nitrique et non l'azote de l'air qui donnerait 

naissance à l'ammoniac ( 3 i l ) . 

lîerlhelot a constaté qu'il se faisait des traces d'ammoniac pendant la 

combustion de certains corps : carbone, soufre, en présence d'azote et 

d'eau dans la bombe calorimétrique ( 3 " ) . 

La production de l'ammoniac, par la décomposition sèche des matières 

organiques azotées, peut cire rattachée au même ordre de réactions. Toutes 

les fois qu'une substance azotée est soumise à une influence capable 

d'altérer profondément la molécule, l'azote et l'hydrogène naissants 

s'unissent sous forme d'ammoniac; il se produit en même temps des 

ammoniaques composées. 

L'eau froide décompose violemment l'azoture de calcium avec produc­

tion d'ammoniaque (Moissan) ( 3 ' ! " ) : 

Az s Ca 3 + G H 3 0 = 2 Az 1 1 3 -+- 7> Ca (OU) 3 . 

L'ammoniaque prend naissance par hydratation d'un grand nombre de 

composés azotés, ainsi : par l'action de l'eau sur le phosphure, le sulfure, 

l'ioduro, le chlorure d'azote; par l'action de la potasse ou de la vapeur 

d'eau sur les azolurcs de bore, de silicium, de t i tane; par l'hydratation 

d'un grand nombre de dérivés cyaniques : acide cyanique, cyanales, urée, 

cyanogène, cyanures, amides, aminés, e tc . ; par l'hydratation des matières 

albuminoïdcs sous l'influence des hydrates alcalins ou alcalino-terreux 

(Will et Varrcntrapp) ( 3 i 3 ) . 

On peut aussi relier, à ce mode de formation, la production d'ammo­

niaque par action de divers métaux : potassium, zinc, arsenic, élain, fer, 

K . 6 0 - 3 1 7 - 1 8 6 5 . f 3 3 1 ) lloxkix. Proc. Roy. Soc. 2 1 - 2 8 1 . — ( 5 3 ! ) ) M. D E R T H K L O T . l i . Soc. Cli. 

2 6 - 1 0 1 - 1 8 7 6 . ( 3 1 ° ) F . C . S C I K E M I E I N . Vorliandlungpn lier naturforscliendcn Gi'sellschaft in 
lîasol 3 4 2 - 1 8 0 2 . — ( 3 I L ) C I - O E Z . C. H . 5 2 - 3 2 7 - 1 8 0 1 . — ( 3 l s ) M. I J E R T I I E I . O T . C. I I . 1 3 0 - 1 3 4 ! ) 

et 1 4 3 0 - 1 9 0 0 . ( 3 l 2 °) Mores ix. C. H . 1 2 7 - 4 0 7 - 1 8 9 8 . — ( 3 l 3 ) Wiu . ut W A R R E N T R A I T . Au. 
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plomb, ou do certains composés organiques non azotés, comme le sucre, 

sur les hydrates alcalins ou alcalino-terreux, au contact de l 'air. 

La réduction des composés oxygénés de l'azote fournit aussi de l'am­

moniac. L'hydrogène libre, agissant sur ces composés, en présence de 

l'éponge de platine ou d'un corps poreux de 5 0 0 " à 400° , les réduit à 

l'état d'ammoniac (Kuhlrnann); la réduction des nitrates peut se faire 

dans les mômes conditions en présence, non plus d'hydrogène, mais de 

matière organique et à une température de 05" environ (Lœwj. 

L'élcctrolyse do l'acide azotique donne aussi lieu à une production 

d'ammoniaque. 

L'action de l'hydrogène naissant sur les composés oxygénés de l'azote 

fournit de l 'ammoniac. Un grand nombre de métaux (zinc, fer, étain, 

cadmium) eu se dissolvant dans l'acide azotique étendu ou dans un mélange 

d'acides azotique, et sulfurique étendus, donnent lieu à la formation de 

fortes proportions d'azotate d'ammoniaque. 

Ce composé est encore produit lorsque le bioxyde d'azote agit sur le 

fer, l 'etani, l'hydrogène sulfuré, les sulfures métalliques en présence de 

vapeur d'eau; par l'action d'un mélange d'azotate et d'hydrate alcalins 

sur le zinc ou le fer à chaud; pendant la dissolution du phosphore, de 

l'arsenic, de l'antimoine dans l'acide azotique étendu (Personne). 

L'ammoniac prend naissance dans diverses autres circonstances : par 

hydrogénation par l'acide iodhydrique des aminés, amides, composés 

cyaniques, corps azotés complexes, tels que l'indigotine et l'albumine 

(Berthelot) ( s u ) ; il y a en même temps formation de carbures d'hydro­

gène; par réduction d'iodure d'azote qui se décompose avec formation 

d'acide iodhydrique et d'ammoniac (Chattaway et Orton) ( 3 i 3 ) : 

5 S 0 3 1 P -+-AzMIT -t- 5 I P 0 = S S O ' l T -4- 3ITI -4- 2 A / . I F 

5 A s ' œ - f - 2 AzMPF-f- 0 I P O = 5 A s 2 0 8 -4-6111 H - 4 AzIP 

par action du zinc sur l'acide azothydrique (Curtius et Darapsky) ( 5 W ) ; 

par éleclrolyse de l'acide azothydrique en solution acide (Peraloner et 

Oddo) H-

Actions biologiques. — L'ammoniac est un des produits d'un grand 

nombre de fermentations. La terre, les organismes végétaux ou animaux 

en émettent, comme on l 'a vu, une certaine quantité qui doit être le 

résultat d'actions biologiques plus ou moins complexes; Bobierrc a con­

staté une déperdition d'ammoniac par le guano du Pérou ( 3 4 8 ) ; Duhrunfaul 

a observé sa production pendant la fermentation alcoolique ( 3 4 9 ) ; mais la 

principale source biologique de l'ammoniac est la fermentation de l'urée 

qui s'hydrate et se transforme en carbonate d'ammoniaque ; cette action 

a lieu sous l 'inlluencc de ferments figurés ou solubles (Van ï ieghein ( 3 3 ° ) , 

Chom. Pharm. Liob. 3 9 - 2 6 6 - 1 8 4 1 . — ( 3 H ) 31 . B E R T J I E J . O T . B . S O C . Ch. 9 - 1 7 8 - 1 8 6 8 . — 

( 3 I 6 ) C H A T T A W A Y et O R T O N . Am. Chem. J . 2 3 - 3 6 5 - 1 9 0 0 . — ( 3 * ° ) C U R T I D S et D A R A P S K Y . J . pvakt. 

Chem. 6 1 - 4 1 0 - 1 0 0 0 « · — ( 3 4 , J P E I U T O X E R et Oouo. Gazzet. ch. i tal . ( 2 ) - 2 5 - 1 5 - 1 8 9 5 ; 3 0 - 9 5 -

1 9 0 0 . — ( 3 * 8 ) B O B I E R R E . fi. I I . 4 3 - 7 5 7 - 1 8 5 6 . — ( 3 T 9 ) D D D R U X F A U T . C. R . 7 3 - 4 5 9 - 1 8 7 1 . — 

l 5 5 0 ) VAN T I E C H E M . C. R . 5 8 - 2 1 0 - 1 8 6 4 . — ( 3 B 1 ) A. L A D E N B C R G et C. K R T J G E I . . B e r . Chem. Gesell. 
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5 C 8 AVMOMAC. 

Miquel). Bien entendit, cette fermentation peut être subie par tous les 

liquides physiologiques renfermant de Titrée. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — 1. Ammoniac sol ide. — Le gaz. 

ammoniac peut être solidifié par un abaissement de température conve­

nable et par une pression suffisante, en employant les appareils ordinaire­

ment usités. Il constitue alors une substance blanche, transparente, cris-, 

talline et faiblement odorante. Son point de fusion, déterminé par le 

couple platine-rhodium, est de — 75° ,5 (Ladcnburg et Krugcl) ( 3 S I ) . 

L'ammoniac liquéfié se solidifie à — 75° sous une pression de 

2 0 atmosphères, à — 87° par l'évaporation dans le vide au-dessus de 

l'acide sulfuriquc. 

2° Ammoniac l iquide. — L'ammoniac peut s'obtenir, à l'état liquide, 

en faisant passer dans un tube refroidi à — 40" un courant de gaz bien 

séché (Bunsen) ; en chauffant dans un tube de Faraday sa combinaison 

avec le chlorure d'argent (Faraday) ( 3 3 2 ) ; avec le chlorure de calcium sec 

(Knab) ( 3 3 3 ) ou avec l'azotate d'ammonium (Raoull) ou enfin en pro­

fitant du froid considérable produit par l'évaporation rapide de liquides 

volatils (Bussy). A. Loir et Ch. Drion ( 5 5 3 ) l'ont préparé par l'acide sul­

fureux refroidi dont l'évaporation détermine une température minima 

de — 50° . 

L'ammoniac liquéfié constitue un liquide incolore de densité 0 , 7 5 

(Faraday), 0 , 6 5 0 2 (Andrécff) H 0 , 6 2 5 4 (Ph. Jolly) (*") ; le même auteur 

a trouvé comme coefficient de dilatation entre 0° et 10° : 0 , 0 0 1 4 0 ; 

0 , 0 0 1 6 0 et 0 , 0 0 1 5 2 . Sa conductibilité électrique est du même, ordre que 

celle de l'eau ; Franklin et Kraus ont déterminé la conductibilité d'un 

grand nombre de composés, minéraux ou organiques, dans ce l i q u i d e ( ! M ) . 

L'ammoniac liquide peut servir de dissolvant à un grand nombre de 

substances. A. Scely( S 3 °) a constaté qu'il dissout le sodium et que, par 

évaporation celui-ci est régénéré; G. G o r c ^ 6 0 ) a examiné l'action de 

2 5 0 substances sur l'ammoniac liquéfié. Celles qui entrent en solution 

sont les métaux alcalins, le soufre, le phosphore, l 'iode, les nitrates, les 

chlorures, les bromures et les iodures; quelques-uns de ces derniers 

absorbent l 'ammoniac en augmentant de volume sans se dissoudre; 

enfin les oxydes, fluorures, carbonates, sulfures et sulfates sont en général 

insolubles. L'ammoniac liquide vient, après l'eau, au sujet de ses 

propriétés dissolvantes et se sépare de tous les autres solvants par les 

différences suivantes : il dissout un grand nombre de sels métalliques 

en donnant des solutions conductrices et forme, avec certains sels, des 

combinaisons qui semblent analogues aux hydrates. Aussi Moissan ( 3 M ) a 

pu préparer un amalgame d'ammonium, stable par action de l'amalgame 

3 3 - 6 3 7 - 1 0 0 0 . — ( 3 0 I ) F A R A D A Y . Pli . T. Itoy. S o c 100 et 1 8 9 - 1 8 6 0 . — j 3 8 3 ) K S A M . Ii . Soc. Cli. 
S - 2 3 5 - I 8 0 0 . — ( 3 5 I ) H A O U I . T . C. l i . 7 6 - 1 2 0 1 - 1 8 7 5 . — ( 3 0 S ) A. Loin et C H . D I U O X . 11. Soc. Ch. 
3 - 1 0 1 - 1 8 5 8 ; 1 8 5 - 1 8 6 0 . — ( 3 5 G ) A N D B É E F F . An. Clicm. Pliarm. Lieb. 1 1 0 - 1 - 1 8 5 9 . —(*>") Pu. J O L L T . 
An. Chem. Pharin. Lieb. 1 1 7 - 1 8 1 - 1 8 6 1 . — ( 3 5 8 ) E . C. F R A X K I . W et C . A. K B M I S . Am. Cliem. 
J . 2 3 - 2 7 7 ; 2 4 - 8 3 - 1 9 0 0 . — («») A. S K E L Y . Cliem. N. 2 2 - 2 1 7 - 1 8 7 0 . — ( ™ 0 ) G . G O B E . VU. 
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AMMONIAC LIQUIDE, 5G9 

de sodium sur le chlorure d'ammonium en solution dans l'ammoniac 

liquéfie à — 3 8 ° . Le point d'éhullition et le point critique de l'ammoniac 

sont très élevés; sa chaleur spécifique et sa chaleur latente de volatilisa­

tion sont également très grandes (Franklin et Kraus) ( 3 6 2 ) . 

Cady a constaté que l'ammoniac liquide pur ne conduit pas l'élec­

tricité et que les sels, qu'on y dissout, le rendent conducteur comme 

dans le cas des solutions aqueuses, le courant produisant une décompo­

sition électrolytique qui se complique parfois de réactions secondaires 

sur le dissolvant ; la présence de petites quantités d'eau exerce une 

influence sur sa conductibilité. 

L'ammoniac liquéfié bout à — 55°,7 à 0 m , 7 4 9 5 de pression (Bun­

sen) ; à — 58° ,5 (Regnault) ; à — 53°,7 (Drion et Loir ) . Sa tension à 0" 

est de 4 , 4 4 atmosphères et à 15° de 7 atmosphères; sa chaleur de.vola­

tilisation est de 4 4 ! ) 0 c a l ; son indice de réfraction est de 1 , 7 5 2 . 

Les forces élastiques de la vapeur d'ammoniac liquide à diverses 

températures sont les suivantes, d'après Bunsen ( 3 G 3 ) : 

1 atmosphère à — 3 3 ° , 7 

4 almosplièrcs à — 5" 
4 , 8 — à 0° 
5 , 0 — à -f- 3 ° 
(5,5 — à + 1 0 " 
7 , 0 — à + 1 5 " 
8 , 8 — à + 20° 

Voir aussi Regnau l t ( 3 M ) . 

En millimètres de mercure, la tension de la vapeur d'ammoniac 

liquide serait : 

— 7 8 ° , 2 . . . . 1 5 7 , 0 5 à 0" . . . . 3 1 0 2 , 8 7 
— 40" . . . . 5 2 8 , 0 1 + W . . . . 4 0 1 2 , 1 9 
— 5 0 " + 2 0 " 

+ 5 0 " — 20° 
+ 2 0 " 
+ 5 0 " . . . . 8 8 5 2 , 2 0 

— 10" 

5" Ammoniac gazeux. — Le gaz ammoniac, recueilli dans les condi­

tions ordinaires, est incolore et doué d'une odeur pénétrante particu­

lière; cependant Ch. Tcllier, Budin et Haussinann père ont constaté qu'en 

«'échappant sous une pression supérieure à une atmosphère, il devenait 

bleuâtre ( S 6 S . ) . Sa densité est de 0 , 5 8 9 5 7 5 par rapport à l 'air, et de 8 ,5 par 

rapport à l'hydrogène, 1 litre de ce gaz pèse 0 S ' , 7 6 5 5 à 0° et à 7 0 0 mm. 

Le pouvoir réfringent est de 1 ,509-pa r rapport à l 'a ir ; le pouvoir 

réfringent spécifique est de 2 , 2 2 , la puissance refractive absolue de 

0 ,000771 et l ' indice absolu de réfraction de 1 , 0 0 0 5 8 5 (Dulong). 

La chaleur spécifique du gaz ammoniac est de 0 , 5 0 8 4 en poids et de 

Mag. 4 4 - 3 1 5 - 1 8 7 2 . — ( 3 M ) M O I S S A N . C. R . 1 3 3 - 8 5 - 1 9 0 1 . — ( 3 M ) E . C. F R A N K L I X e t c . A. Ktuns. 

Am. Chcm. J . 2 1 - 1 - 1 8 9 9 . — ( 3 M ) B U S S E S . An. Ph. Chein. Pogg. 4 6 - 9 7 - 1 8 3 9 . — j 3 « ) R E G N A B L T . 
'(dation dos experiences pour déterminer les lois et les données physiques nécessaires au 
calcul des machines à l'eu. — ( 3 M ) C H . T E L I . I E U , B U D I X et H A U S S M A X X , père. C. 11. 5 2 - 1 4 2 - 1 8 0 1 . — 
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0 , 2 0 9 6 en volume (Ilcgnault); d'après le même auteur, sa compressi-

bilité est de : 

p y , = 1 ,01881 P = 7 0 3 , 5 3 P ' = 1 4 5 5 , 5 5 £- = 2 . 0 4 0 . 

La chaleur de formation de l'ammoniac a été trouvée de 1 2 2 5 0 cal. 

(Berthelot) ( 3 0 7 ) ; 1 1 8 9 0 (Thoinsen). 

L'étincelle d'induction, éclatant dans le gaz ammoniac, donne une 

décharge rose, entourée d'une large auréole jaune (Rocttgcr) ( 3 r o ) . 

Le gaz ammoniac sec, traversé par une série d'étincelles électriques, 

se décompose en doublant son volume et en donnant un mélange d'azote 

et d'hydrogène (Scheelc, Bertbollet, Henry) ; à mesure que le gaz restant 

se trouve étendu par les produits de décomposition, celle-ci devient de 

plus en plus difficile et lente. Le gaz est rapidement décomposé par le 

courant d'étincelles d'induction fourni par 5 ou 4 couples de Bunsen 

(Buff et A. AV. Hoffmann) ( 3 7°) ; en faisant passer l 'électricité au moyen de 

lils de platine dans des tubes contenant de l'ammoniac dilué, la décom­

position est également facile (Plfickcr) ( 3 7 1 ) . 

L'ammoniac, dirigé à travers un tube chauffé au rouge, se décompose 

comme sous l'influence de l'électricité ; on facilite la réaction, en rem­

plissant le tube avec des fragments de porcelaine et de chaux vive ou en 

agissant en présence de certains métaux : or, argent, platine, fer, cuivre, 

qui permettent d'abaisser la température de la réaction et de rendre 

celle-ci plus complète. H. Sainte-Claire Deville a étudié comparativement 

la dissociation de l'ammoniac dans le tube chaud-froid et sous l ' inllucncc 

de l'étincelle H. 

Plus récemment, Ramsay et Young ont fait, au sujet de la décompo­

sition du gaz ammoniac par la chaleur, une série de recherches indus­

trielles fort importantes et ont constaté que l 'accroissement de surface 

et la nature des corps, en contact avec les gaz, exercent une grande 

influence sur la marche de la décomposition ( 3 7 3 ) . On n'a pas remarqué 

qu'il se reforme de l'ammoniac par la combinaison directe de l'hydro­

gène et de l'azote, comme Deville croyait l'avoir constaté. 

Le gaz ammoniac, soumis H la température de 1500° , se décompose 

d'une façon à peine sensible au premier moment; mais cette décompo­

sition monte à 5 0 pour 100 au bout de 7 à 8 minutes (Crafts) ( 3 7 i ) . 

L'eau absorbe avidement le gaz ammoniac avec une élévation notable de 

température ; rappelons à ce sujet les expériences classiques de l'éprouvetfe 

brisée et de la fontaine jaillissante. Carius admet que l 'ammoniac, malgré 

sa grande solubilité, suit les lois générales de l'absorption des gaz( 3 7 3 ) , 

son coefficient de solubilité étant exprimé par la formule d'interpolation : 

c = 1 0 4 9 , 6 2 4 — 2 9 , 4 9 6 3 / -+- 0 , 6 7 6 8 7 4 P — 0 , 0 0 9 5 6 2 1 1 \ 

C 6 ' ) M. B E R T H E L O T . 1!. Soc. Ch. ( 2 J - 3 3 - 5 0 5 - 1 8 8 0 . — j 3 0 0 ) B O Î T T G E R . J . prakt. Chcm. 9 0 - 5 4 - 1 8 0 5 . 
— ( 3 ' ° ) 11. B U F F et A. YV. H O F F M A N N . An. Chcm. Pharm. Licb. 1 1 3 - 1 2 0 - 1 8 0 0 . — ( 3 7 1 ) Pi.iicKER. 
An. Pli. Chem. PogR. 1 0 3 - 8 8 ; 1 0 5 - 6 7 - 1 8 3 8 . — ( 5 1 î ) H. S A I N T E - C L A I R E D E V I L L E . C. R . 6 0 - 3 1 7 -
1805. — ( ' « ) R A M S A Y et Y O U N G . J . Soc . Cliem. Ind. 3 - 1 5 7 - 1 8 8 4 . — ( ™ ) C H A F T S . C. R . 9 0 - 5 0 9 -

1880 . — ( " * ) C A R I U S . An. Chein. Pharm. Lieu. 9 9 - 1 2 9 - 1 8 5 0 . — ( 3 ' ° ) Iloscoe e l D I T T M A R . 
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AMMONIAC GAZEUX. 571 

tandis que Roscoc et Ditlmar ont constaté que la quantité d'ammoniaque 

absorbée par l'eau n'est pas proportionnelle à la pression ( 3 7 ( i ) . D'après 

Sims, plus la température s'élève, plus on so rapproche de la loi de 

DaIton( 3 7 7 ) . 

J . W . Mallct a constaté que les solubilités de l 'ammoniac aux basses 

températures sont bien plus considérables (pic ne l'aurait l'ait supposer 

l'extrapolation des mesures de Roscoe et Dittinar aux températures supé­

rieures à 0° ( 3 7 8 ) . 

Un certain nombre d'auteurs ont dressé des tableaux indiquant la 

teneur en ammoniac d'une solution de densité déterminée (Dallon, 

Davy, Ure ( 3 7 0 ) , Otto, Griffin, Car ius( 3 7 3 ) , Wacbsmuth( 3 8 ° ) , Grunebe rg f 8 1 ) , 

Lungc et VViernick) (***). Nous donnons ic i , en partie, la table de ces der­

niers auteurs, qui est adoptée actuellement. 

Densité. ki. Il 3 jinur 100. 1 litro ronlienl Ai I I ' en grammes. 

1 , 0 0 0 » )) 

0 , 0 9 0 2 , 5 1 2 2 , 9 

0 , 9 8 0 4 , 8 0 4 7 , 0 

0 , 9 7 0 7 , 5 1 7 0 , 9 

0 , 9 0 0 9 , 9 1 9 3 , 1 

0 , 9 3 0 1 2 , 7 4 1 2 1 , 0 

0 , 9 4 0 1 3 , 6 3 1 4 6 , 0 

0 , 0 5 0 1 8 , 6 4 1 7 3 , 4 

0 , 9 2 0 2 1 , 7 5 200,1 · 

0 , 9 1 0 2 4 , 9 9 2 2 7 , 4 

0 , 9 0 0 2 8 , 5 5 2 5 3 , 0 

0 , 8 9 0 5 1 , 7 5 2 8 2 , 6 

La dissolution d'une molécule d'ammoniac dans 2 5 0 à 5 7 0 molécules 

d'eau dégage 8 7 4 0 r a l (Fabro et Si lbcrmann), 8 4 4 0 e " (Thomsen), 8 8 2 0 i a l 

(Bcrthelot). La dilution d'une solution d'ammoniac par l'eau dégage une 

quantité de chaleur qui est on raison inverse de la quantité d'eau déjà 

unie à l'ammoniac ( 3 S 3 ) . 

La conductibilité de l 'ammoniaque, en solution aqueuse, s'écarte consi­

dérablement de celle des alcalis, ce qui serait un argument contraire à 

l'existence de l'hydrate d'ammonium (Bouty) ( 3 8 t ) . 

Bartoli et Papasogli ont soumis à l'électrolyse des solutions d'ammo­

niaque, additionnées do chlorure de sodium, en employant des électrodes 

en charbon de cornue; ils ont remarqué la formation d'une matière 

azotée qui, traitée par les hypochlorites, fournit de l'acide n ie l l iquc( 3 8 3 ) . 

Millot, en opérant avec de l'ammoniaque à 5 0 pour 1 0 0 , avec une force 

électro-motrice de 15 volts, à une température de 5 0 à 40° , a obtenu un 

liquide noir dont il a isolé l 'urée, l 'ammélide, le biuret et la guani-

dine ( 3 S 0 ) , corps dont la formation peut être expliquée par l'action de 

J . Cliem. Soi-,. 1 2 - 1 2 8 - 1 8 3 9 . — ( 3 " ) S I M S . J . Chem. Soc. 1 4 - 1 - 1 8 0 1 . — ( 3 1 8 ) J . YV. M A L I . E T . 

Am Chem. J . 1 9 - 8 0 4 - 1 8 9 7 . — ( 3 , ° ) Unis. J . C h e m . I ' l l . Schweig. 3 2 - 4 5 6 - 1 8 2 1 . — ( 3 8 L > ) \ , V A ( . U S _ 

«TOTII. j \ r . dei- V h a v m . ( 3 ) - 8 - 5 1 0 - 1 8 7 6 . — ( 3 S 1 ) GniixEnEitr,. J . Soc. Chem. Intl. 1 2 - 9 7 . — 

[M] IVSGK et WnsntfcK. Z . angew. Cli. 181-1889 . — l 5 8 3 ) M . R E U T I I E L O T . l ì . Soc. Ch. ( 2 ) - 2 0 -

57-1875 . — ps») i i o o t ï . c. 11. 9 8 - 1 4 0 - 5 6 2 - 7 0 7 - 1 8 8 4 . — ( 3 8 5 ) B A R T O I . I et l>APASor.u. Ii. Soc. 

Ch. ( 2 R 4 1 - 4 1 5 - 1 8 8 4 . — I 5 8 0 ) M11.1.01. B . Soc. Ch. ( 2 J - 4 6 - 2 4 3 - 1 8 8 0 . — (=»') E . C. S Z A B V A S T . J . 
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l'acide- carbonique naissant sur l'ammoniaque ou sur les produits déjà 

formés : 
C 0 » + 2 Az I I 3 = 1 I 3 0 - j - CO Az«ll> Urée. 

C 0 2 + 5 A z l l 3

 = 2 l l 8 0 + CAz 3 H 5 Gunniilinc. 

C 0« - f C Az 3 I I 3 = C* O 'Az 3 I I 3 Hiurel. 

C 0 * + A z l l 3 + C a O*Az 3 l l* = *2H*0 + C'O^AzMl* Ammèlide. 

Szarvasy a étudié systématiquement l'électrolysc de l'ammoniaque en 

faisant varier la densité de courant, la température, la concentration, et 

il a déterminé les conditions dans lesquelles la décomposition éleetroly-

tique fournissait les deux composants dans la proportion contenue dans 

la molécule ; la décomposition théorique a lieu avec une densité de cou­

rant assez élevée, que la solution ammoniacale soit pure ou mélangée de 

chlorure de sodium ( 3 8 7 ) . 

Perman a déterminé les tensions dé vapeur de solutions d'ammoniaque 

aqueuses de diverses concentrations et à différentes températures; il n'a 

pu trouver de relations simples entre ces divers facteurs; la présence de 

sulfate de soude n'influe que peu sur les valeurs trouvées ( 3 8 8 ) . 

Lecoq de Boisbaudran a déterminé le spectre par renversement du 

courant induit dans une solution d'ammoniaque^ 8 "). Ces solutions pré­

sentent toujours une bande d'absorption due à l'existence d'une impureté, 

vraisemblablement une base pyridique (llartley cl Dobbic) ( 3 9 ° ) . 

Perman a déterminé les quantités de gaz ammoniac entraîné par un 

courant d'air traversant des solutions de concentration et de température 

variées ( 3 ' J ) ) . 

L'influence de certains sels sur la solubilité de l'ammoniac, et la 

solubilité de diverses substances dans ce solvant, ont fait l 'objet d'un 

certain nombre de travaux (Giraud, Newth, Engel, Malaguti et Durochcr, 

E n d e m a n n ) ( 3 9 î 4 3 1 ' 6 ) . 

Dawson et Crac ont détermine les coefficients de partage de l'am­

moniac entre l'eau et le chloroforme et l'influence de certains sels sur 

ce phénomène( W 7 ~ 3 " 8 ) . 

L'absorption de l'ammoniac, par certains sels ou solutions salines, 

a aussi été déterminée : Raoult a montré l'absorption considérable de 

l'ammoniac par l'azotate d'ammonium solide qui fixe, à — 1 0 ° , deux 

molécules de gaz pour une de sel ( 3 S 9 ) . Le même auteur a constaté que, 

pour les solutions dont le point d'ébullilion ne dépasse pas 110° , la diffé­

rence entre le coefficient de solubilité du gaz ammoniac dans l'eau et 

dans les solutions plus ou moins concentrées d'un même sel, est propor­

tionnelle au poids de sel contenu dans un volume constant de liquide ( < 0 ( l ) . 

Clicm. Soc. 7 7 - 0 0 3 - 1 9 0 0 . — ( 5 8 8 ) E . P . P E R M A N . J . Clicm. Soc. 7 9 - 7 1 8 4 0 0 1 . — ( 3 s 9 ) L E C O Q » K 
I Î O I S U A U D R A N . . C . M. 1 0 1 - 4 2 - 1 8 8 5 . — f 3 " 0 ) W. N. I I . I H T L E V et J . J . JloiroiE. J . Chem. Soc. 

7 7 - 5 1 8 - 1 9 0 0 . — ( 3 9 ) ) E . P . P E R M A N . J . Clicm. Soc. 7 3 - 5 1 1 - 1 8 9 8 . — ( 3 9 î ) H. G I R A C R . 1!. S o c 
Ch. ( 2 ) - 4 3 - 5 5 2 - 1 8 8 5 . — ( 3 A 3 ) G . S. S E W T I I . J . Clicm. Soc. 7 7 - 7 7 5 - 1 9 0 0 . — ( 3 M ) 1t. E X C E L . J J . 
Soc. Ch. ( 5 ) - 6 - l 7 -1891 . — ( 3 ° 5 ) Jl.u.ir.im et D U R O C H E R . C . H . 2 2 - 8 5 0 - 1 8 4 0 . — ( 3 M ) E N D E S T A S S . 
Am. Chem. J . 1 9 - 8 9 0 - 1 8 9 7 . — (*>') lhwsox et Sic C R A E . J . Clicm. Soc. 7 7 - 1 2 3 9 - 1 9 0 0 . — 

D A W S O X et Me C R A E . J . Chem. Soc. 7 9 - 4 9 3 - 1 0 0 9 - 1 0 7 2 - 1 9 0 1 . — ( 3 S 9 ) F . M . I U O D L T . C . B -

7 6 - 1 2 0 1 - 1 8 7 5 . — ( L 0 ° ) F . M . R A O C L T . C . H . 7 7 - 1 0 7 8 - 1 8 7 5 . — ( * 0 0 A ) M O I S S A X . An Ch. p l i . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Le gaz ammoniac se combine à la température ordinaire au trifluorure 

et au pcntafluorurc de phosphore (Moissan)( 4 0 0 *). On a signalé l'absorption 

de l'ammoniac par le chlorure de calcium ( K n a b ) ( w i ) ; par le sulfate de 

calcium qui en absorbe de petites quantités quand il est partiellement 

déshydraté (Jenkins) ( m ) ; par le nitrate d'argent ammoniacal, en solu­

tion aqueuse, qui en fixe à peu près autant que l'eau (Konovalof ) (*03) ; 

enfin, par le sucre (Laborde) ( < 0 i ) . 

Delépine a déterminé le coefficient de solubilité de l 'ammoniac dans 

les alcools méthylique et é lhy l ique( i 0 3 ) ; il a trouvé à 0° : 4 2 5 pour le 

premier et 2 0 9 , 5 pour le second. 

Au point de vue mécanique, Carré a constaté que le cuivre devient 

friable dans l 'ammoniaque, tandis (pie le fer, la fonte, l 'acier, le plomb 

sont inaltérés ( m ) . Iiarré a observé un certain dégagement d'ammoniac 

lors de la rupture de l ' a c i e r ( t 0 7 ) , et Rcgnard a signalé la présence de ce 

corps dans l 'acier fondu ( M 8 ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — L'hydrogène n'exerce aucune action 

sur l'ammoniac ou sur ses solutions. 

Les halogènes agissent énci'giquement sur ce corps. Le fluor réagit avec 

incandescence sur le gaz ammoniac et sur sa solution aqueuse (Moissan). 

Le chlore décompose l'ammoniac sec ou en solution dans l'eau en donnant 

de l'azote et du chlorure d'ammonium; l'action est assez intense pour 

qu'en opérant avec les gaz secs, chaque bulle de chlore provoque une 

incandescence en pénétrant dans le gaz ammoniac. 

Si , au cours de la réaction, le chlore est en excès, il exerce son action 

sur le chlorure d'ammonium et forme du chlorure d'azote, composé 

éminemment explosif. 

Schœnbcin admet que, dans l'action du chlore sur l'ammoniaque 

aqueuse, il y a production d'hypochloritc d'ammoniaque et (pic le déga­

gement d'azote résulte d'une décomposition secondaire de ce sel en 

chlorure d'ammonium, acide chlorhydrique l ibre, eau et azo tc( 4 0 0 ) . 

En mélangeant rapidement de l'eau de chlore et de l 'ammoniaque, il 

n'y a pas dégagement d'azote et il se forme du chlorhydrate d'hydroxyla-

inine (Maumené)(* 1 0). 

Le brome et l'iode agissent sur l'ammoniaque aqueuse de la même 

manière que le chlore. 

L'iode sec décompose à chaud le gaz ammoniac avec formation d'acide 

iodhydrique et d'azote; à froid il absorbe l'ammoniac gazeux et se 

convertit en un liquide visqueux à éclat métallique décomposablc par 

l'eau en ioduro d'ammonium, iodure d'azote et hydrogène (Hincau) (*") . 

(6 ) -6 -433-1885 . — ( I 0 1 ) K K A H . B . S O C . Ch. ( 2 J - 5 - 2 5 3 - 1 8 6 6 . — f 4 0 2 ) E . I I . J E X K I X S . J . prakt. 

Chem. ( 2 ) - l 3 - 2 3 9 - 1 8 7 6 . — ( 4 0 3 ) K O N O V A L O F . i. Soc. Ch. Russe. 3 0 - 3 6 7 - 1 8 9 8 . — (m) L A ­

BORI»; C R 7 8 - 8 2 - 1 8 7 4 . — ( * » ) D K L É W . V E . J . Pharm. Ch. ( 5 J - 2 5 - 4 0 6 - 1 8 9 2 . — ( « » ) C A R R I ? . 

li. Soc. Ch. ( A J - 3 - 1 0 1 - 1 8 6 0 . — ( W ) R A R H Ë . C. R . 8 3 - 1 1 7 8 - 1 8 7 6 . — (4°<*j H E B N A R D . C. R . 

8 4 - 2 6 0 - 1 8 7 7 . — | 4 0 9 ) C. F . S C I K E . N R E I S . J . prakt. Chem. 8 4 - 5 8 5 - 1 8 6 1 . — (*io) M A B M E N É . B . 

Soc. Ch. ( 2 | - 4 8 - 6 1 0 - 1 8 8 7 . - ( 4 , ) ) R * « u . C. R . 1 9 - 7 0 2 - 1 8 4 4 . - ( 4 ' 2 j F . I U S C I U G . An. Chem. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



* 

Raschig a constaté que l'iode agissant sur l 'ammoniac, à l'état sec, 

donne des combinaisons différentes suivant la température ("*) . 

Ces produits se dissocient à la chaleur et à l'humidité, en donnant, 

dans le premier cas, de l'ammoniac, de l'iode et dcl ' iodure d'ammonium 

et, dans le second cas, de l'induré d'ammonium et de l'iodure d'azote. 

L'iode, ajouté à une solution d'un sel ammoniacal en présence de 

potasse, donne un liquide mobile brun, composé d'iodure d'iodammo-

nium AzIPP qui, par la chaleur, se dédouble en iode et iodaunnoniaque 

A z I F I o u o A z I F . P (Guthr io)( 1 1 3 ) . 

L'iode, agissant à très basse température sur l'ammoniac liquéfié, 

fournit un certain nombre de composés définis (lingot, lluff) ( 4 U _ 1 1 3 ) . 

A — G0°, il se fait AzP. 1 2 A z l P : à — 4 0 " , Azl 3 . 5 A z I P ; à — 35°, 

A z P . 2 A z I P ; a — 2 5 ° , il se fait AzP.AzI l 3 . 

Ce dernier composé seul est explosif. 

L'ammoniac est combustible, mais à un degré trop faible pour lu 

permettre de brûler dans l 'air ; l'oxygène pur est nécessaire. On peut 

enflammer un j e t d'ammoniac se dégageant dans une atmosphère 

d'oxygène; ou faire passer un courant d'oxygène dans une solution 

bouillante d'ammoniaque et enflammer le gaz à la sortie (Hoffmann) (* 1 0 ) , 

mais l'expérience est dangereuse et a été modifiée par I l e i n t z ( i n ) , et par 

Kraut (" , ~ '"° ) , de façon à en faire une démonstration de cours. 

L'inflammation de l'ammoniaque dans l'oxygène a aussi fait l'objet 

d'autres expériences ( 4 S 0 _ * S 1 ) . 

L'ozone et le gaz ammoniac secs ne réagissent pas h la température 

ordinaire; mais à l'état humide, on obtient de l'azotate et de l'azotite 

d'ammonium et de l'eau oxygénée (Carius) (*") . Ce dernier point est 

contesté par Ilosvay de Hosva(* s 3). Le spectre d'émission du gaz ammoniac 

brûlant dans l'oxygène, a été étudié par E d e r ( " s ) . 

L'oxydation de l'ammoniac a été observée dans d'autres conditions : 

par le contact de sulfure de platine oxydé (von 5Ieyer ) ( " s ) , ou du noir de 

platine (Schônhein) ( " ' ) ; par le permanganate de potasse en présence 

d'oxydes (Clocz et Guignet, Schônhein, Wanklyn et Gamgee, Péan de Saint-

Gilles) ( M 1 4 M » ) ; par l'acide bypocblorcux (lialard); par l'acide hypoazo-

tique (Soubciran, Pclouze) ( W l _ * " ) ; par l'air on présence de cuivre 

(Péligot, Berthelot et Péan de Saint-Gilles) ( t 3 3 _ w t ) . L'oxydation, suivant 

Pliarm. I. ich. 2 4 1 - 2 5 5 - 1 8 X 7 . — ( 4 I 3 ) G U T U H I E . J . Cliom. Soc. 1 - 2 3 0 - 1 8 0 3 . — ( » ' * ) C H . B I G O T . 
An. Cli. PU. ( 7 J - 2 1 - 5 - 1 0 0 0 . — (* 1 5 ) 0 . H U I T . l ier . Clicm. Gescll. 3 3 - 5 0 2 5 - 1 9 0 0 . — (*">) H O F K -
M A X N . An. Cliom. Pharm. Licb. 1 1 5 - 2 8 3 - 1 8 0 0 . — ( ' " ) H E R T Z . An. Clicm. Pliarm. Licb. 
1 3 0 - 1 0 2 - 1 8 0 4 . — ( * 1 8 ) K . K R \ U T . An. Clicm. Pliarm. Licli. 1 3 6 - 0 9 - 1 8 0 5 . — J * 1 0 ) K . K I I A O T . 
l ier . Cbom. Gescll . 2 0 - 1 1 1 5 - 1 8 8 7 . — ( M O ) M A X R O S K N F E I . I I . l ier . Cbem. Gescll . 1 4 - 2 1 0 2 - 1 8 8 1 . 
— ( « ' ) O S S I P E K e l I I . I K F . .1. Soc. Cli. Russe 2 6 . — ( " » ) C A U I C S . An. Cliem. Pliarm. Lieb. 1 7 4 -
4 9 - 1 8 7 4 . — ( " 3 ) Ilosv.w D E U O S V A . Rev. Cbem. Gesell. 2 7 - 3 5 0 0 - 1 8 9 1 . — («») i. M. K H E B . 
Monalsb. Cbem. 1 2 - 8 0 . — ( 4 S ) Eus . vos M E V E I I . J . prokl. Cbem. 1 5 - 1 - 1 8 7 7 . — ( m ) Seiiuv-
B E I N . An. Pb . Cbem. Pogg. 1 0 0 - 2 9 2 - 1 8 5 7 . — ( • " ) C I . O E Z et G U G S E T . B . Soc. Ch. ( P ) - l - 1 5 1 -
18(54. — ( « » ) S C H Ô . X B E I N . J . prakt. Client. 8 2 - 2 3 1 ; 8 4 - 1 9 3 - 1 8 0 1 . — ( * Î 9 ) A I . F . W A X K L I N et 
AnTiinii G I M G K E . J . Client. Soc. 6 - 2 3 - 1 8 6 8 . — ( 4 3 1 ) S O U I I K I I I A N . J . Pliarm. 1 3 - 3 2 9 - 1 8 2 7 . · — 
( * 3 I ) P E L O U Z F . C. 11. 1 2 - ^ 9 9 - 1 8 4 1 . — ( 4 R " ) P É L I G O T . C. K . 5 3 - 2 0 9 - 1 8 0 1 . — ( 4 3 4 ) R E U T I I E I . O T 
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les cas, se porte soit sur l'hydrogène seul en donnant de l'eau et de l'azote, 

soit sur la molécule entière en fournissant des azotites et des azotates. 

Beaucoup d'oxydes métalliques sont réduits à chaud par l 'ammoniac, 

comme ils le seraient par l'hydrogène seul ; l'azote est mis en liberté, 

quelquefois aussi il s'unit au métal (Bonfill) ( 4 3 5 ) . 

La fleur de soufre, lavée et séchée, absorbe peu à peu le gaz ammoniac 

cft formant, à chaud, de l'azote et du sulfure ainmonique. En solution 

aqueuse, l 'ammoniaque n'agirait pas sur le soufre avant 75° d'après 

Brunner ( i 3 ° ) , tandis que Senderens prétend qu'elle réagit dès la tempéra­

ture de 1 2 ° ( i 3 7 ) . En vase clos, ces deux corps chauffés à 100° , pendant 

plusieurs jours , se combinent en donnant surtout des polysulfures 

ammoniques (Eliickiger) (* 3 8 ). Enfin l 'ammoniac liquide dissout aussi le 

soufre (Scely) ( 1 3 8 0 ) . Par action de l'ammoniac liquéfié sur le soufre ( < S I " ) , 

il se fait du sulfamrnonium (.Moissan) ( 4 3 8 c ) . 

Le sélénium et le tellure, chauffés en vase clos avec l'ammoniaque 

aqueuse, donnent respectivement du séléniurc et du tellurite. 

Le phosphore sec absorbe peu à peu le gaz ammoniac en se convertis­

sant en un corps foncé pulvérulent. À chaud, avec l'ammoniaque aqueuse, 

il se dégage de l'hydrogène phosphore avec production d'un oxyde de 

phosphore ammoniacal. En opérant avec l'ammoniaque alcoolique, ce 

dernier composé se dépose en pellicule noire adhérente (Fh'ickigcr) ( 4 3 8 ) . 

Le phosphore, chauffé en vase clos avec l'ammoniaque aqueuse, se trans­

forme partiellement dans la variété amorphe (Blondlot) ( i 3 ° ) . 

Le bore amorphe, chauffé dans un courant de gaz ammoniac sec, 

se convertit en azoture de bore ; l'hydrogène devient l ibre. 

Le charbon incandescent décompose l'ammoniac gazeux en cyanure 

d'ammonium et hydrogène libre, d'après Langlois ( m ) et Weltzien ('*') ; 

en cyanure d'ammonium et gaz des marais, d'après Kuhlmann ( U 2 ) . 

L'action de l 'ammoniac, gazeux ou liquéfié, sur les métaux alcalins 

a fait l 'objet d'un grand nombre de travaux. L'action du gaz ammoniac 

sur ces métaux a été étudiée par tiay-Lussac et Thénard, Davy, Ti-

therly ( U 3 * " 3 ) , qui ont indiqué la formation des amidures correspondants : 

AzlPNa, Az IPK, AzlPLi , avec perte d'hydrogène. 

En opérant avec l 'ammoniac liquéfié, il se produit des ammoniums 

métalliques AzIPK, AzIPKa qui, à la température et à la pression ordi­

naires, se dédoublent en ammoniaque et en métal alcalin (Wcyl, Scely, 

Gore, Joannis) ( * W _ * M ) . Moissan a repris ces expériences et les a éton-

ol P É A N D E S A I N T - G I L L E S . C. II . 5 6 - 1 1 7 0 - 1 8 0 3 . — i 4 3 5 ) B O U E T B O N F I L L . C. R . 3 4 - 5 8 8 - 1 8 5 2 . — 

( « 5 | B R U N N E R . l 'olvt. J . Dingler 1 5 0 - 5 7 1 . — ( « ' ) J . B . S E N D E U E N S . C. R . 1 0 4 - 5 8 - 1 8 8 7 . — 
i 4 3 ») F L O C K I G E K . J . ' pha rm. ( 3 ) - 4 5 - 4 5 5 - 1 8 6 4 . _ ( « ' « ) S E E I . Ï . Clicm. K. 2 2 - 2 1 7 . — ( 4 5 3 4 ) G O R E . 
l'ror. Itov. Soc. 2 1 - 1 8 7 5 ; F R A N K L I N et K R A I ' S S . Amer. Ch. .1. 8 2 1 - 1 8 0 8 ; ilvoor. An. Ch. Ph. 
(7J-21-1900. — ( * 3 ^ ) M O I S S A N . C. R. 1 5 2 - 5 1 0 - 1 0 0 1 . — ( * 3 9 ) B L O N D L O T . C. 11. 6 7 - 1 2 5 0 - 1 8 0 8 . 
— ( 4 I 0 ) L A N G L O I S . C. R . 1 2 - 2 5 3 - 1 8 1 1 . — j 4 4 1 ) W E L T Z I E N . An. Clicm. Pharm. Lieb. 1 3 2 - 2 2 4 -
1804. — ( 4 4 A ) K I I I L M A N N . An. Chcm. Pharm. Lieli. 3 8 - 0 2 - 1 8 4 1 . — ( 4 4 3 ) G A Ï - L U S S A C et T I I I Ï N A R D . 
Recherches nhysieo-chimi.nios 1 - 3 5 7 . — ( 4 4 4 ) D A V Y . Ph. T . Roy. Soc. 1 - 5 9 - 1 8 0 0 . — ("») A. 
W . TmiwtLv. ,1. Chmi . Soc. 6 5 - 5 0 4 - 1 8 9 4 . — ( " « j W E Y L . An. Pli. Chem. Pugg. 1 2 1 - 6 0 1 ; 1 2 3 -
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ducs au calcium (*5 0) ; il a constaté que les métaux alcalins et le calcium 

se combinent à l 'ammoniac, les ammoniums fournis se dédoublant à la 

pression ordinaire aux températures suivantes : 

+ 70° pour le lithium ammonium. 

-f- 20° — calcium ammonium. 

— 2° — potasammonium. 

— 2 0 ° —• sodamnioniuin. 

Les deux premiers AzlF'Li et (Azll 3)* Ca prennent feu au contact de 

l'air à la température ordinaire, mais ne sont pas dissociables dans le gaz 

ammoniac (Moissan). 

Un certain nombre d'autres métaux favorisent la décomposition de 

l 'ammoniac par la chaleur. Tels sont l'or, l 'argent, le platine, le cuivre, 

le fe r ; on a vu aussi que l'ammoniac pouvait modifier les propriétés 

mécaniques de divers métaux, tels que le cuivre. 

Les hydrures alcalins décomposent le gaz ammoniac à la température 

ordinaire en donnant des amidures et de l'hydrogène (Moissan), 

Le gaz ammoniac réagit sur un grand nombre de combinaisons chi­

miques, soit en intervenant par ses éléments ainsi que nous en avons 

vu des exemples dans l'action des oxydants, soit en intervenant d'une 

façon intégrale, comme dans le cas des combinaisons avec les acides 

(sels ammoniacaux), avec les anhydrides (amides ou acides amitiés), 

avec les dérivés halogènes anhydres des métalloïdes, des métaux ou de 

certains radicaux composés (chloroainidures, bromamidures, e t c . ) , avec 

les sels oxygénés (sels atuidés), avec les oxydes métalliques, les matières 

organiques, etc . 

L'action des hypochlorites sur l'ammoniaque doit donner naissance, 

avant l'oxydation simple, à des produits intermédiaires, tels que l'hydra-

zine ou l'hydroxylamine (Thiele) ( w l ) . 

L'acide sulfureux, agissant sur une solution éthérée d'ammoniac a 

l'état sec, donne de l'aniidosultite d'ammonium AzIP. S 0 ! , A z I I * (Divers 

et Ogawa) (*") , (Schumann) ( i M " ) . La combinaison do l'acide sulfuriqtie 

et de l 'ammoniac anhydre est constituée par des produits amides : sulfa­

mide (Jacquelain) ( t S 3 ) , sulfamate d'ammoniaque (Woronin) ("*) . 

L'anhydride carbonique, agissant sur l 'ammoniac, à l'état naissant 

ou l ibre, produit une certaine quantité d'acide carbamique, ou mieux de 

carbamatc d'ammonium C O ^ A z I F ) 8 (Davy et Rose, Drechsel, ilofineislcr, 

Divers, Rasaroff) («*«-»*«). 

5 5 0 - 1 8 6 4 . — ( * " ) S E E L Ï . Chem. S . 2 3 - 1 6 9 - 1 8 7 1 . — (***) G O B E . Proc. Roy. Soc. 2 0 - 4 4 1 -

1 8 7 2 ; 2 1 - 1 1 0 - 1 8 7 5 . — (***) J O A X X I S . C. R . 1 0 9 - 9 0 0 et 9 0 5 - 1 8 8 9 ; 1 1 0 - 2 5 8 - 1 8 9 0 ; 1 1 2 - 5 3 7 

et 3 9 2 - 1 8 9 1 ; 1 1 3 - 7 9 5 - 1 8 9 1 ; 1 1 4 - 5 8 5 - 1 8 9 2 ; 1 1 6 - 1 3 7 0 et 1 5 1 8 - 1 8 9 5 ; 1 1 7 - 7 1 5 et 1149-

1 8 9 4 . — f 4 5 0 ) Moissix. B . Soc. Ch. ( 3 ) - 2 1 - 9 0 2 - 9 0 3 - 1 8 9 9 . — ( 4 8 1 ) J . T I I I E L E . An. Chem. Pharm. 

Lie!). 2 7 3 - 1 0 0 - 1 8 9 2 . — ( « » ) E D W . D I V E R S et M . O G I W A . J . Ch. Soc. 7 7 - 5 2 7 - 1 9 0 0 . — 

{ " * « ) S C U D M A X X . Z. anorg. Ch. 2 3 - 1 5 - 1 9 0 0 . — ( * « ) J A C O T O L A » . ' C. R- 1 6 - 1 1 2 7 - 1 8 4 3 . — 

('«*) A. W O R O X I X . B . Soc . Ch. ( P j - 2 - 4 5 2 - 1 8 0 0 . — ( M » ) D R E C I J S E L . J . prakt. Ch. ( 2 ) - 1 2 - 4 l 7 ; 

1 6 - 1 6 9 - 1 8 0 . — ( W T I ) I I O F M E I S T E H . J . prakl. Ch. ( 2 ) - 1 4 - 1 7 5 . — ( « » ' ) D I V E R S . Schém. Soc. 

(2) -8-214 . — ( « * * ) B A S À R O F F . Schéma doc. ( 2 ) - 6 - 1 9 4 . — ( t w ) E . S C I I M I D T . B c r . Chem. Gescll. 
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L'oxysulfiirc de carbone produit, par son action sur l'ammoniaque 

alcoolique ou sur l'ammoniaque aqueuse à 0°, de l'oxysulfocarbonate 

d'ammonium AzlP.CO-AzIPS, qui se décompose ensuite en urée, acides 

suH'hydrique et carbonique et ammoniaque (Berthelot, 'Schmidt) ( 4 S S ) . 

L'ammoniac et l'acide cyanique, mélangés à l'état de vapeur dans un 

gaz inerte comme l'hydrogène, ou en dissolution éthérée à basse tempé­

rature, donnent naissance à du cyanate d'ammonium qui se transforme 

ensuite en urée par la chaleur (Walker et Wood) ( 4 M ) . 

Quand on fait arriver l'acide chlorochromique en vapeur dans du gaz 

ammoniac sec, il brûle et se décompose, en cédant simplement ses deux 

atomes do chlore et en laissant un résidu brun d'oxyde de chrome 

C r O \ C V 0 3 (Ridcal) («") . 

L'ammoniac se combine également avec le chlorure de soufre CPS* 

en donnant le corps CPS*. 4 AzIF (Soubeiran) ( 4 B S ) ; avec le trichlorurc de 

phosphore en donnant PCI 3 H - 5 A z I F ; avec le perchlorure de phosphore 

en donnant le chloramidure de phosphore par dissociation du composé 

P C P . 8 A z l P (Grouvelle, Rose, Wœhler et Licbig, Bcsson) ( 4 3 9 à m ) ; avec 

les bromures de phosphore en produisant des composés analogues; avec 

. les chlorures d'antimoine (Dehérain) ( " 3 ) , de titane, de bore, en donnant les 

composés 

Sb Cl 3 Az II 3 et Sb Cl 3 2 Az IF ; Ti CI* 4 AzIF ; 2 Bo CF 5 Az I F . 

Le bromure et le fluorure de bore fournissent des corps analogues au 

chlorure. 

Le gaz ammoniac sec se combine avec le bromure et l'iodure de 

bore dissous dans le tétrachlorure de carbone en donnant les corps 

Bo Br 3 . 4 Az IF et Bo F . 5 Az IF qui, maintenus dans un excès de gaz ammo 

niac, absorbent en plus 1 /2AzIF pour le premier e t l O A z I P à 0 ° pour le 

second (Bcsson) ( m ) . Avec le chloroiodure de silicium, l 'ammoniac forme 

la combinaison 2 S i C F I . 11 AzIF (Besson) ( 4 6 7 ) ; avec le chlorure de sili­

cium, on obtient le silicium tétramine Si (Az lP) 4 (Lengfcld) ( 4 e s ) . (Voir 

aussi Joannis, Vigouroux et Ilugot) ( 4 0 8 " ) . 

L'ammoniac est aussi absorbé par le chlorure et le fluorure de sili­

cium; par le chlorure de carbone; par le gaz phosgène COCP, qui s'unit 

à 4 A z I F ; par le sulfure d'arsenic, qui fixe A z I F ; par le sulfure de phos­

phore, qui fixe 2 AzIF. Le mélange d'ammoniac et de vapeurs de sulfure 

de carbone, passant dans un tube de porcelaine chauffé, forme de l'acide 

sulfocyaniquc et de l'acide sulfhydrique; il en est de même quand on 

1 0 - 1 9 1 - 1 8 7 7 . — ( « 8 0 ) j . W A L K E R c l J . J . W O O D . J . Chem. Soc . 7 7 - 2 1 - 1 9 0 0 . — ( « ' ) S . R i -

» E A L . J . Chem. Soc. 4 9 - 3 0 7 - 1 8 8 1 . — ( « » ) S O U B E I R A N . An. Ch. Pli. 6 7 - 7 4 - 1 8 3 8 . — ( « » ) - G R O H -

VKLtE, An. Ch. Pli. 1 7 - 3 7 - 1 8 2 1 . — ( 4 8 ° ) R O S E . An. Ph . Chem. T>ogg. 2 4 - 3 1 1 et 4 1 1 - 1 8 3 2 . 

— ( * 8 1 ) W O E I I L E R et L I E B I G . An. Chem. Pharm. Lieb. 1 1 - 1 3 9 - 1 8 3 4 . — B E S S O X . C. R . 

1 1 1 - 9 7 2 - 1 8 9 0 . — ( * « ) D E H É R A / X . B . S O C . Ch. 25 -1862 . — j * 8 * ) L . T R O O S T . C. R . 8 8 - 5 7 8 - 1 8 7 9 ; 

9 2 - 7 1 5 - 1 8 8 1 ; 9 4 - 7 8 9 - 1 8 8 2 . — I 4 6 5 ) R- M E T Z X E R . C. R . 1 2 4 - 3 2 - 1 8 9 7 . — ( « * ) A . B E S S O * . 

C . R , 1 1 4 - 5 4 2 - 1 8 9 1 — ( 4 6 1 ) A. B E S S O N . C. R . 1 1 2 - 6 1 1 - 1 8 9 1 . — ( « 8 ) F . L E K G F E L D . Am. 

Chem. J , 2 1 - 5 3 1 - 1 8 9 9 . — ( m a ) J O A N . M S . C. R . 1 3 5 - 1 1 0 6 - 1 0 0 2 ; HUGOT et V I G O U R O U X , C. R . 
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chauffe, en vase clos, une solution alcooliqie d'ammoniac et de sulfure 

de carbone. 

Troost a décrit un certain nombre de combinaisons de l'ammoniac 

avec les acides chlorhydrique, broinhydrique, iodhydrique, nitrique, 

acétique avec excès d'ammoniaque (*") . (Voir Ammonium.) 
L'ammoniac et le chlorure tcllurique donnent les réactions suivantes : 

à 2 0 0 — 250° , il y a réduction avec formation d'azote et de chlorhydrate 

d'ammoniaque; à 0" il se fait le corps Te Cl*. 3 Az I P ; enfin, à haute 

température avec l 'ammoniaque liquide, il se fait un azoture TcAz 

(Metzner) (* 6 3 ) . 

Le gaz ammoniac liquéfié donne, avec le chlorure de sodium, le com­

posé NaCl. 5 AzIP ; avec le chlorure de baryum, le composé BaCP. 8A/ . I I 3 ; 

le chlorure de potassium, dans les mêmes conditions, ne fournit pas de 

combinaison (Joannis) ( m ) . 

Dehérain a étudié méthodiquement l'action de l'ammoniac sur les 

chlorures métalliques et a pu définir un certain nombre de combinaisons 

avec les chlorures de zinc, d'étain, d'antimoine, de bismuth(* 7 0 ) . 

Les composés de l'ammoniac avec les sels des autres métaux ont 

fait l'objet, d'un grand nombre de travaux. C'est ainsi qu'on a indiqué 

des combinaisons de l'ammoniac avec les sels de potassium et de 

sodium (Clans) ( " ' ) , avec les sels d'ammonium (Pellizzari) (* 7 Î ) . de lithium 

(Bonnefoi) ( " s ) , avec les chlorures de fer et d'aluminium (Miller, Still-

man et Yoder, Fowler, Baud) ( * n _ i 7 7 ) , avec l'iodure de fer (Jackson et 

Derby) ( " 8 ) , avec le bromure de fer (Fowler) ( " " ) , avec les sels de cobalt 

(Schiff, l iesse, Braun, Gibbs, Maquenne) ( " 9 4 * S ! i ) , avec les sels de nickel 

(André) ( 1 8 ° ) , de zinc (Kwasnik) (* 8 7 ) , de cadmium (André, Kwasnik) 

(* 8 8 -* 8 9 ) , de cuivre (Maumené, Guareschi, Richards et Forsythe) (««-">) ; 

avec les sels halogènes de titane (Rosenheim et Schùttc) ( M 3 ) , de plomb, 

de thallium et de zirconium (Matthews) ("*) ; avec les sels de mercure 

(François, Letcur) ( 4 9 3 ~* t l l ! ) , d'argent (Joannis et Croizier, Dawson et Mac 

Crac) ( W 7 - * M ) ; avec les sels de platine (Reisct) ("") , de ruthenium (Claus, 

1 3 6 - 1 6 7 0 - 1 0 0 5 . — ("») Jourais. C. R . 1 1 2 - 5 3 7 - 1 8 0 1 . — ' (**>) D E I I É R A I S . 1!. Soc. Ch. 4 3 1 -
1801 et 5 2 2 - 1 8 6 2 . — ( " ' ) C. C L A U S . I ) . Soc. Ch. (2)-3-186-186.">. — (*») G. P K L I . I Z Z A R I . Gazzcl. 
ch. ital. 1 4 - 5 0 2 . — («») G. B O N N E F O I . C. I \ . 1 2 4 - 7 7 1 - 1 8 0 7 ; 1 3 0 - 1 3 0 4 - 1 9 0 0 . — ( » 4 ) A. S. 
M I L L E R . Am. Chem. ,1. 1 7 - 5 7 0 - 1 8 9 . ) . — ( 4 , s ) J . M. S T I L L M A N N et M . B . V O I I E R . Am. Chem. J . 

1 7 - 5 7 0 et 7 1 8 - 1 8 9 3 . — (««) G. J . F O W L E R . J . Chem. Soc. 7 9 - 2 8 5 - 1 9 0 1 . — ( 4 " ) E . B A U D . 
C. R . 1 3 4 - 1 3 4 - 5 5 3 et 6 9 0 - 1 9 0 1 . — ( 4 7 8 ) C. L. J A C K S O N et J . I I . B E R D Ï . Am. Chem. J . 2 4 - 1 5 -
1000. — ( 4 R A ) HUGO S C I I I E F . C . R . 5 3 - 4 1 0 - 1 8 6 1 . — ( 4 8 ° ) O . I I E S S E . An. Chem. Pharm. Lieh. 
1 2 2 - 2 2 4 - 1 8 6 2 . — (**) Biuux. An. Chem. Pharm. Lieh. 1 2 5 - 1 5 5 - 1 8 6 3 . — (««J B R A U N . An. 
Chem. I 'harm. Lieb. 1 4 2 - 3 0 - 1 8 0 7 . — f 4 8 4 ) YV. Gmiis. Ber . Chem. Gescll. 3 - 4 2 - 1 8 7 0 . — [m)l. 
M V Q C E N N E . C. R . 9 6 - 5 4 4 - 1 8 8 3 . — l 4 8 " ) G. A N D R É . C. R . 1 0 6 - 9 3 6 - 1 8 8 8 . — [ « " ) YY. K W A S N I K . Ar. 

der Pharm. ( 3 J - 2 9 - 5 1 0 - 1 8 0 1 . — ( 4 8 8 ) G . A N D R É . C. R . 1 0 4 - 9 0 8 - 9 8 7 - 1 8 8 7 . — f 4 8 9 ) YV. K W A S N I K . 
Ar. der Pharm. 1 2 9 - 5 6 0 - 1 8 9 1 . — ( 4 9 ° ) M A U M E N É . C. R . 9 5 - 2 2 3 - 1 8 8 2 . — ( " » ) G U A R E S C H I . Acad. 
Torino 3 2 - 1 0 0 - 1 8 9 0 . — ( 4 9 ! ) Plenums et F O R S Y T H E . Am. Acad. 3 2 - 2 3 9 - 1 8 0 7 . — ( 4 9 ' ) R O S E N H E I M 
et SciiilTTE. Z. anorg. Chem. 2 6 - 2 5 9 - 1 9 0 1 . — ( 4 9 4 ) J . M. M A T T H E W S . J . Am. Chem. Soc . 2 0 - 8 1 5 -
1898. — ( 4 9 8 ) M . F R A N Ç O I S . C. B . 1 3 0 - 3 3 2 et 1022-1900 . — ( 4 9 6 ) F . L E T E U H . C. R . 1 3 0 - 2 1 8 -
1000. — ( , 9 1 ) J O V N N I S et C R O I Z I E R . C. R . 1 1 8 - 1 1 4 9 - 1 8 9 4 . — ( 4 9 8 ) D A W S O N et Me C I I A E . I. anorg. 

Chem. 2 6 - 9 4 - 1 9 0 1 . — ( 4 9 9 ) J . R E I S E T . C. R . 1 0 - 8 7 0 - 1 8 4 0 . — ( s o ° ) C. C H U S . B . Soc. Ch. (P) -
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Joly) («o-»"'), d'osmium (Clans) ( 3 0 2 ) , de palladium (Lambert) ( 3 0 3 ) , e tc . 

Nous renvoyons pour 1 étude de ces nombreuses combinaisons soit aux 

sels d'ammonium, soit aux sels des métaux qui accompagnent l 'ammo­

niac dans le composé. 

Wcrner a donné une théorie de la constitution des combinaisons 

ainmoniaco-métaUiques ( 5 0 *) . 

L'ammoniac forme, avec différents permanganates, des composés d'ad­

dition assez stables. Le composé argentique s'obtient en saturant une solu­

tion de permanganate de potassium avec de l'ammoniaque aqueuse refroi­

die et en additionnant de nitrate d'argent; on obtient un précipité cris­

tallin que l'on sèche sur de la chaux vive, mélangée de sel ammoniac, et 

qui constitue une poudre violette, peu soluble dans l'eau, répondant à 

la formule MnO* Ag, 2 AzIP et détonant sous le choc. Les sels de cuivre, 

de cadmium, de nickel, de zinc, de magnésium donnent des composés 

analogues (Klobb) ( 8 M - S M j . 

Le chlorure hitéocobaltique donne un permanganate cobaltiquc dodé-

canmionié (MnO l ) 0 Co ! , 12 Azl l 3 , en cristaux cubiques détonant par la 

chaleur et sous le choc. 

Le sulfure de carbone, agissant sur certains hydrates métalliques, en 

suspension dans l'ammoniaque, fournit des. combinaisons cristallisées 

qui sont des dérivés ammoniométalliques de l'acide sulfocarhoniquc 

(Hoffmann) ( 5 0 7 ) ; on a ainsi obtenu les sels de cobalt, de fer, de nickel, 

de cuivre, de zinc, de platine. 

L'ammoniac est également susceptible de se fixer sur certains sels 

organiques ; c'est ainsi qu'on a décrit des combinaisons d'ammoniac 

avec l'acétate, le valérianate, le lactate et le succinate de zinc (Lut-

schak) ( m ) . 

L'ammoniac réagit aussi sur un grand nombre de corps organiques, 

et une grande quantité de ces réactions ont été étudiées en détail. L'ac­

tion sur les chlorures, bromures, iodures, nitrates de méthyle ou 

d'ethyle donne naissance, outre les sels ammoniacaux, à des produits 

surinés plus ou moins substitués, suivant les conditions de l'expérience 

(Hoffmann, Carcy Lea, Duvillicr et Buisine, Vincent et Chappuis, 

Dybowsky) ( 3 0 9 - B 1 : ' ) . 

Le chloroforme s'attaque difficilement par l 'ammoniac, en donnant nais­

sance à du chlorhydrate et à du formiatc d'ammoniaque et à de l'oxyde 

de carbone (Ileintz, André) ( 3 I 3 ) . 

L'ammoniac, agissant sur les dérivés chlorés de l 'éthanc, se fixe 

4 4 5 0 - 1 8 6 2 . — ( 8 0 1 ) J O I . T . C . R . 1 0 8 - 1 5 0 0 - 1 8 8 0 ; 1 1 1 - 9 0 9 - 1 8 9 0 ; 1 1 5 - 1 2 9 9 - 1 8 9 2 . — ( 5 0 2 ) C. 
Clins. R. Soc. CU. ( 2 J - 3 - 1 2 1 - 1 8 0 5 . — ( 5 » 3 ) L . U I I I E B T . C. R . 9 1 - 7 6 8 - 1 8 8 0 . — ( 6 0 I ) W E B X E R . Z . anorg. 
Chcm. 3 - 2 0 7 - 1 8 9 2 ; 8 - 1 5 5 c l 1 8 9 - 1 8 9 5 ; 9 - 5 8 2 - 1 8 9 5 ; 1 4 - 2 1 - 1 8 9 7 . — [ « * ) K L O B B . C . R . 1 0 3 -
384-1886. — ( U 0 L I ) K L O B B . C . Soc. Cli. ( 5 ) - 3 - 5 0 8 - 1 8 9 0 . — ( 5 O T ) K . A . HOFFMANN. Z . anorg. Cliem. 

1 1 - 3 7 9 - 1 8 9 6 ; 1 4 - 2 6 3 - 1 8 9 7 . — ( S O ' ) L U T S C H A K . l ier . Cliem. Gesell. 5 - 5 0 - 1 8 7 2 . — ( 3 < W ) H O F F -
» m . An. Ch. Ph. ( 3 ) - 3 O - 8 7 - 1 8 5 0 ; ( 5 ) - 3 3 - 1 0 8 - 1 8 5 1 . — ( S 1 ° ) C A B E Y L E A . Chcm. N. 6 - 6 6 - 1 8 6 2 . 
— (<**) DnviLLiEB c l B W S I N E . C R . 9 0 - 8 7 2 et 1426-1880 . — ( 5 I S ) V I N C E N T et C J I A P B U I S . l î . Soc . 

Ch. ( 2 ) - 4 5 4 0 9 - 1 8 8 0 . — ( 5 1 3 ) D V B O W S K Y . J . S O C . Chcm. Russe 3 0 - 8 5 8 - 1 8 9 8 . — ( 3 1 5 ) G. A N D B É . 
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directement sur ces composés non saturés dans certaines conditions 

(Engel) ( 5 I 8 ) ; les acides inaléiquc et fuinarique fixent directement l'am­

moniac en donnant l'acide aspartique (Engel) ( 3 1 7 ) . 

Les matières hydrocarbonées, soumises à l'action de l 'ammoniaque, 

donnent un certain nombre de corps mal définis, parmi lesquels Thénard 

a signalé les composés fumiques et créniques ( 3 1 8 ) ; Schiitzenberger a 

constaté qu'entre 1 0 0 et 200" , ces substances fixaient l'azote, mais sôus 

une forme autre que celle de se l ammoniacal ( l l °) ; Tanrct a pu isoler 

des produits formés de divers produits alcaloïdiques ( S ! 0 ) . 

Les matières grasses sont saponifiées par l 'ammoniaque à la façon des 

éthers avec formation de sels ammoniacaux; enfin, les matières albumi-

noïdes ne subissent pas de changements dans les conditions ordinaires. 

Les chaleurs de formation et de dissolution de l 'ammoniaque ont été 

déterminées par Bcrthelot et par Thomsen qui ont trouvé ( = ! 1 _ s " ) : 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — Le gaz ammoniac, respiré en 

proportions minimes, est à peu [près inoffensif ; mais en quantité un peu 

forte, il provoque le resserrement de la glotte et produit une inflamma­

tion du larynx et des bronches. Ce gaz cause, au moment de l'inspira­

tion, une vive douleur sur toutes les muqueuses qu'il atteint. 

La solution d'ammoniaque possède l'odeur pénétrante du gaz; sa 

saveur est brûlante et caustique. Elle produit sur la peau un sentiment 

de cuisson et une rubéfaction passagère ; un contact prolongé détermine 

une véritable vésication. Son action sur les muqueuses est du même 

ordre, mais infiniment plus énergique ; on l'emploie pour la cautérisation 

des plaies. Administrée intérieurement à petite dose, elle agit comme 

stimulant sur le système nerveux ; l'administration de quelques gouttes, 

prises à l ' intérieur, constitue un puissant moyen de combattre l'ivresse 

alcoolique. On peut aussi l'employer contre le météorisme des animaux; 

elle agit alors en absorbant l'acide carbonique et l'hydrogène sulfuré 

accumulés dans le tube intestinal. 

Dans le règne végétal, en quantité convenable, au lieu de constituer 

un médicament ou un poison, l'ammoniaque ou mieux les sels ammonia­

caux peuvent être considérés comme un véritable aliment, soit par voie 

directe, soit par voie de transformation en nitrates sous l'influence des 

ferments nitreux et nitrique. 

Divers expérimentateurs avaient d'abord indiqué que les sels ammo­

niacaux agissent comme poison vis-à-vis des plantes, même en ne leur en 

distribuant que de faibles quantités (Bouchardat, Cloëz, Dehérain) ( m ) ; 

AzH3 gaz. AzlI 3 dissous. 

IWlhi'lnl 
Tliomseii. 

1 2 2 5 0 " ' 

1 1 8 0 0 · · ' 

2 1 0 7 0 · · ' 

2 0 5 3 0 " ' 

C. R . 1 0 2 - 5 5 5 - 1 8 8 6 . — ( 3 ' 8 ) I i . E X C E L . B . S O C . Ch. ( 2 ) - 4 8 - 9 4 - 1 8 8 7 . — ( B N ) R . E X C E L . B . S O C . Ch. 

( 2 ) - 4 8 - 9 7 - 1 8 8 7 . — ( 5 I S ) T H É N A U D . B . Soc. Ch. 6 0 - 1 8 0 1 . — ( » ' » ) P . S C I I O T Z E X B E B G E R . B . S o c Ch. 

1 0 - 1 8 6 1 ; C. R . 5 1 - 0 1 0 - 1 8 6 0 . —(«*>) C. T A X B E T . C. R . 1 0 0 - 1 5 4 0 - 1 8 8 3 . — ( 8 I L ) M . B E B T H E L O T . B . 
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mais Mûnlz a prouvé, de la façon la plus nette, que l'ammoniaque peut 

être utilisée comme telle, en se mettant à l'abri des ferments nitrifica-

teurs, et Mazé a montré que les dissolutions ammoniacales, un peu con­

centrées, deviennent nocives pour les plantes. 

D'une façon générale, les sels ammoniacaux sont assimilés surtout par 

les végétaux après leur transformation en nitrates parles ferments, et ce 

sont alors ces derniers qui agissent pour accroître les rendements et 

favoriser la nutrition végétale. 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — Le gaz ammoniac se reconnaît aisé­

ment à son odeur; en présence de l'acide chlorhydriquc, il répand 

d'abondantes fumées blanches de chlorhydrate d'ammoniaque. Il est 

détruit par l'étincelle en ses éléments, en doublant de volume ; il bleuit 

le papier de tournesol. II est extrêmement soluhlc dans l'eau ( 8 0 0 vo­

lumes environ vers -+-10") et dans les acides. Les solutions étendues de 

potasse et de soude absorbent le gaz ammoniac, tandis que les mêmes 

solutions, très concentrées, ne l'absorbent point. 

Le dosage de l 'ammoniac gazeux se fait ordinairement par absorp­

tion à l'eau ou à l'acide sulfurique étendu, une trace de liquide suffisant 

pour absorber de grandes quantités de gaz ammoniac. Le plus souvent, 

la séparation de l 'ammoniac ne présente pas de difficultés, parce que 

les autres gaz soluhlcs ne peuvent exister en présence de l 'ammoniac. 

La séparation des divers autres gaz alcalins, méthylamine, éthyla-

iiiine, e tc . , est, au contraire, fort difficile et exige des méthodes longues 

et pénibles.. 

Les solutions ammoniacales précipitent en blanc par le bichlorure de 

mercure, en bleu par les sels de cuivre, 'en jaune par l'acide phospho-

molybdique, en brun rouge par le réactif de Ncsslcr, en jaune par le 

chlorure de platine. 

En présence d'une quantité suffisante de potasse ou par la chaleur, les 

solutions ammoniacales laissent dégager le gaz qu'elles ont dissous. 

Tous les sels ammoniacaux sont volatils à basse température avec ou 

sans décomposition; traités par la chaux ou les alcalis, ils dégagent de 

l'ammoniac gazeux. Le chlorure de platine donne un précipité do chloro-

platinato d'ammonium cristallisé en octaèdres : le tartratc acide de 

soude précipite les sels ammoniacaux en solution assez concentrée; enfin 

le réactif de Ncsslcr décèle des traces de ces sels en donnant un précipité 

brun rouge. 

Les méthodes de dosage de l 'ammoniac, dans ses solutions, soit à 

l'état l ibre, soit à l'état de sels, peuvent se ramener à l 'un des quatre 

types suivants : 

1° On peut transformer directement en chlorhydrate d'ammoniaque le 

gaz ammoniac et sa dissolution aqueuse et les sels ammoniacaux à acides 

faibles volatils (carbonate, sulfhydrate, etc.) (Yilliers c tDumcsni l ) . 

2" On amène l 'ammoniac à l'état de chloroplatinate d'ammoniaque en 

Soc. Ch. ( 2 ) - 3 3 - 5 0 3 - 1 8 8 0 . — T I I O M S E S . l ier. Chcm. GescR. 1 2 - 2 0 0 2 - 1 8 7 9 . — D E H É -
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le transformant d'abord en chlorure, pour les sels à acide volatil (acide 

azotique, acétique, e t c . ) , ou en ajoutant simplement de l'acide chlorhy-

drique, pour les sels à acide non volatil, et en additionnant ensuite la 

masse d'une dissolution concentrée et neutre autant, que possible de 

chlorure de platine en excès. On évapore à consistance sirupeuse au bain-

marie, on fait digérer avec de l'alcool à 8 0 pour 1 0 0 et on filtre sur filtre 

taré, ou mieux en calcinant au rouge de sel double et en calculant l'ammo­

niac d'après le poids du résidu de platine. 

5° On peut doser l 'ammoniac, d'après le volume d'azote qu'il fournit, 

par sa décomposition, au moyen d'un des procédés indiqués plus 

haut. 

4° Fréquemment, on dose «aussi l'ammoniac par les liqueurs titrées, 

d'après les procédés alcaliniétriques. (Voyez t. III , p . 4 9 4 . ) 

Les divers modes analytiques que nous venons de rappeler peuvent 

s'appliquer pour tous les sels ammoniacaux en chassant l'ammoniac qu'ils 

contiennent par la voie humide; ce dosage peut être applique de trois 

manières; dans les deux premières, on absorbe l 'ammoniac é l iminé; la 

troisième est un dosage indirect. 

1° On élimine l'ammoniac par distillation avec une lessive de potasse, 

de soude, un lait de chaux ou de la magnésie calcinée. Cette dernière base 

s'emploie quand il y a des substances organiques azotées qui, par ébul-

lition avec les alcalis ou la chaux, pourraient fournir de l 'ammoniac. On 

recueille l'ammoniac dégagé dans une certaine quantité d'acide, titré ou 

non, selon qu'on veut faire le dosage volumétiïquemcnt ou par un des 

autres procèdes indiqués (Boussingault). 

2" On élimine l'ammoniac à froid par un lait de chaux (Schlœsing) en 

opérant sous une cloche et en fixant l'ammoniac dégagé par une solution 

acide. 

5° On fait bouillir, dans l'eau, avec le sel ammoniacal une quantité 

connue et en excès d'un alcali jusqu 'à ce que tout l'ammoniac soit chassé. 

Dans le résidu, on titre l'alcali restant, et, de la différence, on déduit 

la quantité équivalente d'ammoniac (F . Mohr). Cette méthode ne peut 

s'appliquer qu'aux sels ammoniacaux à réaction neutre et en l'absence 

des substances organiques. 

Quand il s'agit de doser de petites quantités d'ammoniac, on peut enfin 

employer le procédé coloriinétrique en comparant la coloration que la 

liqueur à examiner donne avec le réactif de Nessler, .avec celle fournie 

par une môme quantité d'une solution ammoniacale connue et addi­

tionnée de la même proportion de réactif de JS'cssIer (Chapmau). 

C o m p o s i t i o n . — Le gaz ammoniac, soumis à l'action d'une série 

d'étincelles électriques, est décomposé et donne un volume double du 

sien d'un mélange gazeux, ne renfermant plus d'ammoniac et formé de 

5/4 d'hydrogène pour 1/4 d'azote, ce qu'on vérifie en faisant détoner ce 

B A I S . Chimie agricole 1 0 8 - 1 0 0 2 . — («s») D I I . O S G . J . Chcm. I ' i i . Schweig, 8 - 5 0 2 - 1 8 1 0 . — 
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mélange dans l 'cudiomêtrc avec de l'oxygène. Le gaz ammoniac est donc 
formé par 5 volumes d'hydrogène et 1 volume d'azote qui n'occupent 
que 2 volumes avant la décomposition. C'est ce qui est exprimé par la 
formule Az lF . 

La densité du gaz ammoniac, qui est 8 ,51 Ü par rapport à l'hydrogène, 
confirme ce résultat; cette densité représente en elfet 1 fois et 1/2 la 
densité de l'hydrogène, soit 1 ,5 , plus 1/2 fois celle de l'azote ou 7 , 0 1 . 

A p p l i c a t i o n s e t i n d u s t r i e . — L'ammoniac est employée comme 

réactif dans les laboratoires, comme caustique et vésicant en médecine, 

comme producteur de froid ou de vide, à l'état liquéfié. En dehors de 

ces usages, l 'ammoniaque caustique a une grande importance indus­

trielle ; elle sert à préparer la soude Solvay, dite à l'ammoniaque ; à pré­

parer divers sels employés, soit dans l 'industrie, soit dans les labora­

toires ; à fabriquer diverses matières colorantes (carmin de cochenille, 

orscille) ; à dégraisser les laines ; à aviver certaines couleurs. Enfin, 

l'agriculture emploie beaucoup d'ammoniaque à l'état de sels, principale­

ment de sulfate, comme engrais. (Voir Industrie des sels ammoniacaux, 
T. III, p. 2 5 9 . ) 

C H L O R U R E D ' A Z O T E A Z C P 

PNÉPAILVNOX e t f o m m t i o s . — Ce corps, découvert par Dulong en 1 8 1 2 , 

dans l'action du chlore sur un sel d 'ammonium^ 2 3 ) se forme quand 

on met du chlore ou un corps susceptible d'en dégager en présence d'un 

sel ammoniacal neutre, par exemple, en faisant passer un courant de 

chlore gazeux à travers une solution de chlorure d'ammonium ou d'un 

autre sel ammoniacal. 

Le chlorure d'azote se prépare aussi par action de l'hypochlorite de 

sodium ou de calcium sur le chlorure d'ammonium, en dissolvant le pro­

duit formé au moyen du benzène. 

2 Az I P . II Cl - h 7 Na O Cl = Az CP H- 0 LNa Cl -+- A Z U 3 Na -+- 41P 0 

(Porret, Wilson et Kirk, Balard, Bottger, Corup-Besanez, l lenlschel, 

% e s et L y o n ) ( 8 S 6 à 5 2 0 ) . 

Il prend aussi naissance par électrolysc d'une solution concentrée de 

sel ammoniac ; on peut faire, de cette préparation, une expérience do 

cours en recouvrant la solution d'une couche d'essence de térébenthine ; 

les gouttelettes de chlorure d'azote produit, entraînées à la surface du 

liquide par le dégagement de gaz qui accompagne leur formation, se 

décomposent dès qu'elles rencontrent l 'essence, en produisant de petites 

détonations (Kolbe, Ilœfer) ( E 3 1 - ^ ) . 

P I I O P I U É T É S . — Liquide oléagineux, jaune, d'une odeur irritante parti­

culière; densité 1 , 0 5 5 ; ne se solidifie pas même à — 40° (Davy) ( B 5 3 ) . 

( S A 8 ) P O H E T , W11.S0H et K I U K . An. Ph . Gilh. 4 7 - 5 6 - 6 9 . — (m) B Ô T T C E I I . Jahrh. desnhvs. Veroni 

vu Frankfurt a. M. 17 -1871-1872 . — ( » A 8 ) G O B U P - B E S . V S E Z . Lehrh. 2 . Aull. 1 - ^ 1 9 - 1 8 6 6 . — 

( S Î 0 ) I I E X T S C I I E I . B e r . Cliem. Gesell. 3 0 - 1 4 3 4 - 1 7 9 2 - 2 6 4 2 - 1 8 9 7 ; 3 2 - 1 8 7 8 - 1 8 9 9 . — ( 5 3 1 ) K O L B E . 

J . prakt. Chern. 4 1 - 1 5 7 - 1 8 4 7 . — ( 6 3 Ï ) H O E F E B . Chem. Zeit. 2 0 - 4 7 8 - 1 8 9 6 . — (»33) D A V Ï . Ph. 
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On peut le distiller à 7 1 ° ; et à 96° il détone avec une extrême violence, 

en donnant comme produits de décomposition 5 volumes de chlore et 

1 volume d'azote (Wagner, Jouglct) ( 5 3 l _ K i 3 ) . Les explosions produites 

par le chlorure d'azote sont très dangereuses, et ce corps doit être manié 

avec de grandes précautions. On peut le faire détoner sans danger en 

recevant une goutte de chlorure d'azote sur une feuille de papier qu'on 

approche d'une bougie. L'explosion est très violente si l'on met le chlo­

rure d'azote en contact avec une tige de fer chauffé, un fragment de 

phosphore, une goutte d'huile d'olives ou d'essence de térébenthine. Le 

chlorure d'azote est un peu soluble dans l'eau, qui le décompose, à la 

longue, en donnant des acides chlorhydrique et azoteux; les métaux le 

décomposent en s'emparant du chlore et en mettant l'azote en liberté. 

L'acide chlorhydrique agit sur le chlorure d'azote en produisant de 

l 'ammoniac et du chlore l ib re ; l 'ammoniac le décompose en donnant de 

l'acide chlorhydrique (qui s'unit à un excès d'ammoniac) et de l'azote 

l ibre. Aussi le chlorure d'azote ne se forme-t-il que par l'action du chlore 

sur une solution d'un sel ammoniacal neutre. 

Le sulfure de carbone le dissout sans le décomposer ; les solutions 

alcalines étendues, l'hydrogène sulfuré, l'hydrogène arsénié, les métaux, 

les sulfures métalliques, le nitrate d'argent décomposent le chlorure 

d'azote, mais sans explosion (Bineau, Gladstone) ( 5 3 0 _ 5 3 7 ) . Le phosphore, 

l'hydrogène phosphore, l 'éthcr, les huiles essentielles, le sélénium, la 

potasse caustique concentrée, l 'ammoniaque concentrée, l 'arsenic, le 

deutoxyde d'azote, le cyanure de potassium, le décomposent avec explo­

sion (Serullas, Porret, Wilson et K i r k ( 5 î 6 ) , Millon). 

La composition du chlorure d'azote a été établie par Deville et Haute-

feuille, qui ont déterminé les quantités d'ammoniac et de chlore four­

nies par l'action de l'acide chlorhydrique. 

B r o m u r e d ' a z o t e . — Ce corps ne s'obtient ni directement, ni par 

action du brome sur l 'ammoniac, à la manière du chlorure d'azote; mais 

d'après Millon ( " " ) , le chlorure d'azote peut faire la double décomposition 

avec le bromure de potassium ; on obtient ainsi un liquide oléagineux, 

brun noirâtre, d'une odeur fétide très irritante ; il est très volatil et 

détone facilement ; les acides chlorhydrique et bromhydrique, et l'am­

moniac le décomposent; l'eau donne de l'azote, du brome et du bromure 

d'ammonium. 

I O D U R E D ' A Z O T E 

H I S T O R I Q U E . — 11 fut observé par Courtois en 1 8 1 2 , au moment de sa 

découverte de l'iode, et étudié ensuite par Serullas, Millon, Marchand, 

Bineau, Gladstone, Bunsen, Stahlschmith. 

T . Roy. Soc. 1 - 2 4 2 - 1 8 1 3 . — (» ·*) W V . N E R . Chcm. Centr. B I . 123-1872 . — ( » 3 » ) J O U G L E T . C. R -

7 O - 5 3 9 - 1 8 7 0 . _ ( » 3 6 ) B I S E A U . An. Ch. Pli . ( 3 J - 1 5 - 8 2 - 1 8 4 5 . — (*») G L A D S T O N E . J . Chcm. Soc. 7 -

5 1 - 1 8 5 4 . — ( 8 « ) M I L L O N . An. Ch. Pli . 6 9 - 7 5 - 1 8 3 8 . — ( B W ) S T A S . Gesetzc derproporlionen. Leipzig 
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P R É P A R A T I O N E T FORMATION. — Ce composé est obtenu par-l 'action de 

l'iode sur l'ammoniaque, cette action pouvant être effectuée de diffé­

rentes façons. L'iode absorbe le gaz ammoniac et se change en un liquide 

brun qui, traité par l'eau, donne une poudre noire (Courtois). On peut 

encore traiter l'iode pulvérisé par l'ammoniaque caustique; après un 

quart d'heure environ, on filtre, on lave à l'eau la poudre noire ainsi obte-

i1uc et on la sèche sur des doubles de papier en la fractionnant par 

petites portions (Stas) ( M l ) . On peut ajouter de l'ammoniaque aqueuse 

ou alcoolique à la teinture alcoolique d'iode (Serullas, Gladstone, Bunsen, 

Stahlschmidt) ( 3 " à 8 4 3 ) ) ou de l'ammoniaque aqueuse à une. solution 

d'ioduro de potassium ioduro (Schœnbein) On peut aussi ajouter 

de l'ammoniaque à une solution d'iode dans l'eau régale ou à du 

chlorure d'iode puis laver à l'eau le précipité noir qui se [forme (Alit-

scherlich). 

On peut aussi préparer l'iodure d'azote par décomposition de l'ioduro 

d'ammonium par le chlorure de chaux (Gladstone) ( r , t 3 ) ; en décomposant 

une solution d'ioduro et d'iodato d'ammonium par la potasse après acidi­

fication par l'acide chlorhydrique (Serullas) (m) ; enfin par double décom­

position entre le chlorure d'azote et l'iodure de potassium (Millon) ( s " ) . 

P R O P R I É T É S . — L'iodure d'azote se présente habituellement sous forme 

d'une poudre brun noirâtre, détonant avec une extrême facilité, surtout 

lorsqu'il est bien sec ; le moindre attouchement en provoque l'explosion, 

qui a lieu en produisant une certaine lumière visible si l'on opère dans 

l 'obscurité. 11 est donc impossible de manier ce corps une fois qu'il est 

desséché; même à l'état humide, il détone fréquemment (Stas) ( 3 U ) , 

Bottgcr, Champion et Pellet ( W 8 - ° i S ) . 

Humide, il se décompose peu à peu à l'air en donnant de l'azote et des 

acides iodique et iodhydrique ; l'eau bouillante, les alcalis, l'acide chlo-

l'hydrique le décomposent rapidement, ainsi que l'hydrogène sulfuré, 

l'acide sulfureux et les sulfites. 

L'iodure d'azote, préparé avec des solutions d'iode, ne détone que lors­

qu'il est sec, tandis que celui qu'on obtient avec l'iode solide peut détoner 

sous l'eau. La décomposition de l'iodure d'azote est déterminée parla lu­

mière (Guyard) ( 5 3 0 ) ; sous l'eau, cette décomposition est d'abord lente, 

avec dégagement d'azote, puis elle se termine avec explosion ; sous l'am­

moniaque, la décomposition s'effectue complètement et sans explosion ; 

la rapidité de cette décomposition est proportionnelle a l 'intensité de la 

lumière et dépend des radiations ; le maximum de rapidité correspond au 

jaune; les rayons rouge-orangé viennent ensuite, puis le violet; enfin les 

radiations calorifiques, transmises dans un milieu athermanc, sont sans 

action. 

158-1867. — S I Ï R U L L A S . . An. Ch. Ph. 4 2 - 2 0 0 - 1 8 2 0 . — ( M 3 ) G L A D S T O N E . J . Chcm. Soc. 4 - 5 4 -

1 8 5 1 ; 7 - 5 1 - 1 8 5 1 . — ( 8 « ) B U N S E N . An. Chcm. Pharm. hieh. 8 4 - 1 - 1 8 5 2 ; An. Ch'. Ph . ( 3 ) - 3 9 - 7 4 -

1853. — (m) S T A I I L S C I J H M T . An. Ph. Chcm. Vagg. H 9 - 4 2 1 - 1 8 0 3 . — ( " ° ) S C I I Û N B E I N . J . prakt. 

Chem. 8 4 - 3 9 2 - 1 8 6 1 . — ( " ' ) M I L L O N . An. Ch. Pli . 6 9 - 7 8 - 1 8 3 8 . — ( S * 8 ) B B T T I - . E H . Jahrh . d. phys. 

Ver, Frankfurt 1875 c l 1 8 7 6 . — ' ( " « ) CHAMPION et P E L L E T . C . R . 7 5 - 2 1 0 - 1 8 7 2 . — ( S 3 « ) G O Ï A I U . . 
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5 8 0 IODURE D'AZOTE. 

L'ioilurc d'azote réagit sur l'iodure de méthyle en produisant certaines 

bases particulières (Stahlschinidt)^* 5), sur l'éthylate de sodium pour don­

ner de l'iodure de sodium et de l'ammoniaque sans éthylaminc ; il est 

soluble dans le cyanure de potassium, et pour chaque atome d'iode, il faut 

une molécule de cyanure. 

COMPOSITION. — Cette composition a été longtemps discutée et est 

encore très incertaine. Gay-Lussac lui a assigné la formule Azl 3 , cor­

respondante à celle du chlorure d'azote ; Marchand ( m ) reconnut qu'il 

renfermait de l'hydrogène et, eh dosant l'iodure d'ammonium formé par 

détonation de l'iodure d'azote, il arriva à la formule AzIPI ; Bineau ( 6 S 2 ) , 

faisant des analyses basées sur l'action de l'hydrogène sulfuré ou du sul­

fite d'ammonium, indiqua la composition Az I IP ; Bunsen ("**), scbasant sur 

l'action de l'acide chlorhydrique, prouva que le soi-disant iodure d'azote 

est un mélange d'iodure d'azote vrai et d'ammoniaque, Azl l 3 , AzP. 

Stahlschinidt ( u s ) admet que la composition de ce corps varie suivant son 

mode de préparation, celui préparé par l'ammoniaque aqueuse concentrée 

et une solution d'iode dans l'alcool absolu répondant à la formule Azl 5 , 

tandis qu'en opérant sur deux solutions alcooliques absolues, on a i e corps 

A z l l l 2 . Le gaz ammoniac sec passant sur l'iode donne un liquide bleu 

(Bineau, Millon) dont la composition varie avec la température: 

et qui perd par la chaleur de l'ammoniaque en laissant de l'iode avec une 

trace d'iodure; ces composés sont solubles dans l'eau et l'alcool 

(Raschig) ( B 5 3 ) . 

Les conditions de formation des iodures d'azote ont été étudiées par 

Guyard ( 5 5 0 ) et Raschig ( B S 3 ) qui les préparaient au moyen de l'ammoniaque 

et des iodures alcalins iodurés; par un excès de hi-iodure alcalin, on 

obtiendrait Azl l 2 1, et par un excès d'ammoniaque A z l l l 2 . Cbattaway et 

Orton ( B S i ) estiment qu'on n'est pas maître de produire le véritable iodure 

d'azote, et Selivanow ( 6 5 ï ) croit que l'action de l'iode sur l'ammoniaque 

étendue donne d'abord le corps 1 0 I I qui se transformerait ensuite dans 

les composés Azl l 3 , Az l 3 ; Az l l I 2 et Azl*. Les solutions trop étendues ne 

fourniraient plus aucun iodure d'azote. 

Le corps A z 2 ] F l 3 ( A z i F A z I 3 o u A z I P I = AzI IF ) (Cbattaway, Orton et 

Stevcns) ( B 3 °) , est obtenu en aiguilles rouges, orthorhombiques, à reflets 

cuivrés, de densité 5 ,5 dans l'action de l'hypoiodite de potassium ou du 

chlorure d'iode sur l 'ammoniaque. Le composé A z s I I 3 P sec se décompose, 

lentement à la lumière, violemment à chaud, en azote, iode et iodure 

d'ammonium (Chattaway et Orton) ( B W ) ; il donne, par réduction, do 

C R . 9 7 - 5 2 0 - 1 8 8 3 ; C. Soc. Chim. ( 2 ) - 4 l - 1 2 - 1 8 8 4 . — ( 5 M ) MARCHAND. J . prakt. Chem. 1 9 - 1 -

1 8 4 0 ; An. Ch. Pli . 7 3 - 2 2 2 - 1 8 4 0 . — [ m ) B I N E A U . An. Ch. Ph. ( 5 J - 1 5 - 7 1 - 1 8 4 5 . — ( 5 3 3 ) R A S C I I I C 

An. Chem. Pharm. Lien. 2 4 1 - 2 5 5 - 1 8 8 7 ; 1 3 0 - 2 1 2 . — ( 8 3 4 ) C H A T T A W A Ï et O R T O N . Am. Chem. 

J . 2 4 - 1 5 6 - 5 4 2 - 1 0 0 0 . — ( 6 3 3 ) S E I . I V A . T O W . l ier . Chem. Gesell. 2 7 - 1 0 1 2 - 1 8 9 4 . — ( » ) C I I A I T A V A T , 

80». elle est 2 A z l P . P 

3 A z l l 3 . I * 
4 Az 11 3 . I* 
5 A z I l 3 . I a 

20° — 

0 ° — 

— 10° — 
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l'acide iodhydi'i(|iic et de l 'ammoniaque. Voir aussi Chattaway et Stcvens, 

Chattaway, Norris et Franklin, S z u h a y ^ 4 * 8 0 ) . On voit, par ces contra­

dictions et par ces complications, combien étaient incertaines la formule 

et la composition de l'iodure d'azote. 

D'après Hugot, qui a repris cette étude dans de meilleures conditions, 

l'action de l'ammoniac liquéfié sur l'iode sec donne naissance aux compo­

sés suivants ( M l ) : 

A z F ô A z I P . — Cristaux verts, stables à + 10° , décomposables à 

+ 18° . 

AzI 3 -4- 2 AzlI 3 . — Formé en soumettant le composé précédent à l'action 

du vide à 50" . 

A z l 3 H - A z I l 3 . — O b t e n u de même : aiguilles violettes, se décompo­

sant dans le vide à 50° et faisant explosion à plus haute température. 

Az l 3 -4 - 12Az l I ' . — Préparé par Ruff ( M S ) à — 00° en feuillets rouge 

brun, a reflets verdàtres. 

Sur un iodure d'azote liquide non explosif, voir Seamon ( 5 6 3 ) et 

Mallct. 

T r i a z o i o d u r e Az 3 I . — Il se forme par l'action de l'iode surl 'azoture 

d'argent Az 3 Ag, est instable et explosif, à la façon du cyanure d'iode C AzI. 

Blanchâtre, soluble dans l'eau et la plupart des solvants organiques; les 

alcalis le décomposent en azoture métallique et hypoiodite; le nitrate 

d'argent donne les réactions (Hantzsch) ( B 6 S ) : 

Az 3 l -+- 2 Ag AzO 3 -4- 1PO = Az 5 Ag - f - AgOI + 2 Az 0 3 1 I 

5 A g O I = 2 A g I - + - A g I 0 3 . 

D i f l u o r h y d r a t e d ' h y d r a z i n e À z s I P . 2 I I F l . — Se prépare par 

saturation de l'hydrazinc par l'acide Iluorhydrique, évaporation au bain-

maric et concentration sous une cloche en présence d'alcali, où par addi­

tion d'acide à une solution alcoolique d'hydrazine et précipitation par 

l 'éther. Fond à 1 0 5 ° ; facilement soluble dans l'eau, peu dans l 'alcool; 

paraît être sublimable sans décomposition, contrairement aux autres sels 

(Curtius et SchuIz)H. 
Le sel monoacide est inconnu. x 

D i c h l o r h y d r a t e d ' h y d r a z i n e A z 8 I P 2 I I C l . — 11 est obtenu 

d'une façon analogue au difluorhydrate. Gros octaèdres brillants du sys­

tème cubique, très solubles dans l 'eau, presque insolubles dans l'alcool 

absolu bouillant, extrêmement hygroscopiques, fusibles à 198° avec 

perte d'acide chlorhydrique et formation de monochlorhydratc. Chauffé 

rapidement dans un tube à essai, il déflagre vivement avec flamme ; chauffé 

lentement jusqu 'à 240° , il se transforme en monochlorhydrate; celui-ci 

se décompose en donnant : 2 A z ! I I i , I I C l = 2 A z I I i C l H - A z s - f - I P . 

Oimw, S T F . V F . X S . I ' roc . Chem.Soc . 1 5 - 1 7 - 1 8 9 9 . — ( « j C I I A T T A W A Y . Am. Cliem. J . 2 4 - 1 5 8 - 1 9 0 0 . 

— [ M ] N O R R I S c l K H A X K I . I X . Am. Clicm. J . 2 1 - 4 9 9 - 1 8 9 9 . — ( 5 6 ° ) S Z U I I A Y . Rcr . Ghem. Gesoll. 

2 6 - 1 9 5 3 - 1 8 9 5 . — ( K " * ) U C G O T . G. I I . 1 3 O - 5 0 5 - 1 9 0 0 ; An. Ch. Pli. ( 7 J - 2 1 - 5 - I 9 0 0 . — ("s*) U C F F . 

Ber . Clicm. Gesoll. 3 3 - 5 0 2 5 - 1 9 0 0 . — ( 8 6 3 ) S K A M O X . Chein. N . 4 4 - 1 8 8 - 1 8 8 1 . — ( » ) H . V K T Z S C H . 

Bcr . Clicm. Gescll. 3 3 - 5 2 2 - 1 9 0 0 . — («e») C U R T I U S et S C I I U L Z . J . prakt. Chcm. ( 2 ) - 4 2 - 5 5 2 - 1 8 9 0 . 
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3 S 8 MONOCIILORIIYURATE D'HYDRAZINE. 

Le chlorure de platine, ajoute sans précaution, amène une décompo­

sition avec dégagement intégral de l'azote : 

AzMI 1 ,2IICI -+- 2P tCl 4 = Az' + GIIG1 •+• 2P tCP. 

(Curtius, Curtius et Jay) ( 5 O ' - S 0 8 ) . 

Chaleur de formation à partir des éléments 0 2 , 5 0 0 cal. 

— dissolution pour Az* l l s C l . HCl + aq. — 0 2 0 1 cal. 

— formation pour 2 11 Cl étendu + A z ' l l 1 étendu : A z - H l . 2 J l Cl + 1 0 , 4 0 0 c a l . . 

(Bcrthclot et Matignon, Bach) 

M o n o c h l o r h y d r a t e d ' h y d r a z i n e Az ' IP . I ICI . — L e corps pré­

cédent, •chauffé à 180° jusqu 'à poids constant, laisse une masse friable 

qu'on chauffe avec de l'alcool absolu bouillant jusqu 'à dissolution; par 

refroidissement, le monochlorhydrate cristallise. 

Longues aiguilles blanches, fusibles à 8!)°, extrêmement solubles dans 

l'eau (Curtius et Jay) ( B 0 8 ) . 

D i b r o m h y d r a t e d ' h y d r a z i n e Az 2 IP . 211 Dr. — Il est obtenu par 

l'action directe de l'acide bromhydrique sur la solution aqueuse de la 

base et évaporation; ou par action de l'acide sur le sel monoacide ou 

sur la benzalazine. 

Cristaux fusibles à 195° . 

M o n o b r o m h y d r a t e d ' h y d r a z i n e A z ' I I ' . I I B r . — Il est obtenu 

en précipitant par l'étlier une solution alcoolique d'hydrate d'hydrazine 

saturée d'acide bromhydrique ; ou bien, en faisant a g i r l e brome sur 

l'hydrate d'hydrazine en suspension dans le chloroforme. 

Gros prismes incolores, anisotropes, fusibles à 80° . 

D i i o d h y d r a t e d ' h y d r a z i n e Az*I I 4 , 2 I I I . — Il se forme dans la 

décomposition de la benzalazine par l'acide iodhydrique fumant. Très 

hygroscopique, brunit à l 'air et fond vers 220° . 

M o n o i o d h y d r a t e d ' h y d r a z i n e A z ! I P , I I I . — I l s'obtient par sa­

turation de l'hydrazine par l'acide iodhydrique ; ou par action de l'iode 

sur une solution alcooliqued'hydrazine ; ou enfin en ajoutant l'acide io­

dhydrique à une solution alcoolique d'hydrazine et précipitant par l'étlier. 

Longs prismes incolores, fusibles à 127° avec déflagration très vive. 

Un excès d'acide ne le convertit pas en sel plus acide. 

D i i o d h y d r a t e t r i h y d r a z i n i q u e (AzMP) 3 . ( I I I ) 8 . — Il se forme 

quand, à une solution alcoolique d'hydrate d'hydrazine, on ajoute de 

l'iode seulement jusqu 'à ce qu'il y ait une séparation abondante de c r i s ­

taux blancs. 

Cristaux ou grosses aiguilles blanches biaxes, fusibles à 90° , facilement 

solubles dans l 'eau. L'acide iodhydrique les transforme en monoiodhydrate. 

(Curtius et Schulz) ( S 6 °) . 

_ («ai) ConTins. J . prakt. Chem. ( 2 ) - 3 9 - 1 0 7 - 1 8 8 9 . — ( 8 6 8 ] Cinnos e l J i v . Rer. Chem. Gcsell. 

2 3 - 7 4 0 - 1 8 9 0 ; .1.prakt. Chem. ( 2 ) - 3 9 - 2 7 - 1 8 8 9 . —(»<») B E R T I I E L O T et C. M A T I G N O N . C. l ì . 1 1 3 -

0 7 2 - 1 8 9 1 . — ( 5 , ° ) B A C H . %. ph. Chem. 9 - 2 4 1 - 1 8 9 2 . — ( m ) hoir-. Gcsch. d. Chem. 3 - 2 3 6 . — 
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O X Y D E A Z O T E U X (Protoxydc d'azote) Az ! 0 = 44 ,08 (Az : 6 3 , 7 0 ; 0 : 5 6 , 2 9 ) . 

H i s t o r i q u e . — Ce gaz fut isolé en 1 7 7 0 par Priestley, dans l'action 

du Jjioxyde d'azote sur la poudre de fer humide ; par Deimann, Paetsvan 

Troostwyk; il a été préparé en 1 7 9 3 , par décomposition du nitrate d'am­

monium ; étudié par Davy en 1800 et par Faraday en 1 8 2 5 ( S 7 1 ) . 

P r é p a r a t i o n . — On obtient le protoxydc d'azote ou oxyde azoteux : 

1° En décomposant le nitrate d'ammonium pur par la chaleur entre 170" 

et 260° (Smith) ; une trop forte chaleur provoque une explosion et une 

formation de bioxyde d'azote. 

2° En chauffant un mélange d'azotate alcalin et de sulfate d'ammonium 

(Watson Smith et W. Elmore) ( S 7 5 ) . 

5° En chauffant un mélange de chlorure stanneux cristallisé, d'acide 

ehlorhydrique et d'acide nitrique (Campana). La réaction doit être con­

duite avec précaution pour ne pas donner lieu à un dégagement trop 

violent de gaz. 

4° Par réduction au moyen du zinc d'un mélange d'acide azotique et 

d'acide sulfurique concentrés et d'eau (Schiff) (™). Voir aussi Thilo (™) . 

F o r m a t i o n . — 1° En réduisant les composés plus oxygénés : a. du 

bioxyde d'azote par l'hydrogène sulfuré, les sulfures, les poudres de fer 

ou de zinc, le sulfate ferreux, les sulfites, le chlorure stanneux, l 'ammo­

niac (Gay-Lussac, Weber, Frémy) ( r a à i i 7 8 ) ; b. de Y anhydride azoteux 
ou des nitrites par les solutions aqueuses d'acide sulfureux, par l'amal­

game de sodium; c . de Yacide azotique par l'étain, le zinc, le fer, le 

cuivre (ce dernier agit à — 1 0 ° sur l'acide azotique de densité 1 ,217 

(Millon), par le chlorure stanneux en solution ehlorhydrique (Gay-

L u s s a c ) ^ 7 6 ) . 

2° Par l'action de la chaleur sur un mélange de chlorure d'ammonium 

et d'acide ni t r ique; il se fait en même temps de l'azote, du bioxyde 

d'azote et du chlore (Soubeiran). 

5° Pendant la putréfaction ou la fermentation lactique des milieux 

renfermant des nitrates (Scblœsing) ( 5 8 1 ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Gaz incolore, inodore, de saveur 

douceâtre. 

Densité : 1 ,5629 (Ilerthollet) ; 1 ,014 (Dallon) ; 1 ,52951 (Rayleigh)H ; 

1 ,5301 (Leduc)H; 1 , 5 2 0 5 8 à 10° (Dumreicher) (""•). 

Coefficient de dilatation : 0 , 0 0 5 7 0 0 7 (Jolly) ( 5 8 S ) , 0 , 0 0 4 2 8 entre — 5 

( 8 7 5 ) y V m o x S M I T H ctVV. E L M A R E . J . S O C . Clicm. Ind. 1 1 - 6 3 3 . — ( 5 7 4 ) S C H I F F . An. Clicm. Pharm. 

Lieb. 1 1 8 - 8 4 - 1 8 6 1 . — ( M B ) Tnu.o. Chem. Zeit. 1 8 - 5 3 2 - 1 8 9 4 . — (™) G A Y - L U S S A C . An. Ch. Ph. 

( 5 J - 2 3 - 2 2 9 - 1 8 4 8 . — ("») W E B E R . J . prakl. Chem. 1 0 0 - 3 7 - 1 8 0 7 . — ( 8 7 8 ) F R E M Y . C. H . 7 0 - 6 1 - 1 8 7 0 . 

·— ( « « ' ) S C I I U E S I N G . ' C . I I . 6 6 - 2 3 7 - 1 8 0 8 . — 1 ( 6 S S ) R A Y L K I G H . Proc. l ioy. Soc. 6 2 - 2 0 4 . — ( S 8 5 ) L E D U C . 

C. I I . 1 2 S - 5 7 1 - 1 8 9 7 . — ( 5 8 * ) DuMREiciiEii'AYiener Anz. 101-1880. — (m) J O L L Y . An. Ph. Chem. 
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à 1 0 , 8 4 atmosphères. . . . — 1 8 ° 

3 5 , 4 0 — . . . . + 1 0 , 5 
à 1 atmosphere — 87° 

5 , 1 1 — — 02" 
8 , 7 1 — — 4 0 ° 

La tension est, d'après Rcgnault f 0 0 ) , en millimètres île mercure : 

mm. mm. 
à — 2 3 ° 1 5 0 9 4 , 8 8 I à + 5» 5 0 5 5 8 , 6 4 

15» 1 9 6 8 4 , 5 5 15° 5 7 8 5 1 , 6 6 
5° 2 4 5 7 9 , 2 0 25» 4 6 6 4 1 , 4 0 

0° 2 7 4 2 0 , 0 7 | 55» 5 7 2 6 8 , 0 8 

L'oxyde azoteux bout à — 8 7 ° , 9 sous 7 0 7 i n m , 5 (Rcgnault) (m) ; à 

— 89" ,8 (Ramsay et Shields) ( 3 C l ) au thermomètre à hydrogène à volume 

constant. 

Olszewski ( m ) a poussé ces déterminations à des températures inférieures 

et a trouvé : 

aim. aim. 
0 5 " , 5 7 1 , 2 

1 0 0 " , 9 4 9 , 9 

119° 2 0 , 0 

•129» 1 0 , 6 

1 3 5 » , 0 1 , 0 

185»,8 0 mm 

Le point critique est à — 9 5 " , 5 ; à — 1 8 5 ° , 8 , le protoxyde d'azote est 

solide. Les points critiques sont, d'après Villard ( 0 0 3 ) , pour la tempéra­

ture 5 8 ° , 8 , pour la pression 7 7 a " " , 5 . 

Les pressions sont, d'après Villard ( m ) : 

ù 0" 5 0 , 7 5 atmosphères. I à 12° 4 1 , 2 atmosphères. 

5" 3 4 , 8 — I 20° 4 9 , 1 — 

La densité de l'oxyde azoteux liquide est de 0 , 9 5 6 9 à 0° (Andre-

Pogg. Jubelband 82 . — ( 8 8 1 ) W I E D E M A X N . An. Pl i . Chem. Pogg. 1 5 7 - 4 - 1 8 7 6 . — ( 5 S S ) C A R I U S . 
An. Chem. Pharm. I.ieb. 9 4 - 1 4 0 - 1 8 5 5 . — ( 5 8 9 ) F A R A D A Y . Pli. T . Roy. Soc . 1 7 2 - 1 8 4 5 ; An. Ch. 
Ph. ( 5 ) - 1 5 - 2 7 0 - 1 8 i 5 . — ( 5 , J 0 ) R E G X A C I . T . Jahresb. 0 6 - 1 8 8 3 . — (ssi) i t ( M 9 A Ï o t S I I I E L I I S . Chem. 
N . 6 7 - 1 9 0 - 1 8 9 5 . — ( B W ) O L S Z E W S K I . C . R . 1 0 0 - 9 4 0 - 1 8 8 5 . — ( S » 3 ) V I L L A R D . C. R . 1 1 8 - 1 0 9 6 -

1891 . — (5"1 V I L L A R D . An. Ch. Ph. ( 7 J - 1 0 - 5 8 7 - 1 8 9 7 . — ( « " » ) A X D R E J E F E . An. Chem. Pharm. 

et - f - o ° ; 0 , 0 0 8 7 2 entre -+-15 et 4 - 2 0 ° (Wùrtz). Le volume de ce gaz 

est de 1 à 0 ° ; 1 , 0 1 5 5 à 1 0 " ; 1 ,1202 à 20° . 

Chaleur spécifique : 0 , 1 9 8 5 à 0 ° ; 0 , 2 2 1 2 à 1 0 0 ° ; 0 , 2 1 4 2 à 200° (Wie-

demann) ( 3 8 7 ) . 

Solubilité dans l'eau : 1 vol. d'eau absorbe en protoxyde d'azote : 

1 ,5052 à 0° ; 0 , 9 1 9 6 à 1 0 " ; 0 , 6 7 0 0 à 20° . 

Coefficient d'absorption = 1 ,50521 — 0 , 0 4 5 5 6 2 t-h 0 , 0 0 0 0 8 4 5 . / ' 

(Carius) ( S 8 8 ) . En pratique, on peut, admettre que l'eau dissout son propre 

volume de protoxyde d'azote (Henry, Dalton, Pleischl). Ce gaz est également 

absorbé par l'alcool, l 'éther et les huiles. Le coefficient d'absorption pour 

l'alcool, sous 700mil l imètrcs , e s t d e 4 , 1 7 8 0 5 — 0 , 0 0 9 8 1 6 « - + - 0 , 0 0 0 6 0 0 ? 

(Carius) ( 3 8 8 ) . 

L'oxyde azoteux a pu être liquéfié par Faraday en un liquide incolore, 

très mobile, en décomposant du nitrate d'ammonium dans un tube à 

deux branches en verre très épais. Les points d'ébullition de ce liquide, 

sous diverses pressions, sont d'après Faraday ( 5 8 0 ) : 
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jcff) ("") ; 0 , 9 0 0 4 (E. Wills) ( m ) ; son pouvoir réfraetif est plus faible que 

celui des autres liquides (Faraday) ( 5 9 7 ) . Il provoque sur la peau la forma­

tion d'ampoules; son mélange avec le sulfure de carbone, l 'alcool, l 'éther, 

solidilie le mercure ; l'eau donne lieu à une explosion avec violent déga­

gement de gaz en même temps qu'elle se solidilie. Les métaux qu'on 

plonge dans le protoxyde d'azote liquide occasionnent un bouillonne­

ment; le charbon au rouge surnage en subissant une vive combustion 

(Dumas). En mélange avec le sulfure de carbone, il peut donner, par éva-

poration dans le vide, une température de — 140" (Natterer) ( m ) . 

Le gaz liquéfié, soumis à une évaporation rapide, à l'action d'un cou­

rant d'air, en mélange avec l'acide carbonique solide se solidifie en cris­

taux blancs ou en une musse neigeuse (Faraday, AVills) ( S 9 8 ) , (Desprez) ( m ) , 

dont le point de fusion est d'environ — 1 0 0 " (Faraday), — 1 1 5 " (Natte­

ra-), — 102",7> (Pîamsay et Shields) ( S 8 1 ) au thermomètre à hydrogène à 

volume constant. Chaleur de formation pour Az ! -+- O = — 2 0 0 0 0 0 1 , 1 (11er-

thelot) ( n o ° ) ; — 1 8 3 0 0 e " 1 ( ïhomsen) ( m ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — L'oxyde azoteux, chauffé à 520" , 

n'éprouve qu'une décomposition très limitée ( 1 , 5 pour 1 0 0 ) ; soumis à 

l'action de l 'étincelle, il subit une décomposition complexe : une partie 

se dédouble en oxygène et azote, le reste en azote et peroxyde d'azote 

(Pricstley, Andrews et Tait, Rerthelot, Grovc, Iluff et A. W. Ilof-

mann) p*» 6 »*). 

L'oxyde azoteux n'est pas attaqué par l'oxygène au rouge; il pos­

sède la propriété d'entretenir la combustion. Avec son volume d'hydro­

gène, il forme un mélange détonant; le .charbon brûle dans le protoxyde 

d'azote (Fabre et Silbermann) ( c n s ) ; la chaleur dégagée par cette combus­

tion est plus considérable que celle produite par la combustion du charbon 

dans l 'oxygène; on peut en conclure que l'oxygène et l'azote, en se sépa­

rant, produisent un dégagement de chaleur. 

Un certain nombre de corps réagissent sur le protoxyde d'azote; le 

phosphore y brûle presque comme dans l'oxygène; le bore donne de 

l'azoture de bore (Davy, Deville et Wohler, Moissan) ; un mélange 

d'oxyde de chrome et de carbonate de sodium, porté au rouge, décom­

pose complètement ce gaz, avec formation de chromafe de sodium 

(Wagner) ( 0 0 " ) . L'hydrogène, la mousse de platine donnent naissance à 

de l'acide azotique (Pricstley, Davy, Henry, Dëbcreiner, Dulong et Thénard, 

Cooke( 6 0 7 ) . La mousse de palladium avec l'hydrogène donne lieu à une 

combustion complète (Montcmarlini) ( 6 0 8 ) . Un mélange de protoxyde 

d'azote avec l'hydrogène sulfuré, l 'ammoniac, le phosphure d'hydrogène 

Liob. 1 1 0 - 1 - 1 8 5 9 . — [ 8 9 6 ) VV'iu.s. Chcm. N . 2 7 - 1 0 2 - 1 7 0 - 1 8 7 5 . — p 9 7 ) F A R A D A Y . An. Ch. Ph. 
( 5 ) - 1 5 - 2 7 t j - 1 8 i 5 . — ( 5 9 8 ) P Î A T T E R E R . An. Chem. Phai-m. Lieu. 5 4 - 2 5 4 - 1 8 4 5 . — ( 3 9 9 ) D E S P R E Z . 
G. R . 2 8 - 1 4 3 - 1 8 4 9 . — l 6 0 0 ) R E R T H E I . O T . C. R . 9 O - 7 7 9 - 1 8 8 0 . — ("<>') T I I O M S E N . Tliormochcm. 
l'ntcrs. 2 - 1 0 8 - 1 8 8 4 . — ( W * ) M . R E R T H E L O T . C. 11. 7 7 - 1 4 4 8 - 1 8 7 3 . — ( O O R >) G I I O V E . An. Chcm. 
l'harm. Lieb. 6 3 - 1 - 1 8 4 7 . — t 0 0 ' ) R ° F F ' O T J V ' H O F M A N S . An. Chem. Pharm. Lich. 1 1 3 -
157-1800. — ( « » ) F A H R E e t S H . R E R M A N X . An. Ch. Ph. ( 5 ) - 3 6 - 0 - 1 8 3 2 . — J 6 0 6 ) A. " W A G N E R . Z. 

anal. Chem. 2 1 - 5 7 4 - 1 8 8 2 . — ( 6 0 7 ) C O O K E . Chem. N . 5 8 - 1 0 3 - 1 8 8 8 . — ( 6 0 8 ) M O N T E M A R T I N I . Acad. 
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PIP, le méthane, détone par l'étincelle ou la chaleur; l'oxyde de carbone 

donne, dans ces conditions, de l'acide carbonique, de l'azote et de l'oxy­

gène (Henry) ; le chlorure slanneux est altéré même à la température 

ordinaire (Dumreichcr) ( s 8 k ) . Certains métaux : le potassium, le sodium, 

le fer à une haute température, brûlent dans le protoxyde d'azote, presque 

comme dans l'oxygène ; le zinc, l'étain, le manganèse s'oxydent aussi 

quand ils sont chauffés en laissant un résidu composé d'azote ou d'un 

mélange d'azote et d'oxygène (Pricstlcy, Gay-Lussac et Thénard, Davy, 

Sabatier et Souderons) ("""). Le phosphure de calcium cristallisé Ca'P*, 

chaude dans l'oxyde azoteux, s'oxyde avec une vive incandescence (Mois-

san) ( M 9 " ) . La chaux sodée au rouge, la potasse alcoolique de 100° à 2 0 0 ° , 

la potasse aqueuse à 500° n'altèrent pas le protoxyde d'azote (Bcrthclot) . 

Eulin le protoxyde d'azote est absorbable par le caoutchouc (Hempel) ( 6 1 0 ) . 

Diverses solutions salines absorbent également ce gaz dans certaines 

conditions (Gordon) ( " " ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — L'oxyde azoteux peut entre­

tenir la respiration; mais, inspiré dans les poumons, il exerce, sur le 

système nerveux, une action déprimante et provoque une insensibilité 

précédée quelquefois d'une ivresse particulière qui ne laisse pas de suites 

fâcheuses, si le gaz est pur, et qui lui a valu le nom de gaz hilarant. Il se 

dissout dans le sang qui prend alors une teinte purpurine (Davy, 11er-

mann, Nussbauiu, Gaglio, Wincklcr) ( C 1 , " * ' ï ) . Il ne devient un véritable 

anesthésique que sous la pression d'une atmosphère (P. Ber t ) . 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — En général, on se base, pour recon­

naître ce gaz, sur son pouvoir comburant, sur sa faible solubilité dans 

l'eau, sur sa plus forte solubilité dans l'alcool et sur l'action de la cha­

leur et de l'étincelle électrique, sous l'influence desquelles il se décom­

pose (8 vol.) en peroxyde d'azote ( i vol.) et azote (0 vol . ) . 

Il se distingue aussi de l'oxygène en ce que, mélangé à du bioxyde 

d'azote, il ne produit pas de vapeurs rutilantes. 

Il n'a point de réactif absorbant spécial ; pour le doser, on se sert sou­

vent de l'alcool absolu et de l'appareil de Lunge, mais le procédé est 

d'une application difficile. On peut aussi recourir à la combustion eudio-

métrique en présence de l'hydrogène : 2 volumes de protoxyde d'azote 

brûlent en présence de 2 volumes d'hydrogène et laissent 2 volumes 

d'azote. Hempel (° 1 0) a étudié les conditions dans lesquelles ces procédés 

donnent les meilleurs résultats. On peut enfin profiter de la propriété 

(pic possède le protoxyde d'azote, d'être complètement décomposé par son 

passage sur un mélange, chauffé au rouge, d'oxyde de chrome et de carbo­

nate de sodium: du volume d'azote mis en liberté et de la quantité de 

Lincei ( 4 ) - 7 - 2 l 9 . — f 0 0 9 ) S A B A T I E R et S E N D E R E X S . An. Cli. l ' I i . ( 7 ) - 7 - 3 4 8 - 1 8 9 6 . — ( « » • ) M O U -
S A S . Ch. 1 2 8 - 7 8 7 - 1 8 9 9 . — (Oio) H E M P E L . l ier. Chem. Gosell. 1 5 - 9 0 5 - 1 8 8 2 . — ( " " ) G O R H O X . 
'/.. ph. Chem. 1 8 - 1 - 1 8 9 5 . — ( « « ) H E R M A X X . Mul lc rs Archiv. 5 2 1 - 1 8 6 1 . — [ » » ) K C S S B A U M . Pharm. 
Ccntralhalle 1 5 - 1 5 - 1 8 7 4 . — P. B E R T . C. I I . 8 7 - 7 2 8 - 1 8 7 8 . — ( 0 I 3 ) W I N K L E R . Polyt. J . 
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ACIDE HÏPOAZOTEUX. 5 0 5 

ciiromalc de sodium formée, on peut conclure la proportion de protoxyde 

d'azote (A. Wagner) ( m ) . 

C o m p o s i t i o n e t c o n s t i t u t i o n . — On a déterminé la compo­

sition du gaz, soit par sa combustion eudiométriquo avec l'hydrogène, 

soit par combustion d'un métal alcalin, potassium ou sodium, ou de 

sulfure de baryum dans une cloche courbe. On constate, dans tous les 

cas, que la quantité d'azote restant à la fin de l'opération est égale à la 

quantité de protoxyde employée. On en conclut que 2 volumes de ce 

gaz renferment 2 volumes d'azote et 1 volume d'oxygène. 

La constitution de ce corps a été indiquée comme étant || )Q, en 
A z / 

admettant l'azote fonctionnant comme trivalcnt. 

A p p l i c a t i o n s e t i n d u s t r i e . — Ce gaz est utilisé comme anes-

thésique; mais il doit, dans ce cas, être préparé à l'état parfaitement 

pur. On trouve aujourd'hui, dans le commerce, le protoxyde d'azote 

liquide, enfermé dans des bouteilles en fer, par quantité de 8 5 0 grammes, 

correspondant à 4 5 0 litres de gaz. 

H y d r a t e d e p r o t o x y d e d ' a z o t e A z 2 0 , GIF 0 . — 1 1 est obtenu 

en maintenant à 0°, en tube scellé, un mélange de protoxyde d'azote 

liquide et d'eau. La glace ne réagit pas sur le protoxyde d'azote. 11 se 

l'orme des aiguilles octaédriques blanches ou tables quadratiques régu­

lières, de densité 1 ,15 à 0 ° ; se décomposant par élévation de tempéra­

ture sous pression constante ; stables - à 0°. Tension de dissociation à 

-—9° : 5 , 6 atmosphères; à 0" : 9 ,7 atmosphères; à - f - 1 0 ° , 7 : 5 4 , 7 atmo­

sphères. Coefficient de solubilité dans l'eau à la pression ordinaire, 1 , 5 ; 

à 21 alm., 1 , 0 5 . Chaleur de formation moléculaire, 1 5 0 0 0 e " 1 ; chaleur do 

dissolution, 57 5 0 0 c a l (Villard) ( 6 1 6 ) . 

A C I D E H Y P O A Z O T E U X I I 2 Az2 O2 = G2,10 

Cette combinaison et les dérivés métalliques correspondants, qui éta­

blissent le caractère acide du protoxyde d'azote, ont été découverts, en 

1871 , par Ch. Divers ( ° " ) , dont les indications ont été confirmées sur­

tout par Van der P l aa t s f 1 8 ) et par Zorn ( 6 1 0 ) , en 1 8 7 7 . On l'a connu 

d'abord seulement à l'état de sels. 

P r é p a r a t i o n . — On dissout 4 0 gr . d'azotite de potassium dans 

120 gr. d'eau et l'on ajoute par 5 gr. un amalgame formé de 25 gr . de 

sodium dans 0 9 0 gr . de mercure, jusqu'à cessation de dégagement 

gazeux. On neutralise par l'acide acétique et l'on traite par l'azotate 

Dingler 2 3 1 - 3 0 8 . — ( « » ) V I L L A R D . C. R. 1 1 8 - 6 4 6 - 1 8 0 4 ; An. Cli. Pli . ( 7 ) - l 1 - 2 8 9 - 1 8 9 7 . — 

( « " ) CH. D I V E R S . Chcm. N. 2 3 - 2 0 6 - 1 8 7 1 . — ( « " ) VAN D K R P L A A T S . Ber . Chcm. Gcsoll. 1 0 -

1 5 0 7 - 1 8 7 7 . — («o) Z O R N . B e r . Chcm. Gesell. 1 0 - 1 3 0 0 - 1 8 7 7 . — ( 6 Î ° ) P . D E W I L D E . B . Soc. Ch. 

CHIMIE M I N É R A L E . — I . 5 8 
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.V.Ii ACIDE HYPOAZOTEUX 

(l'argent (Van der Plaats, Zern. P. de Wilde, Tanalar, Jackson) ' ( 6 ' 8 à 6 S S ) . 

Le sel d'argent pennet, par double décomposition, d'obtenir les autres 

composés. Les rendements sont d'un tiers du poids du nitrite en sel 

d'argent (Divers). 

F o r m a t i o n . — 1° Méthodes de réduction. — Par réduction des 

nitrates ou des nilrites par l'amalgame de sodium, comme on vient de le 

voir dans la préparation. D'autres agents réducteurs : hydrate ferreux 

fraîchement précipité, fer en poudre, amalgame d'aluminium, ne donnent 

pas lieu à cette réduction (Zorn, Mcncke, Divers et Ilaga, Ilant/.sch et 

Kaufmann, Wislicenus et Kaufmann) ( m 4 6 M ) . 

Cependant Wyndham, Dunstan et Dymond ( 0 ï 0 ) , en opérant dans cer­

taines conditions, ont obtenu une formation d'hypoazotite avec l'hydrate 

ferreux employé sans excès et précipité par l'eau de chaux. 

Le hioxyde d'azote, absorbé par les stannites alcalins, les transforme 

en slannates avec dégagement de protoxyde d'azote ou d'azote et forma­

tion d'hypoazotite dans la liqueur (Divers et Haga) ( 0 3 ° ) . 

L'électrolyse d'une solution d'azotate ou d'azolite, en employant une 

anode en mercure, donne naissance à de l'hydroxylamine et à de l'acide 

hypoazoteux (Zorn) ( C 3 1 ) . Ce dernier corps [se forme aussi par réduction 

des nitrososulfates de Pclouze par l'amalgame ][dc sodium (Divers et 

llaga) ( 6 3 ° ) . 

2° Méthodes d'oxydation. — En traitant les solutions alcalines d'hy-

droxylamine par l'oxyde de mercure ou de cuivre (Thum) ( 0 3 ! ) , (llantzsch 

et Kaufmann) ( m ) : 

2 A z I F . 0 I I - H 21IgO = 2IIg -+- 2 I P 0 -+- JPAz'O*. 

Ou en traitant par la potasse l'oxyamidosulfonale de potassium (Divers 

et llaga) ( ° 3 3 ) . 

2 1 1 0 . A z I I . S 0 3 K - r - 4 K 0 I I = K'AzMP -+- 2 K ' S 0 3 -+- 411*0, 

ou l'acide benzosulfhydroxamique (Piloty) (°3*) : 

2 C o i r i . S 0 î . A z l I . O i r - f - 2 K O I I = = 2 C 0 I P . S O s K - r - I P A z ! O a - r - 2 I P O . 

.")" Autres méthodes. —r Par condensation du sulfate d'hydroxylamine 

avec l'azotite de sodium ou de potassium sons l'influence de la chaux ou 

du carbonate de chaux (Wislicenus) ( B S 3 ) , (Thum) ( 0 3 î ) , (Helmstedt et Göh­

lich) ( 0 3 0 ) , (Tanatar) ( 6 3 7 ) ; les autres bases ne fournissent pas d'aussi bons 

résultats (Tanatar) ( 6 3 8 ) . OIl .AzlP + O : AzOII = IlOAz : AzOII-+-IPO. 

1 - 4 0 3 - 1 8 6 4 . — ( O I L ) TA.XAT.UI . l ier. Chem. Gesell. 2 6 R. 7 0 3 - 1 8 9 3 . — ( 6 M j J A C K S O N . Chem. N. 
6 8 - 2 1 5 0 - 1 8 0 3 . — ( 6 I T ) Z O R N . lier. Chem. Gesell. 1 S - I 0 0 7 - I 2 3 8 - 1 8 8 2 . — j 0 2 8 ) M E N C K E . Chem. 
.N. 3 7 - 2 7 0 - 1 8 7 8 . — (<««) D I V K H S et HAGA. Chem. N. 4 9 - 4 5 - 1 8 8 4 . — ( ° 1 7 ) HANTZSCH c l K A U F ­

MANN. An. Chem. Pharm. Lieh. 2 9 2 - 5 1 7 - 1 8 9 0 . — ( ( I 4 S ) W I S M C E X U S et KAUEMANN. Rer. Chem. 
Gesell. 2 8 - 1 3 2 3 - 1 8 9 3 . — («*>) W Y N D H A M , R . DUNSTAN et T . S . D Y M O N D . J . Chem. Soc. 5 -640-1887 
— ( · » » ) D I V E R S et H A C A . J . Chem. Soe. 4 7 - 2 0 3 - 5 0 4 - 1 8 8 5 . — ( ° 3 1 ) Z O R N . Der. Chem. Gesell. 
1 2 - 1 5 0 9 - 1 8 7 9 . — ( « 3 « ) T H U M . Monalsh. Chem. 1 4 - 2 9 4 . — j 0 3 3 ) D I V E R S et HAGA. J . Chem. Soc. 
5 5 - 7 0 0 - 1 8 8 9 ; An. Chem. Pharm. Lieb. 2 9 5 - 5 6 6 - 1 8 9 7 . — ( « 3 ' ) P I L O T Ï . Rer . Chem. Gesell. 
2 9 - 1 3 6 0 - 1 8 9 0 . — ( » 3 3 ) W I S L I C E N U S . Der. Chem. Gesell. 2 6 - 7 7 1 - 1 8 9 5 . — ( 6 5 » j B E N N S T E D T cl 
G Ö H L I C H . Chem. Zeil. 2 1 - 8 7 6 - 1 8 9 7 . — f« 5 ' ) T A N A T A R . J . Soc. Ch. Russe ( 1 J - 2 5 - 3 4 2 - 1 8 9 3 . — 
C 3 8 ) T A S M A R . Ber . Chem. Gesell. 2 7 - 1 8 7 - 1 8 9 4 . — f 6 3 9 ) U A N T Z S C U . Ber . Chem. Gesell. 3 0 -
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Par hydrolyse de la dimélhylnitrosooxyurée (Ilantzsch) ( 8 3 g ) . 

( C I P J M E . CO. A z < o u ° + " ä O = ( C H ^ A z I I + CO ä + I P A ^ O « . 

L'acide hypoazoteux libre peut s'obtenir, en solution, par décomposi­

tion du sel d'argent au moyen de l'acide chlorhydrique. En opérant dans 

l'étber absolu, on obtient une huile jaune qui ne se solidifie pas encore à 

— 19° (Ilantzsch, Tanatar) ( M 0 - 6 " ) ; e n employant la môme méthode et en 

chassant complètement l'eau et les vapeurs acides, on obtient des écailles 

blanches, brillantes, extraordinaircment explosives (Ilantzsch et Kauf­

mann) ( 6 * 2 ) . L'acide hypoazoteux libre se forme encore par action directe 

de l'anhydride azoteux sur l'hydrazine ou sur l 'oxyuréc, dans l'alcool 

méthylique (Ilantzsch) ( 6 3 °) , (Ilantzsch et Sauer) ( 6 l 3 ) . ' 

P r o p r i é t é s . — C'est un corps solide très facilement soluble dans 

l'eau, dans l'alcool, assez soluble dans l 'étber, le chloroforme, le ben­

zène, moins dans la ligroïne. L'acide hypoazoteux, même par une 

grande dilution, à 1 pour 5 0 0 0 , n'est pas dissocié en ions, et fonctionne 

conimo un acide bibasiquo de l'ordre de l'acide carbonique C 0 3 I P 

(Ilantzsch et Kaufmann, Divers). L'acide libre se décompose lentement 

en protoxyde d'azote et eau avec des traces d'anhydride azoteux. La 

présence d'ammoniaque, dans ces produits de décomposition, provient 

d'une impureté de l'hypoazotite d'argent qui a servi à la préparation 

(Divers, Ilantzsch et Sauer) . 

La solution aqueuse se décompose par un long repos à 25° , mais se 

conserve assez longtemps à 0° (Ilantzsch et Kaufmann). Les acides et les 

alcalis la laissent assez stable, même à chaud; elle est décomposée rapi­

dement par l'acide nitreux, oxydée à l'état d'acide nitrique par le per­

manganate de potassium (Thum) ; il en est de môme du brome, tandis 

que l'iode n'a pas d'action (Kirschner) ( c " ) . L'acide hypoazoteux décom­

pose les carbonate, sulfate, nitrate et chlorure d'argent, mais ne décom­

pose pas l'iodure. Sur la réduction à l'état d'hydrazine, voy. Brackel ( 6 * 5 ) . 

Les différents sels de l'acide hypoazoteux sont étudiés au métal cor­

respondant. Signalons seulement les sels d'argent (Divers) ( o n e t 6 t l s ) , (van 

der Plats, Zorn) («'s- 0 1»), (Bcrlhelot et Ogier) ( ° " ) , de calcium, strontium, 

baryum (Maquenne) ( m ) . Décomposé pa r l e chlorure d'ammonium, l'hypo­

azotite d'argent donne une solution qui perd de suite de l'ammoniaque, 

ce qui tend à prouver que l'hypoazotite d'ammonium ne peut pas exister 

(Divers, Zorn) (™~™). 

A n a l y s e . — Le dosage de l'acide hypoazoteux peut se faire, soit par 

voie pondérale à l'état d'hypoazotite d'argent, soit par voie voluinétrique 

2356-1897. — f 6 4 0 ) H A N T Z S C H . Rc r . Clicm. Gesell. 2 9 - 1 3 9 4 - 1 8 9 6 . — ( 6 4 I ) T A N A T A R . B e r . 

Cliem. Gesell. 2 9 - 1 0 3 9 - 1 8 9 6 . — (m) HANTZSCH et KAUFMANN. An. Chem. Pharm. Lieb. 2 9 2 -

517-1896. — (««J HANTZSCH et S U I K R . An. Chem. Pharm. Lieb. 2 9 9 - 6 7 - 1 8 9 7 . — ( 6 4 I ) K I R S C H N E R . 

1'· an.org. Ch«m. 1 6 - 4 2 1 - 1 8 9 8 . — ( C I I L ) B R A C K E L Ber . Chem. Gesell. 3 3 - 2 1 1 5 - 1 9 0 0 . — 

!«*·) D I V E R S . Chem. tf. 78 -314 -1898 . — ( M 1 ) B F . R T I I E I . O T et O G I E R . C. R . 9 6 - 5 0 - 8 4 - 1 8 8 3 . — 

H MAQUFNNI- C. R. 1 0 8 - 1 5 0 5 - 1 8 8 9 . — ( O W ) D I V E R S . Chem. N. 2 3 - 2 0 0 - 1 8 7 1 . — («s») Z O R N . 
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5 % OXYDE AZOTIQUE. 

au moyen du permanganate (Thuni) ( 6 3 î ) , (Hanlzsch et Saucr) ( 6 , î ) , (Kirsch-

ner) H, (Divers) ( f i 5 1 ) . 

Les différents travaux de Berthelot et Ogier (**'), Divers ("**), Ma-

quenne ( a 8 ) ont établi la composition de l'acide hypoazoteux dont le poids 

moléculaire a été déterminé par la cryoscopie (Hantzsch et Kaufmann) ( m ) 

et la constitution 0 I I . Az = Az. 110 par Divers ( m ) et Angcli ( 6 B 3 ) . 

OXYDE AZOTIQUE (Bioxyde d'azole) AzO = 50 ,04 (Az : 4 0 , 7 i ; 0 : 53 ,26) 

H i s t o r i q u e . — H a été isolé d'abord, par l'action de l'acide azotique 

sur les métaux, par Van Helmont, qui le confondit avec l'acide carbo­

nique; en 1 0 0 9 , Jean Mayow, par l'action du fer sur le même acide, en 

observa la formation, ainsi que l'absorption du gaz obtenu par les sels 

de fer. En 1 6 7 1 , Boyle le prépara de nouveau et observa les vapeurs 

rutilantes qu'il formait à l ' a i r ; il a encore été obtenu par Haies en 1 7 2 7 

et étudié par Priestley, puis par Davy et par Gay-Lussac (Kopp) (mj. 

P r é p a r a t i o n . — Les préparations de l'oxyde azotique sont basées 

sur la réduction de l'acide nitrique par divers agents. On décompose à 

froid l'acide azotique de densité 1,2 par le cuivre en tournure : 

5Cu-+- 8 A z 0 3 I I = 5 (Az0 3 ) 'Cu -+-4IPO -+- 2AzO 

(Millon) ( m ) . On peut le purifier par absorption au moyen d'une solu­

tion concentrée de sulfate ferreux qui dégage, à nouveau, le gaz pur par 

une élévation de température (Carius) ( 6 5 0 ) . 

Moissan ( 6 S 6 a ) le prépare pur en faisant passer le gaz obtenu par l 'action 

de l'acide azotique sur le cuivre dans une série de tubes à boules main­

tenus à — 0 0 ° , à — 1 0 0 ° et enfin dans un petit condensateur en verre 

refroidi à — 180° . Le premier tube retient l'eau, le second l'oxyde azo­

teux et le condensateur l'oxyde azotique, tous ces composés étant à l'étal 

solide. On fait le vide ensuite dans le condensateur, puis par fusion et 

ébullition, on recueille le bioxyde d'azole pur. 

On obtient encore le bioxyde d'azote pur en décomposant un nitrate 

alcalin par le eblorure ferreux et l'acide chlorhydiïque, ou par le sulfate 

ferreux et l'acide sulfurique ; on chauffe le mélange dans un ballon muni 

d'un tube de dégagement : 

6FeCP -f- 8 I I Cl -+- 2 A z 0 3 K = 5 F e ! C l 0 -+- 2 KCl H- 4 I P 0 + 2 Az0 

(Gay-Lussac ( 6 5 7 ) , Pelouze). 

Berthelot a conseillé, avec raison, de faire réagir peu à peu l'acide 

azotique sur une solution bouillante de sulfate ferreux. 

F o r m a t i o n . — L'oxyde azotique se forme dans l'atmosphère pendant 

les diverses combustions qui s'y effectuent (Lavoisier et Saussure, 

l ier . Chem. Gesell. i 1 -2217 -8178 . — f 6 3 ' ) D I V E R S . Proc. Clicm. Soc. 1 4 - 2 2 3 - 1 8 9 8 . — ( « » ) D I V E R S . 
J . Clicm. Soc. 7 5 - 9 3 - 1 8 9 9 . — ( 6 5 3 ) A N G E L I . C . II . Acad. Lincci ( 5 ) - 1 0 - I I - 1 5 8 . — (»*) Kopp. 
Gcscb .d . Chem. 3 - 2 3 2 . — ( 0 B S ) ÎIi ixox. C. II . 1 4 - 9 0 8 - 1 8 4 2 . — (waj C A R I U S . An. Chem. Pharm. 
Leb . 9 4 - 1 3 8 - 1 8 5 3 . [ m ") M O I S Î A K . C. R . 1 3 7 - 3 6 3 - 1 9 0 3 . — (oui) G A Y - L U S S A C An. Ch. Ph. 
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Kolbc, A.-W. Hofinann, Schonbein, Kâmmercr) ( 6 3 S à o c o ) ; par action de 

l'ammoniac sur l'oxyde de manganèse au rouge ou sur le sulfate ferreux 

calcine (Millncr) ( 6 e , i ) ; par décomposition du peroxyde d'azote ou de 

l'anhydride azoteux par l'eau : 

7)Az203 —f— I I 2 0 = 2 A z 0 3 I I -t- 4AzO (Emich) (·") ; 

.pendant l'électrolyse de l'acide ni t r ique; en réduisant ce dernier acide par 

le soufre, le phosphore, le carbone et les substances organiques, les mé­

taux et les sous-oxydes, l'acide sulfureux (Kuhhnann) ' ( , M ) , Lunge ( 6 6 4 ) ; par 

l'action des oxydes métalliques sur l'azoture de bore (Wohler) ; du sulfo-

cyanure de potassium sur le nitrate de cobalt à chaud (Johnstonc) ( 6 6 G ) . 

Cependant Chikashigé ( m ) n'a pu en obtenir dans cette dernière réaction. 

On prépare encore du bioxyde d'azote par action de l'acide sulfurique 

concentré sur le nitritc de sodium en présence de mercure (Emich) ( M s ) . 

P r o p r i é t é s . — C'est un gaz incolore, d'odeur et de saveur incon­

nues, par suite de sa transformation immédiate en peroxyde d'azote au 

contact de l'air. D e n s i t é : 1 ,041 (Thomson) ; 1 , 0 9 4 (Davy); 1 , 0 8 8 8 

(Bérard); 1 ,1887 (Kinvan). 

G. Daccomo et V. McyerC"") ont déterminé cette densité à — 100° et 

ont constaté que, à cette température, la molécule de ce gaz n'a pas varié. 

Ce gaz ne rougit pas le tournesol, et n'est que faiblement comburant. 

Faraday n'a pu le liquéfier sous 5 0 atmosphères de pression à — 1 0 ° ; 

Cailletet l'a liquéfié à 1 0 4 atmosphères à — 11° en un liquide incolore, 

niais à 8° sous 2 7 0 atmosphères, il reste encore gazeux ( 6 G 8 ) . 

Température crit ique : — 9 5 ° , 5 ; pression critique : 7 1 a l m , 2 . Point 

d'ébullition : — 1 5 5 ° , 0 . Solidification : — 167° sous 1 5 8 millimètres de 

mercure (Olzcwski) (° 6 9 ) . Point de fusion : — 1 5 0 ° ; point d'ébullition : 

— 1 4 2 ° , 4 sous 7 5 7 m m , 2 (Ladcnburg et Krùgel) (<™). 

1 volume d'eau absorbe, à la température ordinaire, 1/10 de volume 

de bioxyde d'azote (Davy), 1/20 (Henry), 1/27 (Dalton). Plus récemment, 

on a trouvé que 1 0 0 volumes d'eau absorbent à : 

2 ° 3 0 , 8 9 5 vol. 

U « , 8 . . . . 2 8 , 1 6 5 — 

20° 2 6 , 5 0 3 — (Bunsen) ( «« ) . 

Le coefficient de solubilité dans l'alcool absolu, entre 0° et 25° sous 

700 millimètres, est donné par la formule : 

0 , 5 1 0 0 0 — 0 , 0 0 5 4 8 7 ¿ + 0 , 0 0 0 0 4 9 l \ 

La chaleur seule décompose difficilement le bioxyde d'azote. II ne se 

( 3 ) - 2 3 - 2 2 9 - 1 8 4 8 . — (<»»)Kouœ. An. Cliem. Pharra. Lieb. 1 1 9 - 1 7 6 - 1 8 6 1 . — j 6 3 9 ) A. W. H O F M A X N . 
B e r . Chom. Gcsell. 3 - 3 6 5 - 1 8 7 0 . — ( ° 5 9 * ) MOISSAN. Le fluor et ses composes. 134 -1900 . — 

I 0 6 0 ) K A M M E U B R . Ber . Chcm. Gesell. 1 0 - 1 6 8 4 - 1 8 7 7 . — ( « " j M I L L N E H . An. Crcll . 1 - 5 5 4 - 1 7 9 3 . 

~ " ( 0 0 S ) E M I C H . Monatsh. Chcm. 1 3 - 7 3 - 7 8 - 1 8 9 2 . - ( < » ' ) K U H L M A N N . Chem. Centr. B l . 9 4 -

•874 . _ ¡ 6 6 4 ) L U N G E . B e r . Chem. Gcsell. 1 4 - 2 1 9 6 - 1 8 8 1 . — ( 6 M ) J O H N S T O N E . Chem. N. 4 5 -
L 5 ' J - 1 8 8 2 . — ( 6 0 ° ) C H I K A S H I G É . Chcm. N . 7 1 - 1 6 - 1 8 9 5 . — ( 0 6 7 ) G. DACCOMO et V . M E Ï E R . An. 
O I ' em . Pharm. Lieb.- 2 4 0 - 3 2 6 - 1 8 8 7 . — (m) C A I L L E T E T . C. R . 8 5 - 1 0 1 0 - 1 8 7 7 . — ( « » ) O L -

^ W S I Î I . Pli . Mag. ( 5 1 - 3 9 - 1 8 8 . — ( 6 7 ° ) L A O E N D U R G et K I S I I G E L . B e r . Chem. Gcsell. 3 2 - 1 8 1 8 -

' 8 9 9 . _ (en) B r a s E s . Gasom. Methoden, 2 . Aull. 2 2 7 . — ( C 7 A ) B E R T I I E L O T . C. R. 7 7 - 1 4 4 8 -
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1 9 8 OXYDE A/.OTini E. 

décompose pas à la même température que le protoxyde d'azote ; à 520" , 

il donne lieu aux réactions suivantes (Berthelot) ( 0 7 s ) : 

Ai 0 — kz -+· 0 . 2 \v. 0 = Az» 0 0 . 
AzO + 0 = .UO*. 2 A z O - ( - 0 = A z » 0 3 . 

(Voy. aussi Emich) ( 0 7 3 ) . 

Soumis à l'action des décharges électriques, il éprouve une contrac­

tion : 8 volumes de hioxyde tendent à se convertir en 4 volumes de per­

oxyde d'azote et 2 volumes d'azote (Priostley, Gay-Lussac, llcrthelol (07*)> 

Ihill 'et Ilofmann (° 7 5 ) , Andrews et Ta i t ( 0 7 l i ) , Grove). Le hioxyde d'azote est 

absorbé par les sels ferreux et forme avec eux, molécule à molécule, 

des combinaisons brunes, peu stables, d'où l'on peut dégager le gaz par 

l'action d'une légère chaleur, ce qui permet de le purifier (Péligot) ( 6 7 S ) . 

L'absorption varie avec la pression et avec la température; sous la pres­

sion atmosphérique, la quantité de gaz absorbée à 8° correspond au rap­

port 5 S O ' F e : 2AzO; entre 8° et 25° , ce rapport devient 2 S O * F e : AzO; 

enfin à 25", il est 5 S 0 * F e : AzO. Ces solutions sont très instables et per­

dent tout leur gaz lorsqu'on y fait passer un courant d'hydrogène 

( J . Gay)( 6 7 i ) ) . 11 en est de môme avec les solutions de sulfate chromeux 

(Moissan) ( 3 1 * ) . 

L'oxyde azotique peut subir soit des réductions, soit des oxydations 

selon les corps que l'on fait agir sur lui. 

Le hioxyde d'azote, mélangé à l'hydrogène, détone dans l'cudioiuèlre et 

exige, pour sa décomposition complète en eau et azote, son propre volume 

d'hydrogène (Fourcroy et Thomson, Berthollet, Davy, Cooke, Waldie) ( 0 8 0 i 6 S ^ ; 

certains auteurs cependant le signalent connue ne détonant pas dans ces 

conditions (Berthclot) ( 6 8 3 ) ; l'emploi de la mousse de platine, sur un tel mé­

lange, permet d'aller jusqu'à la formation de l'ammoniaque (Faraday) ( 8 s l ) . 

Si l'on chaude de I'hydrure de calcium pulvérulent dans une atmosphère 

de hioxyde d'azote, il se produit, avant le rouge sombre, une vive incan­

descence et il se dégage de l'ammoniaque en abondance (Moissan) ( m a ) . 

Traité par l'hydrogène, naissant dégagé par l'étain et l'acide chlorhy-

drique, le hioxyde d'azote fixe de l'hydrogène et se convertit en hydroxy-

lamine (Ludwig et Hein) ( 6 8 3 ) . 11 se dissout dans une solution concentrée 

d'acide iodhydrique et il se forme de l'ammoniaque et de l'iode libre 

qui se dépose (Chapman) ; il est réduit par le soufre en vapeurs avec 

formation d'anhydrides azoteux et sulfureux (Chcvrier) ( ° 8 7 ) , par l'hydro­

gène sulfuré en donnant du protoxyde d'azote et du sulfure d'ammonium 

(Thomson, Lecomte) ( ° 8 8 ) . Un mélange d'ammoniaque et de hioxyde 

d'azote détone par l'étincelle en donnant de l'azote, du protoxyde d'azote 

1873. — C ' 3 ) E M I C H . Monalsh. Choin. 1 3 - 7 8 - 0 1 5 - 1 8 9 2 . — ( « ' * ) H E R T I I E I . O T . C . 1!. 7 7 - 1 4 4 8 -
1873 ; 8 2 - 1 3 6 0 - 1 8 7 0 . — (<"») I I C F F et H O F M A X N . An. Chem. Pliarm. Licb. 1 1 3 - 1 3 8 - 1 8 0 0 . 
— ( 0 * > ) A N D R E W S et T A I T . An. Ch. Pli. ( 3 ) - 4 2 - 1 1 0 - 1 8 J 4 . — j 0 ' 9 ) P É L I G O T , An. Ch. Pli. 5 4 - 1 7 -

1853. — ( « ™ ) J . G A Ï . C . H . 8 9 - 4 1 0 - 1 8 7 9 . — (»») H E I I T H O L L E T . Slat . Cliim. 2 - 1 4 5 . — [ < » 1 ) C O I W Ï . 
Chem. N. 5 8 - 1 3 0 - 1 8 8 8 . — ( « » ) W A L D I E . Pli . Jlag. 1 3 - 8 9 . — j 6 8 3 ) B E R T I I E L O T . Sur la force des 
maliéros explosives, 3· édil . 1 - 9 8 . — ( « » ) E A R « D A Y . An. Ph. Chem. Pogg. 3 3 - 1 4 9 - 1 8 5 4 . — 
(«o») L B D W I G et H E I N . l ier . Chem. Gesell. 2 - 6 7 1 - 1 8 0 9 . — ( « « ) C I I E V R I E R . C. H . 6 9 - 1 3 6 - 1 8 0 9 . 
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et du l'eau (Gay-Lussac). Le bioxyde d'azote est réduit en petite quantité 

par l'acide sulfureux; celte réduction est facilitée par le contact du noir 

de platine et donne naissance à du protoxyde d'azote et à de l'azote libre 

(Pelouze ( 0 8 9 ) , Kuhbnann). D'après Lungc ( " " ) , cette action n'a lieu que 

si les gaz sont humides, et n'est que partielle s'il y a de l'oxygène en 

présence. Le phosphore, au rouge, brûle dans le bioxyde d'azote, en four­

nissant de l'anhydride phosphorique et de l 'azote; l'hydrogène phosphore, 

à la température ordinaire, donne de l'azote et du protoxyde d'azole 

(Dalton). L'arsenic, au rouge, est oxydé avec formation d'azote (Davy, Gay-

Lussac) ; le charbon brûle dans le bioxyde d'azote avec formation de 

volumes égaux d'azote et de gaz carbonique (Dalton) ; dirigé sur du char­

bon porté au rouge dans un tube de porcelaine, il se décompose en don­

nant de l'azote, de l'oxyde de carbone et de l'anhydride carbonique. 

L'oxyde de carbone et le bioxyde d'azote mélangés ne détonent pas 

(Henry). Un mélange de vapeurs de sulfure de carbone et de bioxyde 

d'azote brûle avec une flamme riche en radiations actives (lierzélius). Le 

bore, chauffé au rouge sombre dans un courant de ce dernier gaz, ne 

produit pas de combinaison (Moissan). Le chlorure stanneux absorbe le 

bioxyde d'azote en donnant de l'hydroxylaminc à froid et de l'ammo­

niaque à 100° (Ludwig et Stcin) ( « ) , (Dumrcicher) ( m ) . 

Le potassium chauffé brûle dans le bioxyde avec formation d'azote ; les 

sous-oxydes sont transformés en peroxydes (Gay-Lussac et Thénard) ; le. 

sulfure de baryum réduit à chaud le bioxyde d'azote en donnant de 

l'azote (Davy, Gay-Lussac). Le calcium prend feu dans une atmosphère de 

bioxyde d'azote au-dessous du rouge sombre. Cette réaction produit une 

lumière éblouissante et donne de la chaux fondue ne renfermant pas 

d'azoture (Moissan)^ 3 0 ") . Le couple zinc-cuivre produit, avec le bioxyde 

d'azote, de l'ammoniaque (Gladstone et Tribe) ( m ) . Les métaux inoxy­

dables à l'air ne réduisent pas le bioxyde d'azote, tels sont : l'argent et 

le platine. Le mercure est attaqué à froid. Les métaux usuels, oxydables 

à l 'air, ne s'oxydent qu'imparfaitement, même en limaille; mais à l'état 

divisé par réduction des oxydes, ils donnent lieu à une réaction complète 

avec incandescence. L'hydrurc de palladium, vers '200°, transforme, 

totalement le bioxyde d'azote en eau et ammoniaque sans oxydation 

simultanée du métal (Sabatier et Senderens) ( 6 0 3 ) . 

Les oxydes inférieurs suivants, soumis à l'action de l'oxyde azotique 

au rouge sombre, ont fourni : 

L'oxyde uiaiiganciix M11O ilu peroxyde M n ' O ' ; 

Le bioxyde de tungstène TuO* le l 'oxyde.bleu T u 3 0 8 ; 

Le bioxyde d'uranium l 'O s de l'oxyde noir U 4 0 3 ; 

Le scsqnioxyde de molybdène Mo*O s . . du bioxyde violet M<>08; 

I.e scsquioxytlc de titane T i*O s . . . . de l'acide litanique blanc T i 0 3 ; 

L'oxyde stanneux SnO ,1c l'aride slanniquo blanc. 

— im) L E C O M T K . An. Ch. l 'h. ( 5 ) - 2 1 - 1 8 0 - 1 8 4 7 . — («s») p E 1 . o B Z E . An. Ch. Ph . 6 0 - 1 0 2 - 1 8 3 5 . 

— ( C U O ) L U X G E . l ier . Chcm. Gcsell. 1 S - 4 8 8 - 1 8 8 2 . — (<» ' ) D U M K E I C H E R . Wien.Anz. 1 0 1 - 1 8 8 0 . — 

( * ' ) G L A U S T O X E et T H U J E . Chem. S . 4 7 - 2 7 7 - 1 8 8 3 . — ( « H ) S A B A T I E I I et S E N D K U E N S . C. I I . 1 1 4 - 1 4 2 0 
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« 0 0 OXYDE AZOTIQl 'E . 

Ni l'oxyde cuivreux, ni le sesquioxyde de vanadium n'ont été oxydés 

dans ces conditions (Sabalier et Sonderons) ( m ) . 

L'oxyde azotique s'unit instantanément à l'oxygène libre, en donnant 

des vapeurs rutilantes de peroxyde d'azote AzO s , 2 volumes de bioxyde 

exigeant l volume d'oxygène ((îay-Lussac, Péligot, Emich) ( m ) ; au rouge, 

le mélange de bioxyde et d'oxygène, avec excès du premier gaz, donne 

de l'anhydride azoteux (Ilasenbach) ( 6 M ) ; en présence de l'eau, il se fait 

de l'acide azotique (Schlœsing, Lainpadius) p 5 - 6 9 7 ) , Une solution aqueuse 

d'eau oxygénée donne des acides nitreux et nitrique (Schonbcin) ( o o s ) ; 

l'anhydride hypochloreux CPO donne une réaction violente : 

2 Az0 - f - 2 CPO = Az 2 O l -+- 2 CP ; 

les solutions aqueuses d'hypochlorites donnent de l'acide azotique (Ba-

lard). Le bioxyde d'azote est aussi oxydé par l'acide nitrique, en donnant 

du peroxyde d'azote qui reste dissous dans l'excès d'acide nitrique et lui 

communique des colorations particulières suivant son état de concentra-

lion; l 'acide, de densité 1 , 5 1 0 , se colore en brun; de densité 1 , 4 1 0 , en 

jaune ; de densité 1 , 5 2 0 , en vert bleuâtre; pour une densité inférieure, 

il n'y a pas de coloration (Marchlewski) ( m ) . 

L'oxyde azotique agit sur l'anhydride sulfurique en le réduisant : il 

se forme une combinaison des anhydrides sulfurique et azoteux (sulfates 

de nitrosyle) et de l'anhydride sulfureux qui se dégage (Brfming) ( 7 0 ( l ) . Le 

bioxyde d'azote ne se dissout pas dans l'acide sulfurique concentré 

(Winkler) ; c'est lui qui, comme radical de l'acide azoteux, est contenu 

dans les cristaux des chambres de plomb (sulfates de nitrosyle). 

L'oxyde azotique est absorbé, en se transformant en acide azotique, 

par l'acide chromique et par le permanganate de potassium (Schôn-

bein) ( m ) , (Bœlnner) ( 7 0 1 ) ; il réduit aussi les oxydes suivants : 

L'oxyde d'argent à 170° en ses éléments; 

L'oxyde puce de plomb PbO* à 515° à l'état de l i lharge; 

Le bioxyde de manganèse à 400° en sesquioxyde brun. . 

II se fait aussi, dans cette action, des azotifes (Sabatier et Sendercns, 

Emich, Audcn et F o w l e r ) ' ( 7 M à m ) . Voy. aussi Thomas ( 7 0 S ) . 

L'azoture de calcium s'oxyde lentement dans un courant d'oxyde azo­

tique au-dessous du rouge sombre. Si l'on élève la température en un 

point, la réaction devient alors violente et complète ; il y a incandescence, 

production de chaux vive et de gaz azote (Moissan) ("**). 

Les solutions potassiques de pyrogallol sont aussi susceptibles d'ab­

sorber le bioxyde d'azote (Lapraik, Lccharticr) ( 7 0 6 - 7 0 7 ) ; ce gaz agissant 

1 8 0 2 ; 1 2 0 - 1 1 5 8 - 1 2 1 2 - 1 8 9 5 . — ( m ) E U I C I I . Monalsh. Chom. 1 3 - 8 0 - 1 8 0 2 . — ( m ) H A S E X B A C H . J . 

prakl . Chem. ( 2 ) - 4 - l - 1 8 7 1 . — f» 9 0 ) S C I I L Œ S I X O . An. Ch. I 'h. ( 5 J - 4 O - 4 7 0 - I 8 3 4 . — C 9 7 ) I . A K P U W M . 

J . piakt. Chem. 4 - 2 9 1 - 1 8 5 5 . — ( m ) S C H Ô N B E I N . J . prakt. Chem. 8 1 - 2 0 5 - 1 8 0 0 . — (*" ) M»ncn-

L E W S K I . Ber . Chem. Gescll. 2 4 - 5 2 7 1 - 1 8 9 1 . — ( 7 0 ° ) B R U X Ï X G . An. Chem. Pharm. Lieh. 9 8 - 3 7 7 -

1 8 5 6 . — ( 7 0 1 ) C . B Œ I I M E R . Z . anal. Chem. 2 1 - 2 1 2 - 1 8 8 2 ; 2 2 - 2 0 - 1 8 8 3 . — ( 7 0 Î ) S A B A T I E R et S E > -

J I E I I E X S . C. U . 1 1 4 - 1 4 7 6 - 1 8 9 2 . — ( 7 0 5 ) E M I C H . Monalsh. Chem. 1 5 - 3 7 5 - 1 8 9 4 . — ( 7 0 T ) A C D E X cl 

F O W L E B . Chem. N . 7 2 - 1 6 3 - 1 8 9 5 . — (™>) THOMAS. An. Ch. Pli. ( 7 ) - l 3 - 1 4 3 - 1 8 9 8 . — ( 7 0 6 ) L A P R A I K . 

Chem. S . 3 5 - 1 9 1 - 1 8 7 7 . — ( ™ 7 ) L E C H A B T I E B . C . B . 8 9 - 5 0 8 - 1 8 7 9 . — ( 7 0 S ) E M I C I I . Monalsh. Chem. 
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ANHYDRIDE AZOTEUX. 0 0 1 

sur la potasse en présence de mercure se décompose en acide azoteux, 

eau, proloxyde d'azote et azote (Enrich) ( 7 0 8 ) . 

De 0° et 10 atmosphères de pression à 12° et 4 3 atmosphères, le hioxyde 

d'azote en présence de l'eau peut donner naissance à un hydrate très in­

stable (Villard) ( 7 0 9 ) . Le même gaz donne, avec les chlorures d'antimoine, 

de bismuth, d'aluminium, de fer, des composés cristallisés décomposablcs 

par l'eau (Desson) f ' ° ) . 

Chaleur tle formation pour. . . . A z O — 2 1 5 7 5 cal. (Thomscn)("" ) , 

— 2 1 0 0 0 cal. ( B e r l h e l o t ) ( 7 1 2 ) , 

A z S 0 + 0 — 2 5 4 1 0 cal. (Thomscn) ( ' " ) . 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — Ce gaz se distingue par sa transfor­

mation en peroxyde d'azote au contact de l'air, par son pouvoir combu­

rant pour certaines substances (phosphore, charbon); par son absorption 

par l'acide azotique concentré, le permanganate de potassium, le sulfate 

ferreux; par sa transformation en proloxyde par le pyrogallate de potasse. 

Le réactif le plus souvent employé pour l'absorption et le dosage de 

l'oxyde azotique est le sulfate de protoxyde de fer, dont l'action est du 

reste assez lente et doit être favorisée par l'agitation. Le dosage, par ce 

procédé, exige évidemment la séparation préalable des gaz acides ou 

solubles dans l'eau. 

C o m p o s i t i o n e t c o n s t i t u t i o n . — La composition de l'oxyde azo­

tique a pu être déterminée par diverses expériences citées au cours des 

propriétés de ce gaz. L'action des décharges électriques, la détonation 

avec l'hydrogène, l'oxydation par l'air, la détermination de la densité à 

diverses températures ont permis d'établir et de fixer cette composition, 

comme étant AzO. II peut jouer le rôle de radical et fonctionner tantôt 

comme monovalent, tantôt comme bivalent ( \Yeltzicn)( 1 1 3 ) . 

A N H Y D R I D E A Z O T E U X Azs 0 3 = 70,08 ( A s : 5 6 , 9 1 ; 0 : 0 5 , 0 9 ) 

H i s t o r i q u e . — Ce composé a été isolé par Glauher en 1 6 4 8 , en 

réduisant de l'acide azotique par l'anhydride arsénieux; puis par Kunckel. 

Scheele, en 1 7 7 4 , a montré que les vapeurs rutilantes se produisant dans 

les attaques des nitrates par divers réactifs renfermaient un nouvel acide. 

Lavoisier, en 1 7 7 6 , constata que ce corps était intermédiaire entre l'acide 

hypoazoteux et le peroxyde d'azote..Enfin ce composé a été ensuite étudié 

par Péligot, Fritzsche, Pcrsoz, Berzélius, Gay-Lussac, Dulong, Kopp ( 7 U * 7 n ) . 

P r é p a r a t i o n e t f o r m a t i o n . — L'anhydride azoteux se forme en 

faisant arriver dans un récipient bien refroidi un mélange de hioxyde 

d'azote et d'oxygène (Dulong) ( 7 1 6 ) , (Hasenbacb) ( 7 1 S ) ; ou en faisant passer un 

1 3 - 9 0 - 1 8 9 2 . — ( " < » ) V I I . L A I I D . C. R . 1 0 6 - 1 0 0 2 - 1 8 8 8 . — ( " " ) B E S S O N . C. U . 1 0 8 - 1 0 1 2 - 1 8 8 9 . — 

I 7 1 1 ) T H O M S E N . Thermochem. Unters. 2 - 1 9 8 - 1 8 8 4 . — M. B E K T I I E L O T . C. I I . 7 8 - 1 6 2 - 1 8 7 4 . — 

( 7 L 3 ) W E L T Z I E N . An. Ch. Ph. ( 5 ) - 6 O - 5 7 7 - 1 8 0 0 . — (•»*) P I Ï L I G O T . An. Ch. Pli . ( 3 ) - 2 - 5 8 - I 8 4 I . 

- 7 1 5 ) EniTzsc i iE. J . prakl. Chem. 1 9 - 1 7 9 - 1 8 4 0 ; 2 2 - 1 4 - 1 8 4 1 ; 5 3 - 8 0 - 1 8 5 7 . — ( ' " > ) D C L O K G . 

In fil Pli 2 - 2 4 0 - 1 8 1 6 . — ( 1 1 7 ) Kore. Gesch. d. Chem. 3 - 2 5 3 ff. — ( 7 > 8 ) I U S E S B A C H . S. 
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0 0 2 ANHYDRIDE AZOTIOUK. 

courant de bioxyde d'azote dans du peroxyde d'azote refroidi au-dessous 

de 0° (Persoz) ; le liquide bleu verdàlre obtenu, soumis à la distillation, 

dans une atmosphère privée d'oxygène, laisse condenser l'anhydride 

azoteux pur. En opérant la réaction ci-dessus à — 21° à la pression 

ordinaire, on obtient de suite l'anhydride azoteux (Lunge etPorsclmew) ( 7 1 °) . 

On le prépare encore par addition ménagée d'eau à du peroxyde d'azote : 

4AzO ! - f - IPO = Az'O 3 4 - 2 A z 0 3 H ; 

par action du bioxyde d'azote sur l'acide azotique (Fritzsehe) ( 7 1 3 ) ; en 

ttaquant par l'acide azotique diverses substances organiques : amidon, 

glucose, anhydride arsénicux, et en condensant les vapeurs nitreuses à 

'aide d'un mélange réfrigérant; l'anhydride azoteux obtenu est alors 

mélangé de peroxyde d'azote ; on l'en débarrasse en redistillant à basse 

température vers 0°, le peroxyde d'azote restant dans ces conditions 

0 . W i t t ) ( 7 ! 0 ) . 

G. Lunge ( 7 I 1 ) a recherché les meilleures conditions pour que l'anhy­

dride azoteux prenne naissance; on l'obtient à peu près exempt de per-

xyde d'azote lorsqu'on emploie de l'acide azotique de densité 1 ,30 . 

On obtient un dégagement d'anhydride azoteux pur en décomposant 

.e sulfate de nitrosyle par l'eau (Strciff) ( ' " ) : 

2 S 0 * ( Az 0 ' ) 0 I I 4 - 1P 0 = 2 I P S 0 * - + - Az 8 0 \ 

P r o p r i é t é s . — Liquide bleu, bouillant à -+- 2° (llasenbach) ( 1 1 8 ) ; à 

4 - 5° ,5 (Geuther) ( 7 Ï 3 ) ; se solidifiant dans un mélange de chlorure de 

méthyle et d'anhydride carbonique solide (Birhaus) ( 7 M ) . D'après Pi. IL 

Gaines (™), l'anhydride azoteux, purifié par l'anhydride phosphorique, 

serait vert et non pas bleu, mais il prendrait cette dez*nière couleur par 

une trace d'eîiu ; suivant le même auteur, cet anhydride se condenserait 

à 14° ,4 , 

Les recherches de AV. Ramsay et J . T. Çundall(™) tendent à établir 

que l'anhydride azoteux n'existe pas à l'état gazeux et qu'il se dissocie 

en peroxyde et bioxyde d'azote; Geuther( , S 3 ) partage cette opinion; clic 

est combattue par Lunge ( 7 S 7 ) , qui attribue à l'anhydride azoteux un 

rôle prépondérant dans la fabrication de l'acide sulfurique et admet 

que ce composé peut même exister en vapeur à la température de 150" 

et que, bien qu'il y ait dissociation, celle-ci n'est jamais que partielle ; 

à celte température, la vapeur renfermerait encore 5 0 pour 1 0 0 d'anhy­

dride azoteux. 

Les vapeurs de ce corps seraient couleur jaune rouge (Frilzche) ( 7 1 S ) , 

brune (Luck) ( 7 , s ) ; d'après ce dernier auteur, ces vapeurs produisent un 

prakt. Chem. ( 2 ) - 4 - l - 1 8 7 1 . — ( " 9 ) L U N G E et P O R S C H N E W . Z. anorg. Chem. 7 - 2 0 9 - 1 8 9 4 . — 

( " » ) O . W I T T . B c r . Chem. Gcsell. 1 1 - 7 5 6 - 1 8 7 8 . — ( " ' ) G . L U N G E . Bor . Clicm. Gcscll . 1 1 -

1 2 2 9 - 1 6 4 1 - 1 8 7 8 . — ( " » ) S T R E I F F . Ber . Chem. Gesell. 5 - 2 8 5 - 1 8 7 2 . — ( ' « ) G E U T H E R . An. 

Chem. Pharm. Licb. 2 4 5 - 9 6 - 1 8 8 8 . — ( ' " ) B I R H A U S . C . B . 1 0 9 - 6 5 - 1 8 8 9 . — (»») K.-H. 

G A I N E S . Chem. N . 4 8 - 9 7 - 1 8 8 3 . — ( T i 6 j W . R A M S A Y et 1.-7. CDNDAI.L . J . Chem. Soc. 4 7 - 1 8 7 -

6 7 2 ; Chem. >'. 5 1 - 1 0 2 - 1 8 8 5 . — ( ' * ' ) L U N G E . Pnlyt. J . Dinglor 2 3 3 - 6 5 ; B c r . Chem. Gcsell. 
1 2 - 5 5 7 - 1 8 7 9 ; 1 8 - 1 3 7 6 - 1 5 8 H 3 9 I - 1 8 8 3 . — ( ' » » ) L U C K E . Z. anal. Chem. 8 - 4 0 2 - 1 8 0 9 . -
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spectre d'absorption qui présente 21 raies en deçà et au delà de la raie D 

et G bandes plus larges placées au delà; elles ne s'observent pas simulta­

nément. Celles du rouge se manifestent lorsque les vapeurs sont plus 

denses; celles du bleu, lorsque les vapeurs sont diluées. 

Densité : à H - 2 ° = 1 , 4 4 7 ; à + Ô" = 1 . 4 i 9 ; à — 8 ° = 1 ,404 (Gcu-

tber) ( 7 J 3 ) . 

Le poids moléculaire, déterminé par la méthode de Daoult, se trouve 

être de 8 0 , 9 à 9 2 , 7 au lieu de 7 5 , 9 0 calculé, par suite d'une dissociation 

(Ramsay)H. 
L'anhydride azoteux est soluble dans l'eau et peut exister, pendant 

quelque temps, en dissolution étendue et froide à la température ordi­

naire; à chaud, elle se décompose (Frémy). 

Chaleur de formation pour Az*0 3 gaz : — l l l O O 1 ' " ' ; A z 2 0 3 aq. : 

— 0 8 2 t r ' ; 2 A z O , 0 , aq. : - + - 5 0 5 5 0 e " ' (Berthclot, Thomsen) 

La chaleur décompose l'anhydride azoteux en peroxyde etbioxyde d'azote 

(Fritzsche) ( 7 , B ) , (Lucke) (™), (Lunge et Porschncw) ("»), (Ramsay) ( 7 3 3 ) , 

(Dixon et Peterkin) ( 7 3 i ) ; par l'hydrogène naissant, il est réduit en pro-

toxyde et bioxyde d'azote, azote, hydroxylaminc et ammoniaque; par 

l'hydrogène sulfuré, en azotate d'ammonium et soufre. 11 est décomposé 

en solution acide par l'acide azotique et la rapidité de celte décomposi­

tion est proportionnelle à la concentration de l'acide azotique (Montc-

martini) ( 7 î 3 ) ; ce fait est contesté par Marchlcwski( 7"' 6). Les métaux, au 

rouge, sont transformés en oxydes par l'anhydride azoteux avec dégage­

ment d'azote (Dulong) ou de bioxyde d'azote à moins haute température 

(Marchand) ( 7 5 7 ) . L'oxydation par l'acide chlorique donne naissance à de 

l'acide chloreux ou chlorhydrique (Millon, Toussaint) ( 7 3 S ) ; l'eau oxygénée, 

les bioxydes de plomb, d'argent, de manganèse, l'acide permanganique, 

le chlorure d'or, l'acide osmique oxydent aussi l'anhydride azoteux. Avec 

le trichlorure de phosphore fortement refroidi, il donne P 2 0 3 C P , l'anhy­

dride phosphorique, 1 oxychlorure de phosphore, le chlorure de nitro-

syle, l'azote et le bioxyde d'azote; avec le tribromure de phosphore, il 

donne seulement de l'anhydride phosphorique et l'oxybromure de 

phosphore (Geuther et Michaelis) ( 7 3 °) . 

Outre ses propriétés corrosives, l'anhydride azoteux possède un pouvoir 

nocif très marqué ; aussi l'a-t-on préconisé comme désinfectant sous forme 

d'un mélange d'azotite de sodium, de bisulfate de potassium et de gypse 

qui, par l'eau, donne naissance à l'acide azoteux (Borntràger) ( 7 t 0 ) . 

On a indiqué, pour la constitution de l'anhydride azoteux, les formules 

0 = Az — 0 — Az = 0 et OAz — AzO 2 (Gûnsburg) ( 7 " ) . 

( " " J R A U S . U . Cheru. N . 6 1 - 9 1 - 1 8 9 0 . — ( 7 3 1 ) M . B E R T I I E L O T . G . R . 9 O - 7 7 9 - 1 8 8 0 . — ( 7 M ) T I I O M S E S . 

îliermocliein. Untcrs. 2-li,<9. — ( 7 3 3 ) R A J I S A Ï . Cliem. N. 7 0 - 1 8 7 - 1 8 9 4 . — ( " * ) D I X O N et P E T E R -

U S . J . Cliem. Soc. 7 5 - 6 1 3 - 1 8 9 9 . — ( 7 3 5 ) M O N T E H A R T I N I . Acail. Lincei 1 - 6 3 - 1 8 9 2 . — ( " « ) M A R C I I -

• • E W S M . Z . anorg. Cliem. 2 - 1 8 - 1 8 9 2 . — ( ' « ) M I U C H A S D . J . prakt. Cliem. 3 2 - 4 9 2 - 1 8 4 4 . — 

! 7 3 8 j T O U S S A I N T . An. Cliem. Pliann. Lieb. 1 3 7 - 1 1 4 - 1 8 0 0 . — ( 7 3 8 ) G E B T I I E H et. M I C H A E L I S . l ier . Cliem. 

(iesell. 4 - 7 0 6 - 1 8 7 1 . — ('*o) B O R N T I I Ï G E H . Pbarm. Ceiilralballe 3 3 - 1 1 7 - 1 8 9 2 . — ( 7 " ) G C N S D B R G . 
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A C I D E A Z O T E U X AzO !II = 47 ,05 ( A z : 2 9 , 8 5 ; 0 : 0 8 , 0 1 ; H : 2 ,14) 

É t a t n a t u r e l . '— Ce composé existe à l'état de sels dans l'atmo­

sphère et dans les eaux météoriques; dans 1 litre d'eau de pluie, on 

trouve l m g r , 4 2 5 à 1,71 d'Az'O 3 (Chahrier) ( U i ) ; en hiver et au printemps 

il y a dans ces eaux plus de nitrites que de nitrates ; l'inverse a lieu en 

été (Chahrier) ( ' " ) . On rencontre encore les nitrites dans les terres 

végétales, surtout dans les plus fertiles; par suite de l'évaporation spon­

tanée de l'humidité terrestre et sous l'influence des agents atmosphé­

riques, ces nitrites se convertissent en nitrates (Chahrier) (™) ; cette 

transformation s'effectue aussi par voie biologique (voir plus loin). Les 

eaux-mères de la fabrication du salpêtre renferment aussi de petites 

quantités de nitrites (Chahrier) f " ) . Enfin, on en trouve dans les orga­

nismes végétaux (Schônhcin) ( 7 t ! ) et peut-être dans les organismes ani­

maux, quoique cette présence ait été contestée (Iience-Joncs, Jaffe) ( 7 W - 7 W ) . 

Schonbe in( 7 1 6 ) , S t ruve( 7 " ) , Ilosvay( 7 < 8) ont trouvé l'acide azoteux dans la 

salive et dans l'air expiré. 

P r é p a r a t i o n e t f o r m a t i o n . — L'anhydride azoteux étant 

décomposé par l'eau, avec dégagement de hioxyde d'azote et formation 

d'acide azotique, pendant très longtemps on n'a pas connu l'acide azo­

teux, mais seulement les sels qui en dérivent, et qui peuvent se former 

dans les conditions suivantes : 

Par l'action de la chaleur rouge sur certains azotates (potassium, 

baryum) qui dégagent de l'oxygène et donnent, comme résidu, les nitrites 

correspondants que l'on n'a qu'à faire recristalliser et qui peuvent servir, 

par double décomposition, à obtenir les autres azotiles (Fischer) ( 7 t 0 ) , 

(Hampe) H; 

En traitant à l'ébullition une solution d'azotate de plomb par du plomb 

métallique, on obtient un azotite basique ; 

Par action du hioxyde d'azote sur du hioxyde de baryum légèrement 

chauffé ; 

Par fusion d'un mélange d'azotate et de sulfite alcalin (Étard) ( 7 S 1 ) ; on 

sépare les sels produits, par cristallisation dans l'eau ou traitement à 

l 'alcool; dans le premier cas, l'azotitc s'accumule dans les eaux mères; 

dans le second, il entre seul en dissolution ; 

Ou encore, par fusion d'un mélange d'azotate alcalin et de sulfure de 

baryum, qui se transforme en sulfate; on n'a plus qu'à reprendre par 

l'eau (G.-A. Le Roy) ( 7 B 8 ) . 

Silz. Akan. Mien . 6 8 - 4 0 8 . — ( ' « ) C I I A B R I E R . C. I I . 6 8 - 5 4 0 - 1 8 6 9 ; 7 3 - 1 8 6 - 2 4 9 - 4 8 5 - 1 8 7 1 . — 
( ' « ) S C I I Ô N B E I N . J . prakt. Cliem. 8 8 - 4 6 0 - 1 8 6 5 ; 1 O 5 - 2 0 0 . - 1 8 0 8 . — ( ' " ) B E K C E J O N E S . An. Chem. 
Pharm. L i c b . ; 8 2 - 5 6 8 - 1 8 3 2 ; 9 2 - 9 0 - 1 8 3 4 . — ( 7 W ) J A F F É . J . prakt. Cliem. 6 9 - 2 5 8 - 1 8 5 3 . — 
( ' » « ) S C I I Ô N B E I N . Jahrcsb. 98 -1862 . — ( ' « ) S T U U V E . Jabrcsb. 2 0 9 - 1 8 7 0 . — ("») I I O S V A T D E I I O S V A . 

B . Soc. Ch. ( 5 ) - 2 - 3 8 8 - 1 8 8 9 . — ( ™ ) F I S C I I E B . An. Pl.. Cliem. Vogg. 7 4 - 1 1 5 - 1 8 4 8 . — ( » ° ) H A M P E . 

An. Cliem. Pharm. Licb. 1 2 5 - 5 5 4 - 1 8 6 5 . — ( 7 8 1 j A. E T A I I D . B . S O C . Ch. ( 2 ) - 2 7 - 4 5 4 - 1 8 7 7 . — 
( ' » » ) G . A. L E R O Y . C. I I . 1 0 8 - 1 2 5 1 - 1 8 8 9 . — ( ; S 3 ) S C U S X B E I X . An. Pb . Chem. Pogg. 1 0 0 - 9 2 - 1 8 5 7 . 
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Enfin les azotites prennent encore naissance dans un grand nombre 

d'oxydations lenles à l'air humide sous forme d'azotite d'ammonium; 

dans l'action du gaz ammoniac et de l 'air sous la mousse de platine à 

.100" (Kuhlraann), ou même à la température ordinaire (Schœnbein) ( , K J ) , 

(Kraut) ( 7 3 t ) , le cuivre, le zinc, le fer, pouvant agir comme le platine 

(Koppel) ( 7 5 5 ) ; par l'eau et l'air atmosphérique sous l'influence de la 

chaleur; de l'eau tombant goutte à goutte dans un creuset de platine au 

rouge blanc, de façon qu'elle se vaporise sans prendre l'état sphéroïdal, 

donne dans sa vapeur condensée de l'azotite d'ammonium (Schon-

b c i n ( 7 M ) , Warington) ; Carius( 7 6 7 ) n'a cependant pas observé cette pro­

duction. Mais ce dernier savant a constaté la formation de l'acide azoteux 

par oxydation directe de l'azote libre de l 'air, sous l'influence de 

décharges électriques ou comme conséquence de l'oxydation d'autres 

corps à l 'air ; et aussi par oxydation de l'ammoniaque sous l'influence de 

l'étincelle ou de l'ozone, notamment au contact de composés alcalins 

(Carius)( 7 f i 7). Voir aussi Weilh et Weber , Bottger, Perrol, Buffet Hoff­

mann C58-'61). llosvay de llosva ("") a trouvé l'acide azoteux dans un grand 

nombre d'oxydations vives ou lentes, notamment en chauffant de 1 0 0 à 

250°, dans un courant d'air, du fer réduit par l'hydrogène à 350° . 

La mousse de platine, exempte d'acide azoteux, donne les réactions de 

ce corps quand on l'arrose de soude ( 0 . Locw, Wright) ( ' 0 3 _ 7 6 * ) ; il S(> 

produit encore par action du peroxyde d'hydrogène sur l'ammoniaque 

(Iloppe-Scyler) ( "*) . 

Les azotites prennent naissance par action de bioxyde d'azote sur 

l'oxygène en présence de potasse, les volumes de ces deux gaz étant dans 

le rapport de 4 à 1 (Gay-Lussac, Emich) ( 7 0°) ; par réduction des nitrates 

par un courant d'hydrogène, le charbon, le plomb, le potassium, le 

sodium, l'amalgame de zinc, le cuivre; par électrolyse de leurs solutions 

aqueuses (Schônbein) . 

Les azotites peuvent avoir aussi une origine biologique ; ils peuvent pro-

venir, soit d'une oxydation partielle de sels ammoniacaux (Percy et Frank-

land, Warington) ( 7 0 7 " 7 8 S ) ou de substances pouvant leur donner naissance 

(urée, arnides, matières azotées organiques, e t c . ) , soit d'une réduction 

partielle des nitrates (Schlœsing, Miintz, Wïnogradsky, Laurent) ( 7 6 0 ~ 7 7 2 ) . . 

La préparation des azotites des différents métaux sera exposée dans 

l'étude de chacun de ces métaux. 

— ( * » ) K B A C T . An. Chem. Pliarm. Lieb. 1 3 6 - 0 9 - 1 8 0 3 . — ( " ' ) K O P I - E I . . Ar. ilûr Pharm. ( 3 ) -

2 0 - 5 0 7 - 1 8 8 2 . — ( 7 ! 6 ) S C I I Ô N B E J N . An. Chem. Pharm. Lieb. 1 2 4 - 1 - 1 8 6 2 . — ( 7 S 7 ) L . C A R I U S . 

An. Chem. Pharm. Lieu. 1 7 4 - 5 1 1 - 1 8 7 4 . — ( ' » * ) W E I T H et W E B E R . Ber . Chem. Gesell. 7 -

1745-1874. — ( ™ 9 ) B Ô T T C E B . Chem. Cenlr. B l . 7 3 4 - 1 8 7 9 ; J . prakt. Chem. 7 3 - 4 9 4 - 1 8 5 8 . — 

C 6 0 ) P E H R O T . C. R . 4 9 - 2 0 4 - 1 8 5 9 . — ( 7 6 > ) B O T et H O F F M A N N . An. Chem. Pharm. Lieh. 1 1 3 -

140-1860. — ( 7 8 Î ) I I O S V A Y B E I I O S V A . B . S O C . Ch. ( 5 ) - 2 - 3 i 7 - 3 5 7 - 3 8 8 - 6 6 7 - 7 5 4 - l 8 8 9 . — 

( 7 6 3 ) 0 . Lœw. Ber . Chem. Gesell. 2 3 - 1 4 4 3 - 1 8 9 0 . — ( 7 W ) W H I O T B . Chem. N. 3 8 - 2 4 0 - 1 8 7 8 . 

— (**) HoerE -SEïLEB. B e r . Chem. Gesell. 1 2 - 1 5 5 1 - 1 8 7 9 ; 1 6 - 1 9 2 1 - 1 8 8 3 . · — ('«») Exici r 

Monalsh. Chem. 1 3 - 9 0 - 1 8 9 2 . — ( 7 6 7 ) P E R C Y c l K R A N K L A N » . Pl i . T . Roy. Soc . 107-1890 . — 

I ' 6 9 ) W A B I V G T O N . Chem. N. Nr. 1 5 8 2 - 1 8 0 0 ; 5 3 - 2 9 6 - 1 8 8 6 . — ( 7 6 ° ) S C B L O S S I N C . C. R. 6 6 - 2 3 7 -

1868. — ( 7 7 0 j MiiNTZ. C. R . 9 2 - 4 9 9 - 1 8 8 1 . — ( " i ) W I N O C I U I I S K Y . C. R . 1 1 O - 1 0 1 3 - 1 8 9 0 . — 
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OOC ACIDE AZOTEUX. 

Ou n'a pu isoler l'acide azoteux AzO ' I I pur ; les azotites sont tous 

décomposés par les acides; l'anhydride azoteux est mis en liberté, mais 

s'il y a de l'eau en présence, il se décompose en donnant de l'acide 

nitrique et un dégagement de bioxyde d'azote. Cependant, d'après 

Frémy ( 7 7 3 ) , l'acide azoteux peut exister en solution aqueuse, très étendue 

et froide, et qui est obtenue en faisant arriver l'anhydride azoteux dans 

un grand excès d'eau. Marchlewski ( 7 7 t ) admet aussi cette existence quand 

la préparation est faite à l'abri de l 'air. 

P r o p r i é t é s . —L'anhydride azoteux se décompose dans l'eau (llasen-

bach, Fritzsche, Mitschcrlich) ; à 0°, il forme cependant une solution 

claire et assez stable, et, en solution très étendue, il pourrait exister à 

la température ordinaire. Cette solution, avec divers corps inertes, sable, 

gypse, charbon, ou même à la longue, se dédouble en bioxyde d'azote et 

acide azotique ; cette môme solution est un réducteur énergique (Fré­

my) ( , 7 3 ) , (Montemartini) ( 7 7 5 ) . 

Chaleur de formation en solution aqueuse pour Az, 0 * , I I , aq. : 

- + - 5 0 7 7 0 * " ; AzO, 0 , I I , aq. : 4 - 5 2 . - > 4 5 C L " (Thomson) { m ) . 

Les azotites sont blancs ou jaunes, généralement cristallisés; les sels 

alcalins ont une réaction neutre ou alcaline (Rose) , sont fusibles et se 

décomposent à plus haute température. Les sels de potassium, lithium, 

calcium, magnésium, manganèse sont solubles, les autres sont moins 

solublcs et le nitrito d'argent l'est difficilement. Les nitrites alcalins se 

font par double décomposition ; ils peuvent donner des sels doubles avec 

les azotites des métaux alcalino-terreux, du nickel, du cobalt; et môme 

des sels triples (Fischer, Schultz-Sellack). Par action desiodures alcoylés 

sur l'azotite d'argent, il se forme un mélange de nitrite OAz .OR et de 

dérivé nitro-alcoylé R . AzO 8 (v. Meyer) ( 7 7 7 ) . 

Les solutions aqueuses de l'acide oxydent l'acide sulfureux à la tempé­

rature ordinaire en donnant de l'acide sulfuriquc (R. Weber) ( 7 7 s ) ; en 

présence de beaucoup d'eau, il se forme du protoxyde d'azote; avec peu 

d'eau ou par action de l'acide sulfureux dans la solution d'acide azoteux 

dans l'acide sulfuriquc de densité 1 ,4 , il se produit le môme composé 

(R. Weber) ( 7 7 8 ) . A la température ordinaire, il se fait des dérivés sulfo-

azotés; et à chaud, il se dégage du bioxyde et du protoxyde d'azote et de 

l'ammoniaque (Frémy) (7™). 

Avec les sulfites, ij se produit de l'hydroximidosulfate, d'après la réac­

tion (Divers pt Haga) ("») : l IO .AzO-f - ( S 0 ! K ) S 0 3 K = I I 0 . A z ( S 0 5 K ) * et 

5 I I 0 A Z 0 4 - 2 K S S 0 3 = 2 K A Z 0 Î - + - I P 0 H - I I 0 . A Z ( S 0 3 K ) Î . 

L'urée agit suivant la réaction (Millon) ( 7 8°) : 

C 0 (AzIP) ! -+- Az 8 O 3 = C 0 8 4 - 2 IP 0 • + - 4 Az 

tin) L O U E N T . An. Inst. Pasteur 4 - 7 2 2 . — f " 3 ) C. H. 7 0 - 6 1 - 1 8 7 0 . — ( " * ) M\ncu-

, . K V V S K I . Z. anorg. Chem. 8 - 8 8 - 1 8 0 3 . — < " » ) M O X T E M A R T I N I . Atti Acad. 'Lincei ( 5 J - 6 - 2 6 3 . — 

( 7 7 0 ) T H O M S E N . Tliermocheni. Unlcrs. 2 - 1 0 0 - 1 8 8 3 . — [ " ' ) V . } I E Y E I > . An. Chem. Pliarrn. Liei). 

1 7 1 - 1 - 1 8 7 4 . - I I . W E B K K . An Pli. Chrm. Pogg. 1 2 7 - 5 4 3 - 1 8 6 6 ; 1 3 0 - 2 7 7 - 1 8 6 7 . -

( 7 7 9 ) D I V E R S et H A G A . Proc. Chem. Soc. 1 6 - 7 0 - 1 9 0 0 . - (™>) M I L L O N . An. Ch. Ph. 8 - 2 3 J - 1 8 ' W . 
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ou d'après la réaction suivante, s'il y a excès d'urée (Wühler et Liebig, 

Claus, Ludwig et Kroniaycr) C81-783) : 

2CO (AzlP) s -+- Az'O 3 = ( A z I P ) s C 0 3 -+- CO' -f- 4Az. 

Les azoti tes se décomposent à haute température en oxyde, azote et 

oxygène; l'azotite d'argent donne de l'argent et du peroxyde d'azote. 

(Péligot, Divers), il détone au rouge. En solution aqueuse, les azotites se 

décomposent par la chaleur en donnant (Berzélius) : 

3 R A / , 0 J -+ - IP0 = R A z 0 3 + 211011 -+- 2AzO. 

Ils s'oxydent en donnant des nitrates (Berzélius). Avec l'acide sulfu-

rique, il se forme du hioxyde et du peroxyde d'azote et de l'acide azo­

tique (Gay-Lussac). Les nitrites, en solution, sont décomposés par les 

acides, même faibles (Feldhaus, Péan de Saint-Gilles); le chlore, le 

brome, les bioxydes de plomb, de manganèse, les oxydent; le permanga­

nate de potassium est décoloré par les azotites, seulement en solution 

acide; les bioxydes d'hydrogène,' de potassium, de sodium, de baryum 

n'ont pas d'action. L'eau oxygénée agit en présence du platine (Schön­

bein, Péan de Saint-Gilles) ( , 8 S ) ; les sels de mercure et d'or sont réduits 

avec formation de métal ; les sels manganeux et ferreux en excès décom­

posent les azotites avec formation de hioxyde d'azote et d'hydroxyde 

(Fischer, Piccini et Marino-Zucco) ( 7 8 0 ) . Enfin, les agents réducteurs amè­

nent les azotites à l'état d'ammoniaque, d'hydroxylainine ou d'acide 

hypoazotcux (voy. ces mots) . 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — En quantité massive, les azotites 

peuvent être caractérisés par : la formation de hioxyde d'azote, en les 

décomposant par l'acide acétique et le sulfate ferreux, et grâce à la 

coloration brune de ce dernier composé (Ernst) ( 7 8 7 ) , la coloration bleue 

d'une solution de chlorure cuivreux dans l'acide chlorhydrique (Leus-

ser) ( 7 8 s ) , et la coloration jaune d'une solution de carmin d'indigo. Les 

réactions suivantes permettent de caractériser les azotites et de recher­

cher ces sels ou l'acide azoteux l ibre, en solution dans l'eau ou dans 

l'acide sulfuriquc. 

Kopp( 7 W ) les recherche en solution sulfurique par une solution sulfu-

rique de diphénylamine qui donne une coloration bleue. 

Kammcrer C"?) se fonde sur l'action de l'acide azoteux libre sur l'io-

dure de potassium en présence d'amidon. Kuhcl et Tiemann ont recom­

mandé l'emploi de l'iodure de zinc amidonné, et Böttgcr celui de l'ioduro 

de cadmium. 

Chatard ( m ) évapore à sec la solution d'azotile et traite le résidu 

par une solution de sulfate d'aniline qui donne une odeur très nette 

— ( 7 8 1 ) MÖHLER et LIKBIG. An. Chem. Pharm. Lieb. 2 6 - 2 0 1 - 1 8 3 8 . — [ 7 8 S ) CLAUS. Ber . Chem. 

Gesell. 4 - 1 4 0 - 1 8 7 1 . — f 8 3 ) LUIWIG. et KRONAYER. Ar. der Pharm. ( 2 ) - l O O - l - 1 8 5 9 . — 

( 7 S 8 ) PEAX DE SAINT-GILLES. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 5 5 - 3 8 3 - 1 8 5 9 . — ( ' 8 « ) PICCINI et MARINO ZUCCO. Alti 

Acad. Lincei 1 5 - 1 8 8 5 . — ( , 8 7 ) KUNST. Jahrcsb. Techn. 1 0 - 1 8 6 0 . — C 8 8 ) LEHSSER. J . prakt. Chem. 

8 2 - 5 0 - 1 8 6 1 . —' ( ' *>) Korr . Ber . Chem. Gesell. 5 - 2 8 4 - 1 8 7 2 . — ( ™ ° ; KÄMMERER. Z . anal. Chem. 

1 2 - 3 7 7 - 1 8 7 3 . — ( « « ) CHATARD. Chem. N. 2 4 - 2 2 5 - 1 8 7 1 . — ( 7 ( L S ) G B I E S S . An. Chem. Pharm. 

IA. HEBEST.] 
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de phénol. L'acide azoteux donne aussi une coloration jaune avec l'acide 

amidobenzoïque et rouge avec la mëtaphénylène-diaminc (Gricss, Preusse 

et Tiemann) t™'- 7 9 3 ) . 

Ilosvay de Ilosva ( 7 M ) emploie le réactif de Griess ( T O i i) : mélange de 

naphtylamine et d'acide sulfanilique en solution acétique (voy. aussi 

Lunge (™), Percy Smith ( 7 9 7 ) , Ncumann). 

Les nitrites donnent, avec l'acide napbtionique en solution chlorhy-

drique, une coloration rose en présence d'ammoniaque (Riegler) ( m ) . 

Warington (™) a comparé ces divers procédés proposés pour la recherche 

de traces d'acide azoteux et d'azotites, et a établi leur sensibilité. 

Un certain nombre do ces réactions peuvent cire mises à profil pour 

doser l'acide azoteux par colorimetrie : tels sont les procédés de Kopp, 

• de Kannnercr, de Griess, de Preusse et Tiemann. On peut encore doser 

les azotites en profilant de l'action du permanganate de potassium en 

solution acide (Péan de Saint-Gilles) ( 7 8 5 ) . 

Piccini ( 8 0°) fait réagir le chlorure ferreux neutre ou acidulé d'acide 

acét ique; l'acide azoteux est seul réduit, dans ce cas, avec dégagemenl 

de bioxyde d'azote qu'on dose. 

Green et Evershed ( 8 0 1 ) ajoutent le corps à doser à un mélange donné 

d'aniline et d'acide cldorhydriquc, en présence de glace, jusqu 'à ce 

qu'une goutte du mélange colore l'amidon ioduré; toute l'aniline est 

alors convertie en sel de diazobenzène, ce qui permet de calculer l'acide 

azoteux. 

C o n s t i t u t i o n . — Celte constitution peut être vraisemblablement 

représentée par la formule 0 = Az — Oli ; les sels normaux possèdent la 

formule R A z O s ; mais on connaît aussi les nitrites basiques R 'AzO 3 et 

R*Az ! 0 5 qui dérivent des acides inconnus Az(OII) 3 , ortbohydrale, et 

(01I)sxVz — 0 — Az(OII) 8 , pyrohydrate, et d'après la présence de l'acide 

nitrohydroxylaminique dans les produits de réduction partielle de l'acide 

azoteux. Angeli pense qu'à basse .température, la formule de l'acide 

azoteux doit être doublée. 

p e r o x y d e d ' a z o t e (Anhydride hypoazolique) Az*0* = 92 ,08 (Az : 0 9 , 5 0 ; 0 : 3 0 , 5 0 ) 

On ne trouve pas ce corps dans la nature par suite de sa transformation 

immédiate en acides azoteux et azotique en présence de l'eau. 

H i s t o r i q u e . — Les vapeurs rouges de peroxyde d'azote, qui se 

forment par le mélange de bioxyde et d'air, ont été décrites par Boyle en 

1 0 7 1 ; les vapeurs rouges qui se dégagent dans l'attaque du salpêtre par 

I.ieh. 1 5 4 - 3 5 3 - 1 8 7 0 ; B e r . Chem. Gcscll. 1 1 - 0 2 4 - 1 8 7 8 . — ( ™ 5 ) PREUSSE et TIEMANN. Bor. 

Chem.-Gcsell. 1 1 - 6 2 7 - 1 8 7 8 . — (™*) IIOSVAY DE HOSVA. B . SOC. Ch. ( 5 ) - 2 - 3 4 7 - 1 8 8 9 . — ( , 9 S ) GRIESS. 

l ier. Chem. Gesell. 1 2 - 4 2 6 - 1 8 7 9 . — C 9 6 ) LCNGE. Z . angew. Chem. 6 6 0 - 1 8 8 9 . — ( ' 9 ! ) Vmcf 

SMITH. Chem. Cenlr . B l . 1 2 6 7 - 1 8 8 7 . — ( ™ ) B I E G L E R . Z . anal. Chem.. 3 5 - 6 7 7 - 1 8 9 6 ; 3 6 -

3 7 7 - 1 8 7 9 . — C 9 9 ) WARINGTON. Chem. N . 5 1 - 3 9 - 1 8 8 5 . — («<*>) PICCINI. Cazzet. ch. ital. 2 6 7 -

1 8 8 1 . — i*») A . G. GREEN et EVERSHED. J . Chem. Soc. Ind. 6 3 4 - 1 8 8 6 . — ( 8 0 3 ) Korr . Gcsch. d. 
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l'acide sulfuriquc, l 'argile, l'alun pour la préparation de l'acide nitrique 

ont été signalées par les divers auteurs qui se sont d'abord occupés de 

cette question. L'existence du peroxyde d'azote, comme produit intermé­

diaire entre le bioxyde et l'acide azotique, n'a été établie qu'à partir de 

1 8 1 6 , par les travaux de Berzélius, Gay-Lussac,Dulong, Péligot, Mitscher-

Hcb, Kopp ( 8 0 3 ) . 

P r é p a r a t i o n . — Ce corps s'obtient en Taisant arriver dans un 

récipient bien refroidi un mélange de bioxyde d'azote et d'oxygène; le 

peroxyde d'azote se condense en un liquide jaune brun (Dulong). En 

l'absence de toute trace d'eau, en refroidissant à — 20°, on obtient des 

cristaux incolores qui, avec très peu d'eau, se transforment en un liquide 

brun (Péligot ( 8 M ) ; 

Par distillation sèche du nitrate de plomb bien desséché et condensa-

lion dans un récipient refroidi [Gay-Lussac ( m ) , Péligot ( 8 0 4 ) ] . 

Ph (Az O 3 ) 2 = 2 Az O2 -+- Pb 0 H - 0 ; 

On peut encore ajouter du sel Cr0 2 (OK)Cl dans la distillation (Playfair et 

Wanklyn) ( m ) , ou opérer dans un courant d'oxygène (llasenbach) ( 8 0 T ) ; 

Par distillation de l'acide azotique fumant, en arrêtant la distillation 

avant que celui-ci soit complètement décoloré; par plusieurs redistilla­

tions, on obtient' le peroxyde d'azote à peu près pur (Mitscherlich) f 8 0 8 ) . 

F o r m a t i o n . — Le peroxyde d'azote se forme : par action du 

bioxyde d'azote sur l'oxygène en l'absence d'eau ou de bases (Gay-

Lussac) ( 8 0 3 ) ; un excès d'oxygène ne donne naissance qu'à du peroxyde 

d'azote, sinon, il se forme aussi de l'anhydride azoteux (Dulong) ( 8 M ) ; ce 

dernier corps se rencontre toujours si l'on a opéré à haute tempéra-

turc en présence d'un excès de bioxyde d'azote (llasenbach) ( 8 0 7 ) . 

Par condensation des vapeurs rouges qu'on obtient en traitant l'anhy­

dride arsénicux par l'acide azotique de densité 1 , 4 ; il se fait, en même 

temps, de l'anhydride-azoteux (voir ce mot) ; en y faisant passer un cou­

rant d'oxygène, on convertit entièrement celui-ci en peroxyde d'azote 

(llasenbach) f 7 ) . 

Par action du composé S 0 2 ( A z 0 2 ) O I I sur le nitrate de potassium 

(Girard et Pahst) ( 8 , °) : 

Az O 2 . 0 K -+- S O2 (0 I I ) Az O 2 = Az O 2 . Az 0* + S O 2 ( 0 I I ) ( 0 K ) . 

Par action du composé Az0 ! CI sur le nitrite d'argent (Exncr) ( 8 1 f ) ; ou 

du chlorure de nitrosyle AzOCl sur le nitrate de potassium (Girard et 

Pabst) (" 1 0 ) . 

P r o p r i é t é s . — Solide incolore à — 2 0 ° , liquide incolore à — 1 0 ° , 

jaune pâle de 0 à 10° , jaune orangé à 15° (Dulong); cristallise à — 2 0 ° 

en prismes incolores [Péligot, Fritzsche ( 8 1 2 ) ] . 

Chcm. 3 - 2 3 5 . — ( * » ) PIÎLIGOT. An. Ch. Ph. 5 4 - 1 7 - 7 7 ; 5 8 - 8 7 . — l 8 0 3 ) GAÏ-LUSSAC. An. Ch. 

l'h. 1 - 5 9 1 - 1 8 1 6 . — f 8 0 0 ) PLAÏKAIK e t W A X K L Ï S ' J . Chem. Soc. 1 5 - 1 4 2 - 1 8 6 2 . — ( 8 0 7 ) HASEXBACJI. 

J . prakl. Chem. ( 2 ) - 4 - l - 1 8 7 1 . — ( 8 0 8 ) MITSCHEVLICH. Lchrb. 1 - 3 4 5 . — ( 8 0 9 ) DULONG. An. Ch. 

Pli. 2 - 3 1 7 - 1 8 1 6 . — ( 8 ' ° ) GIBARD et P A B S T . B . SOC. Ch. ( 2 ) - 3 0 - 5 5 1 - 1 8 7 8 . — ( 8 1 « ) E X N E R . Wïen. 

Anz. 59 -1872 . — f"*) KBITZSCIIE. J . pralst. Chem. 1 9 - 1 7 9 ; 2 2 - 1 4 - 1 8 4 1 ; 5 3 - 8 6 - 1 8 5 1 . — 
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Point de fusion : — 9 ° (Péligot) (m) ; — 1 0 ° , 14 (Ramsay) ( 8 I 3 ) ; — 1 1 ° , 5 

à — 1 2 ° (Müller) (·«*) ; _ 15»,5 (Fr i tzsche)( 8 ") . 

Se solidifie à - 1 6 ° (Péligot) ( 8 W ) ; — 21*,5 (Deville et Troost) H; 

— 50° (Fritzsche) ( 8 1 ! ) . 

En préparant le peroxyde d'azote par le hioxyde et l'oxygène, on obtient 

à — 1 0 ° des cristaux incolores (l)eville et Troost). A — 5 0 ° , ils sont 

entièrement incolores ; de — 40° à — 50° , jaune clair ; de — 50° à — 20" , 

jaune citron; par fusion à — 20° , jaune miel clair (Schönbein) ( m ) . 

Il bout à 4 - 2 2 ° (Pél igot)H; 4 - 2 6 ° (Gcuther ) ( 8 1 7 ) ; 4 - 2 0 ° , 7 (Deville 

et Troost) ( 8 1 S ) ; 28° [ D u l o n g H » Mitscherl ich( 8 0 8 )] . 

Distillé de l'azotate de plomb il bout à 4 - 22° et est obtenu par un 

courant d'oxygène de 2 5 à 20° (llasenbach) ( 8 0 7 ) . Densité à l'état liquide 

1,42 (Würtz) ( 8 1 8 ) ; 1 ,451 (Dulong); et d'après Geuther ( 8 1 9 ) : 

1 vol. de peroxyde d'azote, mesuré à 0° , occupe d'après Dr ion( 8 , n ) : 

La vapeur est jaune à — 10° , devient jaune ronge et rouge brun à la 

température ordinaire (llasenbach) et se fonce toujours à mesure que la 

température augmente: à 185° sous 2 centimètres d'épaisseur, elle est 

presque noire (Deville et Troost). Elle devient incolore dans un tube au 

rouge et redevient colorée par refroidissement. Odeur douçàtre, saveur 

acide, irrespirable. 

Densité de vapeur (Playfair et Wanklyn) ( 8 ! l ) : 

à 4 » , 2 2 , 5 8 8 I à 2 4 » , 5 2 , 5 2 0 

1 1 ° , 5 2 , 6 4 5 | 9 7 ° , 5 1 , 7 8 5 

Voir aussi M ü l l e r f " ) , Deville et Troost ( ' " ) . 

Naumann (*") a trouvé qu'aux environs de 11° , une molécule de 

peroxyde d'azote occupe 2 vol. tandis qu'à 155° et au-dessus, clic 

occupe 4 vol. La densité de vapeur, prise à 70° , se rapproche de la densité 

théorique pour AzO', tandis qu'à basse température elle se rapproche du 

double de cette densité [Müller ( 8 1 i ) , Playfair et Wanklyn ( 8 ! l ) , Deville et 

Troost ( 8 1 6 ) ] . G. Salet ( 8 S 3 ) a émis l'opinion que le peroxyde d'azote est inco­

lore quand sa densité de vapeur correspond à la formule Az'O 4 et que 

c'est le corps AzO ! qui est coloré en rouge brun. Les expériences ont 

confirmé son hypothèse ; la coloration croît rapidement avec la tempéra-

( 8 " ) RAMSAY. Chem. N . 6 1 - 9 1 - 1 8 0 0 . — («<*) MÜLLER. An. Chcm. Pharm. Lieb. 1 2 2 - 1 - 1 8 6 2 . 
_ ( » » ) DEVILLE c l TROOST. C. R . 6 4 - 2 5 7 - 1 8 0 7 . — («<«) SCIIÖNIIEIX. J . prakt. Chem. » 5 - 1 4 6 . 

1 8 5 2 . — ( S N ) GEUTHER. An. Chem. Pharm. Lieb. 2 4 5 - 0 6 - 1 8 8 8 ( « » ) GEUTHER. An. Chem. 
Pharm. Lieb. 2 4 5 - 9 0 - 1 8 8 8 . — ( 8 Î » ) . D R I O N . An. Ch. Ph. ( 5 ) - 5 6 - 5 - 1 8 5 0 . — ( « * ' ) PLAYFAIR et 

WASKLYX. Proc. Roy, S o c . o f Eilimburg 4 - 3 9 5 . — ( 8 M ) NAUMANN. An. Chem. Pharm. Lieb. Supp. 
6 - 2 0 3 - 1 8 6 8 . — ( 8 H ) G. SALET. C. R . 6 7 - 4 8 8 - 1 8 0 & ; I I . Soc. Ch. ( 2 ) - l 1 - 4 7 9 - 1 8 6 9 . — [m] A. 

4 - 5°. 

4 - 1 5 » . 

1 ,5035 
1 , 4 9 5 5 
1 , 4 8 8 
1 , 4 7 4 

a 10». 

50». 

5 0 ° . 

1 , 0 1 4 8 0 

1 ,04075 

1 , 0 8 5 0 7 

à 70° . 

90° . 

1 , 1 2 8 2 8 

1 , 1 8 5 6 5 
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.S Entre 1 5 0 et 250" , ces valeurs correspondent à celles des gaz constitué! 

par 3 atomes et se rapprochent de la somme des chaleurs atomiques des 

cléments; au-dessous, la chaleur absorbée par le gaz comprend la cha­

leur spécifique de Az 8 0* ou d'un mélange de Az'O* et de AzO 2 , plus la 

chaleur de dissociation de A z 2 0 l . 

La chaleur moléculaire à volume constant ou à pression constante a 

°té déterminée par Schrebcr ( " " ) . 

La méthode cryoscopiqne de Raoult a indiqué la formule Az ! O l pour le 

Peroxyde d'azote liquide avec l'acide acétique comme liquide congelable 

(Ramsay) ( 8 ! 8 ) . 

La dissociation du peroxyde d'azote gazeux marche moins rapidement 

iw'à l'état de dissolution [Tudor Cundall, Ostwald, Frankland et Farmer, 
1 J l ' U n i c t B e r t i ( 8 2 9 i 8 ! 2 ) ] . 

^CIIAIIDSOX. J . Chcm. Soc . 5 1 - 5 9 7 ; Cliem. N. 5 5 - 1 5 5 - 1 8 8 7 . — ( 8 Î 0 ) BKRTHELOT et O C I K R . U. 

J * * - Ch. ( 2 ) - 3 7 - 4 3 4 - 1 8 8 2 . — ( « » ) SCIIREDER: l . ph. Chem. 2 - 4 - 0 3 1 - 1 8 9 7 . — ( ™ ) RAMSAY: 

*• Chem. Soc. 5 3 - 6 2 1 - 1 8 8 8 ; Chem. N. 5 7 - 1 9 7 - 1 8 8 8 . — ( * * » ) TSDOR CDNDALL. Chcm. K.-
o , * - 2 7 0 - 1 8 9 1 ; 7 2 - 5 0 - 1 8 9 5 . — («o) OSTWALD. Chem. N. 6 5 - 8 5 - 1 8 9 2 . — ( * " ) I 'RASKI.AN» cl 

turc, atteint un maximum parce que l'accroissement de coloration spéci­

fique est balancée par le décroissement de densité, puis la coloration 

décroît ensuite indéfiniment. 

La densité de vapeur a été aussi déterminée par Ed. et L. Natanson 

entre — 1 2 ° e t -+-150° sous des pressions variant de 2 0 à 7 0 0 mill imètres; 

ils ont ainsi démontré directement les relations qui existent entre la dis­

sociation et la pression. Les mêmes auteurs ont cherché la chaleur spéci­

fique et la densité de vapeur à température constante (21° ) , mais sous 

pression variant entre 4 5 et G40 millimètres. Dans ces limites, la chaleur 

spécifique décroît avec la pression de 1 ,274 à 1 ,172 tandis que pour les 

gaz : acide carbonique, protoxyde d'azote, ammoniac, elle va en augmen­

tant. La densité croît depuis 2 9 , 2 5 jusqu 'à 5 9 , 9 (11 = 1 ; AzO 2 = 2 3 ; 

AzsO* = 4 0 ) . Une diminution de pression favorise donc la dissociation du 

peroxyde d'azote. 

Les densités de vapeur, prises entre 1 5 0 et 000° , ont montré qu'au 

delà de 140° la densité va en diminuant jusqu 'à correspondre à 4 vol. 

( 2 A z O - | - O s ) (A. Richardson) ( 8 2 S ) . 

La chaleur spécifique du peroxyde d'azote gazeux va en diminuant avec 

la température pour devenir à peu près constante entre 150 et 250" , à 

l'inverse de ce qui se produit pour les gaz composés en général; puis 

elle commence à croître de même que pour les autres gaz composés 

(Derthelof et Ogier) O : 

a . . . . ( moléculaire 
lalcur »|joriliijuc j moyenne (ViO* —48) 

Entre 27° et 67° 1 , 0 2 5 7 4 , 7 

07» et 1 0 3 ° 1 , 2 5 9 5 7 , 0 
103« et 1 5 0 o 0 5 8 7 c i 7 ) ( ) 

1 3 0 ° et 198» 0 , 2 0 0 9 , 1 
1 9 8 ° et 255» 0 , 1 9 3 8 , 9 

255» et 289» 0 , 2 8 0 1 2 , 0 
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Le peroxyde d'azote liquide ne présente pas le même spectre d'absorp­

tion qu'à l'état gazeux (Brewster) ; le spectre se trouve seulement éteint 

dans une certaine étendue sans rapport avec les raies d'absorption du 

gaz. Kundt ( 8 3 3 ) a cependant observé, pour le peroxyde liquide, quelques 

bandes noires diffuses correspondant à des groupes de raies du peroxyde 

gazeux. Si le liquide est refroidi, les bandes sont dans le vert ; s'il est 

chauffé, elles sont dans le rouge. Le peroxyde d'azote, dissous dans le 

benzène, le nitrobenzène, le sulfure de carbone, le chloroforme, présente 

les mêmes raies que le peroxyde liquide (Gernez) C 3 ' ) . 

D'après Luck ( S 3 i i ) , le peroxyde d'azote offre le n i c i n e spectre d'absorp­

tion que l'anhydride azoteux. En opérant à des températures croissantes, 

L. Dell ( 8 3°) a constaté que les bandes d'absorption observées appartiennent 

à la molécule AzO*, tandis que Az ! O l , qui est incolore, n'en offre aucune. 

Les solutions de peroxyde d'azote, dans les liquides combustibles : sul­

fure de carbone, benzène, essences, nitrobenzène, brûlent tranquille­

ment; le mélange, avec le sulfure de carbone, brûle lentement avec une 

flamme douée de radiations chimiques. Ces mêmes mélanges détonent 

avec une extrême violence sous l'influence d'une amorce fulminante 

(Turpin). 

Chaleur de formation pour Az, 0 2 = = — 2 0 0 5 cal. (Thomson) j 8 3 7 ) . 

Ai, 0 S — — 2 6 0 0 cal. (Rcrlhelot) ( 8 3 8 j . 

Chaleur d'absorption A Ï 0 « , a i j . = + 7 7 5 5 cal. (Tbomsen) ( 8 3 7 ) . 

Chaleur de dissociation calculée = — 1 0 6 0 0 0 cal. (Vaubcl) ( 8 3 0 ) . 

Le peroxyde d'azote est le plus stable des oxydes de l'azote. Chauffé à 

5 0 0 " pendant une heure, dans un tube scellé, il résiste à la décompo­

sition ; il n'exerce aucune réaction ni sur l'oxygène à froid, ni sur l'azote 

libre au rouge sombre et dans les mêmes conditions. Une série d'étin­

celles électriques le décomposent dans un tube scellé et le réduit en ses 

éléments: cette décomposition est limitée par la réaclion inverse (Ber-

tlielot) ( s t 0 ) . Un mélange de ce gaz et d'hydrogène, en présence de la 

mousse de platine, donne de l'ammoniaque et de l'eau (Kûhhnann). Une 

petite quantité d'eau, à 0°, dédouble le peroxyde d'azote en acides 

azotique et azoteux : ce dernier constitue la couche inférieure bleue. Si 

l'on ajoute plus d'eau, ce liquide bleu entre en effervescence à cause du 

dégagement de bioxyde d'azote résultant de la décomposition de l'acide 

azoteux; en rencontrant l 'air, ce bioxyde se transforme de nouveau en 

peroxyde. Ces réactions sont très importantes à étudier pour la fabrica­

tion de l'acide sulfurique par le procédé des chambres de plomb. 

Quand on verse le peroxyde dans peu d'eau, à la température ordi-

FABSIER. Proc. Chem. Soc. 1 7 - 2 0 1 - 1 0 0 1 . — f 8 3 8 ) Buoxi et B E B T I . Atti Acad. Lincei ( 5 ) - 9 - I -

5 2 1 ; Gazzet. ch. ital. 3 O - 1 I - 1 5 1 - I 0 0 0 . — l 8 3 3 ) CH. KUSDT. An. Ph. Chem. Poffg. 1 4 1 - 1 5 7 -

1 8 7 0 . — ( 8 « ) CERNEZ. C. R. 7 4 - 4 0 5 ; l i . Soc. Ch. ( 2 ) - l 7 - 2 5 7 - 1 8 7 2 . — f 8 3 3 ) I.CCK. Z. anal. Chem. 

8 - 4 0 2 - 1 8 6 9 . — C5 0) L. B E I X . Am. Chem. J . 7 - 5 2 - 1 8 8 5 . — ( 8 3 7 ) J . TÏIOMSKN. Thermochem. Unters. 

2 - 1 9 9 - 1 8 8 J . — I 8 3 5 ) M. BERTRELOT. C . R . 9 O - 7 7 9 - 1 8 8 0 . — C33) VABBEI.. J . prakl. Chem. ( 2 ) - 5 5 -

5 4 2 - 1 8 9 7 . — ( 8 L » ) M . B E B I U E L O Ï . C, R . 7 7 - 1 4 4 8 - 1 8 7 3 . — ( » " ) U PROVOSTAYE. An. Ch. Ph. 
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naire, il y a dégagement de hioxyde qui diminue et s'arrête à mesure 

qu'on ajoute du peroxyde quand toute l'eau a été décomposée. La couleur 

du mélange, d'abord bleue, passe au vert, puis au jaune orangé (l)ulong, 

Péligot, Gay-Lussac, Fritzsche). 

Le chlore ne réagit pas sur le peroxyde d'azote à basse température; à 

température plus élevée, il donne du chlorure de nifrosyle AzOCl 

(Hasenhach); l'acide chlorhydrique aqueux fournit de l'eau régale et du 

hioxyde d'azote (Gay-Lussac) ; l'acide hypochloreux donne du chlore et de 

l'acide nitrique (Balard). Le brome donne du bromure de nitrosyle 

AzOBr. L'iode n'agit pas, même à haute température; l'acide iodique 

donne de l'acide nitrique et de l'iode (Gaultier). L'hydrogène sulfuré 

forme du soufre, de l'eau et du hioxyde d'azote (Lecomte). 

L'acide sulfureux, mélangé au peroxyde d'azote dans un tube bien 

refroidi, donne de l'anhydride azoteux liquide bleu et des cristaux 

incolores que La Provostayc ( 8 4 1 ) a envisagés connue une combinaison 

d'acides sulfurique et azoteux, et qui est du sulfate acide de nitrosyle. 

(Hasenhach). 

Le peroxyde forme avec l'acide sulfurique une combinaison instable, 

détruite par la chaleur, en perdant du peroxyde ou de l'oxygène tandis 

que l'anhydride azoteux produit reste combiné avec l'acide sulfurique, 

ou dissous (Weber, Yvinkler) ; d'après Lunge, l'acide sulfurique dédouble 

le peroxyde d'azote en sulfate de nitrosyle cl acide azotique : 

Az»0* 4 - S O , ( 0 1 I ) , = SO ! OIIOAzO 4 - AzO'OII. 

Le phosphore chauffé brûle avec incandescence dans le peroxyde 

(Oulong); le phosphure d'hydrogène PIP est presque sans action 

(Graham); le trichlorure de phosphore donne les corps Az*O s, P 2 0 3 C 1 \ 

P 2 0 3 , PO Cl 3 , AzOCl, AzO et Az (Geuther et Michaclis); le pentachlorure 

de phosphore forme les composés PO Cl 3 AzOCl et Cl (Millier). 

Le charbon, au rouge, brûle dans le peroxyde d'azote avec production 

de flamme (I)ulong); l'oxyde de carbone agit à chaud en donnant de 

l'anhydride carbonique et une combinaison sous forme de liquide très 

volatil, faisant effervescence avec l'eau (Hasenhach). 

Le potassium brûle dans le peroxyde d'azote, le sodium le décompose 

sans production de flamme; le mercure le décompose vivement; le plomb 

est lentement oxydé; niais l 'or, le platine, l 'étain, le cuivre, le fer, l 'acier 

et même l'aluminium s'y conservent intacts, à 180" aussi bien qu'à 

froid (Turpin). 

Tous les métaux attaqués donnent du hioxyde d'azote et un azotate. 

L'action du mercure a servi à Ramsay ( " ' ) pour fixer la composition de la 

molécule de peroxyde d'azote. Au rouge, le cuivre décompose ce corps en 

mettant l'azote en liberté. 

Les oxydes métalliques 1 agissent sur le peroxyde d'azote comme une 

petite quantité d'eau en donnant un mélange d'azotite et d'azotate. Le 

peroxyde d'azote n'est donc pas un acide et c'est à tort qu'on l'a désigné 

7 3 - 5 0 2 - 1 8 5 0 . — ( « " ) RAMSAÏ. Bor . Clicm. Gesell. 1 8 - 3 1 3 4 - 1 8 8 5 . — ( S " ) SABATIEII c l S K S -
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sous le nom d'acide hypoazotiquc ; il se comporte comme l'anhydride 

mixte azotique et azoteux. Avec la baryte à 200° , la réaction a lieu avec 

incandescence (Dulnng); le carbonate de calcium n'est pas décomposé à la 

température ordinaire (Millier). Le peroxyde d'azote attaque le verre avec 

production d'azotite et d'azotate (Morgan). 

Lé peroxyde d'azote, agissant sur le cuivre, le cobalt ou le nickel, 

réduits par l'hydrogène, est absorbé par eux en donnant des métaux nitrés 

Cu^AzO*), Co'(AzO s) et NP(AzO ! ) . Ces composés sont analogues aux 

métaux carbonyles (Sabatier et Senderens) ( 8 i 3 ) . 

Le peroxyde d'azote s'unit à différents chlorures saturés en donnant 

des combinaisons cristallines, telles que A z s 0 \ 5 S b C P [ B e s s o n ( 8 U ) , 

Thomas ( " • ) ] . 

Le peroxyde d'azote agit comme un oxydant très énergique; il est très 

corrosif, détruit la peau en la colorant en jaune. Ses vapeurs produisent 

sur les organes de la respiration une inflammation très vive et peuvent 

même provoquer la mort. 

É t a t s a l l o t r o p i q u e s . — Nylander(8*°) avait annoncé l 'existence 

d'un peroxyde d'azote isomérique, distillant à -t- 12° , coloré en bleu et 

se produisant clans l'action de l'acide arsénieux sur l'acide azotique; mais 

ce produit n'est qu'un mélange de peroxyde d'azote et d'anhydride 

azoteux qu'on peut enlever par des distillations répétées (Hasenbach) ( ' " ) . 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — Le peroxyde d'azote est reconnaissablc 

à ses caractères physiques : couleur rouge brun d'autant plus claire que 

la température est plus basse; odeur désagréable; réaction acide. Décom-

posablc par l'eau qui devient acide et fournit un résidu de bioxyde d'azote; 

se transforme par les solutions alcalines en mélange d'azotite et d'azotate. 

Le mercure et divers métaux sont attaqués par ce gaz avec production 

d'azotate et de bioxyde d'azote. 

On peut doser le peroxyde d'azote au moyen du sulfate ferreux. Pour 

en caractériser de petites quantités, ou traite le gaz par un peu d'eau ou 

d'alcali et l'on met la solution en contact avec du sulfate ferreux pulvérisé 

et de l'acide sulfuriquc concentré; il se produit une coloration lilas. 

Cette réaction est très sensible si l'on a soin d'éviter tout échauffemcnl du 

liquide en présence de l'acide sulfuriquc concentré (Ogier) ( 8 < 8 ) , 

C o m p o s i t i o n e t c o n s t i t u t i o n . — La composition du peroxyde 

d'azote a pu être établie, ainsi qu'on l'a vu, en se basant sur diverses 

propriétés physiques ; coloration, densité de vapeur, chaleur spécifique, 

spectre d'absorption, à diverses températures; et sur diverses propriétés 

chimiques : décomposition par le mercure, par le cuivre au rouge. Nous 

n'y reviendrons pas; rappelons seulement que sa molécule possède la 

composition Az'O* à basse température et AzO* à plus haute température. 

DEREXS. C. R . 1 1 5 - 2 3 6 - 1 8 9 2 ; An. Ch. Ph. ( 7 1 - 7 - 3 4 8 - 1 8 9 6 . — ( 8 L T ) BESSOX. C. B . 1 0 8 -
1012-1889 . — («wj THOMAS. An. Ch. Pli. ( 7 J - 1 3 - 1 4 5 - 1 8 9 8 . — ( 8 « ) NÏI.ANUER. Choio. Ph. Malli. 
§ - 1 8 6 6 . — ( 8 « ) W. HASENUACH. J . prnkl. Chem. ( 2 J - 4 - I - 1 8 7 1 . — ( 8 L S ) O G I E R . Analvsc des 
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ANHYDRIDE AZOTIQUE. 0 1 5 

On a vu aussi que le peroxyde d'azote ne devait pas être considéré 

comme l'acide hypoazotique ; sa constitution semble être intermédiaire 

entre celle des acides azoteux et azotique : 0 = A z - — 0 — AzO\ 

La synthèse du composé S0 4 (AzO*)01I (Girard et P a b s t ) ( 8 W ) , la forma­

tion des composés nitrosulfuriques, la décomposition par les métaux 

(Divers et Shimidzu) ( 8 3 °) , la formation du diazobenzol nitré C'IPAz 

= Az .O.AzO s (Wi t t ) ( 8 3 1 ) , du nitrosatc d'amylène C 5 IP (Wal-

Iach)( 8 5 2 ) semblent continuer cette manière de voir. Voir aussi 

V. Mcyer( 8 3 3 ) , Gùnsbcrg( 8 3 1 ) . 

A N H Y D R I D E A Z O T I Q U E Az 2O s = 108,08 (Az : 2 5 , 9 8 ; 0 : 7 4 , 0 2 . ) 

P r é p a r a t i o n e t f o r m a t i o n . — Ce composé, isolé et analysé 

en 1 8 4 9 par Henri Sainte-Claire Deville, prend naissance : 

1° En faisant agir le chlore sec sur l'azotate d'argent sec et en conden­

sant les vapeurs produites dans un récipient fortement refroidi (Deville) ( 8 5 i J ) . 

2 A g A z 0 3 - f - CP = 2AgCl ·+- A z 2 0 3 -+- 0 ; 

L'iode ne donne pas la même réaction que le chlore; il donne de 

l'iodate d'argent et du peroxyde d'azote (Wellzien) ( 8 S 0 ) ; 

2° En dirigeant des vapeurs de chlorure denitryle sur l'azotate d'argent 

chauffé à 70° (Odet et Vignon) ( 8 3 7 ) : AzQ 3 Ag-r- A z 0 2 C l = AgCl -+•· A z 2 0 3 ; 

L'action du chlore sur l'azotate d'argent se passe réellement en deux 

phases, et il se forme d'abord du chlorure de nitryle : 

Az0 3 Ag H - CP = AgCl -+- Az0 2 Cl 4 - O ; 

5° Par déshydratation de l'acide azotique par l'anhydride phosphorique 

(II. Webcr) ( S S 8 ) . Le mode opératoire de cet auteur, qui ne donne que des 

rendements assez faibles, a été modifié par Berthelot ( S 5 9 ) qui. obtient 

00 à 70 pour 1 0 0 de la quantité théorique. 

Cette opération se fait d'une façon régulière en employant un acide 

azotique préalablement déshydraté par distillation sur de l'acide sulfu-

lïque (L. Mcycr ) ( 8 6 0 ) . 

P r o p r i é t é s . — Prismes droits rhonibiques ou à six pans, brillants, 

incolores (Odet et Vignon); fondant à 29-50" (Deville), 50° (Weber) , en 

un liquide jaune, émettant des vapeurs brunes ; bouillant à 4 5 ou 50° en 

se décomposant partiellement (Deville). Densité des cristaux : 1 , 6 4 . 

L'anhydride azotique n'est pas explosif; mais il se décompose déjà à la 

température ordinaire en produisant de l'oxygène et du peroxyde d'azote; 

à l 'air, les cristaux s'évaporent lentement en émettant d'abondantes 

gaz 8 6 . — ( 8 4 ° ) GIRARD et I 'ABST. B . Soc. Ch. ( 2 ) - 3 0 - 5 5 1 - 1 8 7 8 . — ( 8 3 ° ) DIVERS et SUIMDZU. 

Chem. N. 5 2 - 8 - 1 8 8 5 . — l 8 3 1 ) W I T T . Tagbl. Naturf. Vers. 194-1879 . — ( 8 3 Ï ) VYALLACII. An. 
Chem. Pharm. Lieb. 2 4 1 - 2 8 8 - 1 8 8 7 . — l 8 5 3 ) V. MEYER. An. Chem. Pharm. Lieb . 1 7 1 -
5-1874. — (asi) GlissRERO. Sitz. Akad. Wien. 6 8 - 4 9 8 . — ( « » ) H . D E V I L L E . An. Ch. Ph. ( 5 ) -
2 8 - 2 4 1 - 1 8 5 0 . — l 8 5 0 ) WKI.TZIE.W An. Ch. Ph. ( 3 ) - 6 O - 3 7 7 - 1 8 0 0 . — ( * » ) ODET et YIGXOX. C. I I . 
6 9 - 1 1 4 2 - 1 8 6 9 . — ( 8 S S ) U . W E B E R . An. Ph. Chem. Po jg . 1 4 7 - 1 1 5 - 1 8 7 2 . — l 8 3 9 ) BERTHELOT. 
11· Soc. Ch. ( 2 J - 2 1 - 5 5 - 1 8 7 1 . — ( 8 9 ° ) L. MEVER. B C T . Chem. Gescll. 2 2 - 2 5 - 1 8 8 9 ; 2 3 - 2 4 -
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vapeurs, mais sans tomber en déliquescence, si l 'air n'est pas trop 

humide". La lumière exerce une grande influence sur la décomposition de 

l'anhydride azotique; elle ne commence à être rapide que vers 45° 

(Berthclot). 

L'eau se combine à ce corps avec production de chaleur; le gaz ammo­

niac sec le décompose en produisant des vapeurs nitreuses et de l'azotate 

d'ammonium ; quand le gaz ammoniac arrive lentement, on n'observe pas 

de vapeurs nitreuses. Les. métalloïdes très oxydables décomposent l'anhy­

dride azotique avec violence. Le potassium et le sodium s'y enflamment, 

le magnésium ne l'attaque que faiblement. L'aluminium, le fer, le nickel, 

le cuivre, le plomb, l'étain, le titane, le bismuth, l 'argent, le palladium, 

l 'antimoine, le thallium, le tellure sont complètement passifs. Le zinc et 

le cadmium 4'attaquent, mais la réaction cesse bientôt; l 'arsenic et le 

mercure sont vivement oxydés. 

L'anhydride azotique attaque rapidement toutes les matières organiques; 

aussi faut-il dans sa préparation en éviter la présence et n'opérer que 

dans des appareils soudés ou réunis par des pièces usées à l 'émeri. La 

naphtaline est attaquée avec une sorte d'explosion (II. Wehcr ) . 

Chaleur île formalion pour A z ' O 5 gaz. = — 6 0 0 cal. 

A z * 0 5 liij. = + 1X00 cal. 

A z ' u 5 sol. = - j - 5 i ) 0 0 cal. 

(Bcr the lo t ) ( 8 l u ) . Voir aussi T h o m s c n ( 8 M ) . 

L'analyse de l'anhydride azotique a été faite en amenant ses vapeurs 

sur du cuivre chauffé au rouge et en mesurant exactement l'azote qui se 

dégage dans cette réaction (Deville). On peut envisager ce corps comme 

l'oxyde de nitryle (AzO ! ) ' 0 . 

A C I D E A Z O T I Q U E A z 0 3 H = 63.05 (Az : 2 2 , 2 6 ; 0 : 7 6 , 1 3 ; 1 1 : 1 , 0 1 . ) 

É t a t n a t u r e l . — On le rencontre dans la nature sous forme de sels, 

combiné avec le potassium, le sodium, l 'ammonium, le calcium, le ma­

gnésium, l 'aluminium et le fer. Il existe en grande quantité sur les fron­

tières du Chili et de la Bolivie à l'état d'azotate de sodium qui posséderait 

une origine marine et serait dû à l'action du chlorure de sodium sur 

l'azotate de calcium provenant de la fermentation nitr ique. L'azotate 

d'ammonium se trouve dans les eaux météoriques, surtout dans les pluies 

d'orage où sa formation est évidemment due à l 'électricité atmosphérique; 

les eaux de pluie ou de neige contiennent généralement entre 0™ e r , l et 

1 milligramme d'anhydride azotique par l i tre. On rencontre aussi des 

azotates divers dans les eaux courantes ou dormantes; ils proviennent 

principalement du lessivage des terres qui contiennent toujours des 

matières azotées ayant subi plus ou moins profondément la fermentation 

nitr ique. Naturellement ces nitrates se retrouvent dans la mer |Knopp, 

1 8 0 0 . — [ m ] BEUTHELOT C. B . 9 0 - 7 7 9 - 1 8 8 0 . — l 8 6 *) TIIOMSKX. Thermocliem. Unlers. 2 -

1 9 9 - 1 8 8 4 . — (*») l . I E D I 0 . An. Ch. l 'h. 3 5 - 3 2 9 - 1 8 2 7 . — (*>*) BOUSSIXGÀCLT. C. I I . 9 5 - 1 1 2 1 -
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L i c b i g ( M 3 ) } Sclionbein, Boussingault ( 8 0 i ) , Meissner, Bohlig, Marcano et 
Muntz ( S 6 5 ) , Muntz ( 8 0 C ) , Lévy ( 8 6 7 ) ] . 

Dans le règne végétal, les nitrates se rencontrent dans presque toutes 
les plantes en plus ou inoins grande quantité ; ils proviennent sans doute 
en partie de l'assimilation des nitrates formés ou ajoutés dans le sol ; on 
les trouve principalement dans les betteraves, le sorgho, etc . [Eckin, 
Goppelsrëder ( 8 6 ' J ) , Schulzo ( 8 7 °) , Hosaûs ( 8 7 ' ) ] . 

La présence des azotates dans les organes des plantes est constante, au 
moins à un certain moment de leur développement. Le maximum se ren­
contre dans les t iges, puis dans les racines, les radicelles, les fleurs ; les 

'feuilles en renferment le moins, ce qui doit être attribué à l'action réduc­
trice de la chlorophylle. La teneur des différentes plantes en azotates est 
très variable ; on en trouve : 

d a n s les p o m m e s de ter re , j u s q u ' à 1 5 m i l l i è m e s d e la p l a n t e s èc l i e , 

— c é r é a l e s , — 2 8 — 

— a m a r a n l a c é c s , •— 1 5 0 — 

Le maximum d'azotates se rencontre un peu avant la floraison, puis la 

teneur baisse pendant la floraison et la maturation du fruit pour s'élever 

de nouveau. Ces azotates ne paraissent pas provenir directement du sol, 

mais avoir été élaborés dans la plante même [Berthelot ( 8 7 ï ) , Berthelot et 

G. André ( 8 7 3 ) ] . 

Enlin d'après les recherches de B e n c e J o n c s ( 8 7 i ) , il se forme constam­

ment de l'acide nitrique dans l 'économie animale, soit par la combus­

tion des matières organiques azotées, soit par celle de l'azote même qui 

pénètre avec l'oxygène dans la circulation. ' 

H i s t o r i q u e . — La première mention de l'acide nitrique est faite au 

IX e siècle par Geber, alchimiste arabe, qui l'obtenait par calcination du 

nitre avec du vitriol bleu et de l'alun. Au XIII 0 siècle, Albert le Grand 

décrit cette préparation et nomme le corps obtenu eau prime ; vers la 

même époque Raymond Lulle le préparait sous le nom d'eau-forte par la 

calcination du nitre avec de l'argile. Au X V et au XVI e siècle, Basile 

Valentin et Glauber étudièrent aussi ce corps. Jean Mayow, en 16G9, en a 

recherché la constitution ; il admettait que l'acide azotique est formé de 

deux principes dont l'un est emprunté à l 'air, l 'autre à la terre. En 177(3, 

Lavoisier y démontra la présence de l'oxygène. Enfin Cavendish en établit 

la véritable constitution en réalisant sa synthèse par l'action de l'étincelle 

électrique sur l'air humide, en 1 7 8 5 , et Gay-Lussac en fit connaître la 

composition exacte en 1 8 1 6 . 

P r é p a r a t i o n . — La préparation de laboratoire s'obtient par l'action 

1 8 8 2 . — (805) MARCANO et MUNTZ. C. R . 1 1 3 - 7 7 9 - 1 8 9 1 . — ( M « ) MUNTZ. C. R . 1 1 4 - 1 8 4 - 1 8 9 2 . 

— l 8 6 ' ) L É V Y . C. R . 1 1 3 - 8 0 4 - 1 8 9 2 - 1 8 9 1 . — ( S " » ) GorrELSRÔoER. An. Pli . Cliem. Pogg. 1 1 5 -

1 2 5 - 1 8 6 2 . — ( « ' 0 ) SCHULZE. Z. a n a l . Chcm. 2 - 2 8 9 - 1 8 6 3 . — ( 8 7 1 ) HOSAUS. Ar. d e r Pliarm. ( 2 ) -

1 2 2 - 1 9 8 - 1 8 6 5 · 1 2 4 - 1 3 - 1 8 6 5 ; 1 2 7 - 2 5 7 - 1 8 6 6 . — (<"*) BERTHELOT. C. R . 9 8 - 1 5 0 6 - 1 8 8 4 . — 

F ) B E R T H E L O T ' e t G. ANDRÉ. C. R . 9 9 - 3 5 5 - 4 0 3 - 4 2 8 - 5 9 1 - 0 8 3 - 1 8 8 4 . — j 8 ' » ) BENCE-JONES. An. 

Ch. Pb . ( 3 J - 3 5 - 1 7 5 - 1 8 5 2 . — ( 8 , S ) RAMON DE I .INA. An. Chem. Pharm. Lieh. 9 6 - 1 0 H 8 5 5 . — 
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do l'acide sulfuriquc sur l'azotate de potassium ou de sodium ; la réaction 

se passe pratiquement entre 1 molécule d'acide sulfuriquc (98 p.) et 

1 molécule d'azotate de potassium (101 p.) ou de sodium (85 p . ) . S i , 

dans cette opération, l'acide sulfurique est concentré, l 'acide azotique 

obtenu est lui-même concentré et est alors fumant et presque toujours 

coloré en jaune ou en jaune rougeâtre à cause de la présence du peroxyde 

d'azote. 

Dans cette réaction, l'acide sulfurique peut être remplacé par diverses 

substances : sulfate de magnésium (Ramon de Lima) ( 8 7 S ) , alumine, silice, 

(Wagner) ( 8 ' e ) , bioxyde, chlorure, sulfate de manganèse (Kuhhnann) ( 8 7 7 ) ; 

argile, alun, sulfate ferreux calciné. 

L'acide azotique obtenu renferme comme impuretés du peroxyde 

d'azote et de l'acide azoteux ; des acides chlorhydrique et iodique, du 

chlore, du chlorure d'iode s'il a été préparé avec du salpêtre du Chili, 

enfin de l'acide sulfurique entraîné. 

Pour purifier l'acide azotique, on le soumet à la distillation avec de 

l'azotate de baryum et de l'azotate d'argent, ou simplement avec de l'azo­

tate de plomb. Enfin pour décolorer l'acide ainsi obtenu, on y fait passer 

un courant de gaz acide carbonique sec, ou d'air qui enlève mécanique­

ment les vapeurs nitreuses qu'il tient en dissolution et qui le colorent. 

[Barreswill ( 8 7 H ) , Wackenroder ( ° ) , Mohr ( 8 8 °) , Wittstein, Ohlert ( 8 8 ! ) , 

Millon, Smith, Pelouze, Roscoë ( 8 8 3 ) , Yeley ( 8 S l ) , Guttmann ( S 8 S ) | . 

F o r m a t i o n . — L'acide nitrique ou les nitrates peuvent prendre 

naissance par diverses actions d'ordre chimique ou d'ordre biologique. 

Actions chimiques. — 1" Synthèse directe à partir des éléments, 

azote, oxygène et vapeur d'eau ou alcali ; dans le premier cas, il se fait de 

l'azotate d'ammonium, dans le second un azotate alcalin. La combinaison 

peut s'effectuer sous l'influence d'une série d'étincelles électriques 

(Cavendish), ce qui explique la présence d'azotate d'ammonium dans les 

pluies d'orage. 11 y a formation d'acide azotique dans l'électrolyse de l'eau 

tenant de l'air en dissolution (Davy); l'acide se porte au pôle positif. 

L'étincelle de l'appareil de Ruhmkorff passant dans l'air provoque 

l'apparition de vapeurs nitreuses [Boltgor ( 8 8 °) , Perrot ( 8 8 7 ) , II . Buff et 

A.-W. Hoffmann ( 8 8 S ) , Carius ( 8 8 0 ) , Lawes, Gilbert et Pugh ( 8 9 n ) , de Luca ( M 1 ) , 

C I o c z ( 8 9 i ) , de Kowalsky ( m " ) ] . II se forme 0 g r , 0 1 8 d'acide azotique par 

litre d'air lorsqu'on fait passer de l'air humide à 100° à travers l'ozoni-

seur de Berthclot. 

(8 ' e ) VVAGNEH. .ïahresb. Tcclm. 1 1 - 2 5 0 . — ( " " ) KUIILMANN. C . I I . 5 5 - 2 4 6 - 1 8 6 2 . — ( 8 * > ) BAII -
RESWH.1-. J . Pharm. ( 5 ) - 7 - 1 2 2 . — ( 8 ' ° ) WACKBNRODEK. Ar. der Pharm. ( 2 ) - 4 l - 1 6 l - l 8 4 5 . — 
(880) MOHR. Ar. der Pharm. ( 2 ) - 4 9 - 2 5 - 1 8 1 7 . — l88*) OIII.EUT. Ar. der Pharm. ( 2 ) - 7 1 - 2 0 4 - 1 8 5 2 . 
— ( a » ) ROSCOË. An. Cliem. Pharm. Licb . 1 1 6 - 2 0 5 - 1 8 0 0 . — f 8 8 1 ) V E L E Ï . Chem. N. 6 6 - 1 7 5 - 1 8 9 -
200 -214 -225 -1892 . — (m) GUTTMANN. Z. angew. Chem. 7 0 0 - 1 8 0 0 ; 2 5 8 - 1 8 9 1 . — f 8 8 8 ) IÎÔTTGER. 
J . prakl. Chem. 7 3 - 4 9 4 - 1 8 5 8 . — f 8 8 ' ) P E R R O T . C . 1 1 . 4 9 - 2 0 4 - 1 8 5 9 . — f 8 8 8 ) I I . livre et A . - W . 
HOFFMANN. An. Chem. Pharm. Lieu. 1 1 3 - 1 2 9 - 1 8 0 0 . — C89) CARIBS. An. Chem. Pharm. Licb. 
1 7 4 - 5 1 - 1 8 7 4 . — f 8 9 0 ) LAWES, GILBERT et Pneu. Agrikullurchem. Mcyer. 1 - 1 6 1 - 1 8 7 1 . — f89») DE 

LOCA. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 4 6 - 5 6 0 - 1 8 5 6 . — {*») CLOEZ. C . R . 4 1 - 9 3 5 - 1 8 3 5 . — «) D E KOWALSKÏ. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



FORMATION. 6 1 9 

Cette formation est due à l'ozone (Schonbcin) f 1 3 ) ; elle est sans doute 

précédée de celle de l'acide pcrazotiquc (llautefeuille et Chappuis) ( m ) . 

La combinaison des éléments de l'acide azotique est encore provoquée 

« par entraînement » par les combustions vives ou lentes en présence de 

l'azote. Lavoisier, Cavendish, puis plus tard Bcrzélius, de Saussure, enfin 

Bunsen ("»), K o l b e ( 9 % ) , A.-W. Hoffmann ( 8 9 7 ) , B o U g e r f 8 ) , ont fait voir 

que la combustion de l'hydrogène à l 'air donne naissance à de l'acide 

azotique; Boussingault a observé sa formation dans la combustion du 

charbon à l'air et dans la combustion lente des matières organiques. Voir 

aussi Ilcnce-Jones ("") , Berthelot . La combustion lente du phosphore 

à l'air humide donne lieu au même phénomène (Schonbcin, I lel lcr) . La 

combustion de 1 gramme d'hydrogène dans l'air entraine la production 

de 0 8 r , 0 0 1 d'acide azotique; celle de 1 gramme de magnésium en fournit 

O M (Munlz et Aubin) . 

2° L'acide nitrique se forme encore par oxydation : a, des composés 

moins oxygénés de l'azote; b, de l 'ammoniaque; c , des matières orga­

niques. 

a) Le bioxyde d'azote, l'acide azoteux, le peroxyde d'azote sous l'in­

fluence d'un excès d'oxygène et en présence d'eau donnent naissance à de 

l'acide azotique [Ilarcourl ( M 1 ) , Chapman ( m t ) ] . 

b) L'ammoniac mélangé d'un excès d'oxygène donne de l'acide azo­

tique en passant dans un tube au rouge (Fourcroy), à 308° sur la mousse 

de platine [Kuhhnann, Schonbcin ( 9 0 3 ) | ; le carbonate d'ammonium fournit 

moins d'acide, azotique que l 'ammoniac. S'il y a excès de ce dernier 

corps, il se fait de l'azotate d'ammonium. Il y a également nitrification 

par l'action de l 'ammoniac humide sur du peroxyde de manganèse chauffé 

au rouge sombre [Guyton de Morveau, Vauquclin ( 9 0 i ) ) , sur le peroxyde 

de fer [Kuhhnann, Licbig ( 9 0 3 ) ] , sur la chaux ou la potasse (Dumas); par 

oxydation de l'ammoniac ou d'un sel d'ammonium par l'ozone ou l'eau 

oxygénée [Schonbein, Baumert( 9 1 1 6 ) ] , par les bioxydes de plomb, de man­

ganèse, le mélange chromique (Kuhhnann), par le permanganate de potas­

sium en excès [Schonbein C"7), Wôhlcr ( m ) , Cloezct Guignct]. Un mélange 

d'ammoniac et d'oxygène agissant entre 5 5 0 et 550° sur du manganate, 

du permanganate ou du bichromate de plomb donne aussi de l'acide 

nitrique (Tessié du Motay) ( m ) . II en est de même avec le manganate de 

sodium (Schwarz) ( 9 I ° ) . 

c) Les matières organiques azotées donnent naissance à de l'acide 

Congrès de chimie de Berl in. 1 9 0 3 . — \ m ) SCHONBEIN. J . prakt. Chem. 8 4 - 1 9 3 - 1 8 6 1 . — 
( · * ) IiAL-rEFEim.LE et CiiAiTuis. C. R. 9 2 - 1 3 4 - 1 8 8 1 . — { m ) BUNSEN. Gasom. Mélhoden 6 3 - 1 8 5 7 . 
— f 8 9 8 ) KOLBE. An. Chem. Pharm. Lieu. 1 1 9 - 1 7 6 - 1 8 0 1 . — f 8 9 7 ) A.-W. HOFFMANN. B e r . Chem, 
Ocsell. 3 - 6 5 8 - 1 8 7 0 . — C98) BÔTTGER. J . prakt. Chem. 8 5 - 3 9 6 - 1 8 0 2 . — ( 8 9 9 ) BENCE-JONES. Ph. T . 

Itoy. Soc. 2 - 3 9 9 - 1 8 5 1 . — f*») BERTIIEI .OT. C. R . 1 3 O - 1 3 4 5 - 1 4 3 0 - 1 0 6 2 - 1 9 0 0 ; An. Ch. Ph. ( 7 ) -
2 1 - 1 4 5 . — l 9 0 1) HAUCOURT. Chem. K . 2 2 - 2 8 6 - 1 8 7 0 . — ( « » ) .CIIAPHAS. B e r . Chem. Gescll . 3 -
0 2 2 - 1 8 7 0 . — l 9 0 3) Sci iôxi iEix . J . prakt. Chem. 7 0 - 1 2 9 - 1 8 5 7 . — ( m ) VAUQUEUN. J . Polytcch. 2 . 
1 7 4 . — /s»!) l „ , : b i g . j [ a S . pharm. 3 3 - 4 0 . — f 9 0 0 ) BAUMERT. An. Ph. Chem. Pogfc. 8 9 - 3 8 - 1 8 5 5 . 
— ( W 7 ) SCHONBEIN. J . prakt. Chem. 7 5 - 9 9 - 1 8 5 8 . — ( " » ' ) WÔIILER. An. Chem. Pharm. Lieh. 
1 3 6 - 2 3 6 - 1 8 0 3 . — ( O W ) TESSIÉ DU MOTAÏ. Ber . Chem. Gesell. 4 - 8 9 1 - 1 8 7 1 . — ( « » ) Sc i iwARï .Po ly t . 
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azotique dans les mêmes circonstances que l'ammoniaque (Schonbein, 

Kuhlmann). 

Actions biologiques. — La formation des nitrates par voie biologique 

a lieu sous l'influence d'un ferment spécial dont l 'existenoe a été démon­

trée par Scblœsing et Miinfz et qui a été isolé par Winogradsky ( 9 ) 1 ) . Le 

ferment nitrique, à proprement parler, complète l'œuvre d'un second 

ferment, le ferment nilreux qui transforme les sels ammoniacaux en 

nitri tes; le ferment nitrique achève l'oxydation de ceux-ci. Voir aussi 

Mun tz ( 9 l ï ) . 

Les matières organiques susceptibles de former de l'ammoniaque par 

voie chimique ou biologique sont naturellement transformables ensuite 

par les ferments nitreux et nitrique et peuvent donner naissance à des 

nitrates [Milieu, Boussingault, Pahner, Gay-Lussac, Nollner, Schàr ( 9 1 3 M " 8 ) ] . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'acide azotique monohydraté complè­

tement pur ou fumant n'a pas encore été préparé; il renferme toujours 

un peu d'eau et titre 9 9 p o u r ' 1 0 0 . Dans cet état, et privé de peroxyde 

d'azote, il constitue un liquide incolore, de réaction fortement acide, 

désorganisant les matières organiques et pouvant fournir des dérivés 

ni t rés ; s'il renferme du peroxyde d'azote, il se colore en jaune. Densité 

à 0° = 1 ,559 (Kolb) ( " " ) ; à 4° = 1 , 5 4 2 1 2 ; à 1 4 ° , 2 = 1 . 5 2 2 5 4 ; à 

24° ,2 = 1 , 5 0 5 9 4 |VcIey et Manley, Bruhl ( " • - M i ) ] . Solide à — 4 7 ° (Ber-

thclot) ; à — 19° quand sa densité est de 1 ,50 (Dalton); à l'état concentré, 

il se prend à la température de — 54° en une masse butyreuse cristal­

line (Gmelin) ( · " ) . L'acide de densité 1 ,522 bout à 80° (Mitscherlich). 

Dcnsilé de vapeur a 4 0 ° , 5 2 , 5 7 3 
- 0 8 « , 5 2 , 2 3 8 (Playlair et Wanklyn) ( r a 3 ) . 

La température de l'ébullition suffit déjà à décomposer partiellement 

l'acide azotique (Pelouze) ; une chaleur plus forte le décompose entiè­

rement en eau, oxygène et peroxyde d'azote et au rouge blanc en eau, 

azote et oxygène (Scheclc) . La lumière décompose aussi l 'acide azotique 

en donnant naissance à du peroxyde d'azote qui reste dissous en colorant 

l'acide (Schec le ) ; cette action est d'autant plus rapide que l'acide est 

plus concentré. L'acide de densité 1 ,50 n'est plus coloré par la lumière. 

En présence de noir de platine, l'acide de densité 1 ,55 à 0°, est décom­

posé à l 'obscurité (Schonbein) ( 0 ï 3 ) . 

Les chaleurs de formation de l'acide azotique sont les suivantes : 

[ J . Thoinsen, M. Berlhclot (»»-»«)]. 

J . Dingler 2 1 8 - 2 1 9 . — ( » " ) WINOGRADSKY. An. Inst. Pasteur, 1 8 9 0 ; C. P.. 1 1 O - 1 0 1 5 -

1 8 9 0 ; 1 1 3 - 8 9 - 1 8 9 1 . — ( » » ) MCOTZ. A U . Cli. Pli . ( 6 ) - l 1 - 1 3 7 - 1 8 8 7 . — ( » " ) M I I K M . C. II. 

5 1 - 2 8 9 - 5 4 8 - 1 8 0 0 ; 5 9 - 2 3 2 - 1 8 0 4 . — ( » ' * ) BOUSSINGAULT. C. P.. 5 9 - 2 1 8 - 1 8 0 4 . — ( » " ) PAL-

THER. Am. S. se. ( 2 J - 6 - 3 1 8 . — ( » ' « ) GAY-LUSSAC. An. Ch. Pl i . 3 4 - 8 0 - 1 8 2 7 . — (9<>) XOi.muR. 
.1. prakt. Chem. 1 0 2 - 4 5 9 - 1 8 0 7 . · — ( 9 1 8 ) SCIIXR. Pharm. Yicr te l j . 1 9 - 1 9 0 - 1 8 7 0 · — (°>9) Koui. 

An. Ch. Ph. ( 4 ) - 1 0 - l 4 0 - 1 8 0 7 . — («*>) V E I . E Ï et MANLEÏ. Proc. l loy. Soc. 6 2 - 2 2 3 . — 

(«" ) BnOin.. Z. ph. Chcin. 2 2 - 3 7 3 - 1 8 9 7 . — ( 9 8 2 ) GMELIS. Hand. anorg. Ch. 1 - I I - 4 7 7 . — 

j 9 » ' ) PLAYFAIR et WANKI.YX. J . Chem. Soc. 1 5 - 1 4 2 - 1 8 0 2 . — ( 9 Ï 3 ) SCIIOSIIEIN. J . prakt. Chem. 

7 5 - 1 0 5 - 1 8 5 8 . — ( 9 S 0 ) J . Tiroirse*. Thermorliem. Uulers. 2 - 1 9 9 - 1 8 8 4 . — ( 9 « ) 31. UgnniEior. 
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0 , 5 1 1 * 0 + 2 5 7 5 cal . 

1 , 0 — 1 9 2 0 — 

5 , 0 — 2 1 0 — 

7 , 5 — 0 — 

1 0 , 0 — 4 5 cal. 
2 0 , 0 — 90 — 
4 0 , 0 — 45 — 

1 0 0 , 0 — 1 5 — 

Thomson (*31) a trouvé pour certaines de ces valeurs : 

0 , 5 1 1 * 0 . . 2 0 0 5 cal. 1 , 0 1 1 * 0 . . 3 2 8 5 ca l . 5 . 0 1 1 * 0 . 6 0 6 5 ca l . 

Voir aussi Petcrsen ( 0 i i ) . 

L'acide azotique ordinaire est un mélange d'acide monohydraté A z 0 3 l l 

et d'eau. Par des distillations successives avec l'acide sulfurique concen­

tré, on arrive à obtenir l'acide azotique inoins aqueux et on passe succes­

sivement par les densités 1 , 5 0 5 2 ; 1 , 4 0 9 ; 1,51 à 18° ( 94 pour 1 0 0 de 

Az0 3 l l ) (Gay-Lussac). L'acide de densité 1 ,41 , distillé avec 2 parties 

d'acide sulfuriqm concentré, donne l'acide de densité 1 , 5 2 8 4 (98 pour 

100 de AzO'H) (Tunnerinann) ( 9 3 3 ) . 

L'acide azotique Az'0 3II mélangé avec de l'eau donne lieu à une éléva­

tion de température et a fait croire à la formation d'un hydrate 2 A z 0 3 I I , 

5IPO incolore, de densité 1 ,421 — 1 , 4 2 4 (Dalton), 1 , 405 (Millon) ( B 3 i ) et 

bouillant d'une manière constante à 125° (Dalton), 125-128° (Millon) f " ) . 

124" (Smith) ( 9 3 S ) sous la pression normale. En distillant un acide azotique 

de densité quelconque, on arrive toujours à obtenir une température fixe 

de 124° environ, où cet hydrate passerait à la distillation. Si l'on soumet 

« la distillation un acide de densité plus forte, il distille d'abord de 

l'acide très concentré, une partie du liquide même se décompose et 

quand la température atteint 125° , le liquide qui passe et celui qui reste 

ont la même densité. Lorsqu'on distille un acide plus faible, il passe 

d'abord de l'eau avec plus ou moins d'acide jusqu'à ce que la tempéra­

ture atteigne 125" . 

D'après Roscoc ( 9 3 6 ) cet hydrate n'existerait pas et l'acide qui passe en 

dernier dans la distillation d'un acide azotique quelconque à la pression 

ordinaire, bout à 120° , a une densité de 1,414 et renferme 0 8 pour 1 0 0 

U. R . 9 O - 7 7 9 - 1 8 8 0 . — ( « « ) J . THOMSEX. An. Pli. Chcm. Pogg. 1 4 2 - 3 3 7 - 1 8 7 1 . — ( « » ) M . 

Hi.RTHEr.OT. 0 . R . 7 8 - 7 0 9 - 1 8 7 1 ; B . Soc . CU. ( 2 ) - 2 2 - 5 5 0 - 1 8 7 4 ; An. Ch. Ph . ( 7 ) - 1 4 - 2 0 7 . — 

J . THOMSET. B c r . Chcm. Gesoll. 6 - 6 9 7 - 1 8 7 3 ; Thermochem. Untcrs. 3 - 1 0 - 1 8 8 4 . — 

[ M % ] PETERSEN. Z . ph. Chcm. 1 1 - 1 7 4 - 1 8 9 3 . — ( 8 3 3 ) TI'XSERMAMS. Archiv. Kaslncrs. 1 9 - 5 4 4 -

1 8 8 2 . — (» 3 ' ) Mii.i.iw. .1 . prakl. Chcm. 2 9 - 5 4 9 - 1 8 4 3 . — ( 9 3 3 ) SMITH. Pharm. Ccntr . B l . 2 0 3 -

1 8 4 8 . — (03«) Roscof:. An. Chcm. Pharm. I.icb. 1 1 6 - 2 0 5 - 1 8 0 0 . — f 0 3 ' ) P I C K E R D G . Chcm. 

calories, 

Az. 0\ Il + 4 1 5 1 0 
Az*. O s . 11*0 + 1 4 000 
Az, O 3 . I l ,a<| + 4 9 0 9 0 
A z 0 3 H diss + 1 4 5 0 0 

Chaleur spécifique de l'acide azotique étendu ( J . Thomsen) (9 2*) : 

à 1 0 H*<> 0 , 7 0 8 I a 10011*0 0 , 9 6 3 
5 0 — 0 , 9 5 0 | 200 — 0 , 9 8 2 

Chaleur de dilution de 1 mol. Az0 3 I I dans 2 0 0 mol. IPO. : 4 - 3 5 7 5 

cal. (nerthelot) ( 0 3 ° ) ; et dans : 
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T a b l e a u i n d i q u a n t l e s q u a n t i t é s d ' a c i d e a z o t i q u e r é e l l e s c o n t e n u e s 

d a n s d e s s o l u t i o n s d e d e n s i t é d é t e r m i n é e . 

DENSITÉ*. BEGIIÉ BAUME. EAU <>/„. AzO' I I % . A z * 0 5 ° / 0 . 
111INT 

ll'ÉBULLlTlON. 

1 , 5 2 2 4 9 , 5 » 1 0 0 , 0 0 8 5 , 8 8 6 " 

4 0 , 5 1 1 , 2 5 8 8 , 7 5 7 5 , 1 0 9 ° 

1 , 4 5 2 4 5 , 0 2 2 , 2 2 7 7 , 7 8 0 6 , 7 1 1 5 » 

1 , 4 2 0 4 2 , 6 5 0 , 0 0 7 0 , 0 0 6 0 , 1 1 2 0 » 

1 , 5 9 0 4 0 , 4 3 0 , 6 0 0 5 , 6 4 5 4 , 5 1 1 9 » 

1 , 5 0 1 5 8 , 2 4 1 , 6 7 5 8 , 5 3 5 0 , 1 1 1 7 ° 

4 6 , 1 5 5 3 , 8 4 4 0 , 2 

1 , 3 1 5 5 4 , 5 5 0 , 0 0 5 0 , 0 0 4 2 , 9 1 1 3 » 

1 , 2 9 7 5 5 , 2 5 3 , 3 3 4 6 , 6 7 4 0 , 1 . 

1 , 2 7 7 5 1 , 4 5 6 , 2 5 4 3 , 7 5 5 7 , 6 

1 , 2 0 0 2 9 , 7 5 8 , 8 2 4 1 , 1 8 5 5 , 4 » 
1 , 2 4 5 2 8 , 4 0 1 , 1 1 5 8 , 8 0 5 5 , 4 

2 7 , 2 6 3 , 1 6 3 6 , 8 4 5 1 , 6 

1 , 2 1 9 2 3 , 8 6 5 , 0 0 5 5 , 0 0 5 0 , 1 

1 , 2 0 7 2 4 , 7 0 6 , 6 7 3 3 , 3 3 2 8 , 6 1 0 8 » 

1 , 1 9 7 2 5 , 8 6 8 , 1 8 3 1 , 8 2 2 7 , 3 » 
2 2 , 9 

2 2 , 0 

6 9 , 5 6 5 0 , 4 4 2 6 , 1 » 
1 , 1 8 0 

2 2 , 9 

2 2 , 0 7 0 , 8 5 2 9 , 1 7 2 5 , 0 

2 1 , 0 7 2 , 0 0 2 8 , 0 0 2 4 , 0 

2 0 , 4 7 3 , 0 8 2 0 , 9 2 2 5 , 1 » 
1 9 , 9 ' 7 4 , 0 7 2 5 . 9 5 2 2 , 2 » 

1 , 1 5 5 . . . . 1 9 , 5 7 5 , 0 0 2 5 , 0 0 2 1 , 4 1 0 4 » 

Par son mélange avec l'eau, l'acide azotique produit une contraction 

qui présente son maximum pour le mélange de 3 molécules d'eau avec 

1 molécule d'acide; elle est alors de 8 ,7o pour 1 0 0 . 

>'. 6 6 - 2 9 7 - 1 8 9 2 . — ( 9 3 8 ) G R A H W . An. Chem. Pliarm. Licb. 2 9 - 1 2 - 1 8 3 9 . — j » 3 0 ) BINEAU. 

An. Cb. Ph. 6 8 - 4 1 7 - 1 8 3 8 . — (°«>) WISI.ICENUS. B c r . Chem. Gcsell . 3 - 9 7 1 - 1 8 7 0 . — ( » " ) VELEV. 

Iter. Chem. Gesell. 2 8 - 9 2 8 - 1 8 9 5 . — ( « " ) KOI.B. An. Ch. Pli. ( 4 ) - l O - l 4 0 - 1 8 0 7 . — ( ° « ) Loses 

et I I E Ï . Z. angew. Chem. 1 6 5 - 1 8 0 1 . — ( " " ) II . GIEBEI. . Polyl . . 1 . Dingier 2 2 0 - 2 4 4 . — 

( M L ) VELEY et MANLEY. Proc. l loy. Soc. 6 9 - 8 6 . — ( 6 * « ) CABIUS. An. Chem. l 'harm. Licb. 

d'acide Az0 3 I I (l'hydrate 2 A z 0 3 H , 5 IFO en exigeant 70 pour 1 0 0 ) . Si 

l'on fait varier la pression, la composition du résidu varie : pour une 

pression de 7 0 millimètres, il ne renferme que 0 0 , 7 pour 1 0 0 d'acide 

Az0 3 I I , et pour une pression de 1 2 2 0 millimètres, il en renferme 0 8 , 0 

pour 1 0 0 . 

D'après Piekcring ( 9 3 7 ) , le monohydrate fond à — ,"30°,8. 

On a encore signalé l'existence de deux autres hydrates : 

2 A z 0 3 l l , 11*0 bouillant » , . 121», de densité 4 , 4 8 4 ; 

4 A z 0 3 l l , 7 1 1 * 0 — . . 1 2 5 ° , — 1,405. 

Voir Graham ( 9 3 8 ) , Bincau ( 9 3 9 ) , Smith H, Wisliccnus ( 9 4 °) , Veley ( 9 i l ) . 

Un certain nombre d'auteurs ont établi des tables donnant la relation 

entre la densité, le degré Baume et la quantité d'acide nitrique A z 0 3 l l 

contenue dans un acide donné [Kolb ( 9 4 ! ) , Lungc et Rey ( 9 4 3 ) , II . Gœ-

bel H, Veley et Manley ( · » ) ] . 
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Carius ( 9 i 0 ) , a étudié en détail l'action de la chaleur sur l'acide azotique. 

Par la densité du mélange gazeux produit, il a reconnu que cette décom­

position est constante entre 2 5 6 et 312" et qu'elle est exprimée par 

l'équation 2 A z 0 3 H = Az'O 4 + 0 -+- IPO. 

Les quantités de vapeur décomposée et leur densité sont, d'après cet 

auteur : 

Densité. Densité. 

à 100° * l , " ° / o 2 , 0 2 I à 220» 7 2 , 0 7 »/„ 1 , 4 2 
160» 2 8 , 0 J o / o 1 ,70 | 250» 1 0 0 , 0 0 »/° 1 , 2 5 

Les quantités de vapeur décomposée sont, d'après Braham et Gate-
Jiouse ( o t 7 ) : 

à 228° 2 , 5 °/„ I au rouge sombre 54 % 

325° 2 0 ù 3 0 % | — clair 8 9 % 

L'acide ne renfermant pas d'acide azoteux ne serait pas décomposé. 

Voir aussi Veley, Berthelot (» 4 8-°* 9). 

En électrolysant le liquide qui correspondrait à l'acide azotique hydraté 

2 A z 0 3 I I , 5 IPO dans un appareil à cloisons poreuses, il se dégage de 

l'oxygène au pôle positif, tandis qu'au pôle négatif on observe d'abord un 

dégagement d'hydrogène pur, puis successivement un mélange d'hydro­

gène et de bioxyde d'azote, de bioxyde d'azote pur, enfin, de nouveau, 

d'hydrogène pur. La liqueur restant dans la cellule négative renferme 

finalement de l'acide azoteux [Bourgoin( 9 S 0 ) , l h l e ( 9 3 1 ) ] . L'acide azotique 

fumant peut être obtenu par distillations successives de l'acide ordinaire 

avec l'acide sulfurique concentré; on peut préparer l'acide rouge fumant 

par mélange d'acide azotique dans lequel on dissout 5 0 pour 1 0 0 de per­

oxyde d'azote (Mitscherlich) ( 0 S Î ) ou dans lequel on fait passer un courant 

de bioxyde d'azote et d'oxygène. Voir aussi Fc ldhaus( 9 5 3 ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s e t p h y s i o l o g i q u e s . — L'acide azo­

tique est un des agents oxydants les plus énergiques, surtout lorsqu'il 

renferme du peroxyde d'azote, et qu'il est très coloré. Tous les corps 

oxydables le décomposent en le faisant passer à un degré inférieur d'oxy­

dation ou môme en mettant l'azote en liberté. Par exemple il entretient 

avec vivacité la combustion d'un charbon incandescent qu'on présente à 

sa surface (Schônbe in ) ( 9 3 4 ) . 

L'hydrogène décompose l'acide azotique sous l'influence de la chaleur 

mais Berthelot ( 9 5 S ) a constaté que cet acide était stable en présence de 

l'hydrogène à 1 0 0 " ; lorsqu'on fait passer de l'hydrogène mélangé de 

vapeurs d'acide nitrique sur de la mousse de platine chauffée au rouge, 

il se produit de l 'ammoniac (Kuhlmann). Cette réaction est aussi déter-

1 6 9 - 2 7 3 - 1 8 7 3 . — ( 9 " ) RKAHAX et GATKHOUSE. Cliem. N . 3 1 - 1 1 2 - 1 8 7 5 . — ( 9 « ) V E I . E Ï . 
Chem. N . 6 6 - 1 7 5 - 1 8 9 - 2 9 0 - 2 1 4 - 2 2 5 - 1 8 9 2 . — ( 9 * 9 ) BEUTHEI .OT. C. U . 1 2 7 - 8 5 - 1 8 9 8 . — 
( 9 s o ) Boimoow. C. R . 7 0 - 8 1 1 - 1 8 7 0 ; B e r . Chem. Gesell. 3 - 5 2 5 - 1 8 7 0 ; B . S o c . Ch. (2 ) -
1 2 - 4 3 5 - 1 8 0 9 ; 1 3 - 4 8 4 - 1 8 7 0 . — (»<") I U L E . Z . p l i . Chem. 1 9 - 5 7 2 - 1 8 9 6 . — ( 9 3 î ) M I T S -
«tiMUCH. An. Ph. Chem. Pogg. 1 8 - 1 5 7 - 1 8 5 0 . — ( 8 6 3 ) KELDHAUS. Z. anal. Chem. 1 - 4 2 0 - 1 8 0 2 . 
— ( 9 » ) SciiÔNBEiN, An. Ph . Chem. Pogg. 7 3 - 3 2 0 - 1 8 4 8 . — [m) BEUTJIELOT. C. R . 1 2 7 - 2 7 -
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6 2 4 ACIDE AZOTIQUE. 

minée par l'hydrogène naissant [Dumreichcr ( 9 M ) , Pavesi ( ' " ) , Hall]. Le 

couple fer-cuivre réduit quantitativement l'acide azotique à l'état d'anj-

inoniaque (UIsch) ( " " ) . 

Moissan a démontré que chaque huile de fluor qui arrive dans l'acide 

azotique produit une décomposition accompagnée de flamme. Mélangé à 

la vapeur d'acide azotique, le fluor détermine une violente détonation ( 9 5 9 0 ) . 

L'iode, le soufre (Bunsen) ( , M ) , le sélénium, le tellure, le phosphore, 

l 'arsenic, décomposent l'acide azotique en produisant les acides phospho-

rique, arsénique, iodique, sulfurique, sélénicux, tellurcux. Le bore en 

tombant dans l'acide azotique monohydraté devient incandescent (Mois­

san) C50"). Les composés oxydés inférieurs de ces corps sont amenés par 

l'acide azotique au même degré d'oxydation; néanmoins l'acide sulfureux 

n'est transformé que très lentement en acide sulfurique par l'acide azo­

tique pur exempt de peroxyde d'azote (Sestini) ( 9 8 1 ) . 11 en est de même 

pour l'hydrogène sulfuré, mais dès que l'action est commencée, elle se 

poursuit avec énergie par suite de la production du peroxyde d'azote 

IVogel, Mil lon,Kemper( 9 6 ! ) , J o h n s l o n f 3 ) , Leconte (·"*)]. L'hydrogène phos­

phore PIP est énergiquement oxydé (A.-W. Hoffmann) ( 9 M ) . L'oxyde azo­

tique réduit l'acide azotique; si celui-ci est concentré, il se produit du 

peroxyde d'azote qui le colore en brun ou en jaune ; un acide de densité 

i,T) est réduit à l'état d'acide azoteux qui le colore en bleu [Thénard, 

Marchlewsky( 9 0 0 )]. L'acide chlorhydrique, mélangé à l'acide azotique, 

donne d'abord un liquide incolore qui devient peu à peu jaune orangé 

par la chaleur et dégage de l'eau, du chlore, du chlorure et du bichlo-

rure de nitrosyle. Ce mélange constitue Venu régale, qui possède la 

propriété de dissoudre l'or et le platine, par suite vraisemblablement de 

la mise en liberté du chlore. Un mélange d'acide azotique et d'acide 

fluorhydrique attaque le si l icium. 

L'acide bromhydriquc décompose l'acide azotique avec mise en liberté 

de peroxyde d'azote, d'eau et de brome (Schônhein) ; l'acide iodhydrique 

fournil du bioxyde d'azote, de l'eau et de l'iode. Les bromures donnent 

des nitrates (Sehlesinger). 

Lorsqu'on fait passer des vapeurs d'anhydride sulfurique dans l'acide 

azotique concentré exempt de vapeurs nitreuses et refroidi à 0", il se 

forme des cristaux brillants, incolores, très déliquescents, répondant à la 

composition S O 3 . Az'O 8 -+- ô S O ' I P , et qui, chaudes, émettent des vapeurs 

brunes et donnent un sublimé qui paraît être la combinaison d'anhydride 

azoteux avec l'anhydride sulfurique. Le corps ci-dessus se forme aussi 

par l'action de l'anhydride sulfurique sur les azotates secs. 

Sauf l 'or, le platine, le rhodium, l'iridium et les métaux de ce groupe, 

1 8 0 8 . ( ° 8 6 ) DUMREICIIER. Wic-n. Anz. 1 0 1 - 1 8 8 0 . — ( 0 8 7 ) PAVESI . Bc r . Clumi. Gcsell. 3 - 9 1 1 -

1 8 7 0 . — (W») Ci.scii. Z. anal. Chein. 3 1 - 3 9 2 - 1 8 9 2 . — C*10) BUNSEN. An. Chcm. Pliann. Lie». 

1 0 6 - 3 - 1 8 3 8 . — C61) S E S T I X I . B . SOC. Ch. ( 2 ) - l 0 - 2 2 6 - 1 8 6 8 . — ( O O Î ) KKMPER. An. Chcin. 

Phann Lieb. 1 0 2 - 3 4 2 - 1 8 5 7 . — ( M ) JOHNSTO.W An. Ph. Chem. Pogg. 2 4 - 3 5 4 - 1 8 3 2 . — 

(<*») LECONTE. An. ( h . Pli. ( 5 ) - 2 1 - 1 8 0 - 1 8 4 7 . — f 0 0 0 ) A.-W. HOFFMANN. B c r . Che.n. Gesolh 

3 - 0 0 0 - 1 8 7 0 . — t 9 0 6 ) MAHCIH.K\VSKY. lier. Chcm. Gcsell . 2 4 - 5 2 7 1 - 1 8 9 1 . — SAXIIERESS, 
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toas les métaux décomposent l'acide azotique, mais dans des conditions 

assez variables de concentration et de température. Le produit de la 

décomposition est généralement l'oxyde azotique: dans certaines condi­

tions, il y a formation d'oxyde azoteux et d'azote libre. La présence 

du peroxyde d'azote ou d'acide azoteux favorise beaucoup, en général, 

l'oxydation du métal. Le potassium, le sodium, le calcium, le zinc sont 

les seuls métaux'attaquant à froid l'acide azotique fumant; le cuivre 

le décompose à chaud et dans ce cas l'oxyde azotique est mélangé 

•l'azote. 

Un acide de densité 1 ,10 n'est décomposé par le cuivre qu'à la tempé-

rature de -f- 2 0 ° ; mais l'addition d'acide azoteux ou d'un azotite facilite 

l'action qui se produit alors déjà à -+-15° . L'acide ordinaire de densité 

1,42 est énergiqucinent décomposé par le fer, le cuivre, l 'argent, le mer­

cure, 1'étain, l 'antimoine, le bismuth ; ces trois derniers corps n'agissent 

(pie lentement à froid et leur action est plus énergique sur un acide plus 

étendu. Un semblable acide, au contraire, est décomposé moins facile­

ment par le cuivre, l 'argent, le mercure et il faut alors aider la réaction 

en chauffant ou en ajoutant un peu d'acide azoteux ou d'azotite. Tous ces 

métaux sont transformés en azotates, sauf l'étain et l'antimoine qui 

donnent des oxydes acides, insolubles dans l'acide azotique. 

L'action du fer sur l'acide azotique est très remarquable ; le fer, qui 

agit énergiquement sur l'acide ordinaire de densité 1 ,42 tandis qu'il est 

sans action sur l'acide fumant, éprouve, après avoir subi le contact de ce 

dernier, une inertie particulière à l'égard de l'acide ordinaire ; il ne le 

décompose plus; on dit qu'il est devenu passif. Cet état de passivité que 

Faraday attribuait à une couche d'oxyde est plutôt dù à une gaine gazeuse 

de bioxyde d'azote qui isole le métal de l 'acide. Le contact d'un métal, 

tel que le cuivre, le fer, fait cesser, la passivité. On arrive au môme 

résultat par toute cause pouvant rompre l 'équilibre de la couche gazeuse, 

par exemple en faisant le vide au-dessus de l'acide contenant le fer passif, 

l'attaque se produit immédiatement (Yarenne). Sandcrens ( 9 6 7 ) attribue la 

passivité du fer à une modification allotropique. 

Les produits de réduction par un métal varient avec la concentration 

de l'acide ; le zinc décompose l'acide concentré avec dégagement d'oxyde 

azotique, et l'acide étendu avec dégagement d'oxyde a'zoteux et d'azote. 

Voir Veley ( , M ) , Montcniartini ( m ) . Le zinc, le cadmium, le fer, l'étain, 

l'amalgame de sodium, en décomposant l'acide azotique, donnent nais­

sance à des quantités plus ou moins grandes d'ammoniaque qui reste 

unie à l'acide azotique (Kuhlmann) ( 9 7 °) . Le zinc et l 'étain, avec l'acide 

azotique très étendu, donnent du protoxyde d'azote. 

Voir aussi Freer et Higley, Higley, Iliglcy et Davis ( ° 7 1 4 9 ' 3 ) . 

But. Soc. cliim. [ 3 ) - 1 5 - G 9 6 - 1 8 9 G . — ( » » ) VF. IEY. Chem.N. 6 3 - 5 - 1 8 9 1 . — ( * » ) MOXTEMARTINI. 

Gazzct. ch. ilal . 2 2 - 2 5 0 - 2 7 7 - 5 8 4 - 4 2 0 - 1 8 9 2 . — (OTO) KUIILMANX. An. Chem. Pharm. Licb. 2 7 - 2 7 -
1 8 3 8 . — ( O N ) F R E E R c l HIGLEY. Am. Chem. .1 . 1 5 5 - 7 1 - 1 8 9 5 ; 2 1 - 5 7 7 - 1 8 9 9 . — ( » ' * ) HIGLEY. Ara. 

Clicm. J . 1 7 - 1 8 - 1 8 9 5 . — ( 6 " ) H I G L E Y c l J ) \v is . Am- Chem. J . 1 8 - 5 8 7 - 1 8 9 0 . — ( < " ' ) U . GAÏOK et 

CIIUIIE MWJSRALE, — I . 4 0 

IA. HÉBERT] 
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L'acide azotique nionohydraté n'attaque pas les carbures métalliques 

décomposables par l'eau (Moissan). 

Les azotates sont réduits par les ferments anaérobies à l'état d'azotites, 

ou à l'état d'ammoniaque, avec dégagement d'azote (U. Gayon et 

Dupetit) ( 0 7 i ) . Voir aussi acide azoteux et ammoniaque. 

L'acide azotique attaque presque toutes les substances organiques et 

quelques-unes avec une extrême violence comme l'essence de térében­

thine qui prend feu en dégageant des torrents de vapeurs nitreuses; la 

paille, la sciure de bois imprégnées d'acide azotique peuvent aussi 

prendre feu spontanément. L'action de l'acide azotique sur les matières 

organiques varie suivant leur nature; il peut y avoir simplement fixation 

d'oxygène, comme pour les aldéhydes, ou soustraction d'hydrogène, 

comme pour les alcools. Un grand nombre de corps, surtout dans la série 

aromatique, éprouvent, par l'action de l'acide azotique fumant, une 

substitution de 1 atome d'hydrogène par un radical nitryle A/0* , comme 

cela a lieu pour la benzine et le phénol. Si l'acide azotique fumant 

est mélangé d'acide sulfurique, la substitution porte généralement sur 

2 atomes d'hydrogène. Souvent l'action de l'acide nitrique est beaucoup 

plus profonde; ainsi tous les hydrates de carbone, sucres, celluloses, 

amidons, e tc . , donnent comme produit ultime de l'acide oxalique. Enfin, 

sous pression, l'acide azotique détruit complètement tous les corps 

organiques (Carius) ( 9 7 5 ) . 

Les matières animales sont profondément altérées par l'acide azotique; 

les tissus sont d'abord colorés en jaune par formation d'acide xantopro-

téique, puis rapidement désorganisés; aussi l'acide azotique est-il un 

poison violent. 

C o m p o s i t i o n e t c o n s t i t u t i o n . — Si l'on met en présence du 

bioxyde d'azote avec un excès d'oxygène et de l'eau, on constate que 

4 vol. de bioxyde (formés de 2 vol. d'oxygène et de 2 vol. d'azote) 

absorbent 3 vol. d'oxygène pour ne donner que de l'acide azotique. 

L'acide azotique, supposé anhydre, renferme donc 5 vol. d'oxygène pour 

2 vol. d'azote (Gay-Lussac). Par la suite l'analyse de l'anhydride azotique 

par Henri Devine est venue confirmer cette composition. 

Etant donnée sa monobasicité, l'acide azotique doit avoir pour consti­

tution AzO'OII. Il donne une seule espèce de sels. Les sels neutres 

formés avec les métaux et leurs oxydes ou leurs carbonates sont solubles 

dans l 'eau, quelques-uns dans l'alcool, possèdent une saveur fraîche, sont 

décomposables à haute température en donnant des nitr i lcs, des oxydes 

ou des métaux, selon le métal qu'ils renferment. Les nitrates forment 

des mélanges détonants avec un assez grand nombre de corps; ils sont 

décomposables par divers acides énergiques. 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — A dose massive, les azotates peuvent 

se reconnaître par leur déflagration sur un charbon ardent, ou par le 

DUPETIT. C R . 9 5 - 6 4 Ì - 1 5 0 5 - 1 8 S - 2 . — ( < " 5 ) C . i n i o s . Ber. C l i e m . C c s o l l . 3 - 0 0 7 - 1 8 7 0 . — 
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dégagement de bioxydc d'azote qu'ils donnent en présence de cuivre et 

de l'acide sull'urique. Un procédé plus sensible consiste à introduire dans 

le mélange du sel et de l'acide sull'urique un cristal de sulfate ferreux qui 

réduit l'acide azotique, et le bioxydc d'azote, se portant sur le sel en 

excès, le colore en brun; le cristal est dans ce cas entouré d'une zone 

brune, ou seulement rosée si l'azotate est en petite quantité. 

L'acide azotique libre décolore l'indigo, même quand il est à un grand 

état de dilution (Boussingault)( 9 7 l !). On peut encore le caractériser indi­

rectement par sa transformation en ammoniaque sous l'influence des 

réducteurs : le couple zinc-cuivre (Thorpe)( 9 7 7 ) , l 'aluminium (F . Jean) ( 9 7 8 ) , 

le zinc et la potasse (Hager) C™), le chlorure stanneux (Pugh) ( 9 8 0 ) . 

Une solution de sulfate d'aniline, additionnée d'acide sulfurique con­

centré donne, avec quelques gouttes de liquide nitrate, des stries rouges 

ou roses suivant la richesse du liquide. Le sulfate de brucine, employé 

dans leg_mèmes conditions, donne une coloration rouge. 

La cinchonamine donne un nitrate à peu près insoluble en liqueur 

acide et permet de reconnaître de petites quantités d'azotate par la préci­

pitation lente de petits cristaux (Arnaud et Padé) ( 9 8 t ) . 

La diphénylamine donne avec les nitrates en solution acide une colo­

ration bleue intense [Kopp, Uottgcr, Settegast, Spiegel, J . - A . Mül ler( 9 8 ï ) ] . 

La sensibilité de ces divers procédés de recherche de l'acide azotique 

a été établie par War ington( 9 8 3 ) . La plupart des réactions ci-dessus sont 

applicables à l'acide azoteux comme à l'acide azotique. Pour reconnaître 

ce dernier à côté de l'acide azoteux, on se débarrasse d'abord de celui-ci 

en faisant bouillir le liquide à examiner avec l'acide acétique ou en 

traitant par l 'urée en solution acide qui décomposent les azotites, sans 

toucher aux azotates. 

L'acide azotique ne formant pas de sels insolubles, sauf quelques sels 

basiques, ne peut être dosé par précipitation. On peut mettre à profit 

pour le dosage un certain nombre de réactions qualitatives : 

La décoloration de l'indigo (Boussingault) ( 9 7 0 ) , la coloration par le 

sulfate de diphénylamine ( J . -A . Müller) ( 9 8 *) , ont fait l 'objet de procédés 

colorimétriqucs; la cinchonamine peut permettre de doser l'acide 

azotique pondéralcment (Arnaud et P a d é ) f 8 1 ) . 

On peut encore le doser coloriinétriqucmcnt par addition au nitrate 

d'un mélange de phénol et d'acide sull'urique dans des conditions déter­

minées; l'acide picrique formé donne une coloration dépendant de la 

quantité d'acide nitrique (Grandval et Lajoux) (*"). 

* La transformation de l'acide nitrique en ammoniaque par un des procé­

dés indiqués permet, par dosage de ce dernier corps (Voir Ammoniac), 
de déterminer indirectement l'acide nitrique [F. J c a n ( 9 7 8 ) , Thorpe( 9 7 7 ) , 

0 , ° ) BOUSSIXGALI.T. Chimie agricole 2 - 2 1 4 . — ( » " ) TIIOIU-K. Chem. 2 7 - 1 2 9 - 1 8 7 3 . — 

( n , s ) F . J K A X . B . SOC. Ch. 2 6 - 1 0 - 1 8 7 6 . — ( 9 1 ° ) HAGLR. Z . anal. Chem. 1 0 - 3 3 4 - 1 8 7 1 . — 

"""j PCCH. Z . anal. Chem. 8 - 5 7 2 - 1 8 6 0 . — ( 9 S 1 ) AIWAOD et PADÉ. C. R . 9 8 - 1 4 8 8 ; 9 9 - 1 9 0 -

1 8 8 4 . — J . - A . M ' M . E R . B . Soc. Ch. ( 3 ) - 2 - 6 7 0 - 1 8 8 0 . — l 9 8 3 ) R . WARINGTON. Chem. N . 

0 1 - 5 0 - 1 8 8 5 . — (»«*) CRAXDVAL e t LAJOCX. C. R . 1 0 1 - 6 2 - 1 8 8 5 . — { * * ) PF.nsoz.Rèpert. Cliira. 
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IIagcij( 9 7 9 ) , Pugh( 9 8 1 1 )] . L'application de ces procédés par réduction exige 

l'absence de matières organiques azotées et la destruction ou le titrage 

préalable des sels ammoniacaux préexistant dans le corps à analyser. 

On peut encore doser les azotates anhydres à base non v.olatilc en les 

calcinant avec du quartz, du borax ou du bichromate de potassium 

fondus; la perte de poids indique la quantité d'acide azotique [Schaff-

gotlsch, Persoz (° 8 3 ) , Rc ich ] . 

La distillation des azotates avec l'acide sulfurique étendu chasse l'acide 

azotique qu'on peut recueillir et titrer alcaliinétriquement (II. Rose) ( 9 8 6 ) . 

Enfin le procédé suivant, dû à Pelouze ( 9 8 7 ) , est le plus généralement 

applicable. Il est basé sur la réaction du chlorure ferreux sur les azotates 

en présence de l'acide chlorhydrique ; il se fait la réaction suivante : 

6 F e C P -t- 811C1 + 2 A z 0 3 K = 2KC1 + 2AzO -t- SFe'CP-H- 4 I P 0 . 

On peut, dans cette méthode, titrer la quantité de sel ferreux passé à 

l'état ferrique (Pelouze) ( 9 8 7 ) , ou recueillir et mesurer le bioxyde d'azote 

dégagé (Schloesing) ( 9 8 8 ) . 

Ce dernier mode opératoire a été l'objet de quelques modifications 

plus ou moins heureuses [Schultz, Rcichardt , F . J c a n ( 9 9 1 ) ] . On peut, 

ou bien calculer l'acide nitrique, d'après les résultats trouvés, ou bien, 

opérer comparativement avec le sel à essayer et avec une solution connue 

do nitrate pur et déduire l'acide nitrique par comparaison. 

Enfin pour doser l'acide azoteux ou l'acide azotique existant ensemble 

ou séparément dans une solution, A. Longi ( 9 J 2 ) se fonde sur la décompo­

sition de l'acide azoteux par l'ammoniaque ou par l 'urée et mesure 

l'azote dégagé. Pour l'acide azotique, après l'avoir réduit par une 

solution chlorhydrique d'acide arsénieux, il procède de la même façon. 

I N D U S T R I E D E L ' A C I D E A Z O T I Q U E 

La fabrication de l'acide azotique ne devint réellement industrielle que 

quand le prix de revient de l'acide sulfurique fut assez bas pour permettre 

l'emploi de ce corps. 

Cette fabrication est basée sur les mêmes principes que sa préparation 

dans les laboratoires ; c'est par la décomposition des azotates ou nitrates 

de potassium et de sodium qu'est obtenu tout l'acide azotique employé 

dans les arts ; la réaction se passe entre une molécule d'acide sulfurique 

(98 parties) et une molécule d'azotate de potassium ( 1 0 1 parties) ou de 

sodium ( 8 5 parties). En principe, on introduit, suivant les quantités que 

nous venons d'indiquer, le nitrate ou l'acide sulfurique dans une cornut' 

ou une marmite de fonte et l'on distille; les vapeurs d'acide nitrique for­

mées se dégagent par la tubulure latérale et sont condensées. Le résidu 

de la distillation consiste en bisulfate de soude qui reste dans la co rnue 

Industriellement on emploie toujours pour la préparation de l'acide 

appliquée 3 - 2 5 3 - 1 8 0 1 . — («») 11. R O S E . A U . Pli . Cliem. Vogg. 1 1 6 - 1 1 2 - 1 8 6 2 . — ( » » ) P E L O U Z E . 
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nitrique le nitrate de sodium. L'acide sulfurique employé doit marquer 

00° li. si l'on veut obtenir l'acide nitrique concentré. 

L'acide azotique monobydraté ne sert guère que pour la production 

des composés nitrés. A cause des dangers que comporte sa manipulation, 

les compagnies de chemins de fer françaises refusent de le transporter; 

il est donc produit dans les usines qui l'emploient. 

Dans le commerce, on ne trouve que l'acide azotique à 40° B . ou à 

5(3° B . ; ce dernier est le plus fréquent. L'eau nécessaire est introduite 

soit dans l'acide sulfurique employé, soit dans les bacs de condensation, 

soit des deux façons à la fois. 

La présence de l'eau introduite dans l'acide facilite la liquéfaction 

du bisulfate de sodium et sa réaction sur le nitrate; il faut donc moins 

d'acide. De plus, on évite l'cffervesence assez violente qui se produit au 

contact de l'acide sulfurique concentré sur le nitrate de sodium. 

Lesirppareils industriels pour produire l'acide azotique sont en fonte 

épaisse; ils répondent à deux types : les cylindres horizontaux ou les 

marmites à axe vertical. 

Dans les petites fabriques, le dispositif consiste en deux cylindres hori­

zontaux en fonte ayant 0" ' ,00 à l m , 2 5 de diamètre et l m , 5 0 de longueur, 

épais de 4 centimètres, disposés l'un à côté de l'autre sur un même 

foyer. Les deux extrémités des cylindres ou seulement l'une d'elles, sont 

généralement libres et sont constituées par deux tampons en fonte de 

4 centimètres d'épaisseur qui pénètrent dans une rainure. L'un des tam­

pons est fixé à demeure par du mastic de fonte ordinaire, l'autre tampon 

est le plus souvent mobile et mastiqué avec de l'argile et de la poudre de 

brique réfractaire. Le tampon fixe porte à demeure, à sa partie supé­

rieure, un tube de dégagement pour les vapeurs ; l 'autre, qui est muni de 

supports et de coins de serrage, est enlevé pour le défournement et pour 

le chargement du nitrate ; de plus, il porte un tube en grès en forme d'S 

pour l'introduction de l'acide sulfurique. 

Chaque cylindre reçoit une charge de 75 kilogrammes de nitrate de 

sodium et d'environ la même quantité d'acide sulfurique à 5 8 ou 00° B . 

Les gaz du foyer commencent par chauffer la partie inférieure des 

cylindres, mais sont empêchés par des cloisons horizontales de s'éle­

ver directement jusqu 'au carneau d'appel situé dans la voûte du four­

neau ; ils se dirigent donc d'avant en arrière pour revenir d'arrière en 

avant, en chauffant la partie supérieure des cylindres et s'opposant ainsi 

à toute condensation. 

On chauffe 18 heures environ, jusqu 'à ce que le tuyau de dégagement 

se refroidisse; on chasse ainsi les dernières traces de produits nitreux, 

et l'on abat le feu; on ouvre et on enlève le p^in de sulfate. 

Dans beaucoup de fabriques on emploie des cornues verticales en 

fonte, entièrement noyées dans les gaz chauds du foyer. Elles consistent 

en marmites de 4 à 5 centimètres d'épaisseur, ayant un diamètre de l m , 2 0 

D. Soc. Cli, ( 2 J - 2 6 - 1 0 - I 8 7 6 . — (<*») -A. LOKGI. Gazzet. ch. Ral. 1 3 - 4 0 9 1 8 8 3 . — GUTT-
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à l m , 5 0 et une hauteur égale, pouvant recevoir jusqu 'à 4 5 0 kilogrammes 

tic nitrate. A la partie supérieure existe une large ouverture de charge­

ment, fermée par un couvercle de fonte,-à l 'intérieur du fourneau; ce cou­

vercle luté est masqué par une porte en fonte, garnie d'une .plaque réfrac-

taire. A côté, sont deux tubulures en fonte épaisse, dont l'une sortait déga­

gement des vapeurs, et l'autre à l'introduction de l'acide sulfurique. 

Enfin, au niveau du fond est ménagée une tubulure latérale pour la vidange. 

Ces appareils exigent une très faible consommation de combustible, 

puisque toutes leurs parties chauffées sont à l'abri du rayonnement, et ils 

sont d'une grande durée. On peut compter qu'une opération complète 

dure de seize à vingt heures. 

Les appareils de condensation de l'acide azotique consistent générale­

ment en bonbonnes de grès réunies en batteries de 1 0 à 2 4 pour les 

petits cylindres, de 18 à 24 pour les grands appareils; ces bonbonnes 

portent à la partie supérieure deux larges tubulures où sont mastiqués 

des tubes en grès pour permettre la circulation des gaz, et une tubulure 

plus étroite munie d'un tube plongeur pour l'introduction d'eau. A la 

partie inférieure est une tubulure de vidange munie d'un robinet en 

grès. Les bonbonnes de queue communiquent de plus entre elles par 

des tubulures latérales destinées à déterminer la circulation de l'eau qui 

sert à condenser les dernières vapeurs nitreuses. Ce sont naturellement 

les bonbonnes de cette série, les plus voisines de l'appareil de décompo­

sition, qui sont chargées de l'acide le plus r iche. Pour faciliter l 'enrichis­

sement, un demi-siphon en grès plonge au fond de chaque bonbonne 

pour prélever l 'acide, relativement dense, qui en occupe le fond et 

l 'amener à la partie supérieure du liquide contenu dans la bonbonne pré­

cédente. Ces tubulures latérales sont reliées par des tubes de caoutchouc. 

Pour éviter les pertes ducs aux ruptures de bonbonnes, on dispose géné­

ralement celles-ci dans des capsules en grès munies d'un trop-plein. 

Il faut au moins une conduite de 4 mètres de longueur pour que le 

refroidissement des vapeurs par l'air mette les premières bonbonnes à 

l'abri de la rupture. 

Pour obtenir de l'acide à 50° , en faisant l'attaque par l'acide sulfurique 

à 0 0 ° , on met dans la première bonbonne 8 litres d'eau pour 

1 0 0 kilogrammes de nitrate, dans la seconde 4 litres et 2 l i l , 6 dans les sui­

vantes. Pour avoir de l'acide à 40° IL , on emploie respectivement : 

(5 l i tres, 5 litres et 1 li tre. 

Par suite des réactions secondaires, on produit de l'acide azotique 

blanc pendant la majeure partie de l'opération, si elle est bien dirigée; de 

l'acide rouge au début et à la fin. La production d'acide rouge est d'au­

tant plus considérable que l'acide sulfurique employé est plus concentre 

et la température plus élevée ; la présence d'hypoazotidc et de composés 

chloro-azotés est un danger dans nombre d'industries. 

Les fabricants ont donc été amenés à chercher à éviter les pertes de 

v i x t r . Z . angow. f.liem. 5 0 7 - 1 8 0 0 ; 2 3 8 - 1 8 9 1 ; 5 3 5 - 1 8 9 2 . — f 0 9 4 ) O . GUTTJH.SN et I,. H u m o u r -
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composés oxygénés do l'azote et à éliminer les composés chloro-azotés 

Pour éliminer les produits chloro-azotés, on se hase sur leur volatilité, 

et l'on chauffe l'acide nitrique h une température de 85° , pendant un 

temps assez court, dans des bonbonnes plongées dans un bain de sable 

chauffé par des chaleurs perdues ou dans un bain-maric; les gaz dégagés 

s'échappent par les tubulures des bonbonnes, c l nous verrons plus loin 

comment on peut récupérer les produits uti les. Parfois, on aide l'élimi­

nation des composés clilorés par l'injection d'un courant d'air finement 

divisé. La même opération permet d'éliminer le peroxyde d'azote. 

Nous avons vu qu'une des causes de perte de la fabrication, consiste 

. dans la décomposition de l'acide azotique en oxygène et peroxyde d'azote, 

qui, plus loin, au contact de l'eau, se dédouble en acide azotique et oxyde 

azotique. On évite la perte de rendement provenant de ce second phéno­

mène en introduisant, par un tirage naturel ou artificiel, un excès d'air 

dans lus derniers appareils d'absorption et forçant le mélange gazeux, 

constitué, dès lors, par de l'air plus ou moins appauvri en oxygène et par 

du paroxyde d'azote, à subir un lavage méthodique dans une sorte do 

petit Gay-lussac en grès où il rencontre soit de l'eau, soit de l'acide 

sulfurique. 

P r o c é d é G u t t m a n n - R o h r m a n n . — Un procédé datant de plus 

de vingt-cinq ans , et dû à Plisson et Devers, permet d'obtenir de l'acide 

azotique blanc du premier j e t en faisant rétrograder les premiers 

liquides condensés qui sont les plus r iches, vers le courant gazeux sor­

tant du four, de façon à utiliser la chaleur même des vapeurs à l'élimi­

nation des composés nitreux ou chlorés qui ont pu se condenser. 

Ce procédé s'est peu répandu à cause de la fragilité de l'appareil 

conçu par les auteurs, et a été remplacé par le procédé Guttmann, 

Uohrmann, basé sur le môme principe. 

La circulation de l'acide se fait dans un système de tuyaux d'orgue 

constitués par des tubes en grès de 2 m , 5 0 de hauteur et d'une épaisseur 

de 8 millimètres. On s'arrange de façon que plusieurs appareils produc­

teurs, deux au moins, fonctionnent alternativement, et qu'ainsi il n'y ail 

pas de changements trop brusques de température. Dans les coudes infé­

rieurs sont des joints hydrauliques qui s'opposent au mouvement des 

gaz, mais laissent les liquides condensés s'écouler dans un collecteur 

général qui aboutit à un vase à niveau constant d'où on les extrait. 

Dans certains dessins de l'appareil, on voit le collecteur général servir 

de canal de vapeurs, les gaz sont forcés par des cloisons à circuler dans le 

jeu d'orgues, tandis que les liquides condensés retournent en arrière par 

des siphons renversés établissant la communication entre les deux faces 

d'une cloison. Ce dispositif, s'il est réellement praticable, est évidem­

ment de beaucoup supérieur au précédent, puisque chaque liquide con­

densé reflue vers les gaz les plus chauds, et par suite leur cède les corps 

Hrevct allemand 0 3 7 0 0 . — (m) E . Sonia . Lu Grande Industrie chimique minérale, 1 9 0 2 . — 
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ACIDE AZOTIQUE. 

les plus volatils qu'il contient. D'autre part, les acides condensés chauds 
venant constamment en présence de vapeurs d'acide azotique, on peut 
obtenir pratiquement un liquide contenant de 9 5 à 9 6 pour 1 0 0 de 
monohydrate. Naturellement l'appareil très rationnel dp Guttmann-
Rohrmann doit être suivi d'un dispositif destiné à la récupération des 
vapeurs nitreuses, grâce à l'intervention d'une injection d'air. 

P r o c é d é V a l e n t i n e r . — La production d'acide azotique monohy-

draté, aussi débarrassé que possible de chlore et de composés nitreux, a 

acquis, depuis les développements de la fabrication des explosifs modernes 

et des matières colorantes, une importance toute spéciale. 

Sous des pressions réduites, l'acide azotique peut se dégager à des 

températures telles que le contact des parois chaudes l'altère à peine. 

Le vide, produit artificiellement, permet d'ailleurs d'injecter un peu 

d'air dans les appareils de condensation pour récupérer les produits 

nitreux. Toutefois, une partie de ceux-ci échappe toujours à la conden­

sation, et la pompe à air serait rapidement détruite, si l'on n'avait la 

précaution d'employer une pompe à piston liquide, alimentée par un 

réservoir d'eau légèrement alcalinisée par de la soude ou de la chaux. 

Comme toute l'opération se fait sous pression réduite, il n'y a aucune 

perte de produits nitreux dans l 'atelier; 0 1 1 · arrive donc au rendement 

maximum, tout en produisant de l'acide blanc du premier j e t qui titre 

jusqu'à 9 8 pour 1 0 0 de monohydratc. Une modification du procédé 

Valentiner consiste à distiller, sous pression réduite, un mélange d'acide 

azotique ordinaire et d'acide sulfurique concentré, ce qui évite de pro­

duire l'acide azotique dans l'appareil même. 

L'acide finalement obtenu est transporté en tourics ou en bonbonnes. 

L'acide nitrique répandu sur les emballages des bonbonnes peut déter­

miner l'inflammation de ceux-ci. On prévient cet accident en imprégnant 

la paille d'une solution de sulfate de soude ou de magnésie. 

Résidus de la fabrication. — Le résidu de la fabrication, connu géné­

ralement sous le nom impropre de bisulfate (en anglais, nitre-cake), est, 

somme toute, un mélange de sullate neutre et de sulfate acide de sodium, 

contenant parfois des traces de nitrate de sodium non attaqué. 11 est 

généralement utilisé dans la fabrication du sulfate de sodium, où il entre 

pour la valeur de son sel neutre et de l'acide en excès. Quand on ne peut 

l 'utiliser ainsi, on n'a comme exuloire que les verreries ; il faut alors le 

rendre aussi peu acide que possible, et le procédé aux cylindres s'im­

pose, à moins qu'on ne travaille par le vide. 

C e n t r e s d e p r o d u c t i o n s e t e m p l o i s p r i n c i p a u x . — Les 

centres de productions de l'acide nitrique correspondent aux fabriques 

de gros produits chimiques, dans lesquelles on a presque toujours 

besoin d'une grande quantité de cet acide, du moins pour les établisse­

ments où l'on prépare l'acide sulfurique. L'acide nitrique est employé 

( 9 0 e ) A. HÉDEUT. Art. Nitrique (acide). Dictionnaire du Commerce, de l'Industrie c l de la flanque, 
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dans'l 'industrie à quatre usages principaux : I " comme agent d'oxyda­

tion, dans la fabrication de l'acide sulfurique, arsénique, oxalique, 

phtalique ; 2° comme agent de nitration dans la préparation de l'acide 

picrique, des composés nitrés : nilrobenzènc (essence de mirbane ou 

fausse essence d'amandes amères), nitrotoluène, nitronapbtalëne, nitro-

cellulose ou coton poudre, celluloïd, nitroglycérine, fulminate, explosifs 

divers; des couleurs nitrées dérivées du goudron de bouille, e t c . ; 

3° comme agent de dérochage dans le travail des métaux : cuivre, 

bronze, dans l'affinage de l'argent et de l 'or, dans la gravure sur cuivre et 

sur zinc ; 4° comme agent de dissolution dans la production des nitrates 

d'argent, de mercure, de plomb et de cuivre. 

On voit donc que l'industrie de l'acide azotique est assez importante : 

la production toujours croissante de l'acide sulfurique d'une par t ; 

le développement de la préparation des explosifs : dynamite, poudre 

sans fmnée, mélinite, roburitc, e tc . , d'autre part; enfin l'augmen­

tation constante des quantités des autres produits manufacturés, per­

mettent de se rendre compte du rôle considérable joué industriellement 

par l'acide azotique. Aussi consominc-t-on annuellement en France 

environ 5 millions de kg. d'acide nitrique. 

Commerce. — Le mouvement commercial de l'acide nitrique dans 

ces diverses années est exprimé au point de vue de notre pays dans le 

tableau résumé suivant extrait des documents statistiques sur le com­

merce de la France. 

Années. Importations. Exportations. 

1897 7 7 5 , 100*«' 705 ,600*« ' 

1898 903 ,400** ' 1 ,025 ,100*« ' 

1 8 9 9 1 , 2 3 7 , 6 0 0 * " 1 ,294 ,000*« ' 

L'importation de l'acide nitrique a beaucoup augmenté dans ces der­
niers temps par suite du développement de certaines industries, notam­
ment celle du celluloïd. 

Pendant ces dernières années 1 8 9 7 - 1 8 9 8 , l'Allemagne accusait pour 
l'acide nitrique le mouvement commercial ci-dessous : 

Années. Importations. Exportations. 

4897 5 0 2 , 0 0 0 * " 774 ,000*« ' 

1898 595 ,900*« ' 4 , 1 3 1 , 4 0 0 * « ' 

Sur le stock exporté en 1 8 9 8 , la France avait acheté 2 8 7 1 0 0 kg. La 

différence qu'on constate en faveur des exportations est beaucoup plus 

considérable en Allemagne. > 

Cette consommation croissante amène à se demander d'où l'on pourra, 

dans quelques siècles, extraire tout l'acide nitrique dont on aura besoin. 

On l'extrait actuellement, comme nous l'avons dit, des nitrates de potasse 

et surtout de soude, dont les gisements sont certainement limités et qui 

sont employés aussi en énormes quantités comme engrais par l 'agriculture. 

L'idéal serait de combiner ensemble l'azote et l'oxygène de l'air qui 
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sont inépuisables ; mais celte combinaison ne se fait, sous l'influence 

de l'étincelle électrique, qu'avec un très mauvais rendement. Cependant, 

quand on saura mieux manier et produire à meilleur compte les forces 

électriques, il est vraisemblable que ce procédé deviendra pratique pour 

produire directement l'acide nitr ique; alors celui-ci pourra servir non 

seulement aux usages dont nous avons parlé, mais aussi à la fabrication 

des engrais nitrates dont les cultivateurs seront assurés de ne plus 

manquer. D'autre part il existe des ferments capables de nitrifier, c'est-à-

dire de transformer en nitrates toutes les matières azotées, cette transfor­

mation est relativement lente, mais il se pourrait aussi qu'avec le temps, 

l'élevage et la culture des ferments se perfectionnant, on pût faire agir 

rapidement ces microbes sur des substances azotées et déterminer la pro­

duction, en quantités industrielles, de nitrates qui remplaceraient ceux 

qui sont extraits aujourd'hui du Chili et du Pérou. Voir Gultmann ( 9 9 3 ) , 

Guttmann et Rohnnann( 9 9 i ) , S o r c l ( 9 9 5 ) , A. Hébert ( · " ) , Wagner, Fischer 

et L . Gautier ( 9 9 0 «) . 

A c i d e d i a z o t i q u e AzMPO" ou 2 A z 0 3 I I . A z * 0 B . — On obtient 

cet acide en dissolvant l'anhydride azotique dans l'acide azotique concen­

t ré ; si l'anhydride est en excès, il surnage sans se dissoudre. En refroi­

dissant le liquide à — 5° ou — 10", il se prend en une masse cristal­

line répondant à la composition ci-dessus. Cet hydrate fume à l 'air et 

s'échauffe au contact de l'eau ; il se sépare en anhydride et acide 

ordinaire; sa densité à 1 6 " = 1 , 6 4 2 ; ses caractères sont en partie ceux 

de l'anhydride azotique (R. Weber) ( 9 9 7 ) . 

A n h y d r i d e p e r a z o t i q u e A z 2 0 6 . — Ce composé se l'orme par 

l'action de l'étincelle d'induction sur un mélange d'oxygène et de 

vapeurs de peroxyde d'azote ; il est très instable et tend à se dédoubler 

en ses composants (Rerthelot) (° 9 8 ) . llautefeuille et Chappuis ("") l 'ont 

obtenu en soumettant l'air à l'action de l'effluve; il se forme en même 

temps que l'ozone et atteint un maximum. 

L'anhydride perazotique est incolore; son spectre d'absorption est 

composé de bandes plus ou moins obscures situées surtout dans le rouge 

et l'orangé (X = C68 à 6 5 5 et 0 2 8 à 6 2 5 ) . A — 23° , il se condense en 

une poudre cristalline blanche très volatile. Sa composition a été établie 

en faisant absorber le mélange par l'acide sulfurique et en analysant l'air 

restant en môme temps qu'on mesurait la contraction quand le maximum 

était atteint. ' 

N i t r a t e d ' h y d r a z i n e n e u t r e Az'II*. AzO'H. — On l'a préparé en 

neutralisant l'hydrate par l'acide nitrique (au tournesol), ou en raclant le 

carbonate avec de l'acide nitrique (Curtius et Jay) C"191»). Cristaux prisma­

tiques, fondant vers fi!)0, facilement solubles dans l'eau, un peu solubles 
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dans l'alcool absolu bouillant; il commence vers 140° à se volatiliser sans 

décomposition et ne semble pas se décomposer vers 5 0 0 " ; il détone au 

contact d'une flamme. L'acide sulfurique concentré dégage de l'oxyde 

d'azote; étendu de son volume d'eau, il donne naissance à de l'acide 

azolhydrique. Mélangé avec du perchlorurc de phosphore, il détone 

avec formation de chlorhydrate d'hydrazine, Az aII*. 2IÏG1. 

N i t r a t e d ' h y d r a z i n e a c i d e AzMI^AzO 3 !!) 8 . — 11 s'obtient par 

le nitrate de baryum et le sulfate d'hydrazine ; ou par demi-neutralisation 

de l'acide nitrique par l'hydrate d'hydrazine. Aiguilles, solubles dans 

l'eau, fondant à 1 0 5 ° , si l'on chauffe rapidement; se décomposant à 80° , 

"si l'on chauffe lentement. Les produits de décomposition sont les acides 

azothydrique et azotique, les azotates d'hydrazine et d'ammonium, l'azote 

et l'eau [Sabancjew, Denguinc C8^6»'")]. 
O x j t d u l e d ' a m m o n i a q u e . — Maumené désigne sous ce nom un 

produit d'oxydation de l'oxalate d'ammonium par le permanganate, très 

fugace et donnant avec les acides chlorhydrique, azotique et sulfurique 

des sels semblant dériver du composé (AzI I 3 )O 8 ( l 0 0 l > ) . 

H Y D R O X Y L A M I N E Azl l 3 0 = 33,07 (Az ; 4 2 , - 4 6 ; 1 1 : 9 , 1 0 ; O : 4 8 , 3 8 ) 

H i s t o r i q u e . — Ce composé a d'abord été préparé par Fréiny ("""), 

qui ne l'a pas isolé, niais il a été caractérisé par Lossen eu 1 8 0 5 ( 1 0 0 S ) ; 

finalement Lobry de Br i iyn( , l ) 0 5 ) l'a obtenu à l'état anhydre, en 1 8 0 1 . 

P r é p a r a t i o n . — On a d'abord isolé ce corps parmi les produits de 

l'action do l'hydrogène naissant sur le nitrate d'éthyle (Lossen) ( 1 0 o î ) . 

C'IPAzO 3 -+-11° = C ! 1 T 0 ·+- AzlTO -+- I P O . 

La réduction du bioxyde d'azote fournit aussi le corps cherché (Ludwig 

et Hein) ( 1 0 ° 4 ) ; le gaz est dirigé dans une série de flacons contenant de 

l'étain et de l'acide chlorhydrique chaud, ou de l'acide froid additionné 

de chlorure de platine; il y a ainsi fixation d'hydrogène. 

Maumené propose comme mode de préparation C000) l'action de l'hy­

drogène naissant sur le nitrate d'ammonium. 

Dans ces préparations, l'hydroxylamine est obtenue à l'état de chlor­

hydrate; on peut en extraire la base libre par un des procédés suivants : 

1° Transformation en sulfate, par action de l'acide sulfurique à chaud, 

et précipitation de ce dernier par la quantité calculée de baryte ; 2° dé­

composition du chlorhydrate par une solution alcoolique de potasse 

(Lossen) (,m); 3° dissolution du chlorhydrate dans l'alcool méthylique, 

dans lequel il est plus soluble que dans l'alcool éthylique, et décompo­

sition par l'éthylatc de sodium ; lé chlorure, de sodium formé se précipite 

p » ") SujANEJEYV. 7.. auorg. Chcm. 2 0 - 2 1 . — («> «) E . DENGCINE. R. SOC. Ch. ( 3 ) - 2 2 - 3 5 3 . — 

( « * » ) Î U O I Ë A È . 13. Soc. Ch. ( 2 J - 4 9 - 8 5 0 - 1 8 8 8 . — j 1 1 ™ ) FHÉMÏ. C. R . 7 0 - 6 1 et 1 2 0 7 - 1 8 7 0 . — 

( '009) LOSSEX. Monatsh. Prenss. Akail. 5 3 9 - 1 8 0 3 ; Z . Chem.Ph . Math. 1 - 3 5 1 - 1 8 6 5 . —('<«») Looin 
» B Ritu™. Ree . Pays-Ras 1 O - 1 0 1 - 1 8 0 1 ; 1 1 - 1 8 - 1 8 9 2 ; B c r . Chem. Cesell. 2 7 - 9 0 7 - 1 8 9 4 . — 
j'oot) LUDUIO et R f : i \ \ Rer. Chem. Cesell. 2 - 6 7 1 - 1 8 6 9 . — ( « * » ) M . I B J I E S É . C. H . 7 0 - 1 4 7 - 1 8 7 0 . 
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0 3 6 1IVDR0XYLAM1XE. 

et il reste en solution de l'iiydroxylaminc. Après trois jours , on distille 

sous 100 à 2 0 0 millimètres de pression jusqu'à 80° , pour enlever l'alcool 

méthylique ; on fractionne ensuite sous 0 0 millimètres; la dernière por­

tion fractionnée à nouveau peut donner par refroidissement des aiguilles 

renfermant 9 0 , 6 à 9 9 , 4 de hase libre [Lobry de Bruyn ( 1 0 0 3 ) , Brfihl ( l m ) \ . 

On peut obtenir la base par distillation de phosphate d'hydroxylaniinc 

tertiaire qui en donne 4 5 , 3 pour 100 (Uhlcnhulh) ( 1 0 t " ) . La fin des distil­

lations doit être menée avec précaution, car elle peut donner lieu à une 

explosion (Wolffenstein et G roll) ( , 0 M ) . 

Enfin un mélange de bisulfite et d'azotile de sodium, maintenu à 0° cl 

additionné de chlorure de potassium en solution concentrée, laisse, dépo­

ser un précipité cristallin qui, chauffé longtemps à 100° , s'hydrolyse en 

donnant du sulfate de potassium qui se dépose et du sulfate d'hydroxyla-

mine qui reste en solution et dont on libère la base en le saturant exacte­

ment par la baryte. (A. Gautier et Albahary) ( i m a ) . 

F o r m a t i o n . — Les divers modes de formation de l'hydroxylaminc 

peuvent se ramener aux types suivants : 1° réduction des composés 

oxygénés de l'azote : azotates, azotites, acide azoteux, oxyde azotique 

par l'hydrogène naissant, l 'acide sulfureux, l'hydrogène sulfuré. 

Par action de l'acide nitrique sur l'étain ( l 0 0 9 ) , de l'étain et de l'acide 

chlprhydrique sur le bioxyde d'azote et l'acide azoteux (Ludwig etl lcin) ( i m ) , 

sur les nitrates alcalins [Frémy ( ' ° 0 ' ) , Maumené ( 1 0 0 S ) , Donath ( l 0 , ° ) ] ; par 

action de l'hydrogène sulfuré sur les nitrates d'argent et de mercure 

(Divers et Ilaga) ("" ' ) ; par action de l'acide sulfureux, de l'hydrogène 

sulfuré, du soufre, des métaux alcalins ou réducteurs sur l'acide azotique 

(Frémy) ( 1 0 M ) ; par réduction du bioxyde d'azote par l'hydrogène en pré­

sence de mousse de platine (Jouve) ( m î ) . 

2" Réduction, par l'étain et l'acide chlorhydrique, de l'acide dini-

troheptylique ( J . Kachlcr) ( , 0 ' 3 ) , du nitroforme, de l'acide éthylnitrolique, 

du dinitropropane (Mcyer et Lochcr) ( t o u ) , du dinitrobulane dérivé du 

butylpseudonitrol, et d'une manière générale de tous les corps dinitrés 

de la série grasse dans lesquels les deux groupes AzO' sont fixés sur le 

même atome de carbone (Y. Meyer) ( I 0 1 5 ) . 

3° Action des acides sur le nitrométhane (Prcibisch) ( 1 0 1 6 ) , le nilré-

thane, le nitropropane normal et, en général, sur les dérivés nitrés des 

hydrocarbures primaires de la série grasse qui se dédoublent en donnant 

de l'hydroxylamine et l'acide correspondant (Mcyer et Locher) ( l 0 l J ) . 

On peut opérer avec l'acide sulfurique ou avec l'acide chlorhydrique 

de densité 1 ,14 en tube scellé à 1 5 0 ° ; ou employer une solution alcoo-

— («x») Bnflin.. Ber . Chcm. Gesell. 2 6 - 2 3 0 8 - 1 8 9 3 ; 2 7 - 1 3 4 7 - 1 8 9 4 . — ( 1 ( X " ) UIILEKIIUTII. AU. 

Chcm. Pliarm. Lie» . 3 1 1 - 1 1 7 - 1 9 0 0 . — ( 1 0 M ) WOLFFENSTEIN et GUOLL. B e r . Chem. Gesell. 
3 4 - 2 4 1 7 - 1 0 0 1 . - ( 1 0 0 8 «) A. GAUTIER et ALBAHARY. Exercices de chimie pratique. — ( « * » ) LOSSES. 

Z . Chem. Ph. Malh. 4 - 3 9 9 - 1 8 0 0 . — ( 1 0 L ° ) DONATH. Si lz . Akad. Wien. 7 5 - 5 6 6 . — («ou) DIVERS 
et HAGA. Chem. N. 5 4 - 2 7 1 - 1 8 8 6 . — ( « » 1 4 ) J O B V E . C. I I . 1 2 8 - 4 3 5 - 1 8 0 9 . — ( 1 0 1 3 ) J . KACHLEB. 

An. Chcm. Pharm. Lieb. 1 9 1 - 1 6 5 - 1 8 7 8 . — ( , 0 " ) V. MEYER et J . LOCHER. B e r . Chcm. Gesell. 
8 - 2 1 5 - 1 8 7 5 . — ('»'«) V. M E Y E R . B e r . Chcm. Gesell. 9 - 7 0 1 - 1 8 7 0 . — ( 1 0 1 6 ) PHEWISCII. J . praM. 
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liquc d'acide chlorhydrique avec du nitromélhanc à la température ordi­

naire, ou du nitroélhane à 1 2 0 ° ; ou encore chauffer ce dernier corps 

avec une solution éthérée chlorhydrique à 100° (Tscherniak) ( , 0 ' 8 ) . 

4° Électrolyse des azotiles et des azotates "alcalins lorsqu'on prend 

du mercure comme électrode négative (Zorn) ( , o n ) . 

P r o p r i é t é s . — L'hydroxylamine, cristallisée à basse température par 

congélation rapide, est extrêmement hygroscopique et se liquéfie à l 'air ; 

elle se prend en lamelles, sinon en aiguilles, fusibles à 55° , bouillant à 

58° sous 22 millimètres, se décomposant entre 70 et 80° à la pression 

ordinaire avec élévation de température et détonation possible; elle fait 

explosion spontanément autour de 130° . C'est une substance endother-

mique pouvant être transformée totalement en produits gazeux, ce qui 

caractérise ses propriétés explosives. Elle est incolore, inodore, plus 

lourdejiue l'eau. Densité : 1 , 2 2 5 5 à 0 ° ; 1 , 2 1 5 0 à 1 6 ° ; 1 , 2 0 4 4 à 2 5 ° , 5 . 

Dispersion moléculaire 0 , 1 9 0 (Brühl) ( , M 0 ) . Chauffée brusquement, elle 

deflagre en produisant une flamme jaune ; elle est très peu soluble dans 

l'éther, le chloroforme, le benzène, l 'éther acétique et le sulfure de car­

bone, soluble dans l'alcool, très soluble dans l'eau. Sa réaction est alca­

line. Une solution à 0 0 pour 1 0 0 se conserve assez bien et possède une 

densité de 1,5 à 20° . L'hydroxylamine libre peut brûler à l 'air avec une 

flamme jaunâtre. Elle se liquéfie au contact du salpêtre en poudre; ses 

propriétés dissolvantes sont très voisines de celle de l'eau. Elle dissout 

différents sels, notamment l'iodure de potassium, et le gaz ammoniac ; 

elle se comporte également à peu près comme l'eau vis-à-vis des autres 

dissolvants ; cependant elle n'est pas miscible en toute proportion avec 

l'alcool propylique. Elle peut occuper la place de l'eau d'hydratation 

dans les sels Z n C P . 2 A z I F O , B a C l ! . 2 A z I I 3 0 , C d C l \ 2 A z I I 3 0 . 

L'hydroxylamine est un réducteur puissant ; exposée à l 'air, elle ab­

sorbe l'oxygène et quand la surface de contact est grande, il y a élévation 

de température suffisante pour fondre une partie de la base en même 

temps qu'il se forme de l'acide azoteux. Les oxydants agissent "violem­

ment sur l'hydroxylamine : le permanganate de potassium solide, l'acide 

chromique, les peroxydes de baryum et de plomb produisent une inflam­

mation avec quelques gouttes de cette base ; le bichromate de potassium 

en poudre provoque une détonation aiguë ; l'iodate de sodium et le nitrate 

d'argent sont réduits instantanément. Le sodium agit violemment avec 

production de flamme ; en modérant l'action par addition d'éther sec, il 

se dégage de l'hydrogène et il se forme une substance blanche AzII'ONa 

qui détone au contact de l 'air. Les halogènes agissent aussi avec énergie 

sur la base libre ; la soude caustique est très soluble dans l'hydroxyla-

niine fondue et le produit peut s'enflammer spontanément à l 'air, si l'on 

n'a pas la précaution de refroidir. 

L'hydroxylamine en solution décolore la solution ammoniacale d'oxyde 

Cliein. ( 2 ) - 7 - 4 8 0 - l 8 7 3 ; 8 - 3 1 0 - 1 8 7 4 . — ( l 0 1 7 ) Zonti. Ucr. Chem. Gesoll. 1 2 - 1 3 0 0 - 1 8 7 9 . — 
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de cuivre, précipite le chlorure mercurique en jaune, mais le précipité 

devient rapidement blanc (calomel). Un excès d'hydroxylamine met en 

liberté le mercure à l'état métallique avec dégagement de gaz. Les sels 

d'argent, le bichromate de potassium, la solution d'iode sont aussi rapi­

dement réduits, les sels de plomb, de fer, de nickel, de zinc, d'aluminium 

et de chrome sont précipités et l'excès d'hydroxylamine ne redissout pas 

le précipité; les sels de calcium et de magnésium ne sont pas précipités. 

[Donafh, Mcycrinck («»»-<»*>)]. 

L'hydroxylamine n'est pas altérée par l'action du gaz hydrogène, mais 

en faisant passer ce gaz dans un mélange de chlorhydrate d'hydroxyla­

mine et de chlorure de platine, il se dépose du platine métallique en 

même temps qu'il y a production d'ammoniaque; cette réduction est 

totale à 100° [V. Meyer et Locker ( " " ' ) ] . 

L'hydroxylamine peut aussi être réduite au moyen de la poudre de 

zinc avec formation d'ammoniaque et d'oxyde de zinc par l'hydrate fer­

reux, l'acide sulfureux [Haber ( 1 0 ! 1 ) , Marino (">")> Tanalar ( 1 0 ! 3 )> Ras-

chig ( i 0 S *) ] . Elle se combine à l'iodure de méthylc en donnant une masse 

blanche cristalline et à l'acétone pour donner l 'acétoximc (Meyer et 

Janny) ( , m ) . 

La décomposition de l'hydroxylaininc solide ou liquide fournit de 

l'azote, de l'oxyde azoteux, de l'ammoniac et des acides azoteux, hypo-

azoteux et azotique; elle s'effectue même à l 'obscurité et est favorisée 

par l'alcalinité du verre qui renferme le produit [Lobry de Bruyn ( , o m ) , 

Lossen (""")]· Voy. aussi Divers ctThimidsu ( i m ) , Fremy ( , o t " ) , Meyer ( , 0 S 1 ) , 

B e r t o n i ( 1 0 ! 8 ) , L o s s e n ( , 0 M ) , Knorre et Arndt C"30), Tanatar ( , 0 S 3 ) . 

Chaleur île formalioii Az + I I 3 + 0 + aq. = 24 288 cal. 

— Az + H 3 + 0 — Az I I 3 0 diss. = 85 800 cal. 

Thomsen ( 1 0 3 1 ) , Berthelot ( i 0 3 ! ) , Berthelot et André ( 1 0 3 3 ) , B a c h ( 1 0 3 1 ) . 

L'hydroxylamine est vénéneuse pour les bactéries, les infusoires, les 

moisissures, les champignons; elle se comporte comme antiseptique à la 

dose de 1 pour 1 0 0 0 ; elle agit soit par elle-même, soit par ses produits 

de transformation (Bertoni, Low, Eichhoff, Marpmann, Pasquali) ( 1 0 3 S * 1 0 3 0 ) . 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — Les propriétés réductrices de l'hy-

C 0 1 8] TsciiEHXuh. B e r . Chem. Gesell. 8 - 0 0 8 - 1 8 7 5 . — ( , 0 1 8 ) DONATH. Jahrcsh. 2 2 8 - 1 8 7 7 . — 
("*<>) MEYERINCK. Ber . Chem. Ucsell. 1 0 - 1 9 4 0 - 1 8 7 7 . — ( * » « ) I U B E R . Ber . Cliera. Gesell. 2 9 -
2 4 4 4 - 1 8 9 6 . — ( · » » ) JURINO. Z . anorg. Chem. 2 0 - 4 5 2 - 1 8 9 9 . — ( 1 0 Î 3 ) TJKATAII . l ier . Chem. 
Gesell. 3 2 - 2 4 1 - 1 0 1 6 - 1 8 9 9 . — ( " > " ) BASCHIG. B e r . Chem. Gesell. 2 0 - 5 8 7 - 1 8 8 7 ; 3 2 - 5 9 4 - 1 8 9 9 ; 
An. Chcm. l 'harm. Lieb. 2 4 1 - 1 6 1 - 1 8 8 7 . — ('»*») V. MEAER et A. J A K X Ï . B e r . Chem. Gesell. 
1 5 - 1 3 2 4 - 1 8 8 2 . — ( '<*«) DIVEIIS et THIMIDSC. Chem. N. 5 2 - 7 - 1 8 8 5 . — V. M E \ E R . An. 

Chcm. Pharm. Lieb. 1 7 5 - 1 4 1 - 1 8 7 5 . — ( 1 0 ! S ) B E R T O S I . Gazzct. ch. i lal . 9 - 5 7 1 - 1 8 7 9 . — 
( , 0 2 9 ) LOSSEN. An. Chem. l'harm. Lieb. Suppl. 6 - 2 3 5 ; Ber . Chem. Gesell. 8 - 5 5 7 - 1 8 7 5 ; Jahresb. 
Techn. ( 2 ) - 7 - 3 2 6 . — ( , 0 3 ° ) KNORRE et ARNDT. B e r . Chem. Gesell. 3 3 - 3 0 - 1 9 0 0 . — j 1 0 3 1 ) J . 
THOMSEN. Thermochom. Unlers. 2 - 8 3 - 1 8 8 4 . — ( , T , 3 « ) M . BERTHELOT. C. It . 8 3 - 4 7 3 - 1 8 7 6 . — 

1 0 5 3 ) M . BERTHELOT c l G. ANDRÉ". C. 11. 1 1 0 - 8 5 0 - 1 8 9 0 . — ( ' ° 3 * ) BACH. Z . pli. Chcm. 9 - 0 3 5 -

1892 . — ( ) 0 3 S ) BERTONI. Schwciz. Vv'ochenschr. l 'harm. 2 8 - 5 8 3 - 1 8 9 0 . — ( 1 0 3 0 ) LOw. Ar. 
l'hysiol. Pllfigcr 3 5 - 5 1 6 - 1 8 8 4 . — ( 1 0 3 ' ) EICHHOFF. Jlonatsh. Bermalolog. 8 - 1 2 . — ( , 0 5 8 ) MARI-
MANN. Pharm. Centralhalle 3 0 - 2 4 5 - 1 8 8 9 . — ( 1 0 3 i ) j PASOUALI. B . Cliiin. Pharm. 1 9 - 1 8 9 1 . — 
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C O N S T I T U T I O N . 

droxylamine permettent de caractériser ce corps; une des meilleures 

réactions est le précipité d'oxyde cuivreux rouge qu'elle donne immédia­

tement à chaud dans les solutions alcalines de cuivre. Cette réaction per­

met de caractériser 1 partie d'hydroxylaminc dans 1 0 0 0 0 0 parties d'eau. 

Suivant Meyerinck ( I m ) , l'hydroxylamine peut être dosée volumétri-

qiiernent par oxydation au moyen des réactifs suivants : 

1° Solution d'iode : 

2 AzIFO 4 - 21* = A z ! 0 - f - IPO - f - 4I I I . 

11 faut saturer l'acide iodhydrique formé au fur et à mesure de sa 

production ; pour cela on ajoute à la solution de chlorhydrate d'hydroxy­

laminc une quantité suffisante de phosphate de sodium ou de magnésium, 

puis la solution d'iode en excès dont on détermine l'excédent au moyen 

d'une solution titrée d'hyposullite de sodium. 

2° Sulfate ferrique : 

2 P e ! ( S 0 4 ) 3 4 - 2AzIFO = 4 F e S 0 » + 2 S 0 4 P + • Az'O •+ -H ! 0 . 

L'oxydation est complète de 80 à 90° ; on emploie un excès de sulfate 

ferrique et l'on détermine par une solution titrée de permanganate de 

potassium la quantité de sel ferreux qui a pris naissance. 

5° Liqueur de Fehling. Agissant comme solution alcaline d'oxyde de 

cuivre : 

2AzlTO -4- 4CuO = Az sO -t- 2Cu*0 -+- 511*0. 

On fait bouillir la liqueur de Fehling et l'on y ajoute goutte à goutte la 

solution d'hydroxylamine jusqu'à décoloration. 

C o n s t i t u t i o n . — La formule de constitution AzIP.OII indique bien 

qu'un atome d'hydrogène, celui qui est lié à l'azote par l 'intermédiaire 

de l'oxygène, a une valeur de substitution différente de celle des deux 

autres ; mais elle ne met pas en lumière que les deux autres atomes 

d'hydrogène possédant eux-mêmes une valeur de substitution différente. 

Ces atomes d'hydrogène peuvent être substitués par des radicaux alcoo­

liques ou acides, les premiers composés restant basiques et les autres 

fonctionnant comme acides (acides hydroxamiques) quand la substitution 

porte seulement sur un ou deux atomes d'hydrogène. Les dérivés tri-

substitués fonctionnent comme corps neutres, puisqu'ils ne "renferment 

plus d'hydrogène typique. 

Pour ces dérivés trisuhslitués, il peut exister une isomerie spéciale 

"on encore expliquée; outre les isomères chimiques que peut fournir 

yn même dérivé A z R R ' R " 0 par la permutation des radicaux entre eux, 

d peut exister aussi des isomères physiques dans lesquels les mêmes 

radicaux occupent les mêmes positions (Lossen) ( ' M 0 ) . Yoy. aussi Donath, 

Kolotow, Kohlschuttcr et Hofmann, Wagner (<»« »">*>). 

A z o t a t e d ' h y d r o x y l a m i n e AzIP(0H)Az0 3 . — Ce sel prend nais-

( 1 0 W ) LOSSEX. Jahrcsb. Teclin. ( 2 J - 3 - 1 2 9 ; 7 - 5 5 6 ; An. Chcm. Pha im. Lieb. 1 7 5 - 2 7 1 - 1 8 7 5 ; 

1 8 6 - M 8 7 7 ? 2 5 2 - 1 7 0 - 1 8 8 0 . — ( · « » ) DONATH. Ber . Chcm. Gcscll . 1 0 - 7 6 6 - 1 8 7 7 . — 

! ' 0 H ) KOIOTOW. Chcm. Ccntr. 111. 1 - 8 5 9 - 1 8 0 1 . — ( 1 0 4 3 ) KOHI.SCIIIÎTTER et HOFMANN. An. Chcm. 
P l | a i 'm. Lieb. 3 0 7 - 3 1 4 - 1 8 9 9 . — ( 1 0 " ) W A G N E R . J . SOC. Ch. Russe 3 0 - 7 2 1 - 1 8 9 8 . — ( 1 0 M I ) ISER-
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0 4 0 N1TRAMIDE. 

sance par double décomposition entre le chlorhydrate d'hydroxylamine et 

le nitrate d'argent, ou entre le sulfate d'hydroxylamine et le nitrate de 

baryum. Le liquide filtré est concentré jusqu 'à consistance visqueuse 

et à — 10°, il se prend en une masse blanche cristalline, fusible à 

48° . Le sel solide est très hygroscopique, soluble dans l'eau et l'alcool 

et se décompose par la chaleur en azote, eau et oxygène (Bcrthelot et 

André) ( m s ) . 

Chaleur de formation à partir des éléments + 87 700 cal. 

— deAz + R s + 0 + A z 0 5 H . = + 3 3 8 0 0 cal. 

Chaleur de neutralisation AzlI»(011) et AzO 511 = + 9 2 0 0 cal. + 9 4 2 0 cal. 

— dissolution — 5 950 cal. 

— décomposition Az* + 2 I I 2 O + O* = + 5 1 4 1 0 cal. + 5 0 5 0 0 cal. 

(Berllielol, Rerthelot et André, Thomsen). 

N i t r a m i d e AzlP.AzO' . — Elle s'obtient par l'action de l'imidosul-

fonatc de potassium, dissous dans l'acide sulfurique concentré, sur l'acide 

nitrique ou le nitrate d'cthylc; ou mieux par décomposition du nitro-

carbaminate de potassium par l'acide sulfurique : 

AzCP.AzK.COOK H - 1I !SO* = A z 0 ' . A z I I 4 + K ! S 0 V 4 - C O ' 

La nitramide était séparée par l 'éther (Thielc et Lachmann) ( 1 0 * 6 ) . 

Elle cristallise en feuillets blancs, brillants; est soluble dans l'eau, l'alcool, 

l 'éther, l'acétone ; peu soluble dans le benzène ; presque insoluble dans 

la ligroïne. Fond à 72-75° en se décomposant partiellement; l'humidité 

abaisse ce point de fusion. Son pouvoir conducteur [x 3 1 = l , 9 5 , L I 6 1 = 1 , 6 9 

(llantzsch et Kaufmann) ( l M 7 ) ; un peu moins, d'après Baur ( m i ) . Presque 

liquide à la température ordinaire, détone par élévation de température. 

Ce corps ne peut se conserver, à moins qu'on ne le garde sur l'acide 

sulfurique; dans ce dernier cas, il peut durer un mois . Donne par l'acide 

sulfurique concentré un dégagement de protoxyde d'azote et la réaction 

de la nitraminc, avec explosion. Réagit violemment avec les alcalis ; 

devient incandescent avec la soude, se décompose en protoxyde d'azote 

et eau par les solutions aqueuses d'alcali, ammoniaque, carbonates, 

borax et acétate de sodium. Les sels formés sont alcalins, malgré la forte 

réaction acide de la nitramide; mais ne se conservent pas. La nitramide 

se combine au nitrate de mercure H g ( A z 0 3 ) ! à 0° en solution aqueuse en 

donnant un composé amorphe 11gAz.AzO', peu stable, décoinposablc par 

la chaleur en eau et oxyde rouge de mercure. Peu soluble dans l'acide 

nitrique, facilement dans l'acide chlorhydiïquc. La réduction ne peut 

transformer la nitramide en hydrazine (Thiele et Lachmann) ( 1 < H 6 ) . La 

constitution de ce composé serait : 

AzIl = A z ^ { j (Thiele et Lachmann)('<»«). 

II. Az — Az — 011 (llantzsch) ( 1 0 ">). 

() 

•niELOTCt G. ANDRÉ. C. R. 1 1 0 - 8 5 0 - 1 8 9 0 . — (moi T R I E L E et LACHMANN. An.Chcin. Pharm. Lieu. 

2 8 8 - 2 9 7 - 1 8 0 5 . — ( 1 0 " ) HANTZSCH et KAITMINX. An. Ch"m. Pharm. Licb . 2 9 2 - 5 1 7 - 1 8 9 0 . — 

( L 0 W ) BACR. An. Chcm. Pharm. Lieh. 2 9 6 - 9 3 - 1 8 1 ) 7 . — ( , 0 4 9 ) HAXTZSCII. An. Chem. Pharm. Lieh. 
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C'est un isomère avec l'acide hypoazoteux ; le fait étant expliqué par les 

formules suivantes [Hantzsch (""»)> T h i e l e ( , 0 M ) ] : 

H O — A Ï 

II 
11(1 — A z 

Syndiazohj diale. Nilramide 

110 — A z 

Az — OR 

Anlidiazohydrato, Acide hypoazotcux. 

A c i d e n i t r o h y d r o x y l a m i n e (Nitrohydroxylamine) IPAz 'O 3 . — 

Connu seulement à l'état de sels. Il a été préparé par le mélange d'une 

solution alcoolique de 2 atomes de sodium (exempte de chlorure de 

sodium), ou d'une quantité correspondante de potasse ou de soude, et 

d'une molécule de chlorhydrate d'hydroxylamine, avec une molécule de 

nitrate d'éthyle ; on obtient un précipité blanc formant le sel de sodium 

de l'acide nilrohydroxylaminiquc : AzO ! . OC' IP 4 - A z I P . 0 I I = I P A z s 0 3 

4 - C ' IFOH facilement soluble dans l'eau, donnant avec le nitrate d'argent 

un précipité jaune très instable, explosif et décomposable pa r l e s acides 

avec formation de vapeurs rutilantes. Les réactions de décomposition sont 

les suivantes (Angeli et Angelico) ( 1 0 5 1 ) : 

H ! A z 2 » - ' = 2 A z 0 + 11*0 ou AzOMl + AzOH ou AzO*lI + AzO + II. 
1 1 ^ * 0 ' + 11*0 = Az 11*011 + II A z O 8 + 0 . 

2 l l ' A z * ! ) 3 = 2 II AzO 8 -f- (Az OU) 4 ou 2 II Az 0 J + A z 8 0 + 11*0. 

Les formules, indiquées pour la constitution de ce corps, sont : 

/ AzO* / Az — ONa 
. Az— ONa ou 0 | o u 0 — Az = A z ( O X a j 8 . 

N Sa N Az — O.Na 
Augel iC 0 5 *) . 

C h l o r u r e d e n i t r o s y l e AzO Cl. — I l prend naissance par union 

directe de 2 vol. de bioxyde d'azote avec 1 vol. de chlore avec contraction 

de 1/3 [Gay-Lussac ^ l 0 3 3 ) , Williams ( i m ) } ; par distillation de l'eau régale 

(Gay-Lussac) ; en traitant le peroxyde d'azote solide à — 2 2 ° par l'acide 

chlorhydrique gazeux (Millier) ( l 0 3 3 ) ou par le perchlorure de phosphore 

A z 8 0 l - f - 2 P C P = 2 A z O C l 4 - 2 P 0 C P 4 - Cl 8, 

ou en traitant l'azotilc de potassium par les chlorures de phosphore ou 

d'arsenic (Naquet): A z 0 . 0 K 4 - P C l 8 = A z 0 C l 4 - K C I 4 - P O C P , e n f i n en 

décomposant les sulfates de nitrosyle par le chlorure de sodium [Tilden, 

Girard et Pabst (»«'-»»")] : 

S 0 ! (Az O 2) 0 I I 4 - Na Cl = Az 0 Cl - 4 - S 0 ' ( 0 Na) ( 0 I I ) . 

C'est un gaz jaune orangé qui se condense à — 8 ° en un liquide 

jaune fondant à — 05° (Von Heleren) bouillant à — 5° [Millier ( i m ) , 

Girard et Pabst (" , 3 8 ) j ; stable à 700° (Sudborough et Miller) ( 1 M 0 ) -

2 9 2 - 5 4 0 - 1 8 9 G ; 2 9 6 - 1 1 1 - 1 8 9 7 . — ( 1 0 5 ° ) THIELE. An. Chem. Pharm. Lieb. 2 9 6 - 1 0 0 - 1 8 9 7 . 
— ( L Ü 5 1 ) ANGELI ci-ANGELICO. Atli Acad. Lincei ( 5 ) - l 0 - 1 - 2 4 9 . — ( , ( » 8 ) ANGELI. Chem. Zeit. 
2 0 - 1 7 6 - 1 8 9 6 ; Alli Acad. Lincei ( 5 J - 5 - 1 2 0 ; 1 0 - 1 1 - 1 5 8 ; Der. Chem. Gesell. 2 9 - 1 8 8 4 - 1 8 9 6 ; 
Gazzet. ch. i lal . 2 7 - 1 1 - 5 3 7 - 1 8 9 7 . — (»o») GAY-LBSSAC. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 2 3 - 2 0 3 - 1 8 1 8 . — 
( L 0 H ) WILLIAMS. Chem. N . 5 3 - 1 0 6 - 1 8 8 6 . — ( 1 0 3 S ) MÜLLER. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 2 2 - 1 -
1862. — TILDEN. Am. J . Sc . ( 2 ) - l 2 - 6 3 0 ; Chem. N- 2 9 - 1 8 3 - 1 8 7 4 . — («osai GIRARD c t P A B S T . 
ß. Soc. Ch. ( 2 J - 3 0 - 5 3 1 - 1 8 7 8 , — ( 1 M > ) VON HETEREN. Z. anorg. Chem. 2 2 - 2 7 7 - 1 9 0 0 . — C 0 6 0 ) SCDBO-
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Densité à — 18° = 1 , 4 5 5 ; à — 15° = 1 , 4 2 5 ; à — 12° = 1 ,4165 

(Gcuther) ("""). — Sur le spectre d'absorption, voir Magnanini ( m i ) . Densité 

de vapeur à 10° de 2 , 5 5 à 2 , 2 9 (Tilden) ( i 0 S T ) . Soluble dans le chlore 

liquide en toutes proportions. Donne des composés doubles avec les chlo­

rures d'antimoine S b C l 5 . 5 A/.OC1 ; de bismuth RiCl 3 . AzOCl ; d'étaiu 

Sn C l 8 . 2 AzO CI; de zinc Zn Cl 8. Az 0 Cl ; de thallium Tl Cl, Tl Cl 3. 2 Az 0 CI ; 

de cuivre Cu s Cl ! . 2 Az 0 Cl ; de fer F c 8 C l 6 . 2 AzO Cl"; d'or Au Cl 3 . A z 0 Cl ; 

de platine Pt Cl*. AzO Cl ; de titane et d'aluminium (Sudborough) ( 1 0 6 3 ) . 

Un certain nombre de métaux sont attaquables par ce corps ; le mercure 

lui enlève le chlore et met le nitrosyle en liberté ; l 'or et le platine sont 

sans action. Avec les oxydes métalliques, il donne un chlorure et un 

nitri te. 

A c i d e c h l o r h y p o a z o t i q u e AzOCP. — 11 prend naissance par 

l'action du chlore sur le bioxyde d'azote ou dans la formation de l'eau 

régale. Gaz jaune citron donnant un liquide bouillant à — 7°, décompo-

sable par l'eau en acides azoteux et chlorhydiïque [Gay-Lussac ( l 0 5 3 ) , 

Tilden ( , 0 B 7 ) ] . 

C h l o r u r e d ' a z o t y l e AzO*Cl. — Il se forme par l'action de l'oxychlo-

rure de phosphoresur l'azotate d'argent ou de plomb (Odct et Vignon) ( t m ) 

5 Az 0 8 . 0 A g - f - P 0 Cl 3 = P 0 (Ag O) 3 H - 3 Az 0 2 Cl. 

Par voie directe, en faisant passer à travers un tube chauffé des vapeurs 

de peroxyde d'azote mélangées de chlore (Hasenbach) ( 1 0 6 S ) ; par action du 

chlore sur le nitrate d'argent sec à 95-100° (Odet et Vignon) ( 1 0 I U ) , il se 

fait en même temps du chlorure d'argent et de l'oxygène. Williamson l'a 

obtenu en traitant la chlorhydrinc sulfurique par l'acide azotique ( i m ) : 

S O8 (OU) CI -+- Az O 8 .011 = S O8 (Oï l ) 8 -f- Az 0 8 C1. 

U se forme encore, en même temps que du chlorure de nitrosyle lorsqu'on 

fait agir l'acide chlorhydrique sec sur le peroxyde d'azote cristallisé à 

— 22° (R. Müller) ( 1 0 6 7 ) , par action de l'acide nitrique'sur le pcrchlorure de 

phosphore (Schiff) ( 1 0 6 8 ) , du peroxyde d'azote sur le composé C r 0 8 ( O K ) C l 

(Heintze) ( l 0 M ) . Les procédés de Williamson, Odet et Vignon, Schilf, 

Müller sont contestés par Meissner ( 1 0 7 ° ) . 

C'est un liquide mobile, presque incolore, bouillant à-H 5° [Odet et 

Vignon( , 0 6 *), Müller ( 1 0 6 7 ) ] ; densité à 14° = 1,32 ; densité de vapeur 2 , 5 2 

à 2 , 6 4 , la densité calculée = 2 , 8 2 (Müller) ( 1 0 6 T ) . Ne se solidifie pas encore 

à — 3 1 ° ; se colore avec la glace en vert foncé, décomposable par l'eau 

en acides chlorhydrique et azotique ; donne avec le nitrate d'argent du 

chlorure d'argent et de l'anhydride azotique (Odet et Vignon) ( i 0 0 t ) ; avec 

ROUGH et MILLER. Clicm. H. 6 2 - 3 0 7 - 1 8 0 0 . — («o«') GEUTIIER. A U . Chcm. Pharm. Lieb. 2 4 5 - 9 6 -
1888. — (106*) G. MAGNANINI. Atti Ac. Lincei 9 0 8 - 1 8 8 9 . — ( « « » ) SUDHOROUGH. 1. Chcm. Soc. 5 9 -
0 5 5 - 1 8 9 1 . — I 1 0 6 * ) ODET et VIGNON. C. R . 6 9 - 1 1 4 2 - 1 8 6 9 ; 7 0 - 9 6 - 1 8 7 0 . — («x») HASENBACH. J -
prakt. C h e m . ( 2 ) - 4 - l - 1 8 7 1 . — («><>·) WILLIAMSON. Proc. Roy. Soc. 7 - 1 1 . — [««") R. MCLLER. A"-
Chem. Pharm. Lieb. 1 2 2 - 1 - 1 8 6 2 . — ( » « » ) S c n i F F . An. Chcm. Pharm. Lieb. 1 0 2 - 1 1 5 - 1 8 5 7 . — 
C 0 « 8 « ) LANG. Supp. 5 - 2 2 6 . — ( " « 9 ) HEINTZE. J . prakt. Chcm. ( 2 J - 4 - 5 8 - 1 8 7 1 . — , ' « » 9 « ) MEÏERINGII. 
l ier . Chem. Gesell. 1 0 - 1 9 4 7 - 1 8 7 7 . - | " » ) MEISSNER. Jenaisch Z. 1 0 - 2 7 - r 8 9 6 . " — («<no ») Scmrf 
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BROMURE DE N I T R O S Y L E . 6 4 3 

le platine du chlorure de platine (Mûller) ( I 0 G T ) . Le chlorure d'azotyle forme 

des composés crislallisahles et volatils avec divers chlorures métalliques 

anhydres : S n C P . 2 A z O ' C l ; A P C I 6 . 2 A z O ' C l ; e tc . (R. Weber , Hampe). 

C h l o r h y d r a t e n e u t r e d ' h y d r o x y l a m i n e Az II 3 (OH) CI. — 

11 s'obtient au cours de la préparation de l'hydroxylamine (voir ce 

corps) et cristallise dans l'alcool en longs prismes semblables à l 'urée, et 

dans l'eau en tables hexagonales. Monoclinique (Lang) ( i 0 6 8 " ) , fonda 151° et 

se décompose à une plus haute température en azote, protoxyde d'azote, 

acide chlorhydriquc, eau et chlorure d'ammonium. Solublc dans 1 p. 2 d'eau 

à 17° et dans l'alcool chaud, insoluble dans l'alcool absolu et dans l'éther 

(Lossen). Forme un sel double avec le chlorure de platine (Meyeringh) [ i m " ) . 

Dcnsilé à 17° 1 ,076 : Les solutions de concentration supérieure à 

28 pour 1 0 0 ont lieu avec dilatation; celles de concentration inférieure à 

20 pour 1 0 0 ont lieu avec contraction (Schiff et Monsacchi) C070
 0 ) . Le 

chlorhydrate d'hydroxylamine est décomposé par les solutions alcalines 

d'hypochlorites avec dégagement d'azote (Œchsner de Coninck) ( ' 0 7 1 ) . 

H é m i c h l o r h y d r a t e d ' h y d r o x y l a m i n e 2AzIP(OII ) ,HCI . — C e 

composé se prépare par l'addition d'une solution alcoolique d'hydroxyla­

mine à une solution aqueuse concentrée du chlorhydrate neutre. Larges 

lamelles ou longs prismes orthorhombiques lorsqu'on évapore ses solu­

tions aqueuses concentrées sur l'acide sulfurique. La solution perd déjà de 

l'hydroxylamine à la température ordinaire. L'hémichlorhydralo est déli­

quescent à l 'air humide et très solublc dans l'eau, peu solublc dans l'al­

cool, insoluble dans l 'é ther ; il fond à 85° en se décomposant (Lossen). 

S e s q u i c h l o r h y d r a t e d ' h y d r o x y l a m i n e 5 A z I I 2 ( O l i ) , 2 I I C l . 

—11 se forme par évaporation des eaux mères du corps précédent; ou 

en dissolvant dans une très petite quantité d'eau tiède une molécule de 

chlorhydrate neutre et une molécule d'hémichlorhydrate. Prismes ortho­

rhombiques, volumineux, très solubles dans l'eau, peu dans l 'alcool, 

insolubles dans l 'éther. Il fond à 95° en se décomposant (Lossen). 

Chaleur <le formation de A z I I 3 ( 0 l l ) C l à partir des éléments -f- 7 5 , 5 0 0 cal. + 7 0 , 5 1 0 cal. 

— neutralisation A z I I s ( 0 1 I ) diss. + Il Cl diss. + 9 , 2 0 0 cal. 

— dissolution — 3 , 0 0 0 cal . 
[Berllielot et André ( 1 0 7 i i ) , T h o m s e n ( 1 0 7 3 i ] . 

P e r c h l o r a t e d ' h y d r o x y l a m i n e A z I P O , I I C I O 4 . — On l'ob­

tient par action d'acide perchlorique étendu sur un sel acide d'hydro­

xylamine. Gros cristaux très hygroscopiques (Ilaûssermann) ( I 0 7 4 ) . 

B r o m u r e d e n i t r o s y l e AzOBr. — Ce composé est préparé en 

dirigeant un courant d'oxyde azotique à travers du brome refroidi 

e n t r e — 7 ° et — 1 5 ° (Landolt) ( 1 0 7 3 ) ; ou en traitant le sulfate acide de 

et MOXSACCM. Z. p l i j s . Chcm. 2 1 - 2 7 7 . — ( 1 0 " 1 ) ŒCIISXER DE CONINCK. C . R . 1 2 6 - 1 0 4 2 - 1 8 9 8 . — 

( , 0 7 A ) BERTHELOT et ANDRÉ. C . R . 8 3 - 4 7 3 - 1 8 7 0 ; 1 1 O - 8 3 0 - 1 . 8 9 0 . — j»<«3) TIIOMSEN. Thermo-

eliem. Unlers. 2 - 7 9 5 - 1 8 8 4 . — * l i m t ) HAUSSEUMANN. Jahresb. R . Meycr 3 0 3 - 1 8 9 7 . — [im] LAN-

»OI,T. An. Cliem. Pharm. Lieb. 1 1 6 - 1 7 7 - 1 8 0 0 . — ( « " " J GIRARD et I 'ABST. B . SOC. Cli. ( 2 ) - 3 0 -
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nilrosyle S 0 ! ( A z 0 8 ) 0 I I par le bromure de sodium (Girard et Pabs t ) ( 1 0 7 6 ) . 

Liquide brun bouillant à — 2° (Landoll) ( 1 0 7 S ) , à 0 ° (Frölich) ( , 0 7 7 ) en don-

dant un gaz de même couleur et en subissant une décomposition par­

tielle en oxyde azotique et b rome; il donne naissance à un tribro-

mure AzOBr 3 . 

Avec l'eau il donne des acides azoteux et bromhydrique, avec l 'or et le 

mercure, de l'oxyde azotique et des chlorures correspondants (Lan-

dolt) ( ' ° 7 3 ) , avec la potasse et l'oxyde de mercure, de l'azotite de potassium, 

du bromure mercurique et de l'acide azoteux (de Köninck) ( i 0 7 8 ) . 
f 

T r i b r o m u r e d u n i t r o s y l e AzOBr 3 . — Se forme par action du 

brome sur le corps précédent; ou en saturant le brome à 5 ou 10° par 

du bioxyde d'azote [Landolt( 1 0 7 5 ) , M u i r ( 1 0 7 9 ) ] . Liquide brun, de densité 

2 , 0 2 8 à 2 2 ° , 6 , distillant à 4 6 ° , décomposante lentement par la chaleur 

et par l'eau qui donne des acides azoteux et bromhydrique ; il est aussi 

lentement décomposable par l'alcool absolu et est miscible à l 'cther 

[F rö l i ch ( , 0 7 7 ) , Landoll ( 1 0 7 3 ) J . F rö l i ch ( 1 0 7 7 ) , toutefois, pense que ce corps 

n'est qu'un mélange de monobromure et de brome. 

B r o m u r e d ' a z o t y l e AzO'Br. — Il se forme directement par l 'ac­

tion du brome sur le peroxyde d'azote (Hasenbach) ( 1 0 8 °) , ou par l'action 

de ce dernier sur le corps CrO ! (OK) Br (Heintze) ( , 0 8 1 ) . Il bout à très basse 

température et tend à se transformer en tribromure AzO'Br 3 qui distille 

entre 5 0 et 58° (Landolt). 

I o d h y d r a t e n e u t r e d ' h y d r o x y l a m i n e A z I P O . I I I . — 1 1 s'ob­

tient par évaporation dans le vide, et à une température maximum de 

20° , d'un mélange équiinoléculaire d'hydroxylamine et d'acide iodhy-

drique. Aiguilles jaunes, décomposables à 83-84° avec explosion (Wollf-

enstein et Groll) ( , 0 8 ! ) . 

I o d h y d r a t e s b a s i q u e s d ' h y d r o x y l a m i n e (AzII"0) 3 III et 

(AzII s O)' I I l . — Ces corps prennent naissance par action de l'hydroxyla-

minc sur une solution dans l'alcool méthylique d'acide iodhydrique ou 

d'iodure de méthyle. Feuillets blancs, fusibles à 103-104° [Piloty et 

B u i r f 0 8 3 ) , Dunslan et Goulding( '° 8 1 )] . 

A c i d e n i t r o s i o d i q u e . — U s e forme par action de l'acide nitrique 

concentré ou d'un mélange d'acides nitrique et sulfurique sur de l'iode 

sec, puis par refroidissement (Millon) ( , 0 8 S ) . Poudre jaune volumineuse 

présentant d'après Kämmerer ( I 0 8 e ) la composition PO ' /AzO) 8 , destruc­

tible par l'eau en : 5 P 0 4 ( A z 0 j * 5 I P O = 4 P - I - P O 5 4 - 1 0 A z O 3 I I ; dé­

composable spontanément par la chaux en donnant entre autres l'acide PO k . 

3 5 1 - 1 8 7 8 . — ( 1 0 7 7 ) FRÖLICH. An. Chem. Pharm. Lieb. 2 2 4 - 2 7 0 - 1 8 8 4 . — ( 1 0 7 8 ) D E KÖNINCK. 

lier. Chem. Gesell. 2 - 1 2 2 - 1 8 0 9 . — (<°™) Munt. Chem. N . 3 1 - 2 1 0 - 1 8 7 5 . — ( , 0 8 ° ) HASENBACH. 

J . p r a k t . Chem. ( 2 J - 4 - M 8 7 1 . — f 0 8 1 ) HEINTZE. J . prakt. Chem. ( 2 J - 4 - 5 8 - 1 8 7 1 . — ( l o s i ) Wot r r -

ESSTEIN et GUOLI.. Ber . Chem. Gesell. 3 4 - 2 4 1 7 - 1 9 0 1 . — ( , 0 8 3 ) P I E O T Ï et R U F F . B e r . Chem. 

Gesell. 3 0 - 1 6 5 6 - 1 8 9 7 . — ( , 0 8 4 ) DCNSTA» et GOBI.DIXG. J . Chem. Soc. 6 9 - 8 5 9 ; Chem. «· 

7 3 - 1 9 6 - 1 8 9 6 . — (low) MILLON. J . prakt. Chem. 3 4 - 3 1 0 - 1 8 1 5 . — ( 1 8 8 L I ) KAMMEBER. J . praui-
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S U L F U R E D'AZOTE. 0 4 5 

S U L F U R E D ' A Z O T E 

Ce composé a été obtenu d'abord par Soubeiran ( 1 0 8 7 ) en 1 8 3 7 , puis 

par Forclos et Gélis ( 1 0 8 8 ) qui ont établi sa composition. 

PRÉPARATION E T FORMATION. — Grégory ( 1 0 8 9 ) avait mentionné un sulfure 

d'azote, mais les recherches de Fordos et Gélis ( , m ) ont montré que 

ce corps n'était que du soufre insoluble dans le sulfure de carbone. 

Soubeiran ( 1 0 8 7 ) préparait le sulfure d'azote en faisant arriver du gaz 

ammoniac à travers une solution de chlorure de soufre dans 8 à 10 fois 

son volume de sulfure de carbone 

5 C P S H - 8 AzIP = 2 AzS -+- S -+- 6 AzIPCl : 

le chlorure d'ammonium se sépare en flocons et la liqueur se fonce de 

plus en plus par suite de la production d'un corps rouge qui finit par se 

déposer avec le chlorure d'ammonium et qui constitue une combinaison 

de sulfure d'azote et de chlorure de soufre; elle disparait sous l'influence 

d'un excès d'ammoniac et lorsque la liqueur est redevenue rouge orangé, 

on évapore le liquide filtré et le sulfure d'azote cristallise, étant moins 

soluble que le soufre dans le sulfure de carbone. On l'obtient encore par 

action du gaz ammoniac sec sur le chlorure de thionyle SOCP (Michaé-

lis) ( m o ) ; la masse jaunâtre obtenue est épuisée par le sulfure de carbone. 

La masse restante renferme le corps S C P . 4 A z S , et, traitée par l 'eau, 

redonne une nouvelle quantité de sulfure d'azote : 

2 ( S C P . 4 A z S ) - t - 2 H s O = S + 8 A z S - T - S O î - f - 4 I I C l . ' 

On prépare encore le sulfure d'azote par l'action de l 'ammoniac sec sur 

une solution benzolique de sulfure de carbone. 

P R O P R I É T É S . — Beaux cristaux transparents jaune d'or, dont la forme 

se rattache au prisme rhomboïdal droit (Nick lès ) ( " ) M ) ; densité 2 , 1 1 6 0 à 

15° (Michaelis) ( I M 0 ) ; 2 , 2 2 (Berthelot et Vieille) ( 1 0 D S ) . Chauffé à 120° , le 

sulfure d'azote se colore en rouge de sang ; il commence à se sublimer à 

137° , fond à 158° et fait explosion à 1 0 0 ° . Il détone aussi par le c h o c ; 

placé sur un charbon ardent, il fuse sans détoner [Michaelis ( > m ) , Fordos 

et Gé l i sC 0 8 8 ) , I I o i t s c m a ( , e M ) ] ; il détlagre à 2 0 7 ° . C'est un composé endo-

thermique, dont la chaleur déformation est de — 3 2 2 0 0 e " pour Az 8 S*; il 

donne par gramme 2 4 3 " de gaz azote; les pressions développées par son 

explosion sont voisines de celles produites par le fulminate de mercure, 

mais la vitesse de décomposition étant beaucoup moindre, l 'énergie des 

deux substances est bien différente (Berthelot et Vieille) ( m * ) . Lé sulfure 

d'azote est insoluble dans l 'eau, peu soluble dans l'alcool, l 'é lher, l 'esprit 

de bois et l'essence de térébenthine; 1 0 0 0 p. de sulfure de carbone en 

dissolvent 15 p. ; cette solution s'altère assez rapidement en donnant du 

soufre et du sulfure de cyanogène. 

Chcm. 8 3 - 6 5 - 1 8 6 1 . — ( « * " ) SOUBEIRAX. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 6 7 - 7 1 - 1 8 5 8 . — ( 1 0 8 S ) FORDOS et 

GÉLIS . C. R . 3 1 - 7 0 2 - 1 8 5 0 ; An. Ch. Ph. ( 3 ) - 3 2 - 5 8 9 - 1 8 5 1 , — GRÉGORY. J . Pharro. 2 1 -

3 1 5 - 1 8 3 5 ; 2 2 - 3 0 1 - 1 8 3 6 . — ( L O E O ) MICHAELIS. Z. f. Chem. / 2 ) - 6 - 4 G 0 - 1 8 0 3 . — ( , O S L ) NICKLÈS. 

An. Ch. Ph. ( 3 ] - 3 2 - 1 2 0 - 1 8 5 1 . — ( · « « ) BERTHELOT et V I E I L L E . B . SOC. Ch. ( 2 ) - 3 7 - 3 8 8 - 1 8 8 2 ; 

u. R . 9 2 - 1 5 0 7 - 1 8 8 1 . — ( 1 0 0 3 ) ROITSEMA. Z. ph. Chem. 2 1 - 1 3 7 - 1 8 9 0 . — ( 1 M I ) SCHEXCK. An. 

[ A . BÉBEAT.J 
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0 4 « · SULFAMMOiNIUM. 

L'air humide ou l'eau décompose le sulfure d'azote en donnant de 

l 'ammoniaque, de l'hyposulfitc et du trithionalc d'ammonium : 

8AzS -+- 151PO = S 'O^AzI I 4 ) ' H - 2 S 3 O 0 ( A z I l 4 ) î - + - 2 A z I I 3 ; 

la potasse provoque une réaction analogue i 

4 A z S - f - 6 K 0 I I - + - 5 i r O = S ! U 3 K J + 2 ( S 0 3 K ! ) H - 4AzII 3 . -

Le gaz chlorhydrique sec attaque vivement le sulfure d'azote à chaud en 

donnant un corps rouge suhlimahle qui doit être la combinaison 

S C l \ 4 A z S de Fordos et G é l i s f 8 8 ) : 

1 5 Az S -+- 8I I Cl = 2 AzH 4 Cl -t- 3 (S Cl». 4 Az S ) -+- Az. 

L'ammoniac sec est sans action ; en solution éthérée, elle donne à chaud 

un composé blanc sublimé ; l'acide nitrique décompose lentement le sul­

fure d'azote [MichaelisC™0), Fordos et Gél i s ( 1 0 8 8 ) ] . 

COMPOSITION. — Soubeiran( 1 0 8 7 ) avait admis, pour le sulfure d'azote, la 

formule S'Az*; mais Fordos et Gé l i s ( ' 0 8 8 ) ont établi que ce corps a pour 

composition AzS. Cette formule a été d'abord doublée, puis quadruplée 

à la suite des travaux de S c h e n c k ( , 0 M ) , Clevcr et Muthman( 1 0 l l ! i) et 

Andrcocc i ( < 0 M ) ; il posséderait la constitution suivante . 

• Az = AZv 

x A z = A z / 

P e n t a s u l f u r e d ' a z o t e Az 'S 5 . — 11 se forme en chauffant pendant 

deux heures à 100° dans un tube scellé, 2 grammes de sulfure d'azote 

Az*S 4 et 3 0 grammes de sulfure de carbone, ou 5 0 grammes de sulfure 

d'azote Az*S* et 5 0 0 grammes de sulfure de carbone à 5 atmosphères; il 

se fait 

A z 4 S 4 4 - 2 C S S = Az 'S 8 + S -+- 2CA/.S. 

On l'obtient encore en traitant le sulfure d'azote Az*S* et le tétrachlo­

rure de carbone à 125° , ou le corps Az 3S*Cl en suspension dans l'alcool 

méthylique par la poudre de zinc, et en général dans toutes les décompo­

sitions lentes du sulfure d'azote Az*S*. 

C'est un liquide rouge sang, de densité 1 ,901 à 18° , se prenant par 

le froid en une masse semblable à l 'iode, fondant à 10 — 1 1 ° , se dé­

composant partiellement, d'odeur d'iode intense, de goût ardent, insolu­

ble dans l'eau, solublc dans la plupart des solvants organiques et ces 

solutions, stables à la lumière, présentant une bande d'absorption depuis 

la raie D jusqu'au bleu. Dans les conditions habituelles, le pentasulfure 

d'azote se décompose bientôt en Az*S 4 et S ; l'eau et la potasse donnent de 

l'ammoniaque et du soufre; la potasse alcoolique produit une coloration 

rouge violacé; les sulfures alcalins forment de l'ammoniaque et un 

polysulfure ; l'bvdrogène sulfuré donne la réaction : 

Az 'S B -+- 4 I F S = ( A z l T ) ! S 6 -+- 4 S (Mulhmann et Clevcr) ( , 0 ' 7 ) . 

S u l f a m m o n i u m . — Moissan ( 4 3 8 ' ) a étudié quelle était l 'action de 

Clicm. Pharm. Lieh. 2 9 0 4 7 1 - 1 8 8 6 . — («a») CLEVEH et MUTIIMASN. Der. Chem. Gesell. 2 9 -
5 1 0 - 1 8 9 0 . — ( 1 0 9 6 ) ANDREOCCI. Z . anorg. Chem. 1 4 - 2 4 6 - 1 8 9 7 . - (IOOT).MUTIIMASN et C L E V E R . I-
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C U L O R O S U L F U R E S D'AZOTE. 0 4 7 

l'ainmoniac liquéfié bien sec sur les différentes variétés de soufre, et il a 

remarqué que, en tube scellé, le soufre insoluble réagissait à — 5 8 ° , le 

soufre prismatique à — 1 5 ° et le soufre octaédrique à — 1 1 ° , 5 pour 

donner une solution pourpre. 11 a démontré tout d'abord que l'on se trou­

vait bien en présence d'une combinaison, et il a pu obtenir le sulfammo-

nium cristallisé à — 40° et sous une pression de 4 0 atmosphères. 

Ce composé se combine facilement à un excès d'ammoniac et entre 0° 

et — 2 0 ° toujours en tubes scellés, il donne (ÀzI I 3 ) s S, 2AzIP, tandis qu'à 

— 2 3 " on obtient ( A z l P ) ! S . AzII 3 . Ce sulfammonium se décompose à la 

pression ordinaire en soufre et en ammoniac. 

Le sulfammonium se solidifie à — 85° , il possède la propriété de sul­

furer, à froid, un grand nombre de corps simples ou composés. L'iode, en 

solution dans l'ammoniac liquéfié, donne une combinaison ammoniacale 

d'iodure de soufre, le calcium ammonium produit un persulfure de cal­

cium, le mercure du sulfure noir, et l'oxyde de calcium des cristaux 

rouges. Dans toutes ses expériences, Moissan a employé l'ammoniac 

liquéfié comme solvant. 

L'intensité de la coloration du sulfammonium est telle que l'on peut 

utiliser l 'ammoniac liquéfié pour reconnaître une trace de soufre l ibre. 

C h l o r o s u l f u r e s d ' a z o t e . — Le sulfure d'azote forme différentes 

combinaisons avec le perchlorure de soufre ; on les obtient par l'action 

de l'ammoniac sur le chlorure de soufre ou en mélangeant les solutions 

de ces deux corps dans le sulfure de carbone (Fordos et Gélis) ( i 0 9 8 ) . On a 

obtenu : 

— A x ' S ' . S C P . — Ce composé se produit en présence d'un excès de 

chlorure de soufre. Préparé aussi par Demarçay ( i m ) par union du chlo­

rure de soufre avec le chlorure de thiotrithiazyle (voir plus loin) il se 

dépose en cristaux jaunes, altérables à l 'air en perdant une partie de leur 

chlorure de soufre et se colorant en rouge noirâtre tout en se transfor­

mant dans le corps suivant dont on peut le séparer par sublimation dans 

un tube fermé. L'acide sulfurique concentré dégage de l'acide chlorhy-

drique et donne une solution rouge. 

— 2 A z î S ! . S C P . — Cette substance prend naissance par l'altération du 

corps précédent et pendant la préparation du sulfure d'azote. Composé 

rouge cochenille, altérable à l 'air, se transformant à 100° dans le corps 

suivant : 

— 5Az\S* .SCP. — Ce corps se forme en chauffant le corps précédent 

ou en ajoutant un excès de sulfure d'azote au chlorure de soufre. Poudre 

jaune, peu soluble dans le sulfure de carbone, décomposable par l'eau 

en un corps d'un très beau b leu; l'alcool potassé produit une couleur 

améthyste passagère. 

Le protochlbrure de soufre S*CP donne des combinaisons analogues. 

anorg. Chcm. 1 3 - 2 0 0 - 1 8 0 0 . — ( 1 0 0 8 ) FonDos et GÉLIS . An. Ch. Pli . ( 3 ) - 3 2 - 4 0 3 - 1 8 5 1 . — 

( ' « » ) DEMABÇAÏ. C. R . 9 1 - 8 5 4 - 1 0 6 0 - 1 8 8 0 ; 9 2 - 7 2 6 - 1 8 8 1 . — ( L L L ) 0 ) ANDBEOCCI. Z . anorg. Chem. 
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C h l o r u r e d e t h i a z y l e (chlorosulfure d'azote) Az'SHIP. — 11 est 

obtenu par l'action du chlore sur une solution chlorol'ormiquc de sulfure 

d'azote; le liquide se colore en orangé, vert, puis brun et dépose par 

refroidissement des prismes d'un jaune de soufre (Deniarçay) ( i m ) . 

Se forme aussi par addition de chlore au sulfure d'azote Az*S*, mis en 

suspension dans le tétrachlorure de carbone. Cristaux jaunes, altérables à 

l 'air humide, transformables par la chaleur en chlorure rouge et en com­

posés analogues, décomposablcs par l'eau en donnant : 

Az* S'Cl* -h 8 I P 0 = 4 Az II* Cl -+- 4 S 0*. 

L'ammoniac agissant à froid donne du sulfure d'azole; les alcools 

méthylique, éthylique et le phénol le décomposent également (An-

dreocci) ("°°) . Le corps se décompose aussi peu à peu en azote et chlorure 

de soufre, mais ce dernier s'unit à une partie de chlorure pour donner le 

composé Az ! S 3 Cl , chlorure de trilhiazyle. 

C h l o r u r e d e t r i t h i a z y l e Az s S 3 Cl ou Az 'S c CP. — Ce corps, formé 

dans la préparation du corps précédent, se présente en aiguilles cuivrées, 

stables, peu solubles dans le chloroforme, détonant par la chaleur 

(Demarçay) ( i m ) . 

C h l o r u r e d e t h i o t r i t h i a z y l e Az s S 4 Cl . — Il est obtenu en ajoutant 

du sulfure d'azote à du chlorure de soufre dissous dans son volume de 

chloroforme et en faisant bouillir le mélange. Poudre cristalline, jaune, 

insoluble dans la plupart des solvants, un peu soluble dans le chlorure 

de thionyle d'où le composé cristallise en aiguilles brunâtres, altérables à 

l 'air humide, décomposables par l'eau en donnant un composé noir 

soluble dans l'ammoniaque. Le chlorure de thiotrithiazyle est soluble 

dans l'acide nitrique concentré en donnant un azotate S ' A z 3 . A z 0 3 (De­

marçay) ( ) 0 9 9 ) . 

C h l o r u r e d e d i t h i o t é t r a t h i a z y l e S°Az lCP ou S 2 C P - f - A z ' S \ 

— On le prépare en traitant le sulfure d'azote solide par le chlorure de 

soufre; le liquide brun résultant dépose une poudre noire, à reflets 

métalliques verts, laissant sur le papier une trace rouge cramoisi. Ce 

corps est oxydable par l'acide nitrique, décomposable par l 'eau; la 

chaleur le dédouble en chlorure de soufre et chlorure do Ibiolrithiazyle 

(Demarçay) ( 1 0 9 9 ) : 5S 8 Az 4 CP = S ! C P - r - 4 S 4 A z 3 C l . 

— (Az ! S ! ) 3 CP. — II s'obtient par l'action du sulfure d'azote sur 

une solution chloroformique de chlorosulfure d'azote (chlorure de 

thiazyle). Aiguilles rouge cuivré, peu solubles dans le chloroforme 

(Demarçay) { i m ) . 

B r o m o s u l f u r e d ' a z o t e Az*S*Br\ — Ce corps se forme par l'action 

du brome sur le sulfure d'azote en solution sulfocarbonique. Prismes 

bronzés, insolubles dans presque tous les solvants, décomposables par 

1 4 - 2 4 6 - 4 8 9 7 . — (»oi ) CLEVER et MDTIIMASN. Dcr. Chcm. Gesell. 2 9 - 3 4 0 - 1 8 9 0 . — ("<>») Morii-

JIANN et S E I T E R . l ier . Chcm. Gesell. 3 0 - 6 2 7 - 1 8 9 7 . — ( " ° 3 ) CLEVER c f MUTIHIANW. B c r . Chcm. 
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ACIDES SLÏLFAZOTÉS. 

l'eau, violemment oxydés par l'acide nitrique ; se dédoublant à l'air en 

bromure de soufre et en corps Az* S 5 Br*. 

—— A z 4 S B B r 8 . — Voir ci-dessus pour la formation de ce corps. 

Corps jaune amorphe. 

Az*S s Br \ — Ce composé se forme par le sulfure d'azote et les 

vapeurs de brome en refroidissant. Cristaux rouge grenat se décomposant 

à l'air en redonnant le corps précédent (Clcver et Muthmann) ( l 1 0 1 ) . 

B r o m u r e d e t h i o t r i t h i a z y l e A z 3 S 4 B r . — On le prépare par le 

sulfure d'azote ot le bromure de soufre ou par action du brome sur le 

dérivé chloré correspondant. Cristaux jaune d'or; détone par la chaleur 

et se décompose en eau, soufre, acide sulfureux et bromure d'ammo­

nium; la potasse étendue le dédouble en ammoniaque, bromure et 

hyposulfite de potassium. 

L'iodure et la rhodanide sont analogues (Muthmann et Sciter) ( " o î ) . 

— AzSO 4 . — Ce composé se fait par action du peroxyde d'azote 

AzO s sur le sulfure d'azote en solution dans le sulfure de carbone. 

Ecailles blanches, facilement décomposables ; dédoublables par Peau en 

bioxyde d'azote et acide sulfuriquc A z S 0 4 - r - I P O = AzO -+- S O ' l T . 

— AzSO (ou A z B S 6 0 4 ) . — On le prépare par l'action du peroxyde 

d'azote AzO* sur le bromosulfure d'azote A z 4 S 4 B r 4 . Composé jaune serin, 

assez stable à l 'air, mais se décomposant déjà à la chaleur de la main 

et sous l'action de la lumière. 

- — A z 4 S 3 0 ° . — H s'obtient par l'action du peroxyde d'azote AzO 1 sul­

le corps À z 4 S 5 B r ! . Aiguilles jaunes, décomposables à la température du 

bain-marie (Clever et Muthmann) ( i m ) . 

N i t r a t e d e t h i o t r i t h i a z y l e A z 3 S 4 . A z 0 3 . — Ce corps se forme 
par l'action de l'acide nitrique concentré sur le chlorure de triotrithiazyle 
et évaporation dans le vide. Grands cristaux lamclleux ou prismes jaunes , 
très explosifs, se décomposant en solution aqueuse, insolubles dans les 
autres solvants [Domarçay ( 1 1 0 4 ) , Muthmann et Seiter ( 1 1 0 S ) ] . 

S u l f a t e a c i d e d e t h i o t r i t h i a z y l e S 4 A z 3 . S 0 4 I I . — Par dissolu­

tion du chlorure de thiotrithiazyle dans l'acide sulfurique concentré, il se 

dégage de l'acide chlorhydrique et par addition d'acide acétique à la solu­

tion, le sulfate se dépose en aiguilles jaune pâle (Demarçay) ( " ° 4 ) . 

A c i d e s s u l f a z o t é s . — Sous ce nom général, on a placé un assez 

grand nombre de composés obtenus d'abord par Frémy ( " 0 6 ) par l'action 

de l'acide azoteux sur l 'acide sulfureux, qui ont été étudiés par Claus 

Gcscll. 2 9 - 3 4 0 - 1 8 9 6 . — ( * L M ) DEMARCAT. C. R . 9 1 - 8 3 4 - 1 0 0 6 - 1 8 8 0 ; 9 2 - 7 2 6 - 1 8 8 1 . — ("os) MUTII-

K A M et S E I T E I I . Ber . Chcm. Gesell. 3 0 - 6 2 7 - 1 8 9 7 . — ( » « > ) F R I Ï M Ï . An. Ch. Pli. ( 3 ) - l 5 - 4 0 8 -

1843. _ («oî) CLAUS et KOCII. Z . Chcm. Ph. Math. ( 2 J - 4 - 6 8 4 - 1 8 6 1 ; Ber . Chem. Gesell. 4 -
186-221-504-1871 . — ( , 1 0 8 ) RASCHIO. An. Cliem. Pharm. Licb. 2 4 1 - 1 6 6 - 1 8 8 7 . — («n») Scnu-
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et Koch ( 1 1 0 7 ) et classés par Raschig ("° 8) qui les a considérés conlrne des 

sels sulfiniques et sulibniques de l 'ammoniaque, de l'hydroxylamine ou 

de leurs dérivés et qui peuvent constituer des acides nitroso et nitrosul-

foniques ou des dérivés de ces acides. 

— AzIFSO* et (AzlF)*SO ! se forment par l'action de l'acide sulfureux 

sur l 'ammoniaque. Le premier corps est jaune ; le second, rouge. Le premier 

de ces corps se décompose par la chaleur en présence de sulfure de car­

bone en ammoniac et en (AzlI 3 )*SO') 3 . 

— ( A z I F ) * ( S 0 s ) 3 . — 11 se fait par décomposition du corps précédent. 

Corps cristallin, rouge foncé, très hygroscopique [Schumann, Di­

vers (»«»·"«·)]. Voir plus loin. 

A c i d e a m i d o s u l f i n i q u e (Sulfitammon) AzlP.SOMI. — L ' a c t i o n 

de l'ammoniac sec sur l'acide sulfureux sec produit, par condensation, 

un corps brun se transformant par l'eau en une masse blanche (Dôbe-

re iner) . On obtient encore le composé cherché par l'union directe de 

volumes égaux des deux gaz (H. Rose) ( " " ) . 

La masse jaune rouge sale déposait par le repos des aiguilles, étoilées, 

régulières, brillantes, volatiles, devenant blanches à l 'air, un peu solubles 

dans l 'eau. La solution, d'abord jaunâtre, devient blanche et possède une 

réaction acide; elle dépose du soufre par un long séjour en vase fermé 

et donne par evaporation dans le vide du sulfate et du trithionate d'ammo­

nium (Az I P ) ' SO 1 et ( A z I P P S ' O 6 . 

La diamide de l'acide sulfureux est inconnue; l'action de l'ammoniac 

sur le chlorure SO CP donne naissance à du sulfure d'azote, à du chlo­

rure, du sulfite et du trithionate d'ammonium [Voir Millon ( " " ) , 

Forchhammcr, Michaclis ( i m ) ] . 

A c i d e a m i d o s u l f o n i q u e (Acide sulfaminique, acide pyrosulfarni-

nique) Az IP SO 3 I I . — Il est préparé par l'action de l'anhydride sulfu-

rique SO 3 sur l 'ammoniac sec (IL Rose) ( " " ) ; ou en précipitant l'imido-

sulfonate d'ammonium par l'acétate de plomb et décomposant le préci­

pité de plomb formé par l'hydrogène sulfuré; ou en décomposant par 

l'eau à chaud l'imidosulfonate ou le nitrilosulfonate de potassium 

(Raschig) ( 1 1 0 8 ) . 

A z H ( S O ' K ) * + )l»O = A z l l 8 S 0 3 K + I I O . S O ' K , 
A z ( S O ' K ) ' + 2 I I s 0 = A z l l 8 S 0 3 K - j - 2 HO. S 0 3 K . 

Le sulfate formé est précipité par le carbonate de chaux et le liquide 

filtré est évaporé et soumis à la cristallisation fractionnée (Voir aussi 

Rerglund) ( " ' · ) . 

On peut encore sulfoner le nitrite de sodium, hydrplyser le produit, 

neutraliser la solution qui dépose du sulfate de soude et précipiter 

BANK. Z . anorg. Chem. 2 3 - 4 3 - 1 9 0 0 . — ( « « > ) D I V E R S . Proc. Ch. Soc. 1 6 - 1 0 4 - 1 9 0 0 . — 
( n i ! ) H HOSE. An. Pli . Chem. Yogg. 3 3 - 2 3 5 - 1 8 3 4 ; - 4 2 - 4 1 5 - 1 8 3 7 ; 6 1 - 3 9 7 - 1 8 4 4 . — 
(ins YIIILON An. Ch. Ph. [ 2 J - 6 9 - 8 9 - 1 8 3 8 . — ( » « ) MICIIAELIS. Jarcsb. Techn. ( 2 J - 6 - 4 0 0 . — 
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SULFAMIDE. 6 5 1 

l'acide atnidosulfonique par l'acide sulfoniquc concentré (Divers el 

llaga) ( " " ) . 

L'acide libre peut s'obtenir en parlant du sel de baryum ou d'argent; 

il est bien cristallisé, stable, plus difficilement soluble dans l'eau que le 

sel de potassium, peu dccomposable par l'eau et les acides, facilement 

par les alcalis ; il no précipite par les sels de baryum. Le chauffage, 

avec l'acide ehlorhydriquc et le chlorure de baryum, donne la réaction : 

AzII 8 . SO 3 II - f - 1T 0 = SO 2 (011) ( 0 Az II*) 

et précipitation de sulfate de baryum; à 160-170° , on produit la décom­

position : 2 A z I I 8 . S 0 3 K = A z l I ( S 0 3 K ) 8 H - A z l I \ 

L'acide fond ù 205° , se prend par le froid en une masse transparente, 

formée, vraisemblablement, de pyrosulfatc et de pyroimidosulfonate 

d'ammonium avec 7 à 1 0 pour 1 0 0 d'acide vrai (Divers et. llaga) ( " " ) . 

C'est un acide fort, monobasique (Sakurai) ( " ' 8 ) qui forme avec l'oxyde 

ou le nitrate de mercure un composé insoluble dans l'acide nitrique 

étendu et qui répond probablement à la formule Ilg 3 Az 2 (SO 3 H) 1 (OH) 2 .2 I I 2 O. 

Une précipitation analogue se fait par l'oxyde d'argent en présence de 

potasse. Les sels anhydres se dédoublent par la chaleur partie en imido-

sulfonatc et ammoniaque, partie en sulfate et produits gazeux; ainsi le 

sel de baryum donne : 

5 Ba (SÔ'Az I I 2 ) 2 = 3 Ba SO* -+- Az 11 (SO 3 Az I I ' ) 2 + Az I I 3 -+ -AzS- t -Az . 

(Divers et llaga) ( i m ) . Voir aussi Lœw ('"") sur l'action physiologique de 

l'acide. 

S u l f a m i d e S 0 2 ( A z I I 2 ) 2 . — Ce corps est obtenu par action de l'am­

moniac sec sur une solution de chlorure de sulfuryle S 0 2 C 1 S dans le 

chlorure d'éthylène (Regnault) ( " 8 0 J : 

SO 8 CP - f - 4 AzII 3 = SO 2 (Az I I 8 ) 2 - f - 2 Az II ' Cl ; 

Ou mieux en saturant par l 'ammoniac une solution de S 0 8 C 1 2 dans 1 5 à 

20 fois son volume de chloroformé, agitant avec l'eau et séparant le 

chlore par l'oxyde de plomb ou d'argent. L'évaporalion de la solution 

aqueuse donne un sirop incristallisablc [Traube, Mente ( > m - 1 " s ) ] . Cet 

auteur a aussi obtenu la sulfamide par décomposition de son composé 

argenlique SO 8(Az II Ag) 2 par la quantité théorique d'acide ehlorhydriquc. 

On peut la préparer à l'état pur après plusieurs cristallisations dans l'al­

cool bouillant (Hantzsch et Holl) ( " " ) . 

Gros cristaux blancs, très peu solublcs dans l'eau, peu solublcs dans 

l'alcool aqueux,- insolubles dans l'alcool absolu et les autres solvants 

organiques ; ce composé se ramollit vers 75° et fond à 81° quand il n'est 

pas purifié; à î ) l ° ,5 quand il est pur ; réaction neutre, insipide. Non 

{ " " > ) BERGLUND. lier. Cliem. Gesell. 9 - 1 8 0 6 - 1 8 7 0 . — ( » » ' ) DIVERS et HAGA. Chom. N. 7 4 - 2 7 7 - -

1896 . — ( , , , S ) SAKURAI. Cliem. N . 7 4 - 2 7 7 - 1 8 9 6 . — ( » " » ) L Œ W . Cliem. N . 7 4 - 2 7 7 - 1 8 9 0 . — 

( 1 1 ! ( > ) REGNAULT. An. Ch. Ph. 6 9 - 1 7 0 - 1 8 3 8 . — ( » » ) TRAUBE. Ber . Chem. Gesell. 2 5 -

2472-1892 ; 2 6 - 6 0 7 - 1 8 9 3 . — ( » « ' ) MENTE. An. Chem. Pharm. Lieb. 2 4 8 - 2 6 2 - 1 8 8 8 . — 

{ " « * ) RASTZSCH et HOLL. Ber . Chem. Ccsell. 3 4 - 3 4 3 0 - 1 9 0 1 . — [ i m ] JACQUELAIN. An. Ch. Ph . 
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hygroscopique ; peu soluble à froid, plus soluble à chaud dans lcs-alcools 

méthylique et cthylique, très peu conducteur quand il est à l'état pur. 

La sulfamide perd déjà de l'ammoniaque à 1 0 0 " et se décompose complè­

tement à 2 5 0 ° ; les solutions aqueuses sont hydrolysées à chaud par les 

, acides et donnent, avec les alcalis, de, l 'acide sulfaminique. Les solutions 

acides sont décomposées à froid par les nilrites avec dégagement d'azote 

et formation d'acide sulfurique; la sulfamide ne se combine pas aux 

acides [TraubeC1"), Hantzsch et I l o l l ( " " ) , Mente ( I m ) ] . 

I m i d o s u l f u r y l a m i d e AzIP. SO ' .AzI I . S O ' A z I P . — Prend nais­

sance à côté du chlorure d'ammonium dans l'action du chlorure de pyro-

sulfuryle sur le carbamate d'ammonium ; on enlève le chlorure d'ammo­

nium après dessiccation par de l'alcool ammoniacal saturé. Belles lamelles 

brillantes; donnant, par hydrolyse, une petite quantité d'imidosulfonate 

d'ammonium (Mente) ( " " ) . 

A c i d e i m i d o s u l f o n i q u e (Sulfatammon) A z I I ( S 0 3 I I ) \ — H 

s'obtient par mélange d'acide sulfurique anhydre volatilisé avec un 

excès d'ammoniac et fusion du corps obtenu dans du gaz ammoniac 

[II. Rose ( " " ) , Jacquelain ( , m ) , Woronin ( ' "") ] . 

5 Az II 3
 - f - 2 S 0 3 = Az II (S 0 3 Az I P ) s 

ou, par action du corps S 0 S (OII)Cl sur l'ammoniac (Bcrglund) ( l l ! 7 ) : 

2 S O , ( 0 1 I ) C l - f - 5AzlP = 2AzIPGl -+- A z I I ( S 0 3 A z I I T , 

ou, en chauffant avec l'eau le sel de potassium de l'acide nitrilosnlfoniquo 

(Claus) ( " " ) : 

Az ( S 0 3 K ) 3 -+- IPO = A z I I ( S 0 3 K ) 1 + KIISO*. 

II est identique avec le corps de Claus ( " , 8 ) , Baschig ( l l M ) et l'acide 

sulfamidiniquc de Frémy ( U 3 ° ) . 

Le sel de plomb, décomposé par l'hydrogène sulfuré, donne l'acide 

libre (Bcrglund) ( 1 , î 7 ) ; les sels peuvent être neutres A z l I ( S 0 3 R ) s ou 

basiques A z R ( S 0 3 R ) J . Les premiers sont peu solubles dans l 'eau; les 

seconds sont stables, plus solubles dans l'eau que les précédents; les sels 

alcalins sont cristallisés [II. R o s e ( l l l ! ) , Jacquelain ( l l î S ) , Raschig ( , 1 M ) , 

Rerglund ( "* 7 ) ,Woron in ( " î 6 ) ] . L'acide imidosulfonique se décompose par 

l'acide chlorhydrique aqueux en acides amidosulfoniquc et sulfurique 

(Wagner) ( , , ! 1 ) . 

A c i d e n i t r i l o s u l f o n i q u e (acide sulfammonique) A z ( S 0 3 H ) 3 . -— 

On le prépare, à l'état de sel de potassium, par action du sulfite de 

potassium sur le nitritc de sodium [Frémy ( l l 3 l ) ) , Clans ("*")] . Sa formule, 

d'abord très discutée parFrémy ( " 3 0 ) , Claus ( m 8 ) , Raschig("*"), a étéétablie 

par Bcrglund ( , 1 1 9 - | , ! 7 ) ; il se dépose par un long contact entre 4 parties de 

sulfite de potassium et 1 partie de nitritc de potassium en solution 

( 5 ) - 8 - 2 0 3 - 1 8 4 3 . — ( " , 6 ) WOROXIX-. Jatircsb. Tcclin. 3 - 2 7 5 . — ( ' « ' ) BEUGLDND. B e r . Chem. 
Gosell. 9 - 2 5 2 - 1 8 7 6 . — ( * 1 4 8 ) CLAUS. An. Chem. Pliai-m. Lieb. 1 5 2 - 3 5 5 - 3 5 1 - 1 8 6 9 ; 1 8 8 - 5 3 -
1 9 4 - 1 8 7 1 . — RASCHIG. An. Cliem. l 'iiarm. Lieb. 2 4 1 - 1 0 6 - 2 0 5 - 1 8 8 7 . — { " * > ) FRÉMÏ . 
An Ch Ph ( 3 ) - 1 5 - 4 0 8 - 1 8 i 5 . — ( " 3 , | WAGKER. Z . pli. Chem. 1 9 - 6 0 8 - 1 8 0 0 . — ( " 3 » ) CLAUS. 
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aqueuse; on peut l 'obtenir en cristaux rbombiqucs (Glaus) ( i m ) . II est 

decomposable par l'eau en donnant : 

A z ( S 0 3 K ) 3 4 - 2 IPO = A z I P ( S 0 3 K ) 4 - K'SO* 4 - IPSO* 

[Raschig ( 1 I J 0 ) , Wagner ( » " ) ] . 

S u l f i m i d e ( S 0 s . A z l I ) 3 4 - l P 0 . — L e sel d'ammonium de ce corps 

se forme en petite quantité dans la préparation de la sulfamide par le 

chlorure de sulfuryle SO 'CP et l 'ammoniac [Traube ( m s ) , Hantzsch et 

Roll ( " " ) ] : 

S S O ' C l ' - 4 - 12AzlP = (SO'Az.AzIP) 3 4 - GAzIPCl. 

La sulfamide sèche, chaulfée longtemps au-dessus de son point de fusion 

à 200 0 -2 1 0°, donne de la sulfimide [Hantzsch et IIoll ( ' "* ) , Traube ( " " ) ] . 

SO 8 ( Az II1)» 4 - Az II 3 4 - S 0 ! Az II. 

On la purifie en la transformant en dérivé argentique qu'on fait cristal­

liser et qu'on décompose par la quantité voulue d'acide chlorhydrique 

ou par l'hydrogène sulfuré sec à froid; on fait ensuite cristalliser dans 

l'alcool mélhyliquc ou l 'éther acétique. 

Aiguilles fusibles à 105° , solubles dans l 'eau, l'alcool, l 'acétone, peu 

solubles dans l 'éther. Les solutions aqueuses sont stables et ne préci­

pitent pas par le chlorure de baryum. L'acide chlorhydrique dédouble la 

sulfimide en ammoniaque et acide sulfurique, lentement à froid, plus 

rapidement à 150". C'est un acide fort qui forme des sels et"des éthers. 

Sa formule, qu'on avait d'abord donnée comme étant S0* .AzI I , doit être 

triplée, d'après les déterminations de Hantzsch et Jloll ( " " ) . 

A c i d e h y d r o x y l a m i n e s u l f o n i q u e (acide sulfazidiniquc) 

AzII(OII) (S0 3 1I) ou IIAzO . SO(OH)\ — Ce composé a été obtenu à l'état 

de sel de potassium en chauffant l'hydroxylamincdisulfonafe de potassium 

avec l'eau (Frémy) ( 1 , 3 ° ) : 

Az ( 0 I I ) ( S 0 3 K ) ! 4 - 1PO = AzII(OII) ( S 0 3 K ) 4 - KIISO*. 

L'acide libre est plus stable que les autres acides sulfoazotés, et se 

conserve longtemps en solution aqueuse; on ne l'a pas obtenu cristallisé. 

Les alcalis, a chaud, le décomposent en donnant : 

3 Azll (OH) ( S 0 3 K ) 4 - 3 KOII = Az ! 4 - AzIP 4 - 3 K ! SO 4 4 - 3 IP 0 

ou : 4 A z I I ( 0 1 I ) ( S 0 3 K ) 4 - 4 K 0 I I = A z , 0 4 - 2 A z I I 3 4 - 4 K s S 0 * 4 - 3 I P 0 . 

Les acides transforment ce composé en hydroxylamine : 

2 A z I I ( O I I ) S 0 3 I I 4 - 211*0 = IPSO* 4 - ( A z I l 3 0 ) 2 I P S 0 4 

|C laus (" 3 8 ) , Raschig ( , m ) , Divers et Haga(" 3 3 ) ] . Sur la constitution, voy. 

A n g c l i ( l l 3 i ) . 

A c i d e n i t r o s o h y d r o x y l a m i n e s u l f o n i q u e Az(Az0)(0II ) (S0 3 I I ) 

ou HO'Az' .SO'II . — Ce composé est préparé à l'état de sel de sodium, 

par l'action de l'oxyde azotique AzO- sur une solution sodique de sulfite 

(le sodium (Davy) ( l , 3 S ) : 

N a ' S 0 3 4 - 2 A z 0 = Na s SAz 5 O B . 

. „ . „ , . . , „ 1 , J K O O M 8 7 I ( "M) DIVERS et HACA. Chcm. N. 5 6 - 2 1 - 1 8 8 7 , — 

(in*) A O T E U . Atli Acad. Lmcci [ 5 1 0 - 1 1 - 1 . « . — 1 ' 
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On a préparé les sels alcalins qui sont blancs et cristallins; les acides, 

même l'acide carbonique, les décomposent en protoxyde d'azote et sulfate. 

Leurs solutions ne décolorent pas les sels de sesquioxyde de manganèse, 

ni l'indigo ; elles donnent, avec le chlorure de baryum, un precipite blanc 

soluble dans l'acide chlorhydrique. Avec les alcalis, elles subissent la décoin-

position : 

Az(AzO)(OK) (SO'K) + 1PO = A z ( O I I ) 8 ( S 0 3 K ) 4 - AzOK, 

A z 0 K + I P 0 = A z 2 0 - r - K 0 I I , 

(Raschig) ( i n 6 ) . Au sujet de la constitution, voy. Divers et l l a g a ( 1 1 3 7 ) , 

Hantzsch( 1 1 3 8 ) . 

A c i d e h y d r o x y l a m i n e d i s u l f o n i q u e (acide sulfazotinique) Az 

(011) ( S 0 3 I I ) ! . — 11 a été obtenu par le passage d'un courant rapide d'acide 

sulfureux dans une solution fortement alcaline d'azolite de potassium 

[Frémy ( l i î 0 ) , Claus ( 1 1 3 9 ) ] , et par épuisement par l'eau de la bouillie cris­

talline qui se dépose. Le sel de potassium, ainsi préparé, cristallise avec 

2 molécules d'eau en octaèdres allongés, presque insolubles dans l'eau 

froide, solublcs dans l'eau chaude. A 00° , la solution se décompose avec 

formation de bisulfate de potassium et de sel AzII(Oil) (S0 3 K) ; dans le 

vide, ou à 80°-90°, les cristaux subissent la même transformation. La 

présence de la potasse donne de la stabilité à ce corps, tandis que les 

acides en provoquent la décomposition même à froid. Chauffé avec une 

hase, il pe rd io tiers de son azote à l'état d'ammoniaque [Frémy ( l l 3 ° ) , 

Claus ( , ) 3 U ) , Raschig ( " 3 5 ) ] . 

A c i d e d i h y d r o x y l a m i n e s u l f o n i q u e (acide sulfazinique) 

Az (OH)* ( S O 3 I I ) . — Obtenu par Frémy ( 1 1 3°) à l'état de sel basique 

Az(0 I I ) (0K) ( S 0 3 K ) comme premier produit de l'action de l'acide sulfu­

reux sur une solution fortement basique d'azotite de potassium. Préparé 

aussi par Raschig ( l l 3 °) en assez grande quantité par le procédé indiqué par 

Claus ( 1 1 3 9 ) pour la préparation du corps Az(OII) ( S 0 3 U ) s . On obtient le sel 

de potassium à l'état de croûte cristalline blanche, facilement soluble, 

mais on n'a pu le préparer à l'état pur. Le sel se décompose, à baule 

température, avec dégagement de vapeurs rouges; sa solution possède 

une réaction alcaline, donne, avec le chlorure de baryum, un précipité 

soluble dans les acides, et dégage du protoxyde d'azote avec l'acide 

sulfurique. Le sel Az (0K) s (S0 3 K) n'est pas plus connu que l 'acide. 

A c i d e s u l f a z i n i q u e O^Az (011) (SO^ ï l ) ' ~
 ¥vémi T") d(icril 

comme sel de potassium d'un acide sulfazinique un composé qui, d'après 

Raschig ( 1 1 3 ° ) , serait le sel d'un mélange de deux molécules d'acide 

Az(0I I )*(S0 3 I I ) avec élimination d'une molécule d'eau. Qe composé pren­

drait naissance par le passage d'un courant d'acide sulfureux dans une 

CHIC An. Chem. Pharm. Licb. 2 4 1 - 2 3 0 - 1 8 8 7 . — ( L L 3 ' ) DIVERS et II.VCA. Cliem. N. 7 2 - 2 0 0 ; 
l ier . Chem. Gescll. 2 8 - 9 0 6 - 1 8 0 5 . — ( « « » ) KAXTZSCII. B e r . Chem.Gcse l l . 2 7 - 5 2 6 1 - 1 8 9 1 . — 
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A C I D E S U L F A Z O T M Q U E . 6 5 5 

solution alcaline concentrée d'azotite de potassium jusqu 'à prise en 

masse. Ni Claus ( i 1 3 9 ) , ni Raschig ( , 1 3 °) n'ont pu obtenir le corps signalé, 

mais ils ont préparé le corps répondant à la formule écrite plus haut. La 

chaleur décompose le sel avec explosion et formation de vapeurs rouges. 

Les sels de potassium des acides métasulfazinique et métasulfazoti-

nique de Frémy paraissent être des sels de l'acide sulfazinique impur. 

Ces sels purs, en solution aqueuse, dégagent du protoxyde d'azote avec 

l'acide sulfurique; les solutions abandonnées, pendant quelques heures, 

se décomposent en donnant de l'hydroxylaininesulfonate de potassium : 

( K I I A z ! 0 3 ) ( S 0 3 K ) 8 = Az(OII) ( S 0 3 K ) 2 H - KAzO 2 

qui, par décomposition, dégage de l'oxyde azotique. 

A c i d e s u l f a z o t i n i q u e H 8 A z 2 S 1 0 u . — Il se prépare comme le 

corps précédent, mais en dissolvant la bouillie cristalline dans deux ou 

trois fois son poids d'eau bouillante, eji prolongeant I'ébullition pendant 

quelques minutes et en laissant refroidir après fdtration [Frémy ( l l 3 ° ) , 

Claus ( I 1 3 0 ) ] . Le sel de potassium obtenu se sépare en belles tables rhom-

boïdales, incolores, transparentes, sans eau de cristallisation, stables 

même à 120° , solubles dans l'eau bouillante avec réaction alcaline. Quel­

que temps après, les cristaux deviennent opaques et acides ; à 150° ou par 

l'action des acides concentrés, on obtient de l'oxyde azotique ; distillé 

avec de la chaux sodée, ce corps dégage le tiers de son azote à l'état d'am­

moniac. Les acides étendus le décomposent en donnant de l'acide sulfu­

rique. La solution de ce sel, traitée par du peroxyde de plomb ou de 

l'oxyde d'argent vers 50° , se colore en bleu foncé en donnant naissance à 

la réaction : K 5 A z 2 I I S ' 0 n + 0 = K O l l - f - K i A z s S 4 0 ' \ 

A c i d e o x y s u l i a z o t i n i q u e (acide sulfazilinique) I P A z 2 S l 0 u . — 

On vient de voir, ci-dessus, la préparation de son sel de potassium ; la 

solution bleue de ce sel l'abandonne à l'état anhydre en cristaux d'un 

jaune vif ; il est extrêmement instable. La solution bleue se. décolore 

par addition d'une goutte d'acide, par l'action de la poussière, etc . ; les 

cristaux jaunes s'altèrent avec la même facilité, sans cause apparente. 

Chauffés avec la chaux sodée, ils fournissent, en ammoniac, le sixième 

de leur azote total. Dans toutes les décompositions de ce sel, il se produit 

vm nouveau composé sulfazoté d'après l'équation suivante : 

2 K* Az 2 S 1 0 " 4 - II 8 0 = 2 K I I S 0* - f - 2 K 3 Az 8 S 3 O 1 0 + Az 8 0 

[Frémy ( 1 1 3 °) , Claus ( " 3 9 ) , Raschig ( , 1 3 6 ) ] . 

A c i d e t r i s u l f o x y a z o ï q u e (acide métasulfazilinique) A z O ( S 0 3 I I ) 3 

- t - IPO. — L e sel de potassium prond naissance dans la décomposition 

du sel précédent. Il cristallise en tables rhomboïdales, régulières, bril­

lantes, incolores et transparentes, perdant facilement leur eau à 1 0 0 ° ; 

c'est un corps assez stable, inaltérable par l'eau bouillante et qui, chauffé 

avec de la potasse solide, fournit le tiers de son azote à l'état d'ammo-

• niac [Frémy( 1 1 3 ° ) , C laus ( 1 I 3 9 ) , Raschig ( , 1 3 6 ) ] -

( I 1 3 9 j CLAUS. An. Chem. Pharnr. Liob. 1 5 8 - 5 2 - 7 5 - 1 9 4 - 2 0 5 - 1 8 7 1 ; ROF. Clicm. Gcsell. 4 - 1 8 6 -
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A c i d e n i t r o s o d i s u l f o n i q u e AzO ( S 0 3 I 1 ) 8 . — Ce corps n'est connu 

qu'en solution et est préparé par le passage de volumes égaux de D i o x y d e 

d'azote et d'air dans une solution saturée d'acide sulfureux, dans l'acide 

sulfurique, étendu du quart de son volume d'eau et refroidie à 0 ° ; il se 

fait une solution bleu violet intense (Sabatier) ("*') : 

2 Az0 -4- 0 •+- 2 S O 8 -4- II 8 0 = 2 [Az 0 (S O 3 II) ] , 

2 [Az O (IIS O3) ] = Az O - H Az O (H S O 3 ) 8 , 

ou par le passage d'acide sulfureux dans une solution de nilrite de sodium 

dans l'acide sulfurique (Sabatier) ( " " ) : 

2 Az O8 (S O3 II) -+• 5 S O 8 4 - 2 I I 8 O = 2 Az O (IIS O 3 ) 8 - f - I I 2 S O 4 . 

La solution se décompose successivement en acide sulfurique, acide 

sulfureux et bioxyde d'azote ; agitée à l'air, elle se décompose promple-

ment par oxydation en dégageant des vapeurs nitreuses et formant de 

l'acide nilrosulfuriquc. 

• Une oxydation analogue est produite par l'eau oxygénée, le chlorate 

de potassium, le chlore, le brome. L'iode, l'acide sulfureux sont sans 

action. L'acide agit sur certains oxydes métalliques et sur certains sels 

(Sabatier) ( " 4 1 ) . Cet acide correspond à l'acide oxysulfazotinique de 

Claus ( 1 1 3 9 ) . 

A C I D E N I T R O S U L F O N I Q U E A z 0 2 S 0 ! 0 I I OU A z 0 8 S 0 3 H 
(sulfate acide de nitrosyle) 

Ce composé a été observé d'abord par Clément et Desormes ( 1 1 4 8 ) dans 

la préparation de l'acide sulfurique et dans les cristaux des chambres de 

plomb ; il a été préparé pur par Davy. La formule en a été établie pat' 

Weber ( 1 U 3 ) et la constitution par Michaelis et Schumann ( i 1 4 4 ) . 

PRÉPARATION. — Pour le préparer, on fait passer un courant d'acide 

sulfureux dans des vapeurs d'acide nitrique, en refroidissant jusqu'à 

formation d'une bouillie de cristaux qu'on sépare et qu'on sèche sut' 

l'acide sulfurique '(Weber) ( , l t s ) ; ou on mélange de l'acide sulfurique 

avec un excès de peroxyde d'azote A z 8 0 4 , on lave la masse cristalline 

obtenue avec du peroxyde d'azote et l'on sèche dans le vide ou dans un 

courant d'air à 20° ou 50° [Gaultier ( H 4 5 ) , Müller ( "* ' ) ] . Cette réaction est 

réversible (Lunge et Weintraub) ( 1 1 4 7 ) . 

Ce corps se forme aussi par action de l'acide sulfureux sur l'acide 

nitrique concentré ou mieux en vapeur ; par action de l'acide sulfurcu* 

sur l'oxyde azotique ou le peroxyde d'azote en l'absence d'eau (Davy) ; paf 

l'acide sulfureux liquide et le peroxyde d'azote par addition d'un peu 

d'eau et de bioxyde d'azote (Gaultier de Claubry) ( i U 3 ) ; par l'acide sulfu­

reux sec et le peroxyde d'azote en présence d'acide sulfurique (We-

2 2 1 - 4 4 6 - 1 8 7 1 . — ( " " ) P. SABATIER. C. R . 1 2 2 - 1 4 7 9 - 1 5 5 7 ; 1 2 3 - 2 5 5 - 1 8 9 0 . — ( " * > ) CLEMWI' 

e t DESORMES. An. Ch. Pli. 5 9 - 5 2 9 - 1 8 0 6 . -r- ( " « ) W E B E R . J . prakt. Chem. 8 5 - 4 2 3 - 1 8 0 2 ! 

1 0 0 - 3 7 - 1 8 6 7 . — ( » " ) MICHAELIS cl SCHUMANN. Bcr . Chem. Gesell. 7 - 1 0 7 5 - 1 8 7 4 . — f » 4 3 ) GAIL-' 

T I E R . An. Ch. Ph. 4 5 - 2 8 4 - 1 8 3 0 . — ( » * « ) MÜLLER. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 2 2 - 1 - 1 8 6 2 . - ' 

( " * ' J LUNGE et WEINTRAUB. Z . angew. Chem. 7 - 1 0 1 - 1 8 9 4 . — [ , 1 4 S ] S S S T I N I . B . SOC. Ch. ( 2 1 - 1 0 ' 
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her) ( 1 U 3 ) ; par l'acide sulfureux liquide et l'acide nitrique (Sestini) ( 1 U 8 ) ; 

par l'acide sulfureux humide et le peroxyde d'azote liquide (Gaultier) ( m s ) ; 

par l'acide sulfurique et le hioxyde d'azote (Bussy) ou l'acide azoteux 

[Winkler, Weltzien, Girard et Pahst ("**-"«)] : 

OU. S O 3 II H- Az2 O 3 = Az O 2 . S 0 3 I I -t- A z O . 0 I I , 

ou le peroxyde d'azote A z 2 0 4 [Gay-Lussac ( 1 1 B 2 ) , A. R o s e ( " S 3 ) , Müller ( " " ) ; 

Weber ( , t 5 4 ) ] : 

Az2 O4 4 - I I 0 . S 0 3 II = Az 0 2 . S O 3 I I 4 - Az O 2 . 0 H, 

ou le chlorure de nitrosyle : 

Az O Cl -f- I I O . S 0 3 1 I = Az O 2 . S 0 3 I I -+- II Cl ; 

par l'anhydride sulfurique et l'acide nitrique [Dobereiner ( 1 1 5 5 ) , Gaul­

tier ( m s ) , Kuhlmann]; par combustion d'une partie de soufre avec 2 , 5 

à 3 parties de salpêtre en présence d'air humide (Reinsch) ( l i B 7 ) . Il se 

forme enfin à côté du composé précédent par action du hioxyde d'azote, 

sur une solution de sulfate de cuivre dans l'acide sulfurique concentré 

(Sabat ier ) ( 1 , S 8 ) : 

3 Az O 4 - Cu S O4 4 - 5 I I 2 S O* = Az 0 (S O 3 ) 2 Cu 4 - 2 (Az O 2 . S 0 3 I I ) 4 - 2 I P 0 . 

PaormÉTÉs. — Cet acide se présente en prismes quadratiques ou rhom-

biques [Gay-Lussac( l l S 2 ) , Müller ( , 1 4 0 ) ] , en forme de plumes ou de feuillets 

ou masse cristalline grenue, blanche, transparente ; fond à 75° en donnant 

des vapeurs rouges (Weltzien) ( 1 1 M ) ; se décompose e n S 2 0 s ( A z 0 2 ) 2 4 - I P 0 . 

Voir aussi Provostaye ( l i 6 0 ) . La dissolution dans l'eau produit un dégage­

ment de chaleur et une décomposition en hioxyde d'azote et acide sulfu­

rique ; le dégagement du premier gaz s'accentue encore en chauffant 

(Frétny) ( " 6 0 ) . La solution froide renferme de l'acide azoteux seul 

[A. R o s e ( , 1 6 3 ) , Thomson], ou un mélange d'acides azoteux et azotique 

(Gaultier) ( l l 4 5 ) . Soluble dans l'acide sulfurique surtout concentré sans 

changement (Müller) ( 1 U 0 ) , la solution peut être distillée (Weber) ( , 1 3 4 ) ; le 

passage d'acide sulfureux sec provoque une décomposition partielle ; 

l'addition d'eau dégage des vapeurs rouges; l'action de l'acide sulfureux 

décomposelecorpsavec dégagement deprotoxyde d'azote A z 2 0 (Frémy) ( " 6 " ) . 

Le pcrchlorure de phosphore donne la réaction (Michaelis et Schu­

mann) ( , , u ) : 

A z 0 2 . S 0 3 I l 4 - P C P = C l . S 0 3 H 4 - A z 0 C l 4 - P 0 C l 3 . 

Les chlorure et bromure de sodium donnent des chlorure et bro­

mure de nitrosyle AzO Cl et AzOBr . Ces dernières réactions sont inté­

ressantes au point de vue de la constitution de l'acide nitrosulfonique. 

La réduction du nitrosulfate de potassium par l'amalgame de sodium 

donne naissance à de l'hypoazotitc, à du protoxyde d'azote A z 2 0 , à de 

226-1868. — ( » * > ) W I S K L E R . Jahresb. Tcclin. 715-1869 . — ( « 5 » ) WELTZIEN. An. Chem. Pharm, 

l i eb , 1 1 5 - 2 1 3 - 1 8 6 0 . — ( 1 1 5 I ) GIRARD et PABST. B . SOC. Ch. ( 2 J - 3 0 - 5 5 1 - 1 8 7 8 . — ( , 1 5 Î ) GAY-

LIISSAC. An. Ch. Ph. 1 - 5 9 4 - 1 8 1 6 . — A. B Ö S E . An. Ph. Chem. Pogg. 5 0 - 1 6 1 - 1 8 4 0 . — 

i " 5 4 ) W E B E R . An. Ph. Chem. Pogg. 1 2 3 - 3 4 1 - 1 8 6 4 ; 1 2 7 - 5 4 3 - 1 8 6 6 ; 1 3 0 - 2 7 7 - 1 8 0 7 . — 

DOBEREINER. J . Chem. Ph. Schweig. 8 - 2 3 9 - 1 8 1 3 . — ( 1 1 5 1 ) REINSCH. Jahrb. pr. Pharm. 

2 3 - 1 4 7 - 1 8 5 1 . — («s») SABATIER. C. R. 1 2 3 - 2 5 5 - 1 8 9 6 . - ( i m ) PROVOSTAYE. An. Ch. Ph. 

7 3 - 5 0 2 - 1 8 4 0 . — l"«oi FRÉMY. C. R . 7 0 - 6 1 - 1 8 7 0 . — DIVERS et HAGA. Chem. N. 7 4 -

r 4 2 
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l 'hydrazinc, de l 'ammoniac, de l'azote, du sulfite, du sulfate et de l'ami-
dosulfatc (Divers et llaga) ( ' " " ) . 

A n h y d r i d e n i t r o s u l f o n i q u e S 2 O s ( A z 0 2 ) 2 . — Ce composé se 

prépare par action du hioxyde d'azote sec sur l'anhydride sulfurique 

| I I . RoseC162), Kuhlmann, Brüning (" 6 *) | : 2 AzO 4 - 3 S 0 3 = A z s 0 3 . 2 S 0 3 

—(— S 0 S ; il se forme aussi par action du peroxyde d'azote sur l'acide sul­

fureux liquide sous pression (Provostaye) (" B 0 ) : 

2 Az2 0* 4 - 2 S 0 2 = S 2 0 r > (Az 0 2 ) 2 4 - Az2 0 3 ·, 

par passage de ces deux mêmes gaz dans un tube chauffé au rouge ; par 

chauffage de l'anhydride oxynilrosulfonique (Weber) ; par passage d'un 

courant d'induction à travers un mélange d'azote, d'oxygène et d'acide 

sulfureux secs, ce dernier pouvant être remplacé par l'anhydride sulfu­

rique (Morren) ( i i 6 ° ) ; ou à travers un mélange de vapeurs de soufre et de 

protoxyde ou de hioxyde d'azote (Chevricr). 

Masse cristalline blanche, dure ; prismes quadratiques droits, densité 

2 , 1 4 (Provostaye) ( 1 I S 9 ) ; ce corps fond à 217° (Brüning) ( " " ) , n'est com­

plètement fondu qu'à 230° (Provostaye) ( 1 1 S 0 ) en fonçant de couleur et e» 

devenant jaune rougeâtre ; distille à 360° sans décomposition. Décoinpo-

sable par l'eau avec dégagement de hioxyde d'azote et formation d'acides 

nitrique et sulfurique [Brüning (""*), Weber] ; soluble dans l'acide sulfu­

rique à chaud, d'après Provostaye ( l l i i 9 ) , et môme à froid, d'après R o s e ( " 6 2 ) : 

la solution dépose le corps Az 0 2 . S 0 3 I I . La baryte sèche n'agit qu'à chaud 

en donnant du sulfate de baryum et un dégagement de vapeurs rutilantes; 

l'ammoniaque le décompose en donnant la réaction (Provostaye) ( 1 1 S 9 ) : 

S 3 0 5 (Az 0 2 ) s 4 - 4 Az II 3 = 2 ( Az IP) I IS 0> 4 - 4 Az 4 - IP 0 . 

A c i d e n i t r o s u l f u r i q u e A z 2 0 5 . 4 S 0 \ 5 I P 0 . — II se fait par 

l'action prolongée de vapeurs d'anhydride sulfurique sur l'acide nitrique 

concentré. On purifie le corps obtenu par redissolution à chaud dans 

l'acide nitrique étendu et cristallisation sur l'acide sulfurique. Cristaux 

blancs, très brillants, qui, par la chaleur, donnent des vapeurs brunes 

et un sublimé d'acide nitrosulfurique A z O ' . S O ' I I ; soluble dans l'eau 

avec formation d'acides nitrique et sulfurique (Weber) ( " " ) . 

A c i d e h y p o n i t r o s u l f u r i q u e A z 2 0 * . 2 S 0 3 . — Par l'action de 

vapeurs d'acide hypoazotique sur l'anhydride sulfurique à chaud, ou 

obtient une masse blanche, cristalline, fusible, qui se décompose par la 

la chaleur en oxygène et anhydride nitrosulfonique S s 0 5 ( A z O ' ) ' 

(Weber) . 

S u l f a t e n e u t r e d ' h y d r o x y l a m i n e A z I I 3 ( 0 I I ) 2 . S 0 v . — 11 s'ob­

tient par évaporation du chlorhydrate d'hydroxylamine avec la quantité 

calculée d'acide sulfurique [Pre ibisch(" 6 8 ) , Graham Ot to( 1 1 6 9 ) ] , ou entrai-

2 0 9 - 1 8 9 6 . — ( " « ) H . R O S E . An. PU. Chcm. Pogg. 4 7 - 6 0 5 - 1 8 3 9 . — ( » « 4 ) BRÜNING. An. Chcro. 

Pharm. Lieb. 9 8 - 5 7 7 - 1 8 5 0 . — («eoj MORREN. An. Ch. Pli. ( 4 ) - * - 2 Q 3 - 1 8 6 5 . — ( " " ) W E B E R -

An. Ph. Chem. Pogg. 1 4 2 - 6 0 2 - 1 8 7 1 . — ( , L O S ) PREIBISCH. J . prakt. Cliem. ( 2 ) - 7 - 4 8 < M 8 7 3 ; 
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tant l'azotite de sodium par le bisulfite de soude à une température infé­

rieure à 0° ; il se forme un sel de sodium de l'acide hydroxylamine disul-

fonique qu'on chauffe pendant 2 jours à 90°-95" et qui se décompose en 

sulfate d'hydroxylamine et acide sulfuriquc; on filtre le sulfate de sodium 

formé après neutralisation et la solution cristallise (Divers et llaga) ( " 7 0 ) . 

Gros prismes monocliniques (Lang)( 1 1 7 1 ) ou tricliniques (Dathe); fondant 

en se décomposant à 170" (Lossen), à 140" (Prc ib isch)(" 6 S ) ; ce corps est 

précipitable par l'alcool de ses solutions aqueuses. 11 forme des 

aluns avec les sulfates d'aluminium, de fer, de chrome, un sel double 

Mg S O4 [ A z I l 3 ( 0 I l ) ] a S 0 v -+- 6 IPO avec le sulfate de magnésium. 

Chaleur 'de formation Az 3 + I I 8 + S + 0 ° = + 2 8 0 2 0 0 cal. 

·— neutralisation Azl I s (OII ) + 1 / 2 SO 4 11« = + 1 0 7 9 0 cal. 

— dissolution — 5 0 0 0 0 0 cal. 

(Dcrlhelol, Thomscn.) 

S u l f a t e a c i d e d ' h y d r o x y l a m i n e AzIPO.IPSO*. — H prend 

naissance en chauffant le chlorhydrate avec la quantité calculée d'acide 

snlfurique. Cristaux prismatiques (Divers) ( 1 I 7 Î ) . 

A m i d o s u l f o n a t e d ' h y d r o x y l a m i n e Az IFO.Az lPSCFI I . — 11 

s'obtient par décomposition de l'ainidosulfonatc de baryum par le sul­

fate d'hydroxylamine. Isomère avec l'oxyamidosulfonate d'ammonium 

A z I I ( 0 I I ) S 0 3 A z l P et avec le sulfate d'hydrazine Az'II ' . l l 'SO* (Sabane-

jew) C"3). 
D i t h i o n a t e d ' h y d r o x y l a m i n e ( A z I P O ^ . I P S ' O 6 . — Il se prépare 

par le dithionate de baryum et le sulfate d'hydroxylamine. Masse cristal­

line ou gros cristaux; la solution se décompose par la chaleur. A 120° , il 

se dégage de l'acide sulfureux et il se fait du sulfate d'hydroxylamine. 

isomère avec le persulfate d'ammonium (AzIP) ' IPS 'O 8 (Sabanc jcw)( i 1 7 3 ) . 

S u l f i t e d ' h y d r a z i n e ( A z s I P ) ! I P S O \ — II se forme par neutrali­

sation de la solution aqueuse de pyrosulfite avec l'hydrate d'hydrazine et 

concentration sur l'acide sulfuriquc. Aiguilles soyeuses. 

P y r o s u l f i t e d ' h y d r a z i n e ( A z J I P ) ! I P S 2 0 5 . — Ce corps prend 

naissance par le passage d'acide sulfureux dans une solution aqueuse 

d'hydrate d'hydrazine et peut être isolé par cristallisation dans le vide, 

ou par concentration dans une atmosphère d'acide sulfureux, ou enfin 

par précipitation au moyen de l'alcool [Speransky, Sabancjew( 1 1 7 ' ) ] . 

S u l f a t e d ' h y d r a z i n e A z ' I P . I P S O * . — Les préparations ont été 

données à l'article hydrazine. 

Il cristallise anhydre en tables épaisses, vitreuses, à deux axes optiques 

ou en longs-prismes déliés du système rhombique. Densité : 1 , 5 7 8 ; 

ce corps est peu soluhle dans l'eau froide ( 1 0 0 p. d'eau à 22° en dissol-

8 - 3 1 6 - 1 8 7 4 . — ( » 6 9 ) GRAHAM OTTO. 1 1 - 1 2 5 - 1 8 8 1 . — ( " * > ) DIVERS et HACA. Chem. N. 7 4 -

2 6 9 - 1 8 9 6 . ( » " ) LANG. An. Chem. l 'harm. I,iel>. Supp. 6 - 2 2 0 . — ( » » ) DIVERS. J . Chem. 

Soc. 6 7 - 2 2 6 - 1 8 9 5 . — ( I 1 , S ) S A I U X E J E W . Z! anorg. Chem. 1 7 - 4 8 0 - 1 8 9 8 . — ( 1 1 7 4 ) SADANEJEW. 
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6G0 CHLORURE JMTROSULFONIQUE. 

vent 5 p . 0 5 5 ) , facilement solublc dans l'eau chaude. Fond à 254° avec 

dégagement gazeux; chauffé rapidement, il fond, puis se décompose avec 

explosion; par un chauffage ménagé et prolongé, il donne du sulfite 

d'ammonium, de l'hydrogène sulfuré et beaucoup de soufre. C'est sous 

cette forme qu'on précipite habituellement l'hydrazine, à cause de la 

faible solubilité de ce sel. [Curtius et J a y ( , i 7 S ) , Curtius et Schu lz ( 1 1 7 6 ) ] . 

Chaleur de formation à partir des éléments 4 " 221 100 cal. 
— dissolution pour Az* H 5 . 1 1 S 0* + aq. " = — 8 527 cal. 

[ D a c h ( " " ) , Berlhelol et Matignon(" '«)] . 

S e m i - s u l f a t e d ' h y d r a z i n e ( A z 2 I P ) \ SO' IP . — Ce composé est 

obtenu en évaporant de l'acide sulfurique neutralisé par l'hydrazine et 

en concentrant dans le vide (Curtius) ( H 7 9 ) . 

Grandes tables plates anisotropes, anhydres, à éclat vitreux, fusibles 

à 85" , à réaction neutre, extrêmement déliquescentes à l 'air, presque 

insolubles dans l'alcool qui précipite ce corps sous forme huileuse de 

ses solutions aqueuses, cette huile cristallisant par amorçage ou par 

frictions. 

D i t h î o n a t e d ' h y d r a z i n e p r i m a i r e A z s I P . H * S ! 0 6 . — Ce corps 

se prépare par double décomposition entre le sulfate d'hydrazine et le 

dithionate de baryum. Prismes peu solubles dans l'eau, se décomposant 

avec dégagement d'acide sulfureux; il est stable au contraire en solution 

aqueuse. C'est un polymère de l'acide amidosulfonique. 

D i t h i o n a t e d ' h y d r a z i n e s e c o n d a i r e ( A z s I P ) 8 . I P S 8 0 6 . — On 

l'obtient par double décomposition entre le sulfate (obtenu par neutrali­

sation de l'hydrate d'hydrazine) et le sel de baryum. Gros cristaux 

stables, caractéristiques (Sabanejew) ( U 7 4 ) . 

A m i d o s u l f o n a t e d ' h y d r a z i n e n e u t r e AzIP. SO' I l .AzMP. — 

11 a été préparé par-double décomposition entre le sulfate neutre et 

l'amidosulfonate de baryum. Corps cristallin, peu soluble dans l 'eau. Le 

sel acide n'a pas été isolé (Sabanejew) ( U 7 4 ) . 

C h l o r u r e n i t r o s u l f o n i q u e A z O s . S O \ C l . — On l'obtient par 

l'action du chlorure de nitrosyle AzOCl sur l'anhydride sulfurique en 

refroidissant pour modérer la réaction, puis en chauffant ensuite à fusion 

(Weber) ( 1 , 8 ° ) . 

Masse cristalline, blanche, feuilletée, ressemblant à de l'acide stéa-

r ique; fond en se décomposant partiellement en ses éléments qui se 

recombinent par refroidissement; décomposable à l'air humide en acides 

sulfurique, chlorhydrique et azoteux; soluble dans l'acide sulfurique 

fumant sans décomposition et dans l'acide sulfurique monobydraté avec 

_ formation du corps 110 . S O \ Cl (Weber) . 

Z . anorg. Chem. 2 0 - 2 1 - 1 8 9 9 . — ( " " > ) CURTIUS et J-tr. B e r . Cliem. Gesell. 2 3 - 7 4 0 - 1 8 9 0 ; J-
prakt Chem. ( 2 J - 3 9 - 2 7 - 1 8 8 9 . — ( " « ) CURTIUS et SCHULZ. J . prakt. Chem. (2 ) -42-552-1890-

* _ ( " » ) BACH. Z . ph. Chem. 9 - 2 4 1 - 1 8 9 2 . — ( > " 8 ) BERTIIELOT et C . MATIGNON. C . 11. 1 1 3 - 6 7 2 -

j g g i _ ( H » j CURTIUS. J . prakt. Chem. ( 2 ) - 4 4 - 1 0 1 - 1 8 3 1 . — (NSL) ËSPEHSCHIED. An. Chem-
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S É L É N I U R E D'AZOTE. 6 0 1 

S é l é n i u r e d ' a z o t e . An'Se*. — Ce composé a été obtenu par 

Wohler en 1 8 5 9 et par Espenschied ( " 8 I ) ; son étude détaillée a été reprise 

par Verncuil ( , 1 8 ! ) . 

Il a été préparé en saturant, par le gaz ammoniac, du perchlorure de 

sélénium fortement refroidi (Wöhlcr, Espenschied) ; ou mieux, en diri­

geant du gaz ammoniac sec dans une solution sulfocarbonique à 1 pour 1 0 0 

de perchlorure de sélénium (Verneuil) jusqu 'à ce que la liqueur dépose 

des flocons d'une couleur rouge orangé clair : 

6 Se Cl* H - 32 AzIF = 3 Az2 S e 2 + 2 4 AzIP CI -+- Az 2 ; 

on filtre, on presse, on dessèche dans un courant d'air. On lave à l'eau 

pour enlever le chlorure d'ammonium et l'on purifie le séléniure par le 

sulfure de carbone bouillant. 

Ce corps constitue une poudre amorphe, rouge orangé, insoluble et 

inaltérable dans l'eau, l'alcool, l 'éthcr, un peu soluble dans le sulfure 

de carbone, le benzène et l'acide acétique cristallisable. Verneuil l 'a 

obtenu sous forme de cristaux de couleur jaune par transparence et rouge 

foncé par réflexion. A l'état sec, un léger choc suffit pour le faire détoner 

violemment avec formation d'un nuage de sélénium rouge ; par la cha­

leur, il détone à 200° (Espenschied), à 250° (Verneuil); il déflagre aussi 

dans le chlore ou l'acide chlorhydriquc secs. Il est décomposable par la 

potasse en donnant du sélénite de potassium, de l'ammoniaque et du 

sélénium l ibre ; et par l'acide chlorhydriquc en subissant une décompo­

sition analogue (Verneuil). Sa chaleur de formation est de —· 4 2 5 0 0 r a | 

(Berthelot et Vieille) ( , 1 8 3 ) . 

A L E X A N D R E H É B E R T , 

Chef adjoint des Travaux chimiques à l'KcoIe Centrale. 

Pharm. Lieb. 1 1 3 - 1 0 1 - 1 8 0 0 . — ( ' « * ) VERNEUIL. B . SOC. Ch. ( 2 ) - 3 8 - 5 4 8 - 1 8 8 2 et An. Ch. 
p h . ( 6 ) - 9 - 2 8 9 - 1 8 8 6 , — («œ) BERTHELOT et V I E I L L E . C. B . 9 6 - 2 1 3 - 1 8 8 3 . 
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AIR A T M O S P H É R I Q U E 

É t a t n a t u r e l . — L'air atmosphérique constitue l'enveloppe gazeuse 

qui entoure notre planète et à laquelle les physiciens et les astronomes 

ont assigné des épaisseurs très différentes, d'ailleurs encore discutées, 

mais qui ne sont, en tous cas, que de faibles fractions du rayon de noire 

globe. Cet air existe naturellement à un état modifié plus ou moins pro­

fondément par les phénomènes physiques (chaleur, diffusion, électricité, 

solubilité) ou chimiques (oxydation, combustion, respiration, production 

de gaz étrangers) dans tous les milieux minéraux, végétaux ou animaux 

dans lesquels cet air peut pénétrer. 

H i s t o r i q u e . — L'air, qui constituait un des quatre éléments des 

anciens, était considéré par eux comme impondérable. Sa nature phy­

sique a été établie au milieu du xvn e siècle par les travaux de Galilée, de 

Torricelli, de Pascal qui montrèrent que l'air est pesant. Sa nature chi­

mique a été entrevue vers la môme époque par Jean Rey, Van Ilelmont, 

puis par Mayow ( 1 0 7 4 ) . Le premier constata l'augmentation de poids 

des métaux par la calcination à l 'air; le second montra qu'une partie 

de l'air intervient pendant la combustion. Mayow perfectionna cette 

manière de voir et l'étendit même à la respiration. Priestley différencia 

ces deux parties atmosphériques sous les noms d'air déphlogistiqué 

oxygène) et phlogistiqué (azote) et Lavoisier leur donna les noms actuel-

ement adoptés. C'est ce savant qui, en 1 7 7 5 , fit voir par l'analyse et par 

a synthèse, en chauffant du mercure dans un volume déterminé d'air, 

que ce dernier était formé de deux gaz. Presque à la même époque, 

Scheele faisait aussi l'analyse de l'air en isolant la partie irrespirable 

par l'absorption de l'oxygène au moyen du sulfure de potassium; Pries­

tley et Cavendish, en absorbant l'oxygène par le hioxyde d'azote, déter­

minèrent également la composition grossière de l'atmosphère. Enfin 

Davy, Bcrthollet, de Marty, de Beddoez, de Ilumboldt et Gay-Lussac 

effectuèrent cette analyse dans différentes conditions. 

Depuis, divers éléments ou composés ont été trouvés dans l'air : vapeur 

d'eau (Lavoisier, Rcgnault) ; acide carbonique (de Saussure, Thénard, 

Boussingaulf, Boussingault et Lœvvy) ; hydrogène et carbures d'hydrogène, 

oxyde de oarbone (Boussingault, Verver, A. Gautier, Dcwar) ; ammoniac 

(Schœnbein) ; ozone (Schœnbein, Marignac, Frémy et Edm. Becquerel) ; 

composés oxygénés de l'azote (Liebig, Schœnbein) ; iode (Chatin, Péligot, 

Bouis, A. Gautier) ; particules salines diverses (Gernez) ; substances orga­

niques ou organisées diverses (Pasteur, Miquel); alcool (Mùntz); hydro­

gène sulfuré et acide sulfureux, etc. (Voir plus loin.) • 
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Enfin, en dehors de ces corps, on a dans ces dernières années décou­

vert, dans l'atmosphère, la présence de nouveaux éléments existant d'une 

façon normale et que leur inactivité avait empêché jusqu'alors de carac­

tériser; ce sont l 'hélium, l'argon, le krypton, le xénon, le néon (Voir 

p. 6 8 6 ) (Raylcigh et Ramsay, Ramsay, Dewar). 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Air gazeux. — L'air est un gaz trans­

parent, invisible, inodore, insipide, pesant, compressible et parfaite­

ment élastique. La présence des substances étrangères signalées modi­

fie naturellement la plupart des propriétés physiques de l 'air ; mais, à 

l'étal normal, il présente les caractères suivants : 

1 litre d'air pur et sec pèse à 0° et sous 7 0 0 millimètres do pression : 

l g r , 2 9 9 5 ( D u m a s e t Roussingault) ; l g , ' , 2 9 9 0 7 5 (Biot et Arago) ; l g l ' , 2 9 3 2 

(Regnault) ; l g r , 2 9 5 6 5 4 8 ( L a s c h ) ( 1 ) ; l s r , 2 9 3 0 0 0 (Kohlrausch) ( s ) ; 

l g r , 2 9 5 4 2 5 (Kohlrausch) ; l g r , 2 9 5 1 5 à Paris (Leduc) ( 3 ) . Voir aussi 

Broch (*). Sa densité par rapport à l'hydrogène est de 1 4 , 4 3 8 ; par 

rapport à l'eau à 4° de 1/775 ; par rapport au mercure à 0° de 1 / 1 0 5 1 5 , 5 

pour Paris. 

Les physiciens rapportent, le plus souvent, à la densité de l'air, prise 

pour unité, la densité des différents gaz. 

La compressibilité et l'élasticité ont été déterminées dans un grand 

nombre de conditions diverses. Sous de faibles pressions, Amagat a 

trouvé que l'air suivait encore la loi de Mariotte ( 5 ) , même à des tempé­

ratures élevées depuis 1 0 0 jusqu 'à 500° entre 1 et 8 atmosphères (°). 

Mendclcef et Kirpitschew arrivent à des conclusions contraires ( ' ) . L'air, 

à l'état de gaz raréfié, suit également la loi de Mariotte (Amagat) ( 8 ) . La 

détermination de la compressibilité de l'air à haute pression a donné les 

résultats suivants : la valeur PV a présenté les valeurs ci-dessous : A 

60 atmosphères 1,0151 ; à 8 0 atmosphères 1 , 0 1 1 8 ; à 2 0 0 atmosphères 

0 , 9 9 9 0 ; à 7 0 5 atmosphères 0 , 0 6 0 0 , en présentant un maximum vers 

80 atmosphères, la loi de Mariotte ne se vérifiant pas à des pressions 

Un peu élevées (Cailletet) ( 8 ) . A de très fortes pressions, la compressibi­

lité est devenue de l'ordre de grandeur de celle des liquides. Un volume 

d'air égal à l'unité est devenu 

à 7 5 0 atmosphères. . . 0 , 0 0 2 2 0 0 I à 2 0 0 0 atmosphères. . . 0 , 0 0 1 5 6 6 

1 0 0 0 — . . . 0 , 0 0 1 9 7 4 | 3 0 0 0 — . . . 0 , 0 0 1 4 0 1 

Cette compressibilité augmente avec la température (Amagat) C"). Voir 

à ce sujet Natterer("), Ilcmilian Mendeleef et Bogusky( 1 2 ) . 

Coefficient de dilatation : a = 0 , 0 0 5 6 7 sous pression normale (Ama-

( » ) LASCH. Cliem. Ccntr. B l . 4 4 8 - 1 8 5 2 . — (*) KOIIUUIISCII . An. Ph. Chcm. Pogg. 9 8 - 1 7 8 -

1 8 5 6 . — ( s ) l E D t r c . C. R. 1 1 7 - 1 0 7 2 - 1 8 9 3 . — (*) Bitocu. An. Ph. Chem. Pogg. B . ( 2 J - 5 - 5 5 3 -

1 8 8 1 . — ( 5 ) AMAGAT. C. R . 8 2 - 9 1 4 - 1 8 7 6 . — ( 6 ) AMAGAT. C. R . 7 5 - 4 7 9 - 1 8 7 2 ; 9 3 - 5 0 6 - 1 8 8 1 . — 

( ' ) MENDELEEF et KIRPITSCHEW. Bcr . Chem. Gesell. 7 - 4 8 6 - 1 8 7 4 . — [ 8 ) AMAGAT. C. R . 9 5 -

2 8 1 - 1 8 8 2 . — ( 9 ) CAILLETET. C. R . 7 O - H 3 1 - 1 8 7 0 . — (»<>) AMAGAT. C. R . 1 0 7 - 5 2 2 - 1 8 8 8 . — 

( " ) NATTERER. Jahresb. 5 9 - 1 8 3 1 ; 8 7 - 1 8 5 4 . — ( " ) HEJIII.IAN MENDELEEF et BOGCSKÏ. Ber . Chem. 
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gat) ( , 3 ) ; a = 0 , 0 0 5 6 6 7 7 sous pression normale (Jolly) ('*) ; a = 0 , 0 0 5 6 8 4 5 

sous pression normale (Mendeleef et Kajander) ( l s ) . 

Il est aussi grand entre 5 et 5 atmosphères qu'à une atmosphère 

(Cazin) ( " ) . 

Le rapport des chaleurs spécifiques à pression constante et à volume 

C 

constant est^-, = 1 , 4 1 [Jamin et Richard ( " ) , Moon( 1 8 ) ] ; 1 , 4 0 5 3 (Rœnt­

gen) C9); 1 ,407 à 1 ,401 (Cazin) ( î 0 ) ; 1 ,597 (Amagat) ( S 1 ) ; 1 , 4 0 5 2 0 à 0° et 

1 , 4 0 2 8 9 à 100° (Wüllner) (") ; 1 , 4062 (Müller) ( S 3 ) . 

Voir aussi Boltzmann( ! 4 ) , Kohlrausch ( 8 5 ) , Kurz( S 6 ) , W i t t e ( " ) . L'air serait 

parfaitement diathermane selon Tyndall( 8 8 ) , tandis qu'il absorberait une 

partie de la chaleur rayonnante d'après d'autres auteurs [Buff( 8 9 ) , Max 

Gregor ( 3 0 ) 1 . 
Vu sous une grande épaisseur, l'atmosphère revêt une couleur bleue 

qu'on attribue à l'ozone qui y est contenu ; l'examen du spectre ultra­

violet de cette dernière substance montre une relation avec une partie du 

spectre solaire (Hartley) ; le spectre d'absorption de l'atmosphère semble 

dù en partie à l'ozone. Sur la polarisation et la fluorescence de l'atmo­

sphère, voir Soret et LalIemand( 3 S) ; sur le spectre d'absorption, voir 

Egoroff( 5 3 ) , Becquerel ( 3 4 ) , Janssen ( 3 5 ) ; sur le spectre de bandes, voir 

Wüllner ( 3 6 ) , Goldstein ( 3 7 ) . 

Le coefficient de rupture à 0° et sous 7 6 0 millimètres pour les lignes 

A, D, F ,H,deFrauenhoferprendles valeurs : 1 , 0 0 0 2 9 2 8 6 ; 1 , 0 0 0 2 9 4 7 0 ; 

1 , 0 0 0 2 9 6 8 5 ; 1 , 0 0 0 5 0 0 2 6 (Kettercr) ( 3 8 ) . Voir aussi L a n g ( 3 9 ) , Mon-

t igny(" ) . 

Sur la formule de dispersion, voir Mascart( 4 1 ) , R = 0 , 0 0 5 8 . 

Constante diélectique : 1 ,00075* (Ayrton et Perry) ( " ) ; 1 , 0 0 0 2 5 9 s 

(Boltzinann) ( 4 3 ) ; 1 , 0 0 0 2 9 3 s (Klemencie). 

Polarisation rotatoire magnétique : Rotation magnétique pour la raie 

D = 6 , 4 8 . Indice de refraction : 1 , 0 0 0 2 9 3 6 (Becquerel) ( " ) . Voir aussi 

Kundt et Rœntgen ( 4 B ) . 

Gesell. 9 - 1 3 1 2 - 1 8 7 6 . — ( < 3 ) AMAGAT. C. R . 7 4 - 1 2 9 9 - 1 8 7 2 . — ( » ) JOLLY. An. Pli . Chem. Pogg. 
Jubelb . 8 2 - 1 8 7 4 . — ( ' » ) MENDELEEF et KAJANDER. C. R . 8 2 - 4 5 0 - 1 8 7 6 . — ( 1 8 ) CAZIN. An. Ch. Pli. 
( 4 ) - 2 O - 2 5 1 - 1 8 7 0 . — ( " ) JAMIN et RICHARD. C. R. 7 1 - 3 3 6 - 1 8 7 0 . — ( L 8 ) MOON. Ph . Mag. (5)-

1 8 - 3 7 2 - 1 8 8 4 . — ( 1 9 ) RŒNTGEN. An. Pli. Chem. Pogg. 1 4 8 - 5 8 0 - 1 8 7 3 . — (*») CAZIN. Jahresb. 
5 6 - 1 8 7 0 . — H AMAGAT. C. R . 7 7 - 1 3 2 5 - 1 8 7 3 . — ( » ) WÜLLNER. An. Ph. Chem. Pogg. (2 ) -
4 - 3 2 1 - 1 8 7 8 . — H MÜLLER. An. Ph. Chem. Pogg. ( 2 ) - 1 8 - 3 0 9 - 1 8 8 3 . — ( M ) BOLTZMANN. An. Pli. 
Chem. Pogg. 1 4 0 - 2 5 4 - 1 8 7 0 . — ( Ä S ) KOHLRAUSCII. Jahresb. 88 -1809 . — (*>) KURZ. Jahresb. 91* 
1 8 6 9 . — ( * ' ) W I T T E . Jahresb. 9 1 - 1 8 6 9 . — ( 4 S ) TYNDALL. Proc. Roy. Soc . 3 0 - 1 0 - 1 8 6 3 . — 
( » ) B D F F . Jahresb. 79 -1876 . — ( M ) MAX GREGOR. An. Ph. Chem. Pogg. B . ( 2 ) - 8 - 5 0 4 - 1 8 8 4 . — 
H LALLEMAND. C. R . 7 5 - 7 0 7 - 1 8 7 2 . — ( 5 3 ) EGOROFF. C. R . 9 3 - 7 8 8 - 1 8 8 1 ; 9 5 - 4 4 7 - 1 8 8 2 . — 

- i 3 4 ) BECQUEREL. C. R . 9 6 - 1 2 1 5 - 1 8 8 3 . — t 3 5 ) JANSSEN. C. R . 1 0 1 - 6 4 9 - 1 8 8 5 . — ('a) WDLLNER-

An. Ph. Chem. Pogg. 1 4 7 - 3 2 1 - 1 8 7 2 . — ( 3 7 ) GOLDSTEIN. Sitz. Akad. Wien. (2 ) -84 -693-1877-

— t 3 8 ) K E T T E R E R . An. Ph . Chem. Pogg. 1 2 4 - 5 9 0 - 1 8 6 5 . — ( 3 9 ) LANG. Silz. Akad. Wien. 
( 2 ) - 6 9 - 4 5 1 - 1 8 7 4 . — ( 4 0 ) MONTIGNY. Jahresb. 1 2 2 - 1 8 6 8 . — ( " ) MASCART. C. R. 7 8 - 0 7 9 - 1 8 7 4 . 

— ( 4 S ) AYRTON et P E R R Y . Jahresb. 147-1878 . — ( 4 3 ) BOLTZMANN. Sitz. Akad. Wien. ( 2 r 6 9 - 7 9 5 -
1 8 7 4 . — ( « ) BECQUEREL. C. R . 9 0 - 1 4 0 7 - 1 8 8 0 . — ( 4 6 ) KUNDT et RŒNTGEN. An. Phys. Chem. 
p ° g g - ( 2 ) - l O - 2 5 7 - 1 8 8 0 . — ( 4 7 ) PETTERSON et SONDEN. Bor. Chem. Gesell. 2 2 - 1 4 5 9 - 1 8 8 9 . — 
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Voir aussi Humbolt et Gay-Lussac ( 4 U ) , Bischof ( B 0),Lampadius ( 6 1 ) , Bous-

singault, Schlagintweit ( B 3 ) . 

Sur l'absorption par les corps solides et les charbons végétaux, voir 

Chappuis ( B i ) , Kayscr ( 8 S ) , Joulin { u ) . 

Air l iquide e t a i r sol ide. — En comprimant de l'air sec et privé 

d'acide carbonique à 2 5 5 atmosphères dans son appareil, le haut du tube 

étant refroidi par du protoxyde d'azote, Cailletet ( " ) a vu se produire des 

filets l iquides; en poussant la pression à 3 1 0 atmosphères, le mercure du 

tube s'est recouvert de givre dit, sans doute, à l 'air congelé. Voir aussi 

Dewar( B 8). L'oxygène et l'azote ne se liquéfient pas simultanément et 

l'air liquéfié présente une couche supérieure ne renfermant que 18 pour 

100 d'oxygène (Wroblewski) ( B 9 ) . 

Densité de l'air liquide à — 1 4 6 ° : 0 ,6 . Voir aussi Ladcnburg et K r u g e l [ e o ) . 
Point d'ébullition de l'air liquide : — 1 9 2 ° , 2 (Wroblewski) ( » ) . . 

Voir aussi 01szewski( 6 1 ) . 

L'air liquide montre le spectre d'absorption de l'oxygène (Olszewski) ( 6 2 ) , 

Liveing et Dcwar ( 6 3 ) . 

Les appareils, graduellement perfectionnés par Cailletct, par Olszewski 

et par Dewar pour la liquéfaction de l'air, se composaient de trois 

machines à froid par évaporation employant des liquides de plus en 

plus volatils : acide carbonique, éthylène, oxygène. L inde ( 6 4 ) , dans le 

même but, a repris le principe de la détente de Cailletet en accumulant 

les effets de cette détente continue et en ne laissant pas revenir l'air com­

primé jusqu'à la pression atmosphérique; il a pu obtenir ainsi de grandes 

quantités d'air liquide. L'appareil de Ilampson est fondé sur le même 

principe. 

I 4 8 ) L. W. WINKLER. Ber . Chem. Gesell. 1 8 8 8 - 2 8 4 3 ; 1 8 8 9 - 1 7 6 1 . — ( 4 9 ) HUMBOLT et GA-Ï-LUSSAC. 
J - p l i y s . 6 0 - 1 2 9 . — ( » ° ) BISCHOF. J . Chem. Ph. Schweig. 3 7 - 1 3 3 - 1 8 2 5 . — (»») LAMPADIUS. 
J - prakt. Chem. 1 0 - 7 8 - 1 8 3 7 . — ( " » ) SCULAGINTWEIT. An. Ph. Chem. Pogg. 8 0 - 1 7 7 - 1 8 5 0 . — 
I 8 4 ) CHAPPUIS. An. Ph. Chem. Pogg. ( 2 ) - 8 - 1 6 7 2 - 1 8 7 9 . — ( S S ) KATSER. An. Ph. Chem. Pogg. 
( 2 ) - l 2 - 5 2 6 - 1 8 8 1 . — ( 5 6 ) JOBLIN. Jahresb. 6 6 - 1 8 8 0 . — ( S 7 ) CAILLETET. C. R . 8 6 - 9 7 - 1 8 7 8 . — 
( 6 8 ) DEWAR. Ph. Mag. ( 5 ) - l 8 - 2 1 0 - 1 8 8 4 . — (™) WROBLEWSKI. Monatsh. Chem. 6 - 6 2 1 - 1 8 8 5 ; C. 
R . 9 8 - 9 8 2 - 1 8 8 4 . — ( E ° ) LADENBURG et KRUGEL. Ber . Chem. Gesell. 3 2 - 1 4 1 5 - 1 9 0 0 . — («>) O L S -
assww. C. R . 9 9 - 1 8 4 - 1 8 8 4 ; 1 0 1 - 2 5 8 - 1 8 8 5 . — ( » ) OLSZEWSKI. Monatsh.Chem. 8 - 7 3 - 4 8 8 7 . — 
I 6 5 ) LIVEING et DEWAR. C. R . 1 2 1 - 1 0 2 - 1 8 9 5 . — («'J LINBE. B e r . Chem. Gesell. 3 2 - 9 2 5 - 1 9 0 0 

Solubilité dans 1 litre d'eau, d'après Petterson et Sonden( 1 7 ) . 

à 0" + 6 ° 6° ,32 9° ,18 1 5 ° , 7 0 14° ,10 

Az 19 ,55 1 6 , 3 4 1 6 , 6 0 1 5 , 5 8 1 4 , 1 6 1 4 , 1 6 

0 . . . 10 ,01 8,25 8 ,30 7 ,90 7 ,14 7 ,05 

R a p p o r t — 4 — X 1 0 0 = 35 ,88 33 ,60 35 ,55 5 3 , 6 0 33 ,51 3 3 , 2 4 
Az + 0 ' i i , 

L. W. Winkler ( 4 8 ) a trouvé des valeurs analogues. 

Bunsen a trouvé à 0° 

Az 16 ,1 

0 8,6 

T - ^ - T T X I O O 3 4 , 9 1 

Az + 0 
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La conservation de l'air liquéfié peut être assurée pendant un temps 

assez long, en le recueillant dans des vases à double enveloppe, dans 

laquelle on a fait le vide de Crookes [Dewar) (° 6 ) , d 'Arsonval)( 6 ' ) | . 

On peut obtenir l'air à l'état solide par évaporation rapide à basse 

pression de l'air liquéfié (Dewar). 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s e t p h y s i o l o g i q u e s . — L'air normal 

présente les mêmes propriétés chimiques que l'oxygène, mais à un bien 

moindre degré, ce corps étant dilué dans une grande quantité d'autres 

gaz. Nous ne reviendrons pas sur ces propriétés qui ont été décrites à 

l'article Oxygène. 

On peut en dire autant au sujet des propriétés physiologiques de l 'air. 

L'oxygène, qui y est contenu, sert à la respiration de tous les êtres 

vivants : animaux ou plantes, qui le transforment en acide carbonique. 

Le gaz carbonique, renfermé dans l'atmosphère, est utilisé par les végé­

taux chlorophylliens pour assimiler le carbone, tandis que l'oxygène est 

éliminé et rendu à la circulation générale. 

C o m p o s i t i o n e t a n a l y s e . — La première analyse de l'air a été 

faite par Lavoisier qui compléta magistralement son expérience par la 

synthèse ( 6 8 ) . Nous n'insisterons pas sur cette expérience classique. 

Les analyses de l'air ont été effectuées ensuite par voie eudiométrique 

[Rcgnault Leduc ou par pesée [Dumas et Boussingault (™), Lewy, 

Stas, Marignac], et ont conduit aux résultats centésimaux suivants : 

EN VOLUME. EN POIDS. 

Oxygène. Azote. Oxygène. Azote. 
Rcgnault 2 0 , 9 3 79 07 2 3 , 1 3 7 6 , 8 7 
Dumas et Boussingault. . . 2 0 , 8 0 7 9 , 2 0 2 3 , 0 0 7 7 , 0 0 
Lewy » » 2 2 , 9 9 8 7 7 , 0 0 2 
Stas » » 2 3 , 1 0 0 7 6 , 9 0 9 
Marignac » » 2 2 , 9 9 0 7 7 , 0 1 0 

Leduc 2 1 , 0 0 7 9 , 0 0 2 3 , 2 0 7 6 , 8 0 

Dans ces analyses, on a négligé volontairement les quantités très 

faibles de vapeur d'eau, d'acide carbonique et des autres corps que ren­

ferme l 'air. 

Dans le résidu non oxygéné, qui était jusqu'alors considéré comme 

azote, Raylcigh et Ramsay ( " ) , puis Ratnsay et Travers ( 7 2 ) ont découvert 

la présence de nouveaux éléments normaux qui n'existent qu'en faible 

proportion et qui souillaient cet azote. C'est en se basant sur les diffé­

rences de densités de l'azote pur obtenu par réaction chimique et de 

l'azote extrait de l'air atmosphérique que l'on a pu déceler ces éléments; 

nous renverrons, pour ce sujet spécial, à l 'article Azote. L'existence de 

ces gaz avait du reste été déjà soupçonnée par Cavendish ( " ) . 

En partant de l'air purifié, débarrassé de toutes ses impuretés par 

— ( 6 6 ) DEWAK. Chem. K. 6 9 - 2 9 - 1 8 9 4 ; 7 1 - 1 9 2 - 1 8 9 5 . — (« ') D'ABSONVAL. C. R . 1 2 6 -
1683-1898 . — («*) LAVOISIER. Œuvres. 1 - 5 6 de 1 8 6 4 . — («») LEDUC. C. R . 1 2 3 - 8 0 5 - 1 8 9 6 . — 
(*>) DUMAS et BOUSSINGAULT. An. Ch. Pli. 3 - 2 5 7 - 1 8 4 1 . — ( « ) RAYLEIGH et RAMSAY. Proc. Roy-

Soc. 31 janvier 1 8 9 5 . — ( ™ ) RAMSAY et TRAVERS. Chem. N. 7 8 - 1 5 4 - 1 8 9 8 ; C. R . 1 2 6 - 1 7 6 2 -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



COMPOSITION E T ANALYSE. 6 6 7 

différents réactifs ou absorbants., on peut isoler les nouveaux corps par 

le procédé suivant : On absorbe l'oxygène, puis l'azote par des réactifs 

appropriés : passage de l'étincelle électrique en présence de soude caus­

tique, ou pyrogallate de potassium s'emparant de l'oxygène et passage 

sur du magnésium chauffé au rouge qui retient l'azote. La plus grande 

partie du résidu est constituée par un gaz, de densité égale à 20 et de 

poids atomique égal à 4 0 , dont le spectre est riche en radiations rouges 

dont deux sont particulièrement intenses ; en intercalant une bouteille 

de Leyde dans le circuit, la décharge lumineuse passe du rouge au bleu. 

Ce nouveau corps a été nommé argon. . 

Si la découverte de l'argon a été en quelque sorte accidentelle, selon 

l'expression de R a m s a y ( M ) , celle de ses « compagnons » a été systéma­

tique et a demandé une recherche longue et pénible, de plus de deux 

années. Voici d'après llamsay le point de départ de ce travail : 

A la suite de la découverte dans certains minéraux de l'hélium (voir 

1.1, p. 60 ) et dans l'air de l'argon, corps dont les poids atomiques sont 

respectivement 4 et 4 0 , la table périodique de Mendeleef s'est trans­

formée de la façon suivante : 

H — \ Hc = 4 Li = 7 
V = 1 0 N a = 2 3 

CI = 3 5 , 5 Ar = 40 K = 5 9 

B r = 8 0 ? m » = 8 5 
I = 1 2 7 ? Cs = 1 3 5 

Les gaz déjà connus, argon et hélium, étant inactifs, les autres, appar­

tenant au même groupe, devaient avoir le même caractère et se retrouver 

dans l'air atmosphérique. Un litre d'air liquide fut donc mis à évaporer, 

puis, après avoir purifié le litre de gaz fourni par l'évaporation de la 

dernière goutte de liquide, on a constaté, en examinant son spectre, la 

présence de deux lignes, l'une verte, l'autre jaune, très intenses; la 

densité de ce mélange était de 2 2 , 5 . Il était donc formé d'argon, 

mélangé avec un autre gaz auquel on donna le nom de krypton. 

D'autre part, liquéfiant une assez grande quantité d'argon brut en le 

faisant entrer dans une ampoule entourée d'air liquide bouillant sous 

pression réduite, Damsay et Travers ont isolé les premières, puis les 

dernières fractions du gaz dans des réservoirs à mercure, tandis que les 

portions moyennes étaient recueillies dans un gazomètre à eau. Une 

détermination de la densité de ces différents échantillons montra que les 

parties du gaz, qui bouillaient à la plus basse température, devaient con­

tenir un corps plus léger que l'argon ; les dernières fractions cependant 

n'étaient guère plus lourdes que l'argon lui-même. On en a déduit que la 

teneur de l'argon brut, en gaz léger, devait être beaucoup plus considé­

rable qu'en gaz lourd. Le gaz léger, examiné dans un tube de Plûcker, a 

montré' un spectre superbe, caractérisé par un grand nombre de lignes 

rouges et orangées. II donnait une lumière intense couleur de feu et que 

1 8 9 8 ; Phil. Trans. 1 9 7 . — ( 7 3 ) CAVEXDISH.' Phil. Trans. 7 8 - 2 7 1 - 1 7 8 8 . — ( » ) RAMSAT. Con-
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fèrencesde la Soc. Chim. 1 9 0 3 . — f">) Scm.œsixo fils. C. P . . 1 2 1 - 5 2 5 - 6 0 1 - 1 8 9 5 . — ( , 6 | Mois-

SAN. C. R . 1 3 7 - 0 0 0 - 1 9 0 3 . — ( " ) RAMSAT. Chcm. N. 8 7 - 1 5 9 - 1 9 0 3 . —" ( ' 8 ) LIEBIO. C R . 3 2 -

les auteurs attribuèrent à un nouveau corps simple qu'ils appelèrent 

néon. Ce dernier devait se trouver entre l'hélium et l'argon dans le 

tableau périodique des éléments. 

Enfin, ayant réussi à préparer une quantité assez grande de krypton et 

l'ayant évaporée, les mômes auteurs ont trouvé comme résidu une 

substance blanche possédant une tension de vapeur plus faible que celle 

du krypton. Le spectre de ce gaz a montré les lignes jaune et verte du 

krypton très affaiblies et remplacées par un spectre moins brillant. Par 

l'interposition d'une bouteille de Lcydc, la lumière émise possédait une 

couleur bleue de ciel , et le spectre montrait des lignes nombreuses, 

spécialement dans la région verte et bleue ; ce spectre a été attribué à un 

élément auquel les auteurs ont donné le nom de xénon. 

Enfin, en 1 8 9 8 , on observa la présence des lignes de l 'hélium dans le 

spectre du néon (Kayser, Friedlânder, Baly) ; on en conclut à l 'existence 

de ce gaz dans l'air atmosphérique. 

A la même époque, Ramsay et Travers pensèrent avoir obtenu un nou­

veau gaz dont le spectre différait de celui de l'argon, quoique les deux 

substances eussent à peu près la même densité; ce gaz reçut le nom de 

métargon. Mais les auteurs reconnurent que la présence du soi-disant 

métargon est due à ce fait qu'ils avaient employé, pour extraire l'oxygène 

du mélange des gaz, du phosphore contenant du carbone. Ce mélange, 

brûlé dans l'oxygène, donne un spectre presque identique à celui de 

l'oxyde de carbone, et en différant seulement en ce qu'il contient quel­

ques lignes de cyanogène. Le métargon, dont le spectre n'est visible qu'à 

haute pression et ne se produit que lorsque du phosphore impur a servi 

à l'enlèvement de l'oxygène, doit être simplement un composé du 

carbone. 

La proportion d'argon, dans l'air, a été déterminée théoriquement par 

les différences de densité de l'azote atmosphérique et de l'azote chimique» 

et, pratiquement, en mesurant le résidu restant après absorption de l'azote 

vrai contenu dans l'azote atmosphérique. Les deux quantités trouvées s# 

correspondaient et égalaient environ 1 pour 1 0 0 de l'azote atmosphé­

rique (Rayleigh et Ramsay) ( " ) . 

Le dosage exact, effectué par Schlœsing fils et par Leduc ( M 4 , 5 ) ,"a donné 

pour l'argon les proportions ci-après : en volume 0 , 9 4 pour 1 0 0 d'air» 

en poids 1 ,50 . Moissan( 7 6) a trouvé de 0 , 9 5 à 0 , 9 4 . 

Quant aux autres gaz, Ramsay (") a pu fixer comme suit les quantités 

de krypton et de xénon : 

Krypton pour 100 d'air gazeux 0 ,000014 en poids. 

Xénon — 0 , 0 0 0 0 0 2 0 — 

Soit : EN POIDS. EN VOLUME. 

Krypton. . . . 4 pour 7 ,000 ,000 d'air. 1 pour 2 0 , 0 0 0 , 0 0 0 d'air. 
Xénon. . . ^ . 1 pour 4 0 , 0 0 0 , 0 0 0 d'air. 1 pour 1 7 0 , 0 0 0 , 0 0 0 d'air. 
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Le néon a été évalué, par Ramsay, à la proportion de 1 : 4 0 0 0 0 dans 

l 'air. 

Nous indiquerons rapidement les divers procédés pouvant être 

employés pour le dosage de ces éléments de l'air atmosphérique. 

Oxygène e t azote . — La proportion d'oxygène de l'air peut se déter­

miner par les méthodes voluinélriques ou par les méthodes pondérales. 

Volumétriqucment, on peut, dans un volume déterminé d'air, absorber 

l'oxygène et mesurer ensuite le résidu ; l'absorption peut être effectuée, 

par le phosphore à froid ou à chaud ou par le pyrogallate de potassium. 

La méthode par le phosphore à froid est lente et manque un peu d'exac­

titude, l'oxydation du phosphore donnant naissance dans ces conditions 

à une petite quantité d'azotite d'ammonium, ce qui rend un peu faible le 

résidu d'azote obtenu. Avec le phosphore à chaud, la détermination est 

plus rapide, mais les résultats ne sont pas non plus très exacts. Le pro­

cédé au pyrogallate de potassium (Liebig) ('*) n'est pas non plus exempt 

de critiques. L'emploi de l'eudiomètre [Bunsen ( 7 B ) , Williamson et Rus-

sell ( 8 0 ) , Doyère( 8 1 ) , Frankland et Ward( 8 8 ) ] donne des résultats plus 

exacts, mais encore un peu critiquables (Leduc) ( 8 3 ) . 

Pondéralement, on peut absorber l'oxygène de l'air purifié, par son 

passage sur du phosphore dont l'augmentation de poids fournit la 

teneur en oxygène de l'air mis en expérience (Brunner) ( 8 i ) . Dumas et 

Boussingault l'absorbaient par la tournure de cuivre portée au rouge, 

l'azote échappant à cette réaction se rendant dans un grand ballon où on 

avait fait le vide. L'augmentation de poids du cuivre et du ballon indi­

quait le poids des deux gaz. 

Argon et nouveaux gaz. — Un mode de dosage de l'argon a été indiqué 

par Th. Schlœsing fils ( 7 5 ) ; ce procédé est basé sur l'élimination dans un 

volume d'air déterminé de l'oxygène et de l'acide carbonique et l'absorp­

tion de l'azote par le magnésium au rouge, le tout réalisé au moyen d'un 

appareil spécial. 

Moissan dose directement le même corps par le calcium métallique 

qui absorbe à la fois l'oxygène et l'azote ( 7 6 ) . 

L'appréciation des autres nouveaux éléments de l'air a été faite par 

Ramsay ( 7 7 ) en reprenant son procédé de liquéfaction et de distillation 

fractionnée de l 'air. 

Enfin, la détermination des densités de l'argon brut ( 1 9 , 9 4 ) et de 

l'argon purifié ( 1 9 , 9 0 ) met en évidence une très légère différence, due 

sans doute à la présence du néon dont on a pu ainsi évaluer approxima­

tivement la proportion. 

Étudions enfin les diverses proportions de ces éléments, trouvés dans 

l'air atmosphérique, et les variations qu'elles peuvent subir. 

54-1851 . — C 9 ) BUNSEN. Méthodes gazométriques. Paris 1 8 5 8 . —• ( 8 0 ) WILUAMSON et Ros-

SKLL. Proc. Roy. Soc. 9 - 2 1 8 - 1 8 5 9 . — ( 8 > ) DOÏÈUE. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 2 8 - 5 - 1 8 5 0 . — ( 8 4 ) FRANK-

U X D et WAIU). J . Chem. Soc. 6 - 1 9 7 - 1 8 5 4 . — f 8 3 ) L E D U C C. R . 1 2 3 - 7 4 4 - 1 8 9 6 ; 1 2 6 -

413-1898 . — ( 8 4 ) BRUNNER. An. Ch. Ph. \ 5 ) - 3 - 5 0 o - 1 8 4 1 . — ( Œ ) LEDUC. C. R . 1 2 6 - 4 1 3 -
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L'air a été analysé par un grand nombre d'expérimentateurs sous des 

latitudes et à des altitudes très diverses. Malgré les nombreuses causes 

capables de modifier la composition de l'atmosphère, les chiffres ont 

toujours été trouvés identiques au millième près. Cette constance a été 

surtout mise en lumière par les expériences effectuées simultanément 

par de Marignac à Genève, Stas à Bruxelles et Lewy à Copenhague (™). 

Ce dernier savant a cependant constaté que l'air de la mer du Nord 

contient en poids 22,G d'oxygène, tandis que l'air, pris sur le continent, 

en renferme 2 3 , 0 pour 1 0 0 ; il attribue cette différence à ce que l'oxy­

gène est plus soluble dans l'eau que l'azote et à ce que les animaux, qui 

peuplent les mers, absorbent une très grande quantité d'oxygène. La 

mer, une fois privée de ce gaz, en emprunte de nouvelles quantités à 

l'atmosphère. 

Cette exception n'altère donc en rien le principe de la constance do la 

composition de l'air et Regnault, qui fit prélever dans tous les pays des 

échantillons d'air dont il exécuta l'analyse avec grand soin, trouva que 

les variations de l'oxygène et de l'azote ne dépassaient pas quelques 

dix-millièmes et par cela même étaient de l'ordre des erreurs d'expé­

riences. C'est ce qui résulte également d'un travail de Leduc ( 8 B ) qui, 

ayant analysé des échantillons d'air prélevés dans différents endroits et 

dans des conditions très diverses, a obtenu pour l'oxygène des nombres 

variant entre 2 3 , 1 1 et 2 5 , 2 3 ; ces variations sont bien de l'ordre énoncé 

plus haut et peuvent être dues à l'influence de la saison, de l'altitude, du 

voisinage de la mer et peut-être aussi de la latitude. Lord Baylcigh ( 8 6 ) a 

trouvé à Londres pour la même valeur le chiffre 2 5 , 1 0 . 

Voir aussi sur ce sujet Gay-Lussac, Regnault, Lewy, Dumas et Bous-

singault, Devillc et Grandeau, Bravais et Martin, Marignac, Jolly, 

Kreusler, Hcmpcl, Morley, Leduc, Ebermayer, Miintz et Aubin, J . Fischer, 

Lecds, Macagno, Wanklyn et Cooper, Pëtterson et IIoglan.l( 8 ' à 1 0 5 ) . 

Quant à l'argon, voici quelques-uns des résultats obtenus par Schluo-

sing fils ( 7 5 ) : 
Argon dans 100 vol. d'au' 

conlcnant "79,04 d'azote. 

' Moyenne de 5 analyses d'air normal prélevé dans 

Paris à une dizaine de métrés au-dessus du sol. 0 , 9 3 5 0 

Air pris en Normandie au sommet d'une colline à 

303 mètres d'altitude 0 , 9 3 4 5 

Air pris à 300 mètres d'altitude sur la tour Eiffel. 0 , 9 3 2 8 

Air pris dans une galerie d'une mine de fer. . . . 0 , 9 3 5 4 

Moyenne 0 , 9 5 4 0 

Soit 1,182 pour 100 d'azote. 

L'auteur admet qu'on doit faire subir à ces nombres une correction 

1 8 9 8 . — ( 8 6 ) RiTi.Eir.li. Nature. Janvier 1 8 9 8 . — ( 8 7 ) GAY-LUSSAC. J . Phys. 1 6 - 5 7 3 . — f 8 8 ) R«-

GNACLT. C. R. 2 5 - 9 2 8 - 1 8 4 7 ; 2 6 - 1 1 - 1 5 6 - 1 9 5 - 2 5 3 - 1 8 4 8 ; 3 4 - 8 6 3 ; An. Ch. Ph. ( 3 ) - 3 6 - 3 8 3 -

1 8 5 2 . — H L E W Y . C. R. 1 7 - 2 3 5 - 1 8 8 5 ; 3 1 - 7 2 5 ; 3 3 - 3 4 5 - 1 8 5 0 ; An. Ch. Ph. ( 3 J - 3 4 - 5 - 1 8 5 2 . 

— («>) DUMAS et BOUSSIX-GAULT. C. R . 1 2 - 1 0 0 5 - 1 8 4 1 ; MARIGNAC. C. R. 1 4 - 5 7 0 - 1 8 4 2 . — ( O I ) DE-

VILLE et GRANDEAU, C. R . 4 8 - 1 1 0 3 - 1 8 5 9 . — ( 9 Î ) BRAVAIS et MARTIN. An. 6h . Ph . ( 3 ] - 3 - 2 9 H 8 4 l -
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(le 0,7 pour 1 0 0 , résultant des pertes subies pendant les manipulations. 

Sur des gaz recueillis en mer et aux Açores, notamment au sommet 

de Pico à 2 2 7 5 mètres, le même savant( 1 0 0 ) a trouvé 1 ,184 d'argon pour 

1 0 0 d'azote, soit 1 ,192 après correction. Relias ( l 0 7 ) , dans le laboratoire 

de ïiamsay, a trouvé 1 , 1 8 0 . 

Moissan a repris cette détermination en fixant tous les gaz contenus 

dans l'air par le calcium métallique, chauffé au rouge sombre ("'"). Il a 

obtenu : / 
Ai-jçon. »,'„. · Argon V 

Paris (Sorbonno) 0 , 9 3 3 7 

Vallée de Cliamonix 0 . 9 3 3 5 

Sommet du mont Blan• 0 , 9 5 3 2 

Martinique (moDt Pelé) 0 , 9 3 0 6 

Londres 0 , 9 3 2 5 

Océan Atlantique 0 , 9 3 1 8 

— 0 , 9 4 9 2 

Berlin 0 , 9 5 2 5 

Vienne 0 , 9 3 8 5 

Saint-l 'étcrshourg 0 , 9 3 2 9 

Athènes 0 , 9 5 4 9 

Venise , 0 , 9 3 5 7 

Mer Ionienne 0 , 9 3 5 0 

Golfe de riaplcs 0 , 9 5 2 0 

Les autres éléments : krypton, xénon, néon, hélium, ont élé trop nou­

vellement découverts et sont en trop faible proportion pour qu'on puisse 

en apprécier les variations. 

. Autres é léments ou composés de l ' a i r . — Nous avons déjà signalé, 

plus haut, les diverses autres substances qui se rencontrent encore dans 

Pair. Nous allons les reprendre successivement en indiquant les quantités 

habituellement contenues dans l'atmosphère, les causes susceptibles de 

les faire varier et les principaux procédés employés pour les doser. 

Ozone. — Plusieurs circonstances, dans lesquelles l'ozone prend nais­

sance, ont conduit à admettre que ce corps peut se rencontrer dans l 'air, 

sinon d'une façon permanente, au moins d'une manière temporaire ou 

accidentelle; ainsi, sous l'influence de l 'électricité atmosphérique, d'une 

foule d'actions oxydantes à la surface du globe, une petite quantité de 

l'oxygène atmosphérique passe à l'état d'ozone. La proportion d'ozone, 

existant dans l 'air, est faible, car elle atteint au maximum 1/450 0 0 0 ; 

mais l'activité de ce corps et le rôle qu'on lui a attribué lui donnent une 

certaine importance. Schilnbein a émis, le premier, l'opinion que l'ozone 

est un agent destructeur des ferments et bactéries de l 'air, de sorte que 

la présence de l'ozone libre de l'atmosphère serait, jusqu'à un certain 

point, un gage do la salubrité de l'atmosphère, tandis que son absence 

coïnciderait avec l'existence d'une atmosphère souillée pouvant engendrer 

des épidémies. Cette opinion paraît mériter créance, car l 'air des cam­

pagnes est bien plus riche en ozone que celui des villes [IIouzeau( 1 0 8), 

Albert Lévy( ) 0 0 ) ] . 

— ( 9 5 ) DUMAS. C . R. 1 4 - 3 7 9 - 1 8 4 2 . — ( 9 I ) JOLLY. An. Ph. Chcm. Pogg. ( 2 J - 6 - 5 2 0 - 1 8 7 9 . — 

H K R E U S I E R . B c r . Chcm. Gesell. 991 -1887 . — H HEMPEL. Ber . Chcm. Gcscll. 267 -1800 -

1 8 8 5 ; 1864-1887 . — ( » ' ) MOBLEY. Chem. N . 4 0 - 1 8 4 - 1 9 9 - 1 8 7 9 ; 4 5 - 2 8 5 - 1 8 8 2 . — ( 9 S ) LEDUC. 

C R . 1 1 1 - 2 6 2 - 1 8 9 0 ; 1 1 3 - 1 2 9 - 1 8 9 1 . — MÜNTZ et AUBIN. C . R. 1 0 2 - 4 2 1 - 1 8 8 6 . — 

C 0 1 ) J . FISCHER. Polyt. J . Bingler 2 3 4 - 5 6 - 1 8 7 9 . — («») LEEDS. Monit. Scienlif. ( 3 J - 9 - 1 0 3 - 1 8 7 9 . 

—• ( , 0 I ) VVAXKI.YN et COOPER. Chem. N . 6 2 - 1 5 5 - 1 8 9 0 . — llœ) POTTERSON1 et HOGLAND. Ber . Chem. 

Gesell. 2 2 - 3 3 2 4 - 1 8 8 9 . — («o») SCHLŒSING fils. C. R. 1 2 3 - 6 9 6 - 1 8 9 6 . — f'0') KELI.AS. Proc. Roy. 

Soc. 5 9 - 6 6 - 1 8 9 5 . — (ios) HQUZEAU. C. R . 6 " 0 - 7 8 8 - l , 8 6 5 ; 6 2 - 4 2 6 - 1 8 6 6 . — ( 1 0 9 ) A . LÉVY. An-
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llouzeau a constaté que, à Rouen et dans les environs, la quantité 
d'ozone, contenue dans l 'air, varie avec les saisons : elle est très grande 
au printemps, forte en été, faible en automne et encore plus faible en 
hiver. Le maximum a lieu en mai et juin; le minimum en décembre et 
janvier. Dans l'air de Rouen, llouzeau n'a trouvé d'ozone que pendant 
2 2 jours , de janvier à mars ; 5 6 jours , d'avril à ju in ; 37 jours , de juillet 
à septembre; 19 jours , d'octobre à décembre; soit au total 1 3 4 jours 
dans l'année. Bérigny( 1 , °) , à Versailles, et B o c k e l ( ' " ) , à Strasbourg, sont 
arrivés à des résultats analogues. 

D'après ce dernier, il y a plus d'ozone dans l'air le matin que le soir 
pendant les mois d'octobre à juin ; l'inverse a lieu pendant les autres 
mois. Les analyses de l'Observatoire de Montsouris("") confirment ces 
conclusions d'une manière générale. 

Le docteur Cook, qui a fait des observations ozonométriques suivies 
dans l'Inde sur les bords du Gange, croit à une relation entre la pro­
portion croissante ou décroissante de l'ozone et le développement des 
maladies épidémiques : choléra, dysenterie, fièvres intermittentes. 

On a proposé, poui doser l'ozone atmosphérique, diverses méthodes qui 
soulèvent presque toutes un certain nombre d'objections. 

L'emploi du papier ioduré amidonné comme réactif de l'ozone a été 
très discuté. Cloëz met en doute sa valeur tandis que Bineau l'affirme, 
llouzeau a proposé de le remplacer par le papier de tournesol rouge 
vineux ini-ioduré qui, sous l'influence de l'ozone, prend une coloration 
bleue seulement dans la partie iodurée, tandis que l'autre partie permet 
de déceler la présence d'un acide ou d'un alcali. On a objecté que les 
vapeurs nitreuses et l'eau oxygénée donnaient la même réaction; mais 
l louzeau( l "¡ est parvenu à détruire l'effet de ces critiques. Il a aussi 
employé du papier imprégné d'oxyde thalleux qui brunit au contact de 
l'ozone alors qu'il n'est pas influencé par les vapeurs nitreuses. La cplo-
rimétrie permettait, jusqu'à un certain point, d'appliquer ces procédés au 
dosage de l'ozone; mais on préfère en général employer des méthodes 
plus directes. 

llouzeau faisait barboter de l'air dans une solution d'iodure de potas­
s ium; l 'iode, mis en liberté, était chassé par l'ébullition et l'alcalinité 
de la liqueur donnait la proportion d'ozone renfermée dans le volume 
d'air examiné. A. et P. Thénard se servaient d'une solution arsénieuse 
dont l 'excès pouvait être dosé au permanganate. Enfin A. Lévy( 1 0 9 ) 
emploie une solution d'arsénite de potasse mélangée d'iodure de potas­
sium et très étendue dans laquelle circule un volume d'air déterminé et 
dont on titre ensuite l 'excès au moyen d'une solution dosée d'iode. 

Voir aussi M. Davy(" 3 ) , F a u l r a t ( m ) , Lévy( , i B ) , P. Thénard( 1 1 6 ) , Neu-
mann( 1 1 7 ) , Ebermayer ( " ) . Consulter aussi l'article Ozone, t. I , p . 2 1 6 . 

nuaires de l'Observatoire de Montsouris. — ( U 0 ) BÊRIGXT. C. R . 6 O - 9 0 3 - 1 8 6 5 . — ( < « ) BOCHEI» 

An. Ch. Ph. ( 3 ) - 6 - 2 3 5 - 1 8 4 2 . — ( " » ) IIOUZEAU. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 6 7 - 1 8 6 3 ; ( 4 ) - 1 4 - 5 0 5 - 1 8 6 8 . — 

( i i3 ) M. DAVT. C . R . 8 2 - 9 0 0 - 1 8 7 0 . — ( I 1 4 ) FAUTRAT. C. R . 8 3 - 7 5 2 - 1 8 Ï G . — ( " 3 ) A; LÉVJU C. R ' 
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Vapeur d'eau. — L'air atmosphérique renferme, en tous leinps, en 

tous lieux, une certaine quantité de vapeur d'eau ; cette vapeur peut 

prendre l'état vésiculairc et constituer les nuages et les brouillards et 

par condensation se résoudre sous forme de pluie ou de neige. La 

quantité de vapeur d'eau, contenue dans l 'air, est variable suivant les 

saisons, la température, l'altitude, la situation géographique ou cliiua-

lérique. Dans les mêmes conditions de température et de pression, la 

quantité maximum de vapeur d'eau, contenue dans l'atmosphère, est 

invariable. 

Des tables donnent cette quantité pour chaque température. L'état 

hygrométrique de l'air, pour une température déterminée, est le rapport 

entre la tension réelle de la vapeur d'eau à cette température et la tension 

maximum de la vapeur d'eau à cette température. Ce rapport peut être 

déterminé au moyen des hygromètres ou des psychromètres, instru­

ments qui permettent d'amener artificiellement l'air à l'état de saturation 

par un abaissement convenable de température pour laquelle les tables 

donnent alors la force élastique maximum, ce qui permet de calculer, en 

poids, la quantité de vapeur aqueuse contenue dans l'unité de volume 

d'air. 

Voir Begnault, August, Je l inek, Brunner 4 " ' ) . 

On peut aussi constater la présence de la vapeur d'eau dans l'air au 

moyen des mélanges réfrigérants. Por ta ( ' " ) avait déjà indiqué cette 

méthode vers la fin du xvi° siècle. 

Enfin, on a cherché aussi à doser la vapeur d'eau dans l'air par 

absorption au moyen de certaines substances déliquescentes : chlorure 

de calcium, anhydride phosphorique, acide sulfurique (Peltenkolfer, 

Dibbits, Morley, Voit et Fodor, Voit, A. Gautier) ( , 2 3 i l ï 8 ) . Voir aussi 

Magnus, Schwackhofer, Ilaldane et Pembrey, van Ilasselt, Edelmann, 

M a t t e r n ( , S 8 i , m ) . 

Acide carbonique. — L'acide carbonique aérien a pour origine tous 

les processus de combustion et de respiration qui ont lieu à la surface 

du globe terrestre; il n'est contenu dans l'atmosphère que dans une 

petite proportion qui varie ordinairement entre 4 et 0 dix-millièmes en 

volume. 

La quantité d'acide carbonique contenue dans l'atmosphère, toujours 

faible, malgré les sources nombreuses de la production de ce gaz, en 

l'aison de la diffusion, est essentiellement variable. 

8 5 - 4 2 - 1 8 7 7 . — ( l i 0 ) P . TIIÉNARD. C. R . 8 2 - 1 5 7 - 1 8 7 6 . — ( " ' ) NELMIANN. An. Pli. Cliem. Pogg. 

1 0 2 - 6 1 4 - 1 8 5 7 . — ( , 1 8 ) RECNABI.T. An. Pli. Cliem. Pogg. 6 5 - 5 2 2 - 1 8 4 5 . — { " » ) AUGUST. An. Pl i . 

Clicm. Pogg. 5 - 8 0 - 1 8 2 5 . — ( I Ï 0 ) JELINEK. Psyehrometcrlafeln. Wien. 1 8 7 6 . — ( ' * ' ) BBLNNEH. 
An. Ph. Cliem. Pogg. 2 O - 2 7 4 - 1 8 5 0 . — PARTA. Magia naturalis ; 1 5 8 9 . — ( « » ) P E T T E N -
KOITER. An. Cliem. Pharm. Lieh. Suppl. 2 - 2 9 - 1 8 6 5 . — ( M ) DIDBITS. Z . anal. Cliem. 1 5 - 1 4 5 -
1 8 7 6 . — ( ·*>) MARLEÏ . Z . anal. Cliem. 5 5 5 - 1 8 8 5 . — ( L Î 6 ) VOIT et KOBOR. Z . Biolog. 1 1 - 1 0 1 -

1 8 7 5 . — VOIT. Z . anal. Cliem. 1 5 - 4 5 2 - 1 8 7 0 . — ( , î 8 ) A. GAUTIER. C. R . 1 2 6 - 1 5 8 7 - 1 8 9 8 . 

— ( » » ) MAGNUS. An. Ph. Clicm. Pogg. 6 1 - 2 2 5 - 1 8 4 4 . — ( I 5 ° ) SCIIWACKHOFEB. Sitz. Akacl. Wien. 
( 2 ) - 7 6 - 9 2 7 - 1 8 7 8 . — ( » 5 1 ) HALIUNE et PEMBREY. Cliem. S . 5 9 - 2 5 6 - 1 8 8 9 . — ( > » ) VAN HASSELT. 

Z. anal. Clicm. 6 7 - 1 8 8 0 . — ( 1 3 3 ) EDKL.WANN. Z . anal. Cliem. 6 9 - 1 8 8 0 . — MATTEBN. Polyt. 
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De Saussure, aux environs (le Genève, en a trouvé en moyenne 4 , 9 

pour 1 0 0 0 0 volumes d'air, avec un maximum de 0 ,2 et un minimum 

de 5 , 7 , tandis qu'à Paris Iioussingault trouvait plus tard des nombres 

variant entre 5 ,5 et 4 , 5 . De Saussure a constaté aussi la variation de 

celte valeur dans le même lieu, sous des influences météorologiques 

diverses, et a montré que l'air, par un temps calme, renferme plus 

d'acide carbonique la nuit que le jour , fait confirmé par Iioussingault. 

De Saussure était arrivé aux conclusions suivantes : 1° l'air contient 

plus de gaz carbonique à la ville qu'à la campagne; 2° les chiffres 

trouvés sont plus élevés sur la montagne qu'en plaine; 3° sur la mon­

tagne, il ne se produit pas de variation pendant la nuit. 

La seconde partie de ces conclusions est en contradiction avec les 

résultats obtenus par Truchol ( 1 3 0 ) , en Auvergne, qui a trouvé que la 

quantité d'acide carbonique diminue à mesure qu'on s'élève dans l'atmo­

sphère ; mais cet auteur a constaté aussi que, pendant la nuit, la pro­

portion d'acide carbonique est un peu plus forte que pendant le j o u r ; 

il a vu, en outre, que, dans le voisinage des plantes vertes en végé­

tation normale, la quantité d'acide carbonique, contenue dans l'air 

environnant, varie suivant que ces parties vertes sont dans l 'ombre ou 

au soleil. 

Les dosages ont permis également de constater que la proportion de 

gaz carbonique diminue après la pluie et qu'elle est moindre au-dessus 

des grands lacs et des mers que sur les continents. 

Citons à ce sujet les mesures effectuées par Lewyf 3 7 ) en 1 8 4 7 sur 

l'océan Atlantique et les années suivantes |à la Nouvelle-Grenade et à 

Dogota. A Munich, Pettenkofer a trouvé une moyenne de, 5 , 0 ; dans la 

banlieue de Manchester, Angus Sini t l i ( , 3 S ) a obtenu, en 1 8 0 4 , des nom­

bres variant entre 2 ,91 et 4 , 0 7 . 

L'acide carbonique doit être plus abondant au voisinage des évents 

volcaniques qui en déversent dans l'atmosphère d'énormes quantités; la 

proportion en est aussi plus considérable dans les grandes villes que 

dans les campagnes; Iioussingault et Lewy( l s u ) en opérant simultanément 

le dosage de l'acide carboniqne dans l'air pris, d'une part à Paris, d'autre 

part à Andilly près de Montmorency, ont, en effet, trouvé, dans la 

première station, 5 , 1 9 0 ; dans la seconde, 2 , 9 8 9 seulement. 

A. L é v y ( u o ) a constaté que la proportion d'acide carbonique varie, non 

seulement avec la hauteur, comme l'a montré Truchot, mais encore d'un 

jour à l'autre dans le même lieu. I i c i s e t ( u l ) a contesté ce fait et a vu que 

l'air renferme une proportion d'acide carbonique sensiblement constante 

de 2 , 9 4 2 pour 1 0 0 0 0 en volumes, les variations extrêmes ne dépassant 

jamais 0 ,5 pour 1 0 0 0 0 . Mùntz et Aubin("*), pour trancher la question, 

J . Cingler 2 3 6 - 6 7 - 1 8 8 0 . — ( 1 3 6 ) TMJCHOT. C. R . 7 7 - 6 7 5 - 1 8 7 3 . — ( ' " ) L E W Ï . An. Ch. Plu 

3 4 - 5 - 1 8 3 2 . ( l 3 s ) Axnus SMITH. Air and Rain. Londres 1 8 7 2 . — ( 1 3 9 ) IÎOUSSINGAUI.T et L E W Ï . 

An. Ch. Ph. ( 3 ) - l O - 4 7 0 - 1 8 4 4 ; 1 8 - 4 7 5 - 1 8 4 4 . — ("») A. L É V Ï . Annuaires de l'Observatoire 

de Montsouris. — ( ' " ) R E I S E T . C. R . 8 8 - 1 0 0 7 - 1 8 7 9 ; 9 0 - 1 1 4 4 et 1 4 5 - 7 - 1 8 8 0 . — (» 4 2 ) Mtfsiz 
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DOSAGE DE L'ACIDE CARBONIQUE. 6 7 5 

ont effectué de nombreuses mesures d'abord simultanément à Paris et 

au plateau de GravcIIe, puis dans les Pyrénées; à Paris, les chiffres ont 

varié entre 2 , 0 8 et 4 , 2 2 , tandis qu 'à Gravellc, pour un nombre moyen 

de 2 , 8 5 , on constate seulement une variation de 0 , 1 4 5 en plus ou en 

moins; dans les Pyrénées, la moyenne a été de 2 , 8 0 , c'est-à-dire très 

voisine de celle obtenue au plateau de Gravellc. 

Voir aussi sur la teneur de l'atmosphère en acide carbonique : Giorgio 

R o s t e r ( U 3 ) , R i s l e r ( m ) , T h o r p e ( u 5 ) , Miintz et Aubin ( u 0 ) , Springel 

Ro land( U 7 ) , Nuys( U 8 ) , Marcot et Landrisct ( 1 M ) , Feldt et Dragendorff( 1 6°), 

Marié DavyC 5 ' ) , Schl res ing( , S 2 ) . 

Le dosage de l'acide carbonique peut se faire, soit par voie pondérale, 

soit par voie vol mu étriqué. 

Le dosage pondéral s'effectue eu faisant passer un volume déterminé 

d'air séché dans des tubes contenant de la potasse ou de la chaux ou de 

l'eau de baryte. L'augmentation de poids des tubes, dans les deux pre­

miers cas, ou la pesée du carbonate du baryum obtenu dans le dernier 

cas, permet de calculer la quantité d'acide carbonique fixée (Boussin-

gaul t ( 1 5 3 ) , Saussure) ( m ) . 

Le dosage volumétrique peut s'effectuer de diverses manières : 1° absor­

ption de l'acide carbonique et mesure du résidu, ce qui, par différence, 

donne le gaz carbonique; 2° absorption de l'acide carbonique par une 

base, décomposition du carbonate formé et mesure du gaz qui se dégage; 

5° détermination volumétrique de l'excès d'alcali après absorption. 

Dans le premier groupe, rentrent les procédés de Petterson et Leclerc, 

modifiées par Bonnier et Mungin. Petterson ( 1 M ) mesure un certain volume 

d'air dans une pipette terminée par un long tube gradué; on absorbe 

successivement la vapeur d'eau par l'anhydride phosphorique, puis 

l'acide carbonique par la chaux sodée. Dans l'appareil de Leclerc, modi­

fié par Bonnier et Mangin, on absorbe l'acide carbonique par la potasse ; 

cet appareil permet d'opérer sur une quantité très faible de gaz en évi­

tant les corrections de température et de pression. 

Le second groupe comprend principalement les méthodes de Miintz 

et Aubin et celle de l'Observatoire de Montsouris. Miintz et Aubin 1 5 6 , au 

moyen d'un aspirateur jaugé, font passer un certain volume d'air dans 

un tube rempli de pierre ponce imbibée d'une solution de potasse ; 

l'expérience terminée, le tube est fermé à la lampe à ses deux extrémités. 

Plus tard, au laboratoire, on décompose le carbonate formé en faisant 

ut A r a » . C. R . 9 2 - 2 4 7 - 1 2 2 0 - 1 8 8 1 . — ( 1 4 3 ) GIOGIO R O S T E R . L'acido carbonico dell ' aria et 
dcl suols di Firenzc. Firenze 1 8 8 0 . — ( ' " ) R I S L E R . C . R . 9 4 - 1 5 9 0 - 1 8 8 2 . — ( » 5 ) TI IORPE. 
An. Chem. Pharm. Liob. 1 4 5 - 1 0 3 - 1 8 0 8 . — ( < * 6 ) MO.NTZ et AUBIN. C. R. 9 6 - 1 7 9 3 - 1 8 8 5 ; 
9 8 - 4 8 7 - 1 8 8 4 . — ( ' " ) SPRING et R O U N D . Recherches sur les proportions d'acide carbonique 
contenues dans l'air do Bruxelles, 1 8 5 - 1 8 8 5 . — ( 1 4 8 ) Nova. Am. Chem. J . 9 - 6 4 - 1 8 8 7 . — 
( 1 4 S ) MARGOT et LASDIUSET. Ar. Se. ph. liât. ( 3 ) - l 6 - 5 4 4 - 1 8 8 6 . — ( L 5 ° ) FELDT et DRAGENDOUFF. 

Naturf. Vers. Wiesbadcn 60-1887 . — ( « ' ) MARIE-DAVÏ. C R . 9 O - 5 2 - 1 2 8 7 - 1 8 8 0 . — ( , 5 Î ) SCHLOË-
S K O . C. I I . 7 4 - 1 5 5 2 ; 7 5 - 7 0 - 1 8 7 2 ; 9 0 - 1 4 1 0 - 1 8 8 0 . — ( , 6 3 ) BOUSSISGAULT. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 1 0 -
450-1844. — f , 5 4 | SAUSSURE. An. Th. Chem. Pogg. 1 4 - 5 9 0 - 1 8 2 8 ; 1 9 - 5 9 5 . — ( 1 8 5 ) PETTERSON. 
I. anal. Chem. 2 5 - 4 0 7 - 1 8 8 0 . - («s») MOsiz et AUDI.N. C R . 9 2 - 2 4 7 - 1 2 2 9 - 1 8 8 1 ; 9 3 - 7 9 7 - 1 8 8 1 . 
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pénétrer de l'acide sulfurique dilué par une des extrémités du tube, 

tandis que l'autre est reliée à une trompe à mercure qui permet de 

recueillir le gaz carbonique et de le mesurer, dans une cloche graduée, 

par absorption au moyen de potasse caustique. 

A l'Observatoire de Monlsouris( l t 0 ) , on faisait passer de l'air pendant 

2 4 heures dans une solution de potasse au cinquième, le volume d'air, 

étant déterminé par son passage à travers un compteur; puis, l'expé­

rience terminée, on décompose le carbonate de potasse formé par un 

excès d'acide chlorhydrique en recueillant et mesurant le gaz carbo­

nique dégagé. Cette méthode a été vivement critiquée par R c i s e t ( U I ) . 

Le troisième groupe renferme notamment les procédés de Reiset, de 

Pottenkoffer et de Schultze et celui d'IIenriet. 

Dans le procédé de Reiset ( ' " ) , l 'air desséché traverse un barboteur 

à eau de baryte titrée, à la suite duquel se trouve un tube en U rempli 

de ponce sulfurique retenant l'eau entraînée par le gaz et permettant 

d'en tenir compte. A la tin de l 'expérience, on rince le barboteur «avec 

un volume d'eau connu et, dans le mélange de la solution de baryte avec 

l'eau de lavage, on ajoute une quantité d'eau équivalente à celle entraî­

née dans le tube à ponce. On abandonne au repos, on prélève, de la 

liqueur claire, un volume déterminé dans lequel on dose la baryte au 

moyen de l'acide sulfurique. 

Dans la méthode de Pettenkofïer( 1 ! : 7), l'acide carbonique de l'air étant 

absorbé au moyen de la baryte, l 'excès d'alcali est déterminé par une 

solution titrée d'acide oxalique avec le curcuma comme indicateur, en 

opérant sur une portion décantée du liquide. Schultze opérait au sein 

môme de la liqueur contenant le précipité do carbonate de baryum en 

employant, pour la neutralisation, une solution d'acide oxalique suffi­

samment étendue pour ne pas décomposer le carbonate barytique. 

' Le principe de la méthode d'IIenriet ( 1 5 8 ) est le suivant. Quand on 

ajoute de l'acide sulfurique à une solution diluée de carbonate de potasse 

neutre colorée en rouge par une goutte de phénol phtaléïnc, la coloration 

disparaît au moment où la moitié de l'acide carbonique du carbonate 

s'est fixée sur le carbonate, non décomposé, en le transformant en bicarbo­

nate. Cette décoloration est d'une grande netteté, sous condition d'ajou­

ter l'acide sulfurique goutte à goutte vers la tin de l'opération. Si donc, 

on absorbe, dans un volume déterminé de potasse, le gaz carbonique 

eontenu dans un volume d'air connu, il suffira, après le titrage de la 

liqueur ainsi mise en expérience, de titrer un volume égal de la solution 

potassique. De la différence entre les deux titres, on déduira la teneur en 

gaz carbonique de l'air sur lequel on a opéré, sans que l'altération inévi­

table de la liqueur titrée puisse intervenir. Ce procédé est maintenant 

employé à l'Observatoire de Montsouris. 

Voiraussi Rlochinann, Thorpe, Lcwy,Frankland, Brûnncr, A. et Il.Schla-

gintweit, Mène, Claesson, Illasiwctz, Roussingault et Lewy, Rogers, Hla-

— ( 1 8 ' ) P t r T E X K o f T E R . .1. prakl. Clicm. 8 2 - 3 2 - 1 8 0 1 . — ( m ) IIKSRŒT.'C. R . 1 2 3 - 1 2 3 - 1 8 9 6 . 
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DOSAGE DE L'AMMONIAC. 0 7 7 

siwetz et Gilm, Reiset, Morgan et ï i ssandier , Petterson et Palmqvist, 

Solinkc, Fossek, Lunge et Zeckendorf, Nicustadt et Ballo, Haldane, 

Heine, Schydlowsky, Kratsehner et Wiener, Cohen et Àpplcyard, 

Letts et Blake, Symons et Slcphcns, A. Gautier, Lévy et Ilenriet, Walker, 

Carlcton Williams ( < S 9 à i 8 S ) . Consulter aussi l 'article : Anhydride carbo­

nique (T. I I ) . 

Ammoniac et composés oxygénés de l ' azote . — La présence de 

l'ammoniac, dans l'air, s'explique aisément par la décomposition des 

matières organiques azotées à la surface du sol. L'air, renfermant de l'acide 

carbonique, l 'ammoniac s'y combinera en donnant du carbonate. De 

plus, lorsque des étincelles électriques éclatent dans l'air humide, il y a 

formation d'acides nitreux et nitrique et d'ammoniaque qui peuvent 

également s'unir en donnant du nitrite ou du nitrate d'ammoniaque (voir 

article : Azote). La quantité de cet ammoniac dans l'air ne paraît pas 

dépasser quelques millionièmes en volumes; Schecle en a, le premier, 

constaté la présence. Une autre preuve de l 'existence de l'ammoniac 

et des sels ammoniacaux, dans l'atmosphère, se trouve dans ce fait qu'on 

les retrouve dans les eaux météoriques en quantité assez notable ainsi 

que le constatèrent Brandcs et Zirnmermann, Liebig, Barrai ("*), Bence 

.lones, Bineau à Lyon, Thomas Way en Angleterre, Schônbein, Bous-

s i n g a u l t ( m ) . 

Ce dernier auteur constata la proportion de 0 g r , 1 3 8 d'ammoniac 

par litre dans l'eau provenant d'un brouillard, recueillie à Paris le 

2 3 janvier 1 8 5 4 ; au Liebfrauenbcrg, il trouva : 

0"'« r,2 à imt'fi~> d'ammoniac par litre d'eau de pluie. 

6 n , s r , 2 » — . — rosée. 

2'"* r ,56 à 7™B r , 21 — — brouillard. 

L'ammoniac existe donc aussi dans l'air des campagnes. De plus, on 

trouve que la teneur de la pluie, en ammoniac, décroît à mesure que la 

pluie continue à tomber. 

— ( · » · ) BI.OCHMANN. An. Cbem. Pbarm. Lieb. 2 3 7 - 5 9 - 1 8 8 7 . — ( 1 < K > ) TIIOARE. An. Cbcm. N I A R M . 

Llob. 1 4 5 - 1 0 5 - 1 8 6 8 . — ( I 6 1 ) L E W Ï . An. Ch. Pli . ( 3 - ) - 3 4 - l - 1 8 5 2 . — ( < M ) FRANKLAND. S. Cbem. 

Soc. 1 3 - 2 2 2 - 1 8 6 1 . — ( L 6 S ) BRUNNEK. An. Ph. Chom. Pogg. 2 4 - 5 0 9 - 1 8 3 2 . — ( 1 6 i ) A. et 

II. SCIILACINTWEIT. An. Ph. Chem. Pogg. 7 6 - 4 4 6 - 1 8 4 9 . — M Ê M E . C. 11. 5 3 - 9 3 - 1 8 6 1 . — 

( ' « « ) CLAESSON. Ber . Chem. GescII. 9 - 1 7 4 - 1 8 7 6 . — ( * 6 7 ) IILASIWETZ. Sitz. Alcad. Wien. 2 0 - 1 8 9 -

1 8 5 6 . _ (les) JJOUSSTXGAUI.T et L E W Ï . An. Ch. Ph. ( 5 ) - L O - 4 7 0 - 1 8 4 4 . — ( 1 6 9 ) R O G E R S . An. Chem. 

Pharm Lieb 8 5 - 2 6 7 - 1 8 5 3 . — ( 1 7 ° ) IILASIWETZ et GILM. Sitz. Akad.'VVien. 2 4 - 9 7 9 - 1 8 5 7 . — 

" « ) R E I S E T . An. Ch. Ph. ( 5 J - 2 6 - 1 6 4 - 1 8 8 2 . — ( " » ) MANGON et TISSANMRR. C. R . 8 0 - 9 7 6 - 1 8 7 5 . 

— ( 1 7 3 ) PETTERSON et PALMQVIST. Ber . Chem. Gescll. 2129-1887 . — ( 1 7 4 ) SOIIUKE. Chem. Centr. 

111 354-1883 . — C 7 6 ) KOSSEK. Monatsch. Chem. 8 - 2 7 1 - 1 8 8 7 . — ( 1 7 6 ) LO.NGE et ZECKENDORF, 

Z A N » W . Chem. 395 -1888 . — ( » " ) NIENSTABT et BALLO. Polyt. J . Dingl. 2 5 8 - 1 8 2 - 1 8 8 5 . — 

( " 8 ) HALDANE. Chem. N. 5 9 - 2 5 6 - 1 8 8 9 . — ( " » ) HEINE. An. Ph. Chem. Pogg. ( 2 ) - L 6 - 4 4 1 - 1 8 8 2 . 

— (»80) SCIIYDLOWSKÏ. Chem. Centr. B l . 1 - 4 5 7 - 1 8 8 9 . — ( 1 8 1 ) KRATSCIIMER et W I E N E R . Monatsch. 

Chem. 1 5 - 4 2 9 - 1 8 9 4 . — ( 1 8 2 ) COHEN et A W L E Ï A R D . Chem. N. 7 0 - 1 1 1 - 1 8 9 4 . — ( 1 8 3 ) L E T T S et 

BLAKE. Chem. N. 7 4 - 2 8 7 - 1 8 9 6 . — ( 1 8 I ) SWIONS et STEPHENS i . Chem. Soc. 6 9 - 8 6 9 ; Chem. 

N. 7 3 - 2 5 2 - 1 8 9 6 . — ( 1 8 S ) A. GAUTIER. C . R . 1 2 6 - 1 5 8 7 - 1 8 9 8 . — ( 1 8 ° ) LÊVY et HENRIET. 

C. R . 1 2 6 - 1 6 5 1 - 1 8 9 8 . ^ - ( 1 8 7 ) WALKER. .1. Chem. Soc. 7 7 - 1 1 1 0 - 1 9 0 0 . — ( I 8 8 ) CARLETON 

WILLIAMS. Ber . Chem. Gescll. 3 0 - 1 4 5 0 - 1 8 9 7 . — ( 1 8 9 ) BARRAL. Leçon à la Société chimique 

de Paris, 1 8 0 8 ; Jahresb. 750-1852 . —· ( ' " ) BOUSSINGAULT. An. Ch. P lu ( 5 ) - 3 9 - 2 5 7 - 1 8 5 5 ; 
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Schlœsing( 1 9 1 ) étudia comment se répartissait l'ammoniac entre l'air 

et l'eau, lorsque l'un ou l'autre de ces fluides, mis en présence, contenait 

une proportion connue de cet alcali et à une température déterminée. 

Les résultats obtenus ont montré que la proportion d'ammoniac, con­

densée par une même quantité d'eau, croit à mesure que la température 

s'abaisse; on en déduit que l'ammoniaque d'un nuage n'est pas entière­

ment entraînée dans la condensation de ce nuage. Les eaux météoriques 

ne l'enferment pas non plus la totalité de l'ammoniac atmosphérique; 

l'entraînement intégral n'a lieu que pour l'azotate d'ammoniaque. Aussi, 

est-ce dans l'air même qu'il faut se procurer les éléments de son dosage. 

Dans ces conditions, S c h l œ s i n g ( m ) a trouvé, pour 100 mètres cubes 

d'air pris à Paris, en 1 8 0 5 : 

Année entière Moyenne. 2 , 2 5 
Pour le jour — 1 , 9 3 
Pour , la nuit — 2 , 5 7 
Jours pluvieux — 1 , 7 3 

— sans pluie — 1 , 9 3 

La différence est minime, ce qui semble prouver que la pluie enlève 

peu d'ammoniac à l'atmosphère. Par les temps couverts, la proportion 

est un peu plus faible que par les temps découverts, et cela, le jour aussi 

bien que la nuit. 

A Montsour i s ( m ) , la moyenne de 13 années a fourni le chiffre 2 , 0 : 

au centre de Paris, les nombres sont un peu plus élevés. Enlin Miintz 

et A u b i n ( m ) ont trouvé, sur le pic du Midi, à 2 8 8 0 mètres, un chiffre 

moyen de 1 , 5 5 . 

On a vu que l'air pouvait renfermer, combinés avec l 'ammoniac, des 

acides azoteux et azotique (Liebig, Schônbein) . Ces composés nitreux 

peuvent également exister dans l'atmosphère à l'état libre (Clocz) ( m ) ; on 

peut le constater en faisant barboter de l'air dans une solution de potasse 

ou en le faisant circuler dans un long tube renfermant du carbonate de 

plomb; il y a formation du nitrate correspondant. 

La détermination quotidienne des quantités d'acide nitrique, contenues 

dans l'air, a montré que la proportion de cet acide subit, d'un jour à 

l'autre, de très grandes variations qui peuvent aller de 0 à 12 milli­

grammes par litre, à la suite d'orages. 

11 existe un certain nombre de modes opératoires pour le dosage de 

l'ammoniac dans l 'air. Schloosing aspire l'air dans une cloche renfer­

mant de l'eau acidulée sulfurique par l'intermédiaire d'une plaque de 

platine percée de 3 0 0 trous; on titre ensuite, après distillation, en pré­

sence de magnésie. A. Lévy ( 1 9 3 ) , au moyen d'ane trompe, fait passer l'air 

à travers un barboleur à acide sulfurique t i t ré; le volume d'air passé 

est indiqué par un compteur; la liqueur sulfurique est titrée par 

alcalimétrie, après distillation, ou au moyen du réactif de Kossler, par 

4 0 - 1 2 9 - 1 8 5 4 . — ( " » ) SCHLŒSIXG. C . R . 8 0 - 1 7 5 - 2 6 5 ; 8 1 - 1 2 5 2 - 1 8 7 5 ; 8 2 - 7 4 7 - 9 6 9 - 1 8 7 6 . — 

{ m ) Annuaires de l'Observatoire de Montsouris. — ( 1 9 3 ) Mii.vrz et ACBIS . C. R . 9 3 - 9 1 9 - 1 8 8 2 ' 
9 7 - 2 4 0 - 1 8 8 3 . — ( 1 0 I ) CLOËZ. C . R . 5 2 - 5 2 7 - 1 8 6 1 . — ( , 9 3 ) A. L É V T . Annuaires de l'Observatoire 
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RECHERCHE DE L'OXYDE DE CARBONE. 

voie colorimétrique. (Voir Ammoniac). Quant aux composés nitriques, ils 
sont dosés à Monlsouris("") par la méthode de Pclouze (voir Acide azo­
tique, p. 61G) . 

Voir aussi sur ce sujet : Smee, Mohr, Groger, Frescnius, llorslbrd, 
Ville, Pierre, Schëyén, Truchot, A. Smith, Brown, Lévy, Bineau, Lawes 
et Gilbert, Bcchi , Goppelsroder, Grandval et Lajoux, Ilosvay de 
l l o s v a ( l C 0 à ! U ) . 

Iode. — La présence de l'iode, dans l'air, a été très discutée. Annoncée 
par Chat in( s i i i ) , confirmée par Thénard, Bussy, Bouis, Marchand, contestée 
par Clocz, de Luca, Mène, elle a l'ait l'objet d'un important mémoire de 
A. Gautier H. 

L'iode ne paraît pas exister, dans l'air, en quantité sensible, à l'état de 
vapeur provenant de la décomposition, expérimentalement établie, des 
iodurcs alcalins par l'oxygène, en présence do l'acide carbonique (Ber-
thelot) ou de l'ozone atmosphérique. L'air de Paris contient, en effet, 
moins do 1/500 de milligramme d'iode libre ou à l'état de gaz iodés dans 
4 0 0 0 litres d'air. L'air de Paris, des bois, de la montagne et de la mer 
elle-même n'en fournit pas davantage, soit à l'état organique, soit à l'état 
d'acide iodhydrique, soit sous celui d'iodurcs alcalins ou terreux, issus 
de la mer ou du sol. 

L'iode de l'air se trouve accumulé dans les parties les moins denses 
des poussières ; il ne devient sensible qu'après fusion à la potasse ; il est 
surtout abondant dans l'air de la pleine mer, où ne se rencontrent pas de 
poussières minérales insolubles, mais où sont emportées les spores, 
algues et débris du plankton. La majeure partie de l'iode de l'air paraît 
surtout originaire d'algues microscopiques ou de spores iodées d'origine 
marine, sans que rien démontre, toutefois, que les végétaux terrestres 
inférieurs ne puissent fournir aussi une partie de ce métalloïde. 

'Pour ce dosage, A. Gautier, après mise en liberté de l'iode et disso­
lution de ce corps dans le sulfure de carbone, le titrait colorimétri-
quement. 

Oxyde de carbone . — Ce composé n'existe, dans l'air, qu'acciden­
tellement, mais sa présence peut, à cause de sa grande toxicité, produire 
des accidents mortels. 11 est répandu, dans l'atmosphère des endroits 
habités, par les nombreuses combustions incomplètes qui se forment, ou 
par le gaz d'éclairage qui en renferme une dose assez considérable. 

On peut en reconnaître qualitativement l 'existence par divers réactifs : 

de Monlsouris 505-1897 . — ( L M ) SMEE. Z . anal. Clicm. 5 7 8 - 1 8 8 1 . — Muiin. Z . anal. Chcm. 

1 2 - 5 7 1 - 1 8 7 5 . — ( » " ) F R E S E M O S . J . prakt. Cliem. 4 6 - 1 0 0 - 1 8 4 9 . — f 8 0 0 ) HORSFORD. An Cliem. 

Pliarm. Licb . 7 4 - 2 4 5 - 1 8 5 0 . — (*>·) VILLE. C . R . 3 5 - 4 6 4 - 1 8 5 2 . — ( * * ) P I E R R E . C . R . 3 4 -

878-1852. — (*°3) SmiOcEx. Z . anal. Clicm. 2 - 5 5 4 - 1 8 0 5 . — ( Î M ) TRUCHOT. C . R . 7 7 - 1 1 5 9 - 1 8 7 5 . 

— ( S M ) A. SMITH. Air and rain. Londres 187 2. — ( 2 0 8 ) B R O W X . Cliem. S . 2 1 - 1 5 8 - 1 8 7 0 . — 

(«o') SMITH. Clicm. N . 2 6 - 5 5 5 - 1 8 7 2 . — ( I 0 8 ) L È V Y . C . B . 8 4 - 2 7 3 - 1 8 7 7 . — ( I U 9 ) BISEAU. C . R . 

3 4 - 5 5 7 - 1 8 5 2 . — ( 8 , ° ) LAWES et GILBERT. Jal ircsb. 758-1854 . — ( * " ) BECIII . Ber . Clicm. Gesell. 

1203-1875 . — (* '* ) GOPPELSRODER. J . prakl. Cliem. ( 2 ) - 4 - 1 5 9 - 3 8 3 1 8 7 1 ; Z . anal. Cliem. 1 0 -

259-1871 . — ( S L 3 ) GRASDVAI. et LAJOUX. C . R . 1 0 1 - 6 2 - 1 8 8 3 . — ( » * ) ILOSVAY de ILOSVA. 11. 

Soc. Cli. ( 3 J - 2 - 5 8 8 - 1 8 8 9 . — ( S 1 3 ) C U A T I S . . C . R . 5 0 - 4 2 0 - 1 8 6 0 . — ( 2 1 6 ) A. GAUTIER. C . R . 1 2 8 -
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permanganate do potassium on présence de sels d'argent (Menuet) ( ! 1 T ) , 
chlorure de palladium (Potain et Drouin) ( 2 I S ) , nitrate d'argent ammo­
niacal ( l lerthclot) , acide chroniiquc, acide iodique, oxyde d'argent, 
chlorure d'or (A. Gautier) ( 2 i 0 ) . La méthode de V o g e l ( 2 ï l ) , d'ordre physio­
logique, consiste à agiter, avec une goutte de sang diluée dans l'eau, le 
gaz incriminé, à y ajouter quelques gouttes de sulfure d'ammonium et à 
rechercher au spectroscope les bandes d'absorption qui ne doivent pas se réu-
n i r ; on peut ainsi déceler 2 , 5 à 4 millièmes d'oxyde de carbone dans l 'air. 

Le dosage de l'oxyde de carbone, dans l'atmosphère, peut se faire par 
voie physiologique ou chimique. Les premières méthodes (de Saint-
Martin, Gréhant) ( ! " - ! î 3 ) consistent à faire respirer un animal dans 
l'atmosphère suspecte et à extraire, à la trompe, les gaz de son sang et à 
les analyser. Parmi les méthodes chimiques, citons celle de Di t fo( 2 2 ' ) , 
réduction de l'acide iodique, complétée et modifiée par de la Harpe et 
Beverdin ( · " ) , A. Gaut ie r (" 6 ) , Rabourdin( 2 2 7 ) , Kic louxH qui procèdent 
au dosage de l'iode mis en liberté. Ces méthodes permettent de déceler 
une proportion d'oxyde de carbone variant de 1 /1000 à 1/50 0 0 0 . 

Carbures d'hydrogène et hydrogène. — L'existence de ces com­
posés dans l'atmosphère fut annoncée par de Saussure et confirmée par 
Boussingault. Dans une grande ville, à Lyon, ce principe hydrocarboné 
atteignait au maximum 1 pour 10 0 0 0 parties d'air en volume; dans les 
contrées marécageuses, à Groningue, on en trouve une plus forte pro­
portion (Verver). On admet que ce corps est du formelle qui prend 
naissance par la décomposition des matières végétales, et qui s'échappe 
en abondance du sol d'un grand nombre de-localités, en Italie, en Sici le , 
en Asie Mineure, en Perso, en Chine, dans l 'Inde. 

A. Gautier ("") a constaté que l'air des hautes montagnes et surtout 
celui de la pleine mer ne contient qu'une trace de composés carbonés 
combustibles; mais, en nicnie temps, il a signalé la présence dans l 'air 
d'une petite quantité d'hydrogène ( m ) , fait qui a été confirmé par 
Livcing et Dewar ( H ! ) qui ont retrouvé ce gaz après les distillations frac­
tionnées d'air liquide. L'hydrogène existe toujours dans l'air en propor­
tion sensiblement constante de 11 à 1 8 centimètres cubes pour 1 0 0 litres 
d'air calculé sec à 0° et sous 760 millimètres, soit à peu près 1,5 : 10 0 0 0 
en volume. L'hydrogène libre fait donc partie, en réalité, des éléments 
de l 'atmosphère; son volume est à peu près égal à la moitié de celui 
de l'acide carbonique de l'air correspondant. 

Gautier a pu évaluer ces ([nantîtes par diverses considérations sur les 
quantités relatives d'eau et d'acide carbonique obtenues en faisant passer 

0 1 3 - 1 8 9 9 . — (*") MKIISKT. 1!. Soc. Ch. ( 3 ) - 1 7 - 4 0 7 - 1 8 9 7 . — ( 8 I S ) POTAIX et Duocix. C. P.. 1 2 6 -

938 -1898 . — ( S A O ) A . GAOTIKK. C. Ii . 1 2 6 - 8 7 1 - 1 8 9 8 . — YOGEI.. l ier . Chom. Gcsoll. 792-

1877 . - (M»j J ) E KAIXT-MARTI.N. C. 11. 1 2 6 - 1 0 5 6 - 1 8 9 8 . — ( » « ) GUÉIIANT. LOS Gaz du Sang-

Masson. Paris. — ( 2 " ) D u r s . H. Soc. Ch. ( 2 J - 1 3 - 3 1 8 - 1 8 7 0 . — ( 2 2 r > ) De ix HAIIPE r-l R E V E R D I * . 

1!. Soc. Ch. ( 5 ) - l - 1 6 3 - 1 8 8 9 . — ( s 4 6 ) A. GAUTIER. C. P.. 1 2 6 - 7 9 3 - 8 7 1 - 9 3 1 - 1 2 9 9 - 1 8 9 8 . — 

(»« ) lWununmx. C. 11. 3 1 - 7 8 4 - 1 8 3 0 . — ( 2 « ) NICI.OUX. C. H . 1 2 6 - 7 4 0 - 1 8 9 8 . — (2*>) A. GAU­

T I E R . C i t . 1 2 7 - 0 9 3 - 1 8 9 8 ; 1 3 0 - 6 2 8 - 1 0 7 7 ; 1 3 1 - 1 3 - 8 6 - 5 3 5 - 1 9 0 0 ; I L Soc . Ch. { 3 J - 2 3 - 1 4 1 -
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RECHERCHE D E S TOXINES. 0 8 1 

l'air, dépouille de vapeur d'eau et de gaz carbonique, sur de l'oxyde de 

cuivre ebauffé au rouge. 

Les carbures d'hydrogène et l'hydrogène aérien peuvent provenir de 

toutes les fermentations putrefactivos réductrices qui se poursuivent 

continuement à la surface du sol; l'hydrogène est surtout versé, en 

quantités énormes, dans l'atmosphère à travers les fissures de certains 

terrains, pa r l e s fumerolles (Ihinscn) ( , 3 1 ) , les suftioni (Charles Dcville), 

les volcans (Fouqué) ( 2 3 2 ) (Moissan). Ces gaz auraient, comme origine, 

l'action de l'eau sur les roches ignées au sein du massif terrestre. Voir 

A. Gautier H. 

Composés sulfurés. ·— Parmi les composés du soufre, existant dans 

l'air, se trouvent l'hydrogène sulfuré, l'acide sulfureux et l'acide sulfurique. 

L'acide sulfhydrique provient surtout des fosses d'aisances où il prend 

naissance en même temps que le sulfhydrate d'ammonium; on peut 

constater sa présence par le papier à l'acétate de plomb qui noircit . 

L'acide sulfureux existe dans le voisinage des volcans; on peut le doser, 

par absorption, avec le bioxyde de plomb ou par sa transformation en 

acide sulfurique. 

L'acide sulfurique de l'air peut provenir de l'oxydation directe de 

l'acide sulfureux; il se sépare de l'air en môme temps que la vapeur 

d'eau. Voir l 'article Soufre. 

Alcool. — Müntz ( S 3 3 ) a constaté dans les eaux météoriques la présence 

d'une petite quantité d'un corps neutre susceptible de fournir de l'iodo-

i'orine en présence de l'iode. Cette substance serait de l'alcool éthylique 

qui, d'après Berthelot, peut prendre naissance dans la. décomposition 

d'un grand nombre de substances organiques. 

Mat iè res organiques . — On a signalé, dans l'air, la présence de 

matières organiques non définies; Ilcnriet (2 3*) a pu recueillir , par conden­

sation de vapeur d'eau, dans l'air (iltré, une substance paraissant répondre 

aux caractères d'une foriniainidc et plus récemment il a constaté la pré­

sence d'aldéhyde formique dans l'atmosphère ("*) . 

Odeurs. — Sans pouvoir préciser la nature des odeurs de l'air, on a 

cherché à les doser. Gérardin ( 2 3 3 ) indique la précipitation, au moyen de 

la vapeur d'eau, et dosage ultérieur au permanganate. Ce procédé, sim­

plement comparatif, a l'inconvénient de comprendre, dans le dosage, des 

matières organiques pouvant être inodores. 

Toxines . — L'air confiné, dans lequel respirent un grand nombre 

d'individus, devient dangereux, non pas tant par la diminution d'oxygène 

et l'augmentation de l'acide carbonique, que pa r l a présence de certains 

produits de sécrétion biologique dont la toxicité est très élevée. De 

nombreuses.expériences ont été faites sur cette question et ont mené à 

8 8 4 - 1 9 0 0 ; 2 5 - 2 3 1 - 1 9 0 1 . — ( 2 3 ° ) LIVEIXG c l DEWAH. An. Ch. Ph. ( 7 ) - 2 2 - 4 8 2 - 1 9 0 1 . — 

( * 3 1 ) R O S E S . An. Ch. Ph. ( 5 ) - 3 8 - 2 0 4 - 1 8 5 3 . — ( 2 3 I ) FOUOCÉ. Sanlorin et ses éruptions. Paris 

2 2 6 - 1 8 7 9 . — ( * 5 3 ) M1I.NTZ. C. R . 9 2 - 4 9 9 - 1 8 8 1 . — ( « * ) HÏNI I IET. C. R . 1 3 5 - 1 0 1 - 1 9 0 2 ; 1 3 8 -

2 0 5 - 1 0 0 4 . — ( a 5 s ) GiiRAunix. Concours iles.arts insalubres, 1 8 9 3 . — ( 2 3 7 ) Annuaires de l 'Obscr-
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Hiver 2 1 8 2 , 9 6 0 
Printemps 3 9 5 5 , 1 2 0 
Été 5 9 1 5 , 4 5 0 

Automne 2 5 3 3 , 0 4 0 

Moyenne annuelle. . . . 5 6 4 4 , 2 9 0 

Le nombre des bactéries diminue avec l'humidité, augmente avec la 

sécheresse. 11 est presque nul au sommet des montagnes élevées ou en 

pleine m e r ; dans les habitations, les hôpitaux, les égouts, ce nombre 

devient considérable et peut atteindre 1 0 0 0 0 0 par mètre cube d'air. 

Quant à la nature de ces bactéries, Miquel annonce 8 à 9 0 0 espèces 

appartenant aux microcoques, aux bacilles, aux bactéries et aux vibrions. 

L'air est, de tous les éléments qui nous entourent, le moins chargé 

d'espèces virulentes (Miquel) ( ! 3 6 _ S 5 7 ) . 

valoire de Montsouris. — l 8 5 8 ) PASTEUR. C H . 5 1 - 5 4 9 - 1 8 6 0 («M) DOMMER. Conférence de l'Asso-

des résultats contradictoires (Gavarrct, llrown-Séijuard et d'Àrsonval, 

Dastre et Loye, Offmann, Wellenhof, Russeau Gilibcrti et Alessi) et cetle 

viciation de l'air, quoique absolument certaine, n'a pas encore de causes 

bien connues ( ! 3 6 ) . 

Poussières . — L'air renferme, en outre des corps ci-dessus, des 

poussières minérales et organiques, dont la nature varie suivant les 

localités. On y constate la présence de noir de fumée, de phosphates, 

carbonates, de silice, d'oxyde de fer ; dans lus appartements, on trouve 

des fibres textiles qu'on rencontre rarement dans l'air des campagnes. 

En plein air et loin des villes, il y a, pour un même volume d'air, une 

quantité moins grande de poussières, formées le plus souvent de débris 

d'origine végétale. Les grains d'amidon se trouvent partout, à la ville 

comme à la campagne. Enfin, citons encore le duvet échappé aux corps 

des oiseaux, les écailles de papillons, les dépouilles d'insectes, les êtres 

organisés microscopiques auxquels sont dus, d'après Pasteur, les phéno­

mènes de fermentation et de putréfaction, et [parfois, mais rarement, les 

diatomées et les infusoircs ( ! 3 ° ) . 

Corps organisés , ferments et bac t é r i e s . — Parmi les corpuscules 

vivants de l'atmosphère, on trouve des pollens de végétaux, des spores 

cryptogamiques, des algues vertes, des levures, des diatomées, des 

desniidées, etc. 

A Paris, le chiffre des pollens peut, en été, atteindre 5 0 0 0 à 1 0 0 0 0 

par mètre cube d'air. Les moyennes générales mensuelles des spores, 

par mètre cube d'air, de 1 8 7 8 à 1 8 8 2 inclusivement, déterminées à 

l'Observatoire de Montsouris, varient, suivant les mois, de 5 0 0 0 » 

5 5 0 0 0 avec minimum en mars et maximum en ju in . 

La moyenne mensuelle des bactéries, récoltées par mètre cube d'air, 

varie, à Paris, entre 2 , 5 1 0 et 5 , 9 5 0 ; à Montsouris, entre 1 7 0 et 6 7 0 . 

Le tableau suivant montre les variations correspondant aux diverses 

saisons. 
Montsouris. Contre de Paris. 
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APPLICATIONS DE L'AIR LIQUIDE. 0 8 5 

Le'dosage des spores cryptogamirpies se fait au moyen d'un aéroscope, 

appareil dans lequel on peut diriger un j e t d'air sur une lamelle enduite 

d'un liquide visqueux. On examine ensuite, au microscope, la lamelle et 

on en déduit la richesse de l'air en spores. On peut employer aussi le 

dosage, par cultures, dans des milieux nutritifs. Les bactéries atmosphé­

riques se dosent en les dirigeant dans de l'eau stérilisée qu'on ensemence 

ensuite, par fractions, dans des milieux nutritifs (Pasteur) ( ï 5 8 ) . On emploie 

aussi les procédés aux filtres solubles, notamment celui au sulfate de 

soude ou au sel marin. Yoir Miquel ( 2 ! 7 ) , et les traités spéciaux. 

A p p l i c a t i o n s . — L'air liquide est employé, comme nous l'avons dit, 

pour la séparation et la préparation des divers gaz de la nature de 

l'argon. Il est aussi usité pour obtenir de basses températures, pouvant 

permettre de préparer d'autres gaz liquéfiés. 

Nous renvoyons aux traités spéciaux pour la préparation de l'air 

liquide ( 2 3 °) . 

L'air altéré peut cire régénéré chimiquement par l'emploi de certains 

réactifs. C'est ainsi que Dcsgrez et Bal lhazard( 2 t n ) , par l'emploi du 

bioxyde de sodium, réalisent la régénération de l'oxygène et l'absorption 

dé l'acide carbonique produit dans une enceinte fermée. 

R e m a r q u e s . — L'atmosphère est très probablement limitée dans 

son étendue; le calcul et l 'expérience lui 'assignent une épaisseur de 

75 kilomètres environ; au delà de cette limite, la force de la pesanteur 

qui diminue sentit détruite par la force centrifuge qui, au contraire, 

s'accroît. La température de l'atmosphère décroît également avec la 

» hauteur; cette diminution est de I o pour 1 5 0 à 1 8 0 mètres; la limite 

des neiges éternelles, dans,nos climats, est à 2 5 0 0 mètres environ; sous 

l'équateur, elle est à 4 5 0 0 mètres. 

La constance relative, qu'on avait d'abord trouvée dans la composition 

de l'air des différentes régions terrestres, avait primitivement conduit à 

l'opinion que l'air est une combinaison de 4 volumes d'azote avec 

1 volume d'oxygène. Dallon avait pensé que l'oxygène, plus dense que 

l'azote, devait être plus abondant dans les couches inférieures de l'atmo­

sphère que dans les couches élevées. Ce fait n'existe pas, par suite de la 

diffusion des gaz qui se poursuit jusqu 'à homogénéité parfaite, homogé­

néité qui est encore accélérée par le brassage violent que font subir à 

l'air les vents et les courants atmosphériques. Mais depuis, les méthodes 

analytiques s'étant perfectionnées, on a pu établir les proportions exactes 

d'oxygène et d'azote existant dans l'air et montrer qu'elles ne constituent 

pas un rapport simple ainsi qu'il se produit quand deux gaz se combi­

nent. En outre, l'azote et l'oxygène devraient s'unir avec contraction, 

alors qu'il n'en est rien et que l'air occupe le môme volume que la somme 

des volumes d'oxygène et d'azote qu'il contient. Un mélange d'azote et 

eiation française pour l'avancement des sck-nces, 1 0 février 1 8 9 9 . — ( Î T 0 ) DF.SGREZ et BALTIIAZAHD. 
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d'oxygène se comporte exactement comme l'air et l'on enlève aussi facile­
ment l'oxygène à celui-ci qu'à un mélange d'autres gaz. 

Enfin, lorsque l'air se dissout dans l 'eau, il se conduit comme un 
mélange et non comme une combinaison ; car sa composition change et 
chacun des gaz qu'il renferme se dissout avec son coefficient de solu­
bilité propre et en raison de la tension qu'il possède dans le mélange; de 
telle sorte que l'air dégagé de l'eau renferme en moyenne : 

Ces divers points établissent nettement que l'air est un mélange et 
non une combinaison. Mais ce mélange, possédant néanmoins une com­
position sensiblement constante malgré les nombreuses causes qui ten­
dent à en rompre l 'équilibre, il doit exister d'autres causes agissant en 
sens inverse qui-tendent à en assurer la constance. 

En effet, si les nouveaux gaz de la nature de l'argon semblent mis par 
leur inertie à l'abri des changements possibles, il n'en est pas de même 
des autres corps constituants : oxygène, azote, acide carbonique, 
hydrogène. 

L'oxygène tend à être consommé par tous les phénomènes de respira­
tion et de combustion, lente ou vive, dont notre globe est le théâtre, et 
amené, au moins dans le plus grand nombre des cas, à l'état d'acide 
carbonique. Cet élément serait condamné à disparaître si la fonction 
chlorophyllienne des végétaux ne venait, par son absorption d'acide 
carbonique et son dégagement d'oxygène, rétablir l 'équilibre. 

Phipson( ï ") pense que l'oxygène n'a pas toujours fait partie de l'atmo­
sphère, mais qu'il y a été introduit peu à peu par suite des phénomènes 
dont les végétaux primitifs ont dù être le siège. Ce gaz augmenterait 
sans cesse, mais très lentement, et la vie terrestre, dans des milliers de 
siècles, se trouverait modifiée. 

En ce qui concerne l'acide carbonique, sa proportion dans l'air se 
trouve régularisée aussi en outre, par les dégagements volcaniques d'une 
part; et d'autre part par sa solubilité dans l'eau et la propriété qu'il pos­
sède de s'unir au carbonate de calcium pour former un bicarbonate, 
l'Océan jouant ainsi vis-à-vis de l'atmosphère le rôle de régulateur de la 
proportion de gaz carbonique. 

D'après Moissan, le carbone do l'acide carbonique de l'air et celui de 
tous les composés organiques naturels ont dù se trouver originairement 
combinés aux métaux sous forme de carbures métalliques. Ce sont ces 
composés qui peuvent subsister dans les astres à température élevée " ) . 

L'azote est aussi un des grands facteurs de la vie organique; tandis 
qu'il est fixé plus ou moins directement par les bactéries nitrifiantes, les 

C. R . 1 2 8 - 3 6 1 - 1 8 9 9 . — ( * " ) PIIIPSON. C. R . 1 1 7 - 1 8 9 3 ; 1 2 1 - 7 1 9 - 1 8 9 3 . — ( » « « ) H. MOISSAN. 
Le four électrique. 373 -1897 . — ( J T S ) A . GAUTIEII. Conférences du Congrue de chimie pure, 1 9 0 0 . 

Azote 
Oxygène. . . , 
Acide carbonique. 

63 ,59 
5 4 , 2 4 

2,17 
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algues, les bactéries radicicolcs, e tc . , il retourne à l'état d'azote libre, 
grâce au fonctionnement inverse des animaux et surtout des microbes 
anaérobies. 

L'hydrogène, au contraire, semblerait devoir sans cesse augmenter 
'dans notre atmosphère. Ce gaz, incessamment formé en dehors des 
•actions vitales, par l'action de l'eau sur les matériaux terrestres des 
roches profondes, depuis des milliers de siècles, ne semble pourtant pas 
•exister dans une proportion comparable à cette production énorme. On 
peut supposer, ou bien rpi'il va s'accumuler dans les parties supérieures 
de l'atmosphère et qu'il s'élance dans l'espace libre grâce à sa grande 
vitesse moléculaire, ou bien qu'il disparait en reformant de l'eau en 
vertu des différences do potentiel électrique qui le combineraient à 
l'oxygène ( A . Gautier) {*") . 

Voir aussi les articles Oxygène, Azote, Acide carbonique, Hydrogène. 

A L E X A N D K E H E U E U T , 

Chef adjoint dos travaux chimiques 
à l 'École Centrale. 
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GAZ D E L ' A I R 

É t a t n a t u r e l . — Ces gaz, en raison de leur inertie chimique, ' 

existent principalement dans l'atmosphère terrestre où ils se sont accu­

mulés, ainsi que dans tous les milieux où peut pénétrer cette atmo­

sphère. 

L'argon, qui est celui de ces gaz qui se trouve en plus grande quan­

tité, se dégage aussi de certaines sources d'eaux minérales : Wildhad 

(Kayser)C), Cauterets (Bouchard) ( ' ) , Maizicrcs, dans la Côte-d'Or (Mou-

r e u ) ( 3 ) , Bath (Raylcigh) (*), Luchon (Moissan) ( 8 ) . .Ce dernier auteur a 

aussi rencontré l'argon dans les gaz des fumerolles de la montagne 

Pelée (°) au moment de l à terrible éruption de la Martinique en 1 9 0 2 . 

Moissan l'a encore caractérisé dans le mélange de gaz et de vapeur d'eau 

des fumerolles de la Guadeloupe ( " ) . 

L'argon a été extrait de certains minéraux tels que la céritc (Runge 

et Paschen ( o i ' ) , Brauner) ( 7 ) , du grisou et du gaz de Rochebelle (Schlœ-

sing fds) (">). 

Les autres gaz de l'air n'ont pu y être caractérisés, soit qu'ils n'y 

existent réellement pas, soit qu'ils s'y trouvent en quantités trop 

faibles. 

Enfin tous ces corps n'ont pu être décelés en quantités notables, ni 

dans le règne animal, ni dans le règne végétal (Mac Donald et Kellas). 

Cependant, si Zaleski ( 8 o ) n'a pu trouver d'argon dans la matière colo­

rante du sang, Regnard et Schlœsing fils (°) ont isolé 0 C C , 4 d'argon dans 

les 2 0 c u , 4 extraits d'un litre de sang et Schlœsing fils et Richard ( 1 0 ) ont 

constaté la présence de ce gaz dans la vessie natatoire des murènes, 

physalies et synapho-branebus, ce dernier capté à 1 5 8 5 mètres de 

profondeur. 

Voir aussi Troost et Ouvrard("), Bedson et Shaw(" ) , Bambergcr ( 1 3 ) , 

Bamberger et Lands iedl ( u ) , To]omci ( i s ) , ZalcskiC 6 ) , Schlœsing fils ( " ) , 

Raylcigh et Ramsay ( , 8 ) , Bouchard( s o ) . Voir l'article Air pour l'historique. 

( » ) K A Ï S E R . Chcin. N. 7 2 - 8 0 - 1 8 9 5 . — ( « ) TUOOST et BOUCHARD. C. B . 1 2 1 - 5 9 2 - 1 8 9 5 . — 

( 3 ) MOOREU. C. R . 1 2 1 - 8 1 9 - 1 8 9 5 . — (*) R U L E I G I I . Chem. N. 7 3 - 7 5 - 2 4 7 - 1 8 9 0 . — ( B ) MOISSAN. 

C. R . 1 3 5 - 1 2 7 8 - 1 9 0 2 . — ( C ) MOISSAN. C. R . 1 3 5 - 1 0 8 5 - 1 9 0 2 . — ( « · ) MOISSAN. C. R . 1 3 8 -

950-1904 . — ( » » ) RONGE et PASCHEN. Nature. 5 3 - 2 4 5 - 1 8 9 5 . — ( ' ) BRAUXER. Cliem. N 7 1 - 2 7 1 -

1 8 9 5 . — (i e) SCHLŒSING fils. C. R . 1 2 3 - 2 3 3 - 5 0 2 - 1 8 9 0 . — ( » « ) ZALESKI. Ar. des Se. biol. 6 - 5 1 . 

— ( 9 ) REGNARD et SGHLŒSI.NG fils. C. R . 1 2 4 - 3 0 2 - 1 8 9 7 . — ( , 0 ) SCHLŒSING fils et RICHARD. C. 11. 

1 2 2 - 6 1 5 - 1 8 9 6 . — ( " ) TROOST et OCVRAIID. C. I i . 1 2 1 - 7 9 8 - 1 8 9 3 . — ( 1 2 ) B E D S O . N e t SII . IW. Cliem-

N. 7 2 - 4 8 - 1 8 9 5 . — ( 1 3 ) BAMBERGER. Monatsb. Chem. 6 0 6 - 1 8 9 6 . — ( » ) BAMHERGER et LANDSIEDL. 

Monatsch. Chem. 1 9 - 1 1 4 - 1 8 9 8 . — ( 1 B ) TOLOMEI. Giorn. Karm. Chim. 4 6 - 1 4 5 - 1 8 6 8 . — ( 1 8 ) ZALESKI. 

l ier . Chem. Gesell. 3 0 - 9 6 5 - 1 8 9 7 . — ( " ) SCHLŒSING fils. C. R . 1 2 1 - 5 2 5 - 6 0 4 - 1 8 9 5 ; 1 2 3 - 2 5 3 -

302 -1896 . — ( 1 8 ) RAYLEIGH et RAMSAY. Chem. N. 7 0 - 8 7 - 1 8 9 4 . — ( * ' ) RAMSAY. Conférence de la 
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A R G O N . 6 8 7 

P r é p a r a t i o n . — Tous ces gaz peuvent être extraits de l'air liquide 
par distillation fractionnée ( " ) . L'air est liquéfié, au moyen d'une machine 
spéciale, et reçu dans des flacons à double paroi. L'azote et les gaz les 
plus légers, néon cl hélium, conservent l'état gazeux, mais sont ensuite 
liquéfiés par refroidissement au moyen de l'air liquide bouillant, sous 
pression réduite, dans un appareil disposé à cet usage. On fait bouillir 
ces derniers gaz en abaissant la pression ; il se fait une espèce de frac­
tionnement permettant de recueillir d'abord de l'azote en quantité pré­
pondérante, de l'oxygène et des gaz encore plus légers. L'oxygène et 
l'azote ont été éliminés par le cuivre au rouge et par un mélange de 
magnésium et de chaux (Maqucnnc) (" ) ; il reste de l'argon, mélangé de 
néon et d'hélium, dont on peut le séparer par fractionnement méthodique. 
On a séparé le néon et l'hélium en solidifiant le premier au moyen de 
l'hydrogène liquide, tandis (pic l'hélium reste gazeux. 

Le fractionnement de la partie la plus dense des gaz inactifs est assez 
délicat; mais, à la température de l'air liquide, l'argon reste gazeux 
tandis que le krypton et le xénon se congèlent. Le krypton possède une 
tension de vapeur de plusieurs millimètres, même à — 1 8 5 ° et, quoique 
solide, il se vaporise plus facilement que le xénon; mais une séparation 
complète demande plusieurs répétitions du fractionnement. 

ARGON A = 59 ,9 . 

P R É P A R A T I O N . — On peut obtenir un gaz très riche en argon en absor­
bant, dans l'air purifié, l'oxygène et l'azote par un des procédés indiqués 
aux articles Oxygène, Azote, Air et Gaz de l'air. 

Becker ( 1 2 f l ) a étudié l'action de l'étincelle d'induction sur l'oxygène 
et l'azote atmosphériques en vue de la préparation de l'argon. Récemment' 
aussi, Moissancl lligaut ("' ') ont obtenu l'argon par l'action successive de 
l'air sur le cuivre, le mélange de chaux et de magnésium, enfin sur le 
calcium pur. 

Voir aussi Ramsav( S 3 ) , Giïntz( 2 1 ) , L i m b ( M ) , AVarrcn( 2 6), Dcslandrcs( 2 7 ) , 
RayloighH, Crookcs(") , Ramsay( 3 0 ) , Dewar( 3 1 ) , Brauner ( 3 2 ) . 

P R O P R I É T É S . — Gaz incolore, inodore, insipide. 
Densité : Argon préparé par la méthode de l'étincelle : 1 9 , 7 par rapport 

à l'hydrogène; argon préparé à l'acide du magnésium : 1 9 , 9 0 ; 1 9 , 9 4 
(Rayleigh et Ramsay) ( 4- 3 0) ; 1 9 , 9 6 (Ramsay et Travers) ( 3 3 ) , (Leduc) ( 3 *). 

Soc. chimique 1902 . — ( « ) MAQUENXE. C . R . 1 2 1 - 1 1 4 7 - 1 8 9 3 . — { 2 S » ) AUGUSTE BECKER. Z . 

Elcktr. 9-000-190r>. — ( 2 a i l . MOISSAX et A. RIGADT. C . R . 1 3 7 - 7 7 3 - 1 9 0 3 et Ann. Ch. 

Ph., 1904 . — f 2 3 ) RAMSAY. Les gaz J e l'air. Naïul, éditeur, Paris, 1898 . — ( " ) GÛXTZ. C . 

U . 1 2 0 - 7 7 7 - 1 8 9 3 . — ( î 3 ) Lnw. C . 11 . 1 2 1 - 8 8 7 - 1 8 9 3 . — ( Î 6 ) W A R R E X . Chem. N. 7 4 -

0-1896. — (« · ) DESI.AXDRKS. C . R . 1 2 1 - 8 8 6 - 1 8 9 3 . — ( » ) RAYLEIGH. Nature 5 2 - 1 5 9 ; Ph. 

Mag. ( 5 ) - 4 9 - 2 2 0 - 1 0 0 0 . — ( M ) CHOOBES. Chem. N. 6 5 - 5 0 1 - 1 8 9 2 . — ( 3 ° ) RAMSAY et RAYLEIGH. 

Chem. N. 7 1 - 5 1 - 1 8 9 3 . — ( 3 1 ) D E W A B . Chem. N. 7 0 - 8 7 - 1 8 9 4 . — ( 3 I ) B I U U X E R . Chem. K. 

7 1 - 1 1 6 - 1 8 9 5 . — f 3 3 ) RAMSU- et TRAVERS. .Proc. Roy. Soc. 6 4 - 1 8 5 ; 6 7 - 5 2 9 . — ( 3 L ) L E D U C 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



0 " 0 , 0 0 7 8 d'argon. 

5 ° 0 , 0 5 0 8 — 

1 0 0 0 , 0 4 5 2 5 — 

2 0 ° 0 , 0 5 7 0 0 — 

à 50° 0 ,05250 d'argon. 
40° 0 ,02865 — 

50° 0 ,02567 — 

La solubilité, relativement grande de l'argon dans l'eau, explique sa 

présence dans un grand nombre d'eaux minérales. 

Le spectre de l'argon donne, suivant l 'intensité du courant, deux 

spectres de lignes. Dans un tube de Plucker, sous une pression de 

5 millimètres, on obtient un spectre très brillant; la décharge est rouge 

orangé et la partie rouge du spectre contient deux lignes caractéristiques. 

Si on diminue la pression et si on intercale, dans le circuit , une bouteille 

de Leyde, la couleur de la décharge lumineuse est bleue et le spectre 

offre de nouvelles lignes presque totalement différentes; 20 lignes seule­

ment sont communes; le spectre bleu renferme 11!) raies et le spectre 

rouge 8 0 . 

Voir Crookes ( 3 7 ) ; Hartley, B a I y ( M ) , Eder et Valenta( 1 0 ), KayscrC), 
Deslandrcs, Ramsay et Travers ( " ) , Ncwal l ( i 3 ) . 

La réfractivité de l'argon par rapport à l 'air est de 0 , 9 0 8 (Ramsay el 

Travers). Volume moléculaire : 5 2 , 9 2 (Ramsay et Travers) ( 3 3 " ' 2 ) , 

L'argon suit la loi de dilatation des gaz parfaits, le rapport de ses 

chaleurs spécifiques à pression constante et à volume constant est 

de 1 ,06 . 

La coinpressibilité de l'argon, déterminée à 11° ,2 et à 2 5 7 " , 5 , a 

montré que, pour le produit PV, il y a d'abord diminution considérable, 

suivie aux hautes pressions d'un léger accroissement, sans que le produit 

atteigne la valeur théorique, même à 1 0 0 atmosphères (Ramsay et 

Travers) (**). 

C. R . 1 2 3 - 8 0 5 - 1 8 0 6 . — ( « ) RAMSAY et COLLIE. C. R . 1 2 3 - 2 1 4 - 5 4 2 - 1 8 9 6 . — ( ™ ) ESTBEICHKK. 

Z. ph. Cliem. 3 1 - 1 7 6 - 1 8 9 9 . — ( 5 1 ) CHOOKES. Chem. K. 7 1 - 5 8 - 1 8 9 5 . — ( » ) R A L Ï . T r o c 

I'iiys. Soc. 1 4 7 - 1 8 9 3 . — (*°) Enin et VALEXTA. Jlonalch. Chem. 1 7 - 5 0 - 1 8 9 6 . — ( « ) RAMSAY et 

TRAVERS. Troc. Roy. Soc. 6 0 - 4 4 2 . — ( 4 3 ) S E W A L L . Chem. X . 7 1 - 1 1 3 - 1 8 9 3 . — {**) RAMSAY et 

Diffusibilité : Vérifiée à propos de la démonstration de l 'existence de 

l'argon (Hamsay et Collie) (*'). 

Solubilité, intermédiaire entre celle de l'oxygène et celle de l'azote. 

Les solubilités relatives de ces gaz sont, pour 1 0 0 volumes d'eau à la 

température ordinaire : 

Azote 1 vol. 5 
Argon 4 vol. 
Oxygène 4 vol. 5 

11 y a également une légère différence, sous ce rapport, suivant le 

mode d'extraction de l'argon. 

A 12° l'eau dissout 5 V 0 ' , 9 4 pour 1 0 0 d'argon préparé par l'étincelle et 

4 Ï O ' , 0 5 d'argon obtenu au moyen du magnésium. Voir Ramsay et 

R a y l e i g h O . 

D'après Estreicher ( 3 0 ) , 1 volume d'eau sous 700 millimètres absorbe 
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KRYPTOiN. 68!) 

Olszewski a liquéfié l'argon à — 1 2 8 ° , G sous une pression de 58 atmo­
sphères; il se présente alors comme un liquide incolore. 

Fression critique : 50 almosph. 6 (Olszewski) ( w ) 

40 met. 2 (Ramsay et Travers) ( 3 3 ) . 
Température critique — 1 2 1 ° (Olszewski) f* 8) 

155° ,6 (température absolue) (Ramsay c l Travers ) ! 3 3 ) . 
Poids de 1°° d'argon liquide l& r ,212. 
Point d'ébullilion sous 760""" : 86° ,0 (température absolue) (Ramsay et Travers) ( 3 3 ) . 

L'argon a pu être solidifié à — 189°,G en une masse ressemblant à de 
la glace et devenant, à une température plus basse, blanche et opaque 
(Olszewski) (* 3). 

Au point de vue chimique, l'argon est caractérisé par une grande 
inertie. Berthclot ( 1 0 ) a tenté, sous l'influence de l'effluve électrique, de 
le combiner au benzène et au sulfure de carbone; il a obtenu des phéno­
mènes de fluorescence dans lesquels il a cru reconnaître des radiations 
appartenant au spectre de l'aurore boréale; en même temps, il y a 
absorption d'une portion du mélange gazeux qui peut être ensuite régé­
néré. Troost et Ouvrard (") ont combiné l'argon à l a vapeur de magné­
sium en prolongeant l'action de l'effluve. Tous les autres réactifs se sont 
montrés impuissanls(Raylcigh et Rainsay)( 3 0 ) . Moissan(*8) a essayé, en vain, 
de combiner à l'argon le titane, le bore, le lithium, l'uranium et le fluor. 

Cependant Vi l la rd( i 0 ) , en comprimant l'argon à 1 5 0 atmosphères en 
présence d'eau à 0°, a obtenu un hydrate dissociable et dont la tension 
qui, à 0°, est de 1 0 5 atmosphères, croît avec la température. A 8°, elle 
atteint déjà la valeur de 2 1 0 atmosphères. Voir aussi Ramsay, Crookes, 
Ramsay et Collic, Schlœsing fils, Nasini et Anderlini, Braûner, Dorn et 
tirdmannp0*00). 

En raison de son inactivité, les propriétés physiologiques de l'argon 
paraissent être nulles. Pour l'analyse, voir l 'article Air. 

P O I D S A T O M I Q U E . — D'après son coefficient de dilatation et le rapport 
de ses chaleurs spécifiques à volume constant et à volume variable, 
les molécules d'argon ne semblent formées que d'un seul atome, ce qui 
donne pour poids moléculaire c l atomique de l'argon la valeur 5 9 , 9 
pour 0 = 1 6 . 

K R Y P T O N K r = 8 1 . 8 . 

Pour l'état naturel et la préparation, voir Gaz de ïair. Voir aussi 
Bamsay et Travers ( " ) , Ladcnburg et Krugcl ( 5 S ) , Liveing et Dewar ( 5 0 ) . 

TRAVERS. L'Argon et ses compagnons. Revue générale Sciences, 15 décembre 1 9 0 0 . — ( W ) O L S ­
ZEWSKI. Phil. Trans. 1 8 6 - 1 - 2 5 5 - 1 8 9 3 . — ( * 6 ) BERTIIELOT. C. R . 1 2 0 - 2 5 5 - 3 4 5 - 5 2 1 - 5 8 1 - 6 0 0 - 6 0 2 -
1895 ; 1 2 9 - 7 1 - 1 8 9 9 ; An. Ch. Pli. ( 7 ) - 7 - l - 1 8 9 6 . — ( « ) TUOOST et OUVRARD. C. R . 1 2 1 - 5 9 4 -
1895. — (*8) MOISSAN. C. R . 1 2 0 - 9 0 6 - 1 8 9 5 ; B . Soc . Ch. ( 3 ) - l 3 - 9 7 3 - 1 8 9 5 . — ( ' » ) VILLARD. 

C. R . 1 2 3 - 3 7 7 - 1 8 9 6 . — ( 8 0 ) RAMSAY. Chem. N. 7 2 - 5 1 ; Phil . Trans. 1 8 6 - 1 - 2 4 0 - 1 8 9 5 . — 
( 5 I ) CROOKES. Chem. K . 7 2 - 9 9 - 1 8 9 5 . — (»») RAMSAY et COLLIE. Chem. N . 7 3 - 2 5 9 - 1 8 9 6 . — 
( 5 3 j Sci iLœsrao fils. C R. 1 2 1 - 5 2 5 - 6 0 4 - 1 8 9 5 . — ( 5 I ) NASINI et ANDERLINI. Alti Ac. Lincei (2)-
4 - 2 6 9 - 1 8 9 5 . — ( 3 8 ) BRAIJXER. Chem. N. 7 1 - 2 7 1 - 1 8 9 5 . — ( » ° ) DORN et ERDMANN. An. Chem. 
Pharm. Lich. 2 8 7 - 2 3 0 - 1 8 9 5 . — ( " ) RAMSAY et TRAVERS. Chem. N. 7 8 - 1 5 4 ; C. R . 1 2 6 -
1010-1762-1898 . — ( S 8 ) LADENBURG et KROGEL. Sitz. Akad. Berlin 7 2 7 - 1 9 0 0 ; 1 6 - 2 1 2 - 1 8 8 9 . — 
( M ) LIVEING et D E W A R . Proc. Roy. Soc. 6 S - 5 8 9 . — ( 6 0 ) RAMSAY. Conférence à la Soc. Ch. 1 9 0 2 . 
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Le krypton est un gaz incolore et inodore. Densité 4 0 , 8 8 pour 0 = 1 0 
(Ramsay et Travers) ( 3 3 ) ; 5 8 , 6 7 et 5 9 , 0 1 pour 0 = 32 (Ladenburg et 
Krugcl) f 8 ) . Rél'ractivité : 1 ,449 par rapport à l'air (Ramsay et Tra­
vers) ( S 3 _ w ) . Point d'ébullition sous 7 6 0 w m : 1 2 l ° , 5 3 en température 
absolue. Température critique absolue 2 1 0 ° , 5 ; pression critique en 
mètres 4 1 , 2 4 . — Poids de l c c de liquide 2 ? r , 1 5 5 . Volume moléculaire 
5 7 , 8 4 (Ramsay et Travers) ( 3 3 - " ) . 

Ramsay ( 6 0 ) a trouvé pour les constantes physiques : 

Spectre violet pàlc(voir Gaz de l'air). Voir aussi Ramsay et Travers(") , 
Ladenburg et Krugel ( 5 8 ) , Livcing et Dewar ( m ) . 

Le krypton est complètement inactif et n'a pu être combiné, jusqu ' ic i , 
à aucun corps; les propriétés physiologiques semblent aussi nulles. 

Nous avons déjà signalé cet élément dans les gaz de l 'air. Voir aussi 
Ramsay et Travers ( 5 7 ) , Livcing et Dewar ( s a ) . 

Le xénon est un gaz incolore et inodore. Densité : 6 4 , 0 pour 0 = 1 0 . 
Réfractivité : 2 , 5 6 4 par rapport à l 'air. Point d'ébullition 165° ,9 en 
température absolue (Ramsay et T r a v e r s ) ; — 1 0 0 \ 1 (Ramsay). Point 
de fusion — 140° (Ramsay). Température critique absolue : 2 8 7 , 7 
(Ramsay et Travers); point critique -t- 1 4 , 7 5 (Ramsay). Pression critique 
en mètres de mercure : 4 5 , 5 (Ramsay et Travers). Densité à l'état liquide : 
3 , 5 2 . Volume moléculaire : 5 6 , 4 0 (Ramsay et Travers). Spectre bleu ciel 
(voir Gaz. de l'air). Voir Rainsay et Travers ( 5 3 - u _ 5 7 ) , Livcing et Dewar ( w ) , 
Ramsay ( M ) . 

Pour les propriétés chimiques et physiologiques, mêmes observations 
que pour le krypton. 

Pour l'état naturel et la préparation, voir : Gaz de l'air, Crookes ( " ) , 
Schulze, Ramsay et Travers ( " ) . 

Densité du néon : 9 ,97 pour 0 = 1 6 . Réfractivité : 0 , 2 5 4 5 par 
rapport à l'air. Spectre rose orange très brillant. (Ramsay et Tra­
vers ( 3 3 - u _ S 7 ) , Rainsay) ( 6 0 ) . 

Point d'ebullition 
— do fusion 

— cr i t ique . . \ 
Pression critique (en mètres de mercure) . 

— 1 5 1 0 , 7 

— 1<)9° 

— 62<>,5 

4 1 , 2 4 

XÉNON X = 1 2 8 . 

NÉON Ne = 20 . 

A L E X A N D R E H É B E R T , 

Chef-adjoint des travaux chimiques 
à l 'École Centrale. 

— ( » ' ) CKOOKES. Chcm. X . 7 8 - 1 9 8 - 1 8 9 8 
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P H O S P H O R E p=s i 

É t a t n a t u r e l . — La grande affinité du phosphore pour l'oxygène ne 
lui permet pas d'exister à l'état de liberté dans la nature. Mais il est très 
répandu, surtout dans le règne minéral, à l'état de phosphates ( ' ) , et, dans 
les règnes animal et végétal, à l'état de combinaisons organiques ou de sels. 

Les phosphates minéraux sont très nombreux; nous citerons : PApatite, 
\CP 

.1 [(P 0 ' ) 2 Ca3] -f- Ca j p , qui est cristallisée en prismes hexagonaux (Sainl-

(rothard, Bohême, Norwège, Tyrol, Canada) et- son isomorphe la Pyro-
niorphilc, 5 [ ( P 0 4 ) W ] - f - PbCP (Bohême, Nassau, Cornouailles, Bre­
tagne); la Struvitc, P 0 4 M g A z I P + CIPO (Côte d'Afrique) ; laWagnérite, 
(PO l ) 2 Mg 3 H - MgF* (Salzbourg); les phosphates et lluophosphates d'Alu­
minium : Wavellitc (Bavière, Saxe, Bohême, Creuse), Turquoise (Perse, 
Si lés ie , S a x e ) , Klaprolhine (Éta ls -Unis , Styr ic , Salzbourg) , Amhly-
gonite( 2 ) (Saxe, Creuse), Montcbrasitc (Creuse); les phosphates des 
métaux rares : Monazite (Oural, États-Unis) et Xénotiine (Suède, Sainl-
(ïothard) ; l'Uranite, qui est un phosphate hydraté de calcium et d'ura­
nium (Autun, Cornouailles) ; la Chafcolite, phosphate hydraté de cuivre 
et d'uranium (Cornouailles, Saxe) ; les phosphates de fer hydratés : 
Yivianite (Cornouailles, Bavière, Transylvanie, Crimée, Aveyron), Dufré-
nite (Saxe, États-Unis), Childrénite ( 3) (Cornouailles, Devonshire) ; les 
phosphates et ffuophospbates de manganèse et de fer : Triplile (Silésie, 
Limoges), Hétérosite (Limoges), Triphylinc (Bavière, Finlande, Limo­
ges) ; les phosphates de cuivre hydratés : Libéthénite (Hongrie, Oural), 
Lunnitc (sur le Rhin, en Bavière, Hongrie, Sibér ie) . 

On rencontre aussi, à la surface du globe, de très importants gisements 
de phosphates minéraux, généralement amorphes et ne présentant pas les 
caractères dé composés définis ; ils contiennent, surtout, du phosphate 
de calcium. On les désigne sous les noms généraux de phosphorites, 
guanos et coprolithes. Les phosphorites (*) sont des phosphates impurs, 
d'origine minérale, dont la composition se rapproche de celle de l'apa-
lite. Leurs gisements en sont fort nombreux. On les trouve : en Espagne 
(Eslraniadurc) ; en France (Antennes, Ain, Jura, Vosges, Meurthe-et-
Moselle, Meuse, Marne, Nord, Pas-de-Calais, Somme, Calvados, Lot, 
C-ardf), Hérault ("), Ardèche, Drôme, Vaucluse); en Algérie ( 7) (Tébcssa, 
Souk-Arhas, Sétif) ; en Tunisie (Gafsa) ; en Angleterre (Surrey) ; en 

( 4 ) L A S S E . C. It . du 2 » Congrès international de cliimie appliquée 3 - 2 4 - 1 8 9 7 . — ( 2 ) UAJI-

MELSBERG. An. Fh . Chem. Pogg. 6 4 - 2 6 5 - 1 8 4 5 . — ( 3 ) RAMMEI.SBERB. An. Pli. Chem. Pogg. 

8 5 - 4 5 5 - 1 8 5 2 . — (*) DADUREE. An. Min. ( 6 ) - 1 3 - 6 7 - 1 8 6 8 . — ( 5 ) D E P E R E T . C. R . 1 2 0 - 1 1 9 - 1 8 9 5 . 

— ( 6 ) ARMAS» UAUTIKII. C. R . 1 1 6 - 9 2 8 et 1 0 2 2 - 1 8 9 5 ; R . Soc. Ch. ( 5 ) - 9 - 8 8 4 - 1 8 9 3 . — ( ' ) MALBOT. 
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Allemagne (Slaflel) ; en Russie (Koursk, Voronège) ; dans l'Amérique du 
Nord (Caroline du Sud, Floride) ; aux Indes. Certains oiseaux de nier 
ont accumulé, en des points déterminés, leurs déjections, les débris 
de leurs cadavres et ceux de leurs proies; ces accumulations, souvent 
très considérables, sont ce que l'on appelle le guano; il contient beau­
coup de phosphate de calcium, un peu de phosphate de magnésium et 
de petites quantités d'acide oxalique ( 8 4 1 0 ) (au Pérou en grande quantité, 
au Venezuela, au Cap Vert, en Australie). On a pu caractériser, dans le 
guano d'Australie, quelques espèces minérales bien définies (") : la Stru-
vite, la Newberyitc, la Dillmarite et la Muellerite (Phosphates de magné­
sium et d'ammonium). Les" coprolithes ont, également, une origine 
animale ; ils sont formés par certains reptiles de la même manière que le 
guano est produit par des oiseaux; leur composition est analogue à celle 
du guano. Ces trois variétés de phosphates naturels sont exploitées poul­
ies besoins de l'agriculture ; les phospborites servent aussi à la prépa­
ration du phosphore. 

Le phosphore se rencontre encore dans presque tous les minerais de 
fer, à l'état de phosphate ; ce métalloïde se retrouve dans les fers, fontes 
et aciers que l'on en re t i re ; il y exerce une influence considérable sur 
leurs propriétés physiques et mécaniques. On l'en élimine par diverses 
méthodes; l'une des plus importantes est le procédé Thomas-Gilchrist, 
découvert en 1 8 7 8 , qui permet d'accumuler le phosphore, à l'état de 
phosphate de calcium, dans des scories (Scories Thomas) que l'on utilise 
comme engrais. 

On trouve aussi du phosphore dans la houille ( 1 8 4 " ) ; Lechar l ic r ( , ! ) a 
signalé la présence de l'acide phosphorique dans les roches, de Bretagne, 
SchlussingC") dans les eaux du sol, en très petite quantité. 

La terre végétale contient des phosphates, qui sont absorbés par les 
plantes, d'où ils passent dans l'organisme des animaux. D'après Ber-
thelot et André(") , le phosphore se trouve, dans les plantes, à l'état de 
phosphates, phosphites, hypophosphites, phosphores, éthers de l'acide 
phosphorique et composés organiques. 

Dans le règne animal, le phosphore est, également, très répandu. On 
l'y rencontre, à l'état de phosphate tribasique de calcium, dans les 
parties solides des animaux( i S ) (os, dents, squelette des crustacés, bois 
des ruminants) et, en dissolution, dans des liquides tels que le sang et 
l 'urine; à l'état de combinaison organique dans le cerveau, les nerfs, le 
foie, le l a i t ( 1 9 ) , dans la laitance( 8 0 ) et les oeufs des poissons, les œufs des 
oiseaux, les huîtres, les éponges. 

An. Ch. Ph. ( 7 ) - 7 - 4 3 5 - 1 8 9 0 . — ( 8 ) FOHRCROY c l VAUQOELIN. An. Ch. Phys. 5 6 - 2 5 8 - 1 8 0 5 . — 

( 9 ) L I E I I I G . Itepert. Ch. app. 05 -1802 . — ITALAGBTI. Report. Ch. api>. 115 -1802 . — ( " ) 5IAC-

IVOR. Chcm. N. 8 5 - 1 8 1 - 1 9 0 2 . — ( ' » ) P E R C Y . Traité de métallurgie. Paris, 1 - 1 8 0 4 . — ( » ' ) L E 

CHATELIEB et L . DCRAND-CI.AYE. B . Soc. Enc. 1 8 7 5 . — ( » ) AD. CARXOT. C. R . 9 9 - 1 5 4 - 1 8 8 4 . — ( L S ) L E -

CHARTIER. C. R . 9 1 - 8 2 0 - 1 8 8 0 . — ('«) Tu. SCMI.ŒSIXG (ils. C. R . 1 2 7 - 2 5 0 - 3 2 7 et 820-1898 . — 

( » ) BEB.TIIEL.OT et ANDRÉ. C. R. 1 0 5 - 1 2 1 7 - 1 8 8 7 . — ( 1 8 ) FREMY. An. CJi. Ph. ( 5 J - 4 3 - 1 7 - 1 8 5 5 . 

— ( I 0 ) ANDOUARD. C. U. 1 0 4 - 1 2 9 8 - 1 8 8 7 . — (*>) FOURCROY et VAUQIKLIN. An. Ch. Phys. 6 4 -
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HISTORIQUE. 6 9 5 

La production française annuelle du phosphore est de 2 5 0 tonnes 
environ, sur lesquelles 5 0 tonnes seulement sont utilisées en France; 
cette production est un peu plus élevée en Angleterre et atteint 
1 0 0 0 tonnes pour le monde entier ( " ) . La valeur commerciale du phos­
phore est, actuellement, de 4 à 5 francs le kilogramme. 

H i s t o r i q u e . — Le mot de phosphore est antérieur à sa découverte. 
Au commencement du dix-septième siècle, oii désignait, sous le nom 
général de phosphores, toutes les matières phosphorescentes. 

Le mystère, dont les alchimistes entouraient leurs découvertes, fut la 
cause pour laquelle plusieurs d'entre eux découvrirent successivement le 
phosphore, dans la seconde moitié du dix-septième siècle. 

En 1 0 0 9 , un marchand de Hambourg, Brand, qui se livrait à l'al­
chimie, lit une première découverte du phosphore en évaporant de 
l'urine et soumettant le résidu à la distillation, en présence du sable. La 
nouvelle de cette découverte fut bientôt connue d'un alchimiste de pro­
fession, Kunckel ( s a ) , qui essaya vainement d'acheter à Brand son secret. 
Il était cependant parvenu à savoir que Brand avait travaillé sur l'urine 
et que c'était de là, probablement, qu'il avait relire son phosphore. 

Partant de cette donnée, Kunckel fit, à son tour, en 1 0 7 9 , la décou­
verte du phosphore, par la méthode môme de Brand; mais il fit connaître 
son procédé ( ï 3 - î i ) à plusieurs personnes, notamment à Homberg, qui le 
publia et décrivit les propriétés du nouveau corps ( M ) . Pendant ce 
temps, Brand avait vendu son secret à un autre alchimiste, Krafft, qui 
était allé l'exploiter en Angleterre. Boyle(") apprit ainsi l 'existence de ce 
corps nouveau; il sut aussi, par Krafft, que la matière employée pour le 
préparer était quelque chose appartenant au corps humain. 11 se mit 
aussitôt à l'œuvre et fit une troisième fois, et toujours par la même 
méthode, la découverte du phosphore, dont il fit connaître la préparation 
en I 6 8 0 ( 2 8 ) . Cette préparation fut répétée, à Paris, au milieu du dix-
huitième siècle 

Ce n'est qu'à la fin de ce dix-huitième siècle, après la découverte, par 
Gahn, de l'acide phosphorique dans les os des animaux, que Scheele ( 3 1 ) 
indiqua un moyen d'en extraire le phosphore en grande quantité. Toute­
fois, le phosphore resta, pendant longtemps, un produit de laboratoire ; 
ce ne fut que vers 1 8 5 8 ( 3 ! ) qu'il commença à devenir réellement un 
produit industriel. 

La méthode de Scheele a été l'objet d'un grand nombre de modifica­
tions ou de perfectionnements (Nicolas et Pelletier, Fourcroy et Vau-

5 - 1 8 0 7 . — [ a ] HALLER. Rapport du ju ry international de l'Exposition universelle de 1 9 0 0 , à 
Paris. —Groupe X I V . Industrie chimique 1 9 9 . — HŒFEII . Histoire de la chimie. Paris 2 -
' 2 0 5 - 1 8 4 3 . — ( A 3 ) KUNCKEL. Laboratorium chymicum, 1 7 1 6 . — C4) KUNCKEL. De phosphore mira-

liili, 1 6 7 8 . — ( ä 6 ) HnïFER. Histoire de la chimie 2 - 5 0 9 - 1 8 4 3 . — ( « ) H Œ F E R . Histoire de la 
chimie 2 - 1 8 2 - 1 8 4 3 . — ( Ä 8 ) BOYLE. Ph. T . R o y . Soc. 1 3 - 1 9 6 et 4 2 8 - 1 6 8 0 . — f 3 0 ) FOURCROV. 

Encyclopédie méthodique 5 - 4 7 5 - 1 8 0 8 . — ( 3 1 ) SCHEELE. Gazette salutaire de Bouillon, 5 oc­
tobre 1 7 7 5 . — ( 3 Î ) COIGNET. Hisloire 'dc la maison Coignct, Lyon 2 8 - 1 9 0 0 . — j 3 4 ) W Œ I I L E R . 
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que-lin, Ber/.élins, Wœhler ( 3 4 ) , Javal ( 3 S ) , Brisson, Cary-Montrand(M), 
Fleck) , mais le principe n'a pas changé, et c'est ce même principe 
(réduction de l'acide phosphorique ou des phosphates par le charbon) 
qui est employé actuellement dans l'industrie. 

Le phosphore a toujours élé considéré, par les chimistes, connue un 
corps simple. Toutefois, en 1 8 7 9 , N. Lockycr ( 3 7 ) fit des expériences d'où 
il crut pouvoir conclure que le phosphore était un composé hydrogéné. 
Ses résultats n'ont été confirmés par aucun expérimentateur ; ils étaient 
dus, sans doute, à la présence de traces d'eau dans les appareils ou dans 
les produits. » 

P r é p a r a t i o n . — Le phosphore ne se prépare que dans l'industrie, 
particulièrement en France, en Angleterre, en Russie, en Suisse et aux 
États-Unis. L'usine Coignct, de Lyon, est une des plus importantes ; 
quelques-uns des renseignements qui vont suivre nous ont été obligeam­
ment fournis par M. Coignet. 

Pendant longtemps, tout le phosphore préparé industriellement a été 
retiré des os, mais, depuis quelques années, l'emploi des phosphates 
minéraux a remplacé celui des phosphates d'os dans un grand nombre 
d'usines, sauf en Russie. 

1° E X T R A C T I O X D U p n o s p n o a E D E S os. — (a) Méthode du phosphate 
précipité. — La composition moyenne des os est, d'après Frcmy ( 3 8 ) : 

On commence par traiter les os, préalablement dégraissés, par de 
l'acide chlorhydrique étendu qui dissout toute la matière minérale et 
laisse l'osséine que l'on transformera ultérieurement en gélatine. La 
liqueur acide obtenue contient du phosphate monocalcique et du chlo­
rure de calcium. Pour séparer ces deux composés, on ajoute un lait de 
chaux étendu, en quantité suffisante pour transformer le phosphate 
monocalcique en phosphate bicalcique; ce dernier, peu solublc, se dépose 
rapidement. On le lave et on le dessèche. Le phosphate bicalcique est 
ensuite traité par de l'acide sulfurique à 58° B , étendu de la moitié de 
son volume d'eau, et en quantité suffisante pour le transformer entiè­
rement en acide phosphorique. On opère à chaud pour faciliter le dépôt 
de sulfate de calcium. La liqueur phosphorique surnageante est soutirée 
et concentrée, par évaporation, jusqu 'à ce qu'elle marque 55° à 6 0 ° B ; 
elle contient alors environ 5 0 pour 1 0 0 de P 'O 5 et 2 pour 100 de S O 3 . On 
la mélange avec un excès de charbon finement concassé et on dessèche 
ce mélange. Pendant cette dessiccation, il se dégage un peu d'anhydride 
sulfureux provenant de la réduction, par le charbon, des 2 pour 100 de 

An. Pli . Cliem. Pogg. 1 7 - 1 7 8 - 1 8 2 0 . — ( 3 5 ) JAVAL. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 1 4 - 2 0 7 - 1 8 2 0 . — (3<i) CABY-

MOXTBAND. C. R . 3 8 - 8 0 1 - 1 8 5 1 . — ( 3 7 ) S . LOCKYEK. C . I I . 8 9 - 5 1 4 - 1 8 7 9 . — j 3 8 ) FHÉJIY. An. 

Osscine 
Phosphate Iribasiquc (le calcium 
Carbonate de calcium 
Phosphate de magnésium.. , . 

25 à 50 % 

52 à 08 % 

2 à 10 % 

0 » 2 % 
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«SO". Lo mélange desséché est introduit dans les appareils de décoin-
position. Ce sont des cornues cylindriques, en poterie, analogues à celles 
que l'on emploie pour la distillation de la houille, et qui sont disposées, 
par séries de cinq, dans des fours à réverbère. Une extrémité de la cornue 
émerge du four et porte un tuyau métallique qui amène les vapeurs de 
phosphore dans un récipient en fonte, contenant de l'eau, où elles se 
condenseront. On chauffe, au rouge vif, pendant trois j o u r s ; la réduction 
ile l'acide phosphorique par le charbon commence aussitôt; il se dégage, 
en même temps que les vapeurs de phosphore, de l'oxyde de carbone et 
de l'hydrogène. Il se produit aussi un peu d'hydrogène phosphore par 
suite de l'action du phosphore sur l'eau de l 'acide. Cet hydrogène phos­
phore bride à l'orifice de l'appareil de condensation pendant tout le 
temps que dure la préparation ; la disparition de sa flamme indique la fin 
de l'opération. Le résidu, qui se trouve dans la cornue, est utilisé comme 
engrais phosphaté. 

On modifie quelquefois celte méthode en traitant les os, non plus par 
l'acide chlorhydrique qui, memo étendu, peut altérer l 'osseine, mais par 
do l'eau, à 120" , sous pression . Dans ces conditions, l'osseine est 
presque entièrement dissoute. Les os dégélatinés, ainsi obtenus, con­
tiennent encore 5 à 1 0 pour 1 0 0 de matière organique; on les calcine 
et on les traite par la méthode que nous allons indiquer. 

(h) Méthode de la cendre d'os. — Cette méthode est employée dans 
les usines russes. 

L'extraction de l'osseine n'est possible qu'avec des os frais et bien 
conservés. Quand ils ne remplissent pas ces conditions, on opère de la 
manière suivante : on les calcine au rouge vif, dans des fours à manche, 
pour détruire toute la matière organique. La cendre d'os, ainsi obtenue, 
est traitée par l'acide sulfuriquc, comme dans la méthode précédente, 
de manière à transformer le phosphate tricalcique en phosphate mono-
calcique qui, dans ce cas, est seul en dissolution. Ce phosphate, mélangé 
avec du charbon, est transformé en métaphosphate sous l'action d'une 
chaleur modérée : (PO 4 ) 2 Cali 4 = (PO') 2 Ca -t- 2 I P 0 . 

En continuant à chauffer jusqu'au rouge blanc, le métaphosphate est 
réduit par le charbon, avec mise en liberté des deux tiers du phosphore 
qu'il contenait : 5 ( P 0 5 ) s C a - f - 10C = P 4 -+- ( P 0 4 ) 2 C a 3 - + - 1 0 C O . 

Il se produit aussi du pyrophosphate, d'après la réaction : 
2 ( P 0 3 ) s C a -f- 5 C = P 2 + P 0 7 C a 2 H - 5C 0 . 

Le phosphate tricalcique et le pyrophosphale neutre, ainsi formés, 
sont repris dans la préparation, quoique la forte calcination qu'ils ont 
subie les rende difficilement attaquables. 

2° E X T R A C T I O N D U P H O S P H O R E D E S P H O S P H A T E S M I N É R A U X . — Le prix de 
revient des phosphates minéraux est bien inférieur à celui des os. Ils 
n'avaient cependant pas été utilisés pour la préparation du phosphore, 
à cause des difficultés qu'on y avait rencontrées. 

Ch. Pli . ( 5 ) - 4 3 - i 7 - 1 8 3 3 . — ( r ' 9 ) CoicxHr. C. I I . du ¥ Congrès international do chimie ap))li-
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Toutefois, depuis, quelques années, les industriels sont arrivés à 

vaincre ces difficultés et les phosphates minéraux sont aujourd'hui em­

ployés comme matière première dans un grand nombre d'usines, en 

Angleterre et à l'usine Coignet en particulier.- Mais cette méthode pré­

sente encore des difficultés, et elle exige des précautions particulières 

pour obtenir le phosphore pur ( 3 9 ) . 

Les phosphates, finement pulvérisés, sont traités par l'acide sulfurique, 

de manière à obtenir un mélange de phosphate monocalcique et do 

sulfate de calcium. La dissolution obtenue est concentrée, mélangée à du 

charbon de bois pulvérisé, desséchée et calcinée dans des cornues 

placées dans des fours à réverbère. On condense les vapeurs de phos­

phore dans un récipient rempli d'eau chaude ( " ) . 

Quelques modifications à ces méthodes ont été essayées, mais ne 

paraissent avoir eu qu'une application industrielle fort restreinte. Cary-

Montrand( 3 0) fait agir, au rouge blanc, du gaz chlorhydrique sur un 

mélange de phosphate tricalcique et de charbon : 

( P O y C a 3 H - 8G - f - 6 1 1 Cl = SCaCP-+- 2P + G I I 4 - SCO ; 

d'autres ont tenté de réduire le phosphate d'aluminium par le char­

bon ( " ) , les métaphosphates de calcium et de sodium par l'alumi­

nium ( " 4 u ) . Certains industriels ont repris le principe de la méthode de 

Wœhler( 3*) (calcination d'un mélange de cendre d'os, de sable et de 

charbon). Br i sson( l s ) ajoute à ce mélange un fondant, tel que du carbo­

nate de sodium, destiné à rendre le laitier plus fusible. Il opère dans une 

sorte de petit haut fourneau; les vapeurs de phosphore sortent, avec les 

gaz combustibles, par le gueulard, on les condense dans des réfrigérants 

appropriés. Readman (**) chauffe très fortement un mélange de phos­

phate de calcium, de sable et de charbon. 

5° M É T H O D E D U F O U K É L E C T R I Q U E . — Dans ces méthodes de réduction 

directe des phosphates tricalciques, il est nécessaire d'opérer à une 

température très élevée, d'où l'emploi du four électrique comme moyen 

de chauffage. La méthode électrique, créée vers 1 8 9 0 , a pris rapi­

dement beaucoup d'extension puisque déjà, en 1 8 9 9 , elle fournissait la 

moitié du phosphore produit dans le inonde entier ( ! 1 ) . Elle est employée 

surtout en Allemagne, en Angleterre, en Suisse et aux États-Unis; aucune 

usine française ne l'a encore adoptée définitivement. 

En général, on chauffe un mélange intime de phosphate, de sable et de 

charbon, réduits en poudre fine (procédé Readman-Parkcr) (") ; il se 

forme une scorie, fusible à la haute température de l 'arc, tandis que les 

vapeurs de phosphore se dégagent; on les condense dans des vases en 

cuivre contenant de l 'eau. Le four travaille d'une manière continue. Une 

seule usine préparait journellement, dès 1 8 9 5 , par cette méthode, 

<juce. Paris 1 - 5 6 1 - 1 0 0 0 . — ( 4 0 ) READMAN-. J . SOC. Clicm. Ind. 1 6 3 - 1 8 9 0 . — ( 4 1 ) SHEARER cl 

CLAP. J . Soc. chem. Ind. 1 4 - 4 3 6 . — ( « ) ROSSEL et FRANCK. Rer . Chem. Gcsell. 2 7 - 5 2 - 1 8 9 4 . 

— f* 3) ROSSEL. B . Soc. Ch. ( 5 ) - l 1 - 2 0 0 - 1 8 9 4 . — ( " ) FRANCK. Chem. Zeit. 2 2 - 2 3 0 - 1 8 9 8 . — 

( * 3 ) BRISSON. Polyt. Cenlr. B l . 4 0 6 - 1 8 7 0 . — ( * 6 ) READMAN. J . Soc. chem. Ind. 4 7 3 - 1 8 9 0 . — 

( * ' ) READMAN. J . Soc. chem. Ind. 4 4 5 - 1 8 9 1 . — ( « MACHALSKB. Eleclrochcm. Zeit. 7 - 6 9 2 - 1 9 0 1 ; 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



150 kilogrammes de phosphore ( " ) . Le four Machalske ( 4 8 ) permet de 
réduire, à 3 5 0 0 ° , 150 kilogrammes de phosphate en 15 minutes. 

Dans certaines usines on chauffe un mélange de métaphosphate de 
calcium et de charbon ( 4 0 ) ; il se forme du phosphore, qui distille, de 
l'oxyde de carbone et du phosphate tricalciquc. Nous citerons enfin le 
procédé D i l l ( 4 9 - 5 0 ) , qui consiste à chauffer un mélange d'acide phospho-
rique sirupeux et de charbon; il ne se forme que des produits volatils 
(phosphore, eau et oxyde de carbone) et l'opération est continue. 

La méthode du four électrique est bien plus rapide que celle des fours 
à charbon. Toutefois, l'avantage que présente l'un ou l'autre de ces 
procédés dépend beaucoup des prix respectifs du charbon et de la force 
électrique et, par conséquent, de la situation des usines. 

Purification. — Le phosphore blanc contient des impuretés, notam­
ment du phosphore rouge. On le purifie au moyen de deux filtrations 
successives, l'une sur du noir animal, l'autre sur une peau de chamois. 
Ces opérations ont lieu au sein de l'eau tiède; le phosphore liquide est 
refoulé au travers de chacun de ces deux filtres au moyen de la pression 
exercée par une colonne d'eau. 

Le phosphore est ensuite moulé en bâtons cylindriques ou triangu­
laires. Cette opération, que l'on effectuait autrefois par aspiration du 
phosphore liquide dans des tubes de verre, présentait les plus grands 
dangers pour les ouvriers. Coignct a remplacé l'aspiration par une 
méthode qui consiste à verser le phosphore liquide dans des moules 
horizontaux placés dans de l'eau tiède, que l'on remplace ensuite par de 
l'eau froide. Actuellement, on emploie, de préférence,-le procédé du 
moulage à froid (procédé Martin) ( M ) , qui consiste à faire passer le phos­
phore solide à travers une filière, en exerçant sur lui une pression au 
moyen d'une presse hydraulique. A l'usine Coignct on fabrique, de 
cette manière, des bâtons à section carrée. Le phosphore est ensuite 
emballé dans des vases en fer-blanc remplis d'eau et soudés. 

Le phosphore ordinaire contient souvent de l 'arsenic. On l'en débar­
rasse en le distillant dans un courant de vapeur d'eau et d'anhydride 
carbonique ( 5 ! ) . Le phosphore,' conservé quelque temps sous l'eau et 
plus ou moins altéré, peut être purifié en le -hauffant au bain-marie 
sous une couche d'hypobromitc de sodium et agitant; le phosphore 
vitreux n'est pas attaqué par ce réactif qui dissout le phosphore rouge 
et les autres impuretés, en particulier l 'arsenic ( S 3 ) . Cet arsenic provient 
de l'attaque des matières premières par de l'acide sulfurique arsenical ; 
aussi le phosphore, préparé par le four électrique, est-il généralement plus 
pur que celui que donnent les fours à charbon. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — 1° Phosphore solide. — Le phos-

ficlairage èlcct. 2 8 - 2 3 3 - 1 9 0 1 . — ( 4 9 ) H o s p i t a l i e r et M o n t p e l l i e r . L 'c lcc l r ic i lè à l'Exposition 

de 1900 , 2 - 5 8 . — ( 5 0 ) D i l l . Chcm. Cenlr. B l . 2 - 1 0 7 2 - 1 8 9 9 . — ( 5 I ) C o i g n e t . Histoire de la 

maison Coignct. I.yon. 77 -1900 . — ( B Ï ) Nœltin-g c l K e o e r s t e w . Ber . Chcm. Gescll. 3 3 - 2 6 8 - 4 -

1000. — ( 3 3 ) Den-igès . J . Pharm. Ch. (5r ) -25-237-1892. — ( 5 T ) M i t s c i i e k l i c h . An. Ch. Ph. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



phnro solide est incolore et transparent. Il possède fréquemment une 

légère teinte ambrée, due à la présence de, traces de phosphore rouge. 11 

est mou, flexible et sans .apparence cristalline; mais, peu à peu, il se 

Iransforme, de l'extérieur à l 'intérieur, en une masse _ blanche et 

opaque ( M ) . 11 cristallise ( 3 3 à 6 0 ) en dodécaèdres rhomboïdaux ou en 

octaèdres réguliers, soit par évaporation lente de ses dissolutions, soit 

par sublimation. Les cristaux, obtenus par sublimation, sont brillants 

comme le diamant; mais, sous l'action de la lumière, ils se colorent en 

jaune ou en rouge rubis (°°). 

Le phosphore possède une odeur alliacée, qui paraît provenir de l'ozone 

que forme l'oxygène de l'air à son contact ( 6 l ) . 

Dureté : 0 ,50 , D = 1 ,826 à 1 ,840 (Scbrœtfer) ( 8 3 ) ; D 1 0 „ = I , 8 2 0 

(Kopp)O; D 0 = 1 ,837 , D s 0 „ = 1 , 8 2 5 , D«, = 1,807 (Pisati et de 

Franchis) ( 6 3 ) ; D S 3 . = 1 ,823 (Gladstone et Dale) (" ') . Coefficient de dilata­

tion cubique : <x = 0 , 0 0 0 3 G 7 ( 6 i i ) . 

Chaleur spécifique : 0 , 1 7 4 0 de — 7 8 " à 4 - 1 0 ° et 0 , 1 8 8 7 de -4-10° 

à - t -30 a (Regnaul l )H; 0 , 2 0 2 0 de + 1 3 ° ù -+- 30° (Kopp) ( 6 8 ) ; 0 , 2 0 0 5 

de - + - 2 5 0 à -+-50° (Desains) ( C ' J ) ; 0 , 1 7 8 8 de — 20° à -+- 7° (Pcrson) ( 7 0 ) . 

Le phosphore solide possède une faible tension de vapeur, allant de 

0 m m , 0 5 à 4 - 5 ° , jusqu'à 0 m m , 5 0 à + 4 0 " (Joubert) ( 7 1 ) . Il ne conduit pas 

l'électricité (Faraday), cependant l'air qui a passé sur du phosphore 

deviendrait conducteur ( " ) . Le phosphore est insoluble dans l'alcool ( " ) ; 

il est très peu soluble dans l'eau ( 0 g r , 2 par litre) ( 7 i ) , dans la glycé­

rine (0 ,2 pour 1 0 0 ) ( r e ) , un peu plus dans l'acide acétique concentré 

(1 pour 100 ) ( 7 6 ) . Son principal dissolvant est le sulfure de carbone; il 

se dissout aussi dans le benzène, le pétrole, l 'éther, le chlorure de soufre, 

le trichlorure de phosphore et l'iodure de méthylène ( " ) . La courbe de 

solubilité du phosphore, dans le sulfure de carbone, présente un point 

anguleux à — 1°, la dissolution contient alors 8 3 pour 1 0 0 de son poids 

do phosphore ( 7 8 ) . La chaleur de dissolution de P dans le sulfure de car­

bone est égale à — 4 6 0 " " (Ogier). 

Le rapport des volumes du phosphore liquide c l du phosphore solide, 

à 44° , est égal à 1 ,0545 (70), à 1,55 ( 8 0 ) . Leduc ( 8 0 ) estime que le chan-

( 3 ) - 4 6 - 3 1 2 - 1 8 5 6 . — ( E S ) LAWR. SMITH. I Î . SOC. Ch. 2 0 - 5 3 0 - 1 8 7 3 . — ( 5 6 ) DOUGLAS HERMAKÏ c l STORV 

J I ISKELIAE. 11er. Cliem. Gesoll. 6 - 1 4 1 5 - 1 8 7 3 . — ( 8 1 ) R E T G E R S . Z. anorg. Cliem. 5 - 2 1 0 - 1 8 9 5 . — 

H E X C E L . I I . SOC. Ch. 2 5 - 2 - 1 8 7 6 . — ( 8 9 ) MITSCIIERLICH. An. Ch. Pli. ( 2 ) - 2 4 - 2 6 4 - 1 8 2 3 ; Monalsh. 

preuss. Akad. 400-1855 . — I 6 0 ) BLOXDI.OT. C. R . 6 3 - 5 9 7 - 1 8 6 6 . — ( 6 L ) SCIIŒKBEIH. An. Pli, 

Cliom. Pogg. 7 5 - 3 7 7 - 1 8 4 8 . — («*) RVDIIERG. Z. ph. Chcm. 3 3 - 5 3 5 - 1 9 0 0 . — ( 6 3 ) SCIIIKETTER. An," 

Ch. Ph. ( 3 ) . 2 4 - 4 1 7 - 1 8 4 8 . — («*) Korr. An. Chcm.Pharm. Lieb. 9 3 - 1 6 9 - 1 8 5 5 . — ( « ) PISATI et D»; 

ERAXCHIS. Bcr. Chcm. Gescll. 8 - 7 0 - 1 8 7 5 . — ( 6 6 ) GLAIISTOSE et DALE. Pli . Mag. ( 4 ) - l 8 - 3 0 - 1 8 3 9 . — 

( 6 ' ) REGNIULT. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 7 3 - 5 5 - 1 8 4 0 ; ( 5 ) - 2 6 - 2 6 9 - 1 8 4 9 . — ( « ) Korr. An. Cliem. Pliarm. 

Lieb. Suppl. 3 - 2 9 0 - 1 8 6 4 . — ( ° 9 ) DESAIXS. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 2 2 - 4 5 2 - 1 8 4 8 ; C. R . 2 3 - 1 4 9 - 1 8 4 6 . — 

{*>) PERSON. An. Ch. Ph. ( 5 J - 2 1 - 3 1 8 - 1 8 4 7 . — ( ' » ) JOUBERT. Thèse. Paris, 1 8 7 4 ; C. R . 7 8 -

1 8 5 5 - 1 8 7 4 ; An. Se. E c Sorm. ( 2 ) - 3 - 2 0 9 - 1 8 7 4 . — ( » ) BLOCII. C. I I . 1 3 5 - 1 3 2 4 - 1 9 0 2 . —t 

(«) ScnAciiT. Jahresh. 270 -1880 . — ( ' * ) BOKORSY. Cliem. Zcit. 20 -1022-1890 . — ( ' » ) KLEVEU-

Chem. Centr. B ) . 454 -1872 . — ( ' « ) VULPIUS. Ar. der Pharm. ( 3 ) - l 3 - 5 8 - 1 8 7 8 . — ( " ) RETGEUS. 

Z. anorg. Cliem. 3 - 3 4 5 - 1 8 9 2 . — p 8 ) Gnux. J . phys. ( 4 ) - 2 - 8 0 7 - 1 9 0 3 . — ( 7 9 ) Korr. An. Ch. Ph. 

( 5 ) - 4 7 - 2 9 3 - 1 8 5 6 . — (<») LEDUC. C. R . 1 1 3 - 2 5 9 - 1 8 9 1 . — ( 8 L ) PERSOX. An. Ch/ Y\ ( 3 ) - 2 1 -
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gemcnt du volume, au moment de la fusion, est absolument brusque. 

2° Phosphore liquide. P F = 4 4 \ 2 (Dcsains (° 9 ) , Person) ( 8 1 ) ; 44° ,0 

(Kopp) ( M ) ; 4 4 \ 5 (Davy); 44° ,10 (11 = 1 atm.) et 52° ,80 (11 = 5 0 0 atm.) 

(Ihileft) ( 8 3 ) . Le phosphore présente facilement le phénomène de la sur­

fusion ( u k m ) . P u o = 1 ,745 (Kopp) ( 8 S ) ; D B . (surfondu) = 1 ,705 (Gladstone 

et D a l c ) H ; 1)«. = 1 , 7 4 9 , D J M . = 1 ,695 , D ; 0 0 „ = 1,605, D 2 M„ = 1 ,529 

(Pisati et de Franchis) (°5) ; D à la T. d'ébullition de P = 1 ,485 (Ramsay 

et Orme Masson) ( 8 7 ) . 

Coefficient de dilatation : a = 0 , 0 0 0 5 1 8 (Pisati et de Franchis) ( 6 5 ) . 

Chaleur de fusion : — 5 0 5 0 t a l (Person) ( 8 1 ) ; — 5 4 0 0 c a l (Dcsains) f ) . 

De Forcrand a donné une expression théorique de la chaleur de fusion 

et de la chaleur de vaporisation du phosphore ( 8 8 ) . 

Chaleur spécifique : 0 , 2 0 4 5 , de 4 - 4 4 ° à + 51° (Person) ( 8 1 ) ; 0 , 2 0 0 5 

de - f - 2 5 " à -+-50" (Dcsains) p ) . 

La tension de vapeur du phosphore liquide a été mesurée par 

.Schrœttcr, de 105° à 250° , et par Troost et Ilautefcuillc p ) , de 560" 

à 511° . Le phosphore liquide est mauvais conducteur de l 'électricité; 

cependant, d'après K n o x ( 9 0 ) , il serait légèrement conducteur pour les 

courants énergiques. 

5° Phosphore gazeux. P E = 288° (Dalton); 2G0° (Mitscherlich) ; 250" 

(Heinrich).DV = 4 , 4 2 (Dumas) ( 9 1 ) ; 4 , 5 8 (Mitscherlich); D V B 0 o o = 4 , 5 5 , 

JJV 9 . S O = 4 , 5 0 (II. S.-C. Dcville et Troost) ( M ) ; D V U 8 0 0 = 5 , 0 5 , D V m o „ 

= 5 , 2 5 , I)Vi7o0o = 5 , 1 5 (V. Meyer et Tiiltz) ( o s ) . La densité de vapeur, 

jusque vers 1 0 0 0 ° , correspond à la molécule P*, dont la densité théo­

rique est 4 , 2 9 . Au delà de 1 0 0 0 ° , il paraît y avoir un commencement 

de dissociation de la molécule. D'après Mcnsching et Meyer ("*), la densité 

de vapeur du phosphore, au rouge blanc, correspondrait à P s . 

La télratomicité de la molécule do phosphore, à des températures peu 

élevées, est encore démontrée par l'élévation de la température d'ébulli­

tion de sa dissolution dans le sulfure de carbone (" s ) , ainsi que par 

l'abaissement du point de congélation de la dissolution dans le benzène ( 9 6 ) ; 

cependant, par cette dernière méthode, Paterno et Nasini ( 9 7 ) trouvent un 

poids moléculaire voisin de P 3 . Enfin Schenk ( 9 8 ) est arrivé, par des con­

sidérations théoriques, à ce résultat, que, vers 180° , la molécule du 

phosphore ordinaire est P 4 , 

Indice de réfraction de la vapeur de phosphore : n = 1 , 0 0 1 5 6 4 ( " ) . 

'¿95-1847. — H KOPP. An. Cbem. Pliarra. Lieb. 9 3 - 1 2 9 - 1 8 5 5 . — j 8 3 ) HULETT. Z . ph. Chcm. 

2 8 - 6 0 6 - 1 8 9 9 . — (»*) FouncROY et VAUO.OEI.IK. An. Ch. Phys. ( l ) - 6 4 - 5 - 1 8 0 7 . — ( » ) H . R O S E . 

An. Ph. Cliera. Pogg. 3 2 - 4 6 9 - 1 8 5 4 . — ( 8 6 ) GERNKZ. C. R . 6 3 - 2 1 7 - 1 8 0 6 . — ( 8 7 ) RAMSAY et 

ORME MASSOX. Ber . Chem. Gesell. 1 3 - 2 1 4 6 - 1 8 8 0 . — {<») D E FORCRAND. C. R . 1 3 3 - 5 1 3 - 1 9 0 1 . 

— ( 8 9 ) TROOST et HAUTEFEUTLIE. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 2 - 1 5 3 - 1 8 7 4 . — ( » ° ) KNOX. Ph. Mag. ( 5 ) - 1 6 -

188-1810. — (*") DUMAS. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 4 9 - 2 1 1 ; S O - 1 7 0 - 1 8 3 2 . — ( 9 2 ) 11. S . - C . DEVILLE et 

TROOST. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 5 8 - 2 9 4 - 1 8 6 0 ; C. R . 5 6 - 8 9 1 - 1 8 6 5 . — ( 9 3 ) V. MEYER et B I L T Z . B e r . 

Chem. Gesell. 2 2 - 7 2 5 - 1 8 8 9 . — ( « • ) MENSCHING et M E Y E R . B e r . Chem. Gesell. 2 0 - 1 8 3 3 - 1 8 8 7 , . 

— ( W ) BEMMANN. Z . ph. Chem. 5 - 7 6 - 1 8 9 0 . — ( 9 6 ) HERTZ. Z . ph. Chcm. 6 - 5 5 8 - 1 8 9 0 . — 

( W ) PATERNO et NASIM. Ber . Chcm. Gesell. 2 1 - 2 1 5 5 - 1 8 8 8 . — ( « ) SCIIENK. Ber . Chem. Gesell. 

3 8 - 5 5 1 - 1 9 0 2 . — (*>) CE ROUX. An. Ch. Ph. [ 5 J - 6 1 - 4 1 4 - 1 8 0 1 . — ( 1 0 ° ) MÏÎ .DER J . prakt. Chem. 

IGIRAN.l 
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Spec t re . — Le spectre ( 1 0 ° à 1 0 5 ) du phosphore se compose de raies 
placées surtout dans le vert et l'orangé. Sa vapeur, mélangée à de l'hy­
drogène, bride avec une flamme verte, caractéristique du phosphore, et 
que l'on a essaye d'utiliser, comme réactif très sensible, pour déceler de 
très petites quantités de ce métalloïde. 

Phosphorescence. — Le phosphore luit dans l 'obscurité. La cause 
de ce phénomène fut d'abord attribuée à son oxydation ( 1 0 °) , puis, 
à sa vaporisationC07 * 1 0 0 ) . Quelques chimistes ( , 1 0 * 1 U ) et, en particulier, 
J o u b c r t ( " ) , ont démontré que la présence de l'oxygène est indispensable 
à la production de la phosphorescence et que ce phénomène est corrélatif 
de l'oxydation du phosphore. Joubert a établi, par l 'expérience, les points 
suivants : 1° Le phosphore ne luit pas dans le vide barométrique, ni 
dans un gaz quelconque complètement dépouillé d'oxygène. 

2° A chaque température, il existe une pression de l'oxygène au-
dessus de laquelle il ne se produit ni phosphorescence, ni oxydation. 

5° Il existe aussi, pour l'oxygène, une limite inférieure de pression 
au-dessous de laquelle le phosphore cesse d'être phosphorescent; cette 
limite est trop faible pour pouvoir être déterminée. 

4° On sait, depuis longtemps, que la phosphorescence est empêchée 
par la présence de très petites quantités de gaz ou de vapeurs, tels que : 
Cl, B r , 1 ,1PS , S O s , AzIP, PIP, Az 2 0 , A z 2 0 \ CIP, C S IP, C S \ l'essence de 
térébenthine, le pétrole, les alcools et les éthers ( I l S ) . Joubert a étudié, 
plus spécialement, l'action de l 'essence de térébenthine; il rattache son 
influence à sa propriété de dissoudre le phosphore. 

La phosphorescence paraît être aussi corrélative de la formation 
d'ozone; les corps, qui l'empêchent, sont ceux qui détruisent ou absor­
bent ce polymère de l'oxygène ( m ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Le phosphore ne se combine pas 
directement avec l'hydrogène. 

• Les réactions du phosphore avec beaucoup de métalloïdes sont vio­
lentes. Le fluor, le chlore et le brome agissent sur lui avec production 
de flammes ou violente détonation. L'iode agit moins énergiquement. 

Avec l'oxygène, le phosphore peut donner naissance à plusieurs com­
posés. Quand l'oxygène est sec, il se forme de l'anhydride phosphoreux, 
jusqu'à disparition complète de ce gaz, s'il est en petite quantité; s i , au 
contraire, il est en excès, la chaleur, dégagée par l'oxydation lente du 

I 

9 1 4 1 1 - 1 8 0 4 . — (ioi) CRRISTOFI.E et BËII .STEIN. C. R . 5 6 - 3 9 9 - 1 8 0 3 ; An. Ch. Ph. ( 4 ) - 3 - 2 8 0 -

1 8 6 4 . — ( I O S ) SALET. C . R . 7 3 - 1 0 3 6 - 1 8 7 1 ; An. Ch. Ph. ( 4 ) - 2 8 - 5 6 - 1 8 7 3 . — f 1 » 3 ) SEGUIN. C 

R . 5 3 - 1 2 7 2 - 1 8 6 1 . — ( ·<») CIAMICIAX. Sitz. Akad. YVien. 7 8 - 8 6 7 - 1 8 7 8 . — ( L Œ ) D E GRAMONÎ. 

B . Soc. Ch. ( 3 ) - 1 9 - 5 7 et 5 8 - 1 8 9 8 . — ( , 0 6 ) BERTHOLLET. J . E C . Polyt. 5· Cahier 2 7 4 - 1 7 9 3 . — 

(io') BERZÊLIUS. Traité de chimie (édit. franc.) 1 - 1 7 9 - 1 8 4 5 . — ( « » ) CORNE. J . Pharm. Ch. ( 5 ) -

6 - 1 7 - 1 8 8 2 . — ( 1 0 9 ) MARCHAND. J . prakt. Cliem- 5 O - 1 - 1 8 5 0 . — ( · " ) Mi)u.ER. B c r . Cliem. 

Cesell . 3 - 8 4 - 1 8 7 0 ; An. Ph. Chem. Pogg. 1 4 1 - 9 5 - 1 8 7 0 . — ( " * ) MEISSNER. Jahresh. 5 1 - 1 8 0 2 . 

_ [ H ' ) EWAN. Chem. N. 7 0 - 9 0 - 1 8 9 4 . — ( " * ) CENTNERSZWER. Z. ph. Chem. 2 6 - 1 - 1 8 9 8 . — 

(lis VOGEL. An. Ph. Gilbert. 4 5 - 6 3 - 1 8 1 5 ; 4 8 - 3 7 5 - 1 8 1 4 . — ("«) j . CDAPUIS. B . Soc. Ch. 

3 5 4 1 9 - 1 8 8 1 . — ( " ' ) EÏDJIAN IVX. R c c . Pays-Bas. 1 9 - 4 0 1 - 1 9 0 0 . — ( " » ) GIRAX. Thèse. Pnri? 
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phosphore, finit par provoquer son inflammation, avec production d'an­

hydride phosphorique. Sa température d'inflammation est de 45° ( " 7 ) . 

Cette combustion dégage une grande quantité de chaleur : 

P » . . + 0 K

g a z = F O B

s o l . •+- 569400™' . 

Si l'on place du phosphore dans l'air humide, la combustion lente, qui 

a lieu à froid, donne naissance à de l'acide phosphoreux, de l'acide phos-

plioriquc et de l'acide hypophosphorique. Les fumées blanches, qui se 

produisent dans ce cas, paraissent ducs à la condensation de la vapeur 

d'eau par ces acides; elles contiennent aussi de l'ozone et de l'azotite 

d'ammonium (Schœnbein; Sclnnid) ( " 9 ) . D'après Blondlot ( 1 2 0 ) , la com­

bustion lente du phosphore à l'air ne donne que de l'acide phosphorique 

et pas d'acide phosphoreux; il se produit, en même temps, de l'ozone. 

H parait aussi se former un peu d'eau oxygénée ( m - 1 M ) . Boussin-

gau l t ( , , ! ) a montré que les gaz combustibles (II, CO) , mélangés à l 'air, 

disparaissent pendant la combustion lente du phosphore. 

Le phosphore se combine avec le soufre, lentement à basse tempéra­

ture, avec de violentes explosions à chaud; avec le sélénium, la combi­

naison a lieu, à chaud, avec incandescence. 

Le phosphore ne se combine directement, ni à l'azote, ni au carbone. 

Ses combinaisons, avec les autres .métalloïdes, sont peu connues, sauf, 

cependant, avec le bore. On connaît deux phosphures de bore : P B 

(Moissan ( m ) , Besson) ("") et PB 5 (Moissan) ( m ) , et deux phosphoiodures 

PBI et P B P (Moissan) ( 1 8 6 ) . La plupart des métaux se combinent avec 

le phosphore, à chaud, pour donner des phosphures; par exemple, le 

calcium brûle dans la vapeur de phosphore (Moissan) ( ' " ) . Les phos­

phures métalliques, dont un certain nombre sont cristallisés, ont géné­

ralement pour formule P S M" 3 ; ils ont été, pendant ces dernières années, 

l'objet de nombreux travaux ( , S 8 à 1 3 3 ) . Chauffé avec le platine, le phos­

phore le perce, par suite de la formation de phosphures fusibles. 

L'argent et l'or absorbent la vapeur de phosphore à une température 

un peu inférieure à celle de leur fusion ; ils la laissent dégager pendant 

le refroidissement, en produisant le phénomène du rochage( 1 3 t ) . 

L'acide clilorhydrique, chauffé'en tube scellé avec du phosphore, vers 

200°, donne de l'hydrogène phosphore (Oppenheim). L'acide broin-

hydrique donne, vers 100° , du bromure de phosphonium. L'acide iodhy-

drique gazeux est absorbé par le phosphore ordinaire en donnant : 

1 9 0 3 ; Au. Ch. Ph. ( 7 J - 3 O - 2 0 3 - 1 9 0 5 ; C. R . 1 3 6 - 5 5 0 - 1 9 0 3 . — ( 1 1 9 ) SCIIMIO. J . prakt. Chcm. 

9 8 - 4 H - 1 8 0 6 . — f 1 » ) BI.OXM.OT. C. R . 6 6 - 5 5 1 - 1 8 6 8 . — ( L S L ) LEEDS. B c r . Chcm. Gcsell. 1 3 -

1 0 6 6 - 1 8 8 0 . — («s*) OSTWAI.D. Z . ph. Chcm. 3 4 - 2 4 8 - 1 9 0 0 . — ( ' « ) BOUSSINGAULT. C. R . 5 8 -

7 7 7 - 1 8 6 1 . — (»«*) MOISSAN. C . R . 1 1 3 - 7 2 0 et 7 8 7 - 1 8 9 1 . — ( ' * » ) BESSON. C . R . 1 1 3 - 7 8 et 7 7 2 -

1 8 9 1 . — ( « « ] MOLSSAX. C. R . 1 1 3 - 6 2 4 - 1 8 9 1 . — ( ' « ) MOISSAX. B . SOC. Ch. [ 3 J - 2 1 - 8 9 9 - 1 8 9 9 . — 

G RANG EU. B. Soc. Ch. ( 5 ) - 7 - 0 1 0 et 0 1 2 - 1 8 9 2 ; C . R . 1 2 0 - 9 2 3 - 1 8 9 3 ; C . R . 1 2 3 - 1 2 8 4 - 1 8 9 0 ; 

'C. R . ' 1 2 4 - 1 9 0 - 4 9 8 et 8 9 0 - 1 8 0 7 ; An. Ch. Ph. ( 7 ) - 1 4 - 5 - 1 8 9 8 . — ( , Î 9 ) MOISSAN. C. R . 1 2 8 -

7 8 7 - 1 8 9 9 ; B . Soc. Ch. ( 5 J - 2 1 - 9 2 5 - 1 8 9 9 , et Le four électrique, 1 8 9 7 . — ( 1 3 0 ) HENRI GAUTIER. C. 

11. 1 2 8 - 1 1 6 7 - 1 8 9 9 . — ( » " ) JABOIX. C . R . 1 2 9 - 7 6 2 - 1 8 9 9 . — ( 1 S 2 ) MARONNEAU. C. R . 1 2 8 - 9 5 6 -

1 8 9 9 . — ( 1 3 3 ) PARTHEII, et VAN HAAREN. Ar. «1er Pliarm. 2 3 8 - 2 8 - 1 9 0 0 . — ( 1 3 I ) I1.VUTEFEUII.LE et 

PKIUIEÏ . C. R . 9 8 - 1 5 7 8 - 1 8 8 1 . — ( 1 3 3 j DAMOISEAU. C. R . 9 1 - 8 8 3 - 1 8 8 0 ; B . S -e .Ch . 3 5 - 4 9 - 1 8 8 1 . 
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5P-+— 8111 = 2 P J I l l H - 5 P P ; en présence de Peau et d'un excès de 

phosphore, il se produit : 2 P + I I I + o I P 0 = P l P l 4 - P 0 3 I F (Damoi­

seau) ( 1 5 S ) . — L'eau est décomposée par le phosphore, vers 250° , en 

donnant de l'hydrogène phosphore et de l'acide phosphoreux (Schrœttcr) . 

Le gaz ammoniac sec n'a pas d'action, mais l'ammoniac liquéfié dis­

sout le phosphore en donnant un liquide brun( 1 3 ") . A la température 

ordinaire, l 'ammoniaque, en dissolution, produit un corps noir qui, 

d'après BIondot( 1 3 7 ) , serait un état particulier du phosphore amorphe. 

La vapeur de phosphore décompose, vers 5 0 0 ° , Phydrure de cal­

cium (Moissan) ( 1 3 S ) ; le phosphore liquide, légèrement chauffé, décompose 

les hydrures de rubidium et de césium en donnant des phosphures ( 1 3 °). 

Le phosphore agit, comme réducteur, sur un grand nombre d'oxydes do 

métalloïdes ou de métaux. L'acide sulfuriquc, chauffé avec du phosphore, 

est réduit à l'état d'acide sulfureux et même d'hydrogène sulfuré. S 0 S 

agit violemment avec formation de 5 P s O \ 2 S 0 3 ( U 0 ) . Le phosphore est 

oxydé par l'acide azotique, violemment s'il est concentré, lentement et 

seulement sous l'inlluence de la chaleur, s'il est étendu; il se forme de 

l'acide phosphorique. Il se produit aussi un peu d'ammoniaque ( ' " " ' " ) . 

Le phosphore réduit, à 200° , l'acide phosphorique, avec formation 

d'acide hypophosphoreux (Oppenhchn) ( U 3 ) . 

Les oxydes anhydres, comme la chaux, donnent, au rouge, avec la 

vapeur de phosphore, un phosphure et un phosphate. Les alcalis en 

dissolution, et légèrement chauffés, attaquent le phosphore avec produc­

tion d'hydrogène phosphore, de phosphites, phosphates et, surtout hypo-

phosphites. Les carbonates alcalins sont décomposés, au rouge, par 

le phosphore, avec mise en liberté de carbone. 

Le phosphore, dissous dans le benzène, donne, avec les dissolution» 

alcalines de certains métaux, des précipités qui sont des mélanges de 

phosphores et de phosphates (Oppenhchn) ( 1 U ) . 

Le phosphore réduit les solutions de, sulfate de cuivre, avec formation 

de sulfure de cuivre et de cuivre en beaux cristaux octaédriqucs, qui se 

déposent à la surface du métalloïde ( u s ) ; il réduit aussi les solutions de 

chlorure d'or, de chlorure de platine et d'azotate d'argent (Bôttger). 

Récemment, Fittica ('**) avait annoncé que le phosphore, chauffé avec de 

l'azotate d'ammonium, se transformait en arsenic. Winckler ( U 7 ) a prouvé 

l'inexactitude de ce résultat, en montrant qu'il était dù à la présence d'im­

puretés, en particulier de l'arsenic contenu dans le phosphore employé. 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — Le phosphore peut agir sur le 

corps humain de deux manières différentes. 

— («s ) i i U G 0 T . An. Ch. Pli . ( 7 ) - 2 1 - 5 - 1 9 0 0 . — ( , 3 1 ) BI.ONDI.OT. J . Pharm. Ch. ( 4 ) - 9 - 9 - 1 8 6 9 . 

— ( iM) MOISSAN. B . S O C Ch. ( 5 J - 2 1 - 8 7 8 - 1 8 9 9 . — j 1 3 9 ) MOISSAN. B . SOC. Ch. ( 3 ) - 2 9 - 4 4 6 - 1 9 0 3 . 

_ ( » o ) ADIE. Chpm. N. 6 3 - 1 0 2 - 1 8 9 1 ; J . chem. Soc . 9 5 - 2 5 0 - 1 8 9 1 . — ( · « ) PEHSONNE. B . Soc. 

Ch. 1 - 1 6 3 - 1 8 6 4 . — (<*») MONTEMARTINI. Gazzct. ch. i lal . 2 8 - 1 - 3 9 7 - 1 8 9 8 . — («*») OI'PENIIEISI. 11· 

Soc. Ch. 1 - 1 6 3 - 1 8 6 4 . — { ' " ) OPPENIIEIM. Ber . Chem. Gescll. 5 - 9 7 9 - 1 8 7 2 . — (1*3) SIDOT. C. Il-

8 4 - 1 4 5 4 - 1 8 7 7 . — ("«) I ÏTTICA. Chem. Zcit. 2 4 - 4 8 5 - 1 9 0 0 . — ( ' « ) VIIXCHI.ER. R . ; r . Chem. Gescll. 
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IGIBANT, 

Introduit dans l'organisme, c'est un poison des plus violents, à la dose 
de 0 g r , 2 à 0 G , ' ,T> . L'empoisonnement par le phosphore a été étudié par 
un grand nombre de physiologistes ( U 8 4 f S 1 ) . Son action toxique parait 
due à sa grande affinité pour l'oxygène, d'où résulte la disparition de ce 
gaz du sang. Personne ( 1 3 2 ) et Köhler ont proposé l 'essence de térében­
thine comme contrepoison; ce liquide parait être le meilleur antidote 
connu du phosphore, malgré l'opinion de Curie et Vigicr ( 1 3 3 ) , qui ne 
lui attribuent pas cette propriété. 

Le phosphore peut aussi agir lentement sur l'organisme par les vapeurs 
qu'il dégage. Cette action, longtemps prolongée, finit par engendrer, 
soit le phosphorisme, qui est l'empoisonnement lent et chronique par 
les vapeurs phosphorées, soit la nécrose, qui est une carie particulière 
de l'os maxillaire, pouvant occasionner la mort, et qui se produit chez 
les individus porteurs d'une lésion préalable de la bouche. Magi to t ( , w ) 
préconise une ventilation énergique pour combattre le phosphorisme 
et la sélection ouvrière pour combattre la nécrose. 

É t a t s a l l o t r o p i q u e s . — Le phosphore est connu sous plusieurs 

états allotropiques. 

1° Phosphore rouge. — a) H I S T O R I Q U E . — On avait remarqué, depuis 
longtemps, que le phosphore ordinaire, exposé à l'action de la lumière, 
se colore superficiellement en rouge. On attribua d'abord ce changement 
de couleur à une oxydation. Ce fut Schroetter( I S 5 ) qui, en 1 8 i 8 , démontra 
que ce corps rouge était, non pas un oxyde, mais un état allotropique par­
ticulier du phosphore blanc. 11 fit voir aussi que la meine.transformation 
pouvait être obtenue, plus rapide et plus complète, sous l'action de la 
chaleur, à partir de 225° environ. Voir plus loin l 'article Phosphore 
rouge, p. 7 0 7 . 

b) P R É P A R A T I O N . — Industriellement, on prépare le phosphore rouge 
en utilisant l'action de la chaleur sur le phosphore blanc. On opère à la 
température d'environ 250° maintenue pendant 10 à 12 jours . 

L'appareil se compose d'une cornue en fonte percée, à sa partie supé­
rieure, d'une petite ouverture par où pourra se dégager de la vapeur de 
phosphore, qui viendra brûler au contact de l 'air. Cette chaudière est 
chauffée, soit à feu nu, soit, plutôt, par l 'intermédiaire d'un bain de 
sable ou de limaille de fer. On opère sur 2 0 0 à 2 5 0 kilogrammes de 
phosphore que l'on chauffe, d'abord progressivement, jusqu 'à 100° , pour 
éliminer l'eau qui a été introduite en même temps que le phosphore et 
qui, à une température plus élevée, provoquerait un dégagement d'hy­
drogène phosphore. Quand la dessiccation est complète, on élève, peu à 
peu, la température jusqu 'à 250° et même 280" . L'opération terminée, 

3 3 - 1 0 9 3 - 1 9 0 0 . — ( , I 8 ) TAUSSIG. Ar. expér. Path. 3 0 - 1 6 1 - 1 8 9 2 . — ( L I 9 ) JONAS. An. Chem. 
'Pharm.Lieb. 3 4 - 2 3 8 - 1 8 4 0 . — ( 1 5 ° ) FISCHER et MULLEK. Z . a n a l . Chem. 1 5 - 3 7 - 1 8 7 6 . — ( » 5 1 ) MK-

»ICTJS. Z . anal. Chem. 1 9 - 1 6 4 - 1 8 8 0 . — ( L 3 I ) PERSONNE. C. R . 6 8 - 5 1 5 - 1 8 6 9 . — ( ' " ) Cornu 
et V M I E R . C. R . 6 9 - 1 0 6 8 - 1 8 6 9 . - C 3 ' ) MAG.TOT. C. R . 1 2 4 - 2 9 5 - 1 8 0 7 . _ (< 3 *) S C H R Ö T E R . 
Sitz. Akad. Wien. 1 - 1 5 0 - 1 8 1 8 ; 2 - 4 4 1 - 1 8 1 9 ; 8 - 2 4 1 - 1 8 5 2 ; 9 - 4 1 4 - 1 8 5 2 ; An. Ch. Ph. ( 3 ) - 2 4 -
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on a obtenu une masse dure, compacte, et' adhérente aux parois de la 

chaudière. On la détache, sous l'eau, au moyen d'un ciseau et d'un mar­

teau. Le phosphore rouge, ainsi préparé, contient toujours un peu de 

phosphore blanc, qui constitue une impureté, et qui pourrait provoquer 

son inflammation. On l'en débarrasse en faisant bouillir la matière pulvé­

risée avec une lessive de soude, qui transforme le phosphore blanc en 

hypophosphitc soluble, avec dégagement d'hydrogène phosphore ; on con­

tinue cette opération jusqu'à ce que l'on ne perçoive plus l'odeur de ce 

gaz. On lave ensuite à l'eau et l'on dessèche sur des plaques de tôle. 

On peut aussi enlever le phosphore blanc au moyen du sulfure de ca r - . 

b o n e ( , M ) . 

c) F O R M A T I O N . — Le phosphore rouge prend naissance sous l'action 

de la lumière solaire et, en particulier, des radiations- violettes; par 

l'action des étincelles électriques sur la vapeur de phosphore (Geiss-

ler ( 1 3 7 ) , Grove, Hittorff); une très petite quantité d'iode projetée sur 

du phosphore chauffé à 150°-200° le transforme presque immédiatement, 

et en totalité, en phosphore rouge( ' s i l ) . Le phosphore rouge.se produit 

encore quand on chautfe du phosphore blanc en présence d'un dissol­

vant, par exemple du tribroinure de phosphore, à rébullition(160). Voir 

l 'article Phosphore rouge, p. 7 0 7 . 

2° Phosphore b lanc . — L'existence réelle de cette variété, en tant 

qu'état allotropique du phosphore, est très douteuse. Elle est constituée 

par une sorte de croûte blanchâtre, qui recouvre le phosphore quand on ' 

conserve ce métalloïde sous l'eau et à la lumière diffuse. 

Pelouzè("") et Retgcrs ( ' " ) l'ont considéré comme un hydrate de phos­

phore, mais M A R C H A N D E 6 3 ) a trouvé qu'il ne contenait que 5 pour 1 0 0 

d'eau et II. R o s e ( ' M ) que c'était du phosphore pur. D'après Raudri-

mont( I I ! 3 ) , le phosphore blanc ne serait qu'une apparence particulière du 

phosphore ordinaire, dont la surface serait irrégulièrement corrodée et 

dépolie par l'oxygène dissous dans l 'eau. 

5° Phosphore noir . — C'est une variété qui a été l'objet de nombreux 

travaux, et dont l 'existence n'en, est pas moins incertaine. Elle a été 

préparée pour la première fois par Thénard( 1 M ) , en chauffant à 70° du 

phosphore ordinaire et le refroidissant brusquement; il obtenait ainsi 

une masse noire qui, fondue et refroidie lentement, reproduisait le phos­

phore ordinaire. 

Rlondlot( 1 6 7) l'a successivement considéré comme du phosphore p u r , 4 

puis comme du phosphore coloré en noir par des impuretés. Il l'avait 

4 0 0 - 1 8 4 8 ; An. Pli. Chem. Pogg. 8 1 - 2 7 0 - 1 8 5 0 . — KICKI.ÈS. C H. 4 2 - 6 4 6 - 1 8 5 0 . — 

( ' « ) GEISSI.ER. An. Pli. Chcm. Pogg. 1 5 2 - 1 7 1 - 1 8 7 4 . — ('«>) BnoniE. J . clicm. Soc. 5 - 2 8 9 -

1855. — j 1 0 » ) SCIIENCK. Bcr . Chcm. Gescll. 3 6 - 9 7 9 - 1 9 0 5 . — ( · « ' ) PELOUZE. An. Ch. Pl i . (2)-

5 0 - 8 5 - 1 8 5 2 , — ( ' M ) R E T G E R S . Z. anorg. Chem. 5 - 2 2 5 - 1 8 9 5 . — ( « » ) MARCHAS». J . prakt. Clicm-

2 0 - 5 0 6 - 1 8 4 0 . — (·«») 11. R O S E . An. Ph. Chem. Pogg. 2 7 - 5 6 5 - 1 8 5 5 . — ( I 0 8 ) RAUDRIJIOKT. C. R -

6 1 - 8 5 7 - 1 8 6 5 ; J . B l i a r m . ( 4 J - 3 - 1 7 - 1 8 6 6 . — ( 1 6 6 ) TIIÉNAR». An. Ch. Ph. ( 1 ) - 8 1 - 1 0 9 - 1 8 1 2 ; 8 0 ' 

5 2 0 - 1 8 1 3 . — ( '» ') Ri.osni.oi. C. R . 6 0 - 8 3 0 - 1 8 0 3 : 7 0 - 8 5 0 - 1 8 7 0 ; - 7 8 - 1 1 3 0 - 1 8 7 4 . — ( , 6 S ) R u -
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C A R A C T È R E S E T A N A L Y S E . 7 0 5 

prépare, dans le premier cas, en soumettant le phosphore à des distilla­

tions successives et l'exposant, dans l 'intervalle, à la lumière solaire. 

Plus tard, il l'obtint en maintenant du phosphore ordinaire, en fusion, 

en présence du mercure ou de l'un de ses composés ; le produit obtenu, 

étant alors coloré en noir, Pjlondlot pensa qu'il devait cette coloration à 

des traces de mercure. Ri t te r ( 1 6 8 ) estimait que le phosphore noir doit sa 

couleur à la présence de l'arsenic qui donnerait un phosphurc noir. 

I leichardC 6 9 ) , au contraire, pensait que l'arsenic est sans influence. 

Paul Thénard ( 1 7°) admet l 'existence réelle du phosphore noir et il 

attribue sa couleur à la présence du phosphore amorphe. 

Enfin, MaumenéC") a observé qu'il se produisait du phosphore noir 

dans les premières gouttes seulement de la distillation de ce métalloïde 

dans un courant d'Jrydrogènc (préparé par Zn et S 0 * 1 P ) ; il ne s'en pro­

duit pas quand on distille dans un courant d'anhydride carbonique. 

4° M o d i f i c a t i o n d e R e m s e m e t K a i s e r ( m ) . — Ces chimistes pensent 

avoir obtenu une nouvelle variété de phosphore, plus légère que l'eau et 

peu altérable à la lumière, en distillant du phosphore ordinaire dans un 

courant d'hydrogène et refroidissant les vapeurs avec de l'eau glacée.-

5° M o d i f i c a t i o n d e H o u r t o n e t T h o m p s o n ( 1 7 3 ) . — Elle résulterait de 

l'ébullition du phosphore ordinaire avec une lessive concentrée de 

potasse. Le phosphore obtenu, lavé à l'eau froide, resterait liquide pen­

dant plusieurs mois et ne se solidifierait qu'à - ) - o \ 3 ; il ne serait, ni 

oxydable à l'air, ni phosphorescent. 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — On reconnaît, quelquefois, la présence 

du phosphore libre à son odeur. Mais le caractère le plus sensible, qui 

permet d'en déceler de très faibles quantités, est sa phosphorescence. Cette 

propriété est appliquée dans la méthode de M i t s c h e r l i c h ( m ) , qui consiste 

à distiller, avec de l'eau, la matière à analyser; le phosphore est entraîné 

avec la vapeur d'eau et, si l'on opère dans l 'obscurité, on voit apparaître 

des lueurs phosphorescentes à la partie supérieure du serpentin. Cette 

méthode a été perfectionnée par Hagc r ( n ! i ) , Lolh. Meyer, 0 . Schi/ïer-

decker ( 1 7 6 ) , B u c h n c r ( , 7 7 ) , S c l m i ( m ) . -

On utilise aussi, quelquefois, l'examen de la flamme de l'hydrogène 

contenant des vapeurs de phosphore ( 1 7°) ; cette flamme est verte cl pos­

sède un spectre caractéristique (Blondlot( 1 8 0 ) et Dusart( ' 8 ' ) , Ualmon ( , 8 Ï ) , 

Halasz) ( l 8 3 ) . Ces deux méthodes sont employées en toxicologie. 

• Le phosphore, libre ou combiné, peut encore être transformé, par 

<™. C. R . 7 8 - 1 9 2 - 1 8 7 4 ; B . Soc. Cli. 2 1 - 1 5 1 - 1 8 7 4 . — ( " » ) REICHARD. Ar. ilor Pharm. ( 3 ) - 9 -

4 4 2 - 1 8 7 6 . — ( " » ) PAWI. THÉNAUD. C. R . 7 8 - 1 1 5 1 - 1 8 7 4 ; 9 5 - 4 0 0 - 1 8 8 2 . — ( ' " ) MAUJIENÈ. C. R . 

9 5 - 6 5 3 - 1 8 8 2 . — ( " * ) RBMSES et KAISER. Am. Cliein. J . 4 - 4 5 4 - 4 8 8 3 . — ( ' " ) HOURTON et TIIOMP-
a < » . Ar. der Pharm. ( 3 ) - 6 - 4 9 - 1 8 7 5 . — ( » * ) MITSCIIERUCH. J . prakl. Cliem. 6 6 - 2 3 8 - 1 8 5 5 . — 

C 7 8 ) RAOER. Z. anal. Chem. 1 0 - 1 5 2 et 2 5 5 - 1 8 7 1 . — C 1 6 ) 0 . SCIIIFFERDECKER. Z . 'anal. Cliem. 

1 1 - 2 7 9 - 1 8 7 2 . — ( » " ) BUCIINER. Z . anal. Cliem. 1 4 - 1 6 5 - 1 8 7 5 . — ("«) Sent i . Ber. Cliem. 

Gesell. 9 - 1 1 2 7 - 1 8 7 6 ; 1 1 - 1 6 9 1 - 1 8 7 8 . — ( 1 7 9 ) MUCKERJI. Z . anorg. Cliem. 2 7 - 7 2 - 1 9 0 1 . — 

C 8 0 ) BI.OXDI.OT. C. R . 5 2 - 1 1 9 7 - 1 8 0 1 . — ( « · ) DUSAHT. C. R . 4 3 - 1 1 2 0 - 1 8 5 8 . — ( I 8 A ) DALMOS. , 1 . 

m6dic. 1 2 5 - 1 8 7 0 . — ( , 8 3 ) Hvi.vsz. t . anorg. Cliem. 2 6 - 4 3 8 - 1 9 0 1 . — ( 1 8 I ) CAMUS. Ber . 

CHIMIE MIXÈHAI.E. — I . 4 5 
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oxydation, on acide phosphorique que l'on décèle par ses caractères 

analytiques. — C'est également, à cet état, qu'on le dose habituellement; 

l'oxydant est, soit l'acide azotique fumant (Carius) ( m ) , soit le perman­

ganate de potassium (Marie) ( i e s ) . La liqueur phosphorique obtenue est 

fortement alcalinisée par l'ammoniaque et additionnée d'un mélange de 

chlorure d'ammonium, d'ammoniaque et de chlorure de magnésium. 11 se 

forme un précipité de phosphate animoniaco-magnésien, que l'on recueille 

et que l'on dessèche ; ce précipité est enfin pesé après avoir subi une 

calcination qui l'a transformé en pyrophosphatc de magnésium. 

Bcrthclot("") brûle les substances organiques phosphorées dans la 

bombe calorimétrique; il dose l'acide phosphorique dans le produit de 

la combustion. 

P o i d s a t o m i q u e . — La première détermination du poids atomique 

du phosphore fut faite par Bcrzélius ( 1 8 7 ) , en 1 8 1 2 ; en analysant les 

phosphates de baryum et de plomb, il trouva Ρ = 5 1 , 9 . En 1 8 1 0 , la 
réduction des sels d'or et d'argent, par le phosphore, donna, au môme 
chimiste ( 1 8 S ) , le nombre 5 1 , 0 0 . 

' L'analyse du tricblorure de phosphore a été utilisée par quelques expé­
rimentateurs, d'abord par Pelouzc ( I 8 °) , en 1 8 4 5 , qui trouva 5 2 , 0 2 4 , puis 
par Jacquclain ( 1 9 ϋ ) , en 1 8 5 1 , qui obtint 2 9 , 8 5 , enfin par Dumas ( i 9 i ) qui, 
en 1 8 5 9 , arriva an poids atomique 5 1 , 0 0 . La combustion du phosphore 
rouge a conduit Schrœttcr ( i 9 i ) au nombre 5 1 , 0 2 7 , et l'analyse de l'iodurc 

de phosphore a donné 5 0 , 5 1 à Brodie ( m ) . Les déterminations les plus 

récentes ont été faites par Van der Plaats ( m ) qui a employé trois mé­

thodes différentes : précipitation du sulfate d'argent par le phosphore, 

analyse du phosphate triargentique et oxydation du phosphore ; il a ainsi 

t rouvé: 5 0 , 9 5 , 5 1 , 0 1 et 5 0 , 9 8 . En 1 8 9 8 la commission internationale ( m ) 

a adopté le nombre 5 1 , 0 . 

Le phosphore est un élément trivalcnt ou pentavalent. 

A p p l i c a t i o n s . — La plus grande partie du phosphore, préparé par 

l 'industrie, est employée (soit à l'état de phosphore ordinaire, soit à l'état 

de phosphore rouge, soit encore à l'état de sulfure de phosphore) à la 

fabrication des allumettes. Il sert aussi pour préparer les chlorures de 

phosphore, L'anhydride et l'acide phosphorique. 

Gin A N , 

Maître de conférences à l'Université 

de Montpellier. 

Chem. Gesell. 3 - 6 0 7 - 1 8 7 0 . — ( , 8 S ) MARIE. B . Soc. Ch. ( 5 ) - 2 3 - 4 4 - 1 9 0 0 . — ( 1 8 6 ) BERTI.EI .OT. C. 

B . 1 2 9 - 1 0 0 2 - 1 8 9 9 . — ( " " ) BERZÉLIBS. An. Ch. Phys. 8 0 - 5 - 1 8 1 1 . — ( 1 8 S ) B E R Z É U U S . An. Pli. 

Gilbert. 5 3 - 5 9 3 - 1 8 1 0 . — ( 1 8 ° ) PELOBZE. C. R . 2 0 - 1 0 5 5 - 1 8 4 5 . — ( 1 9 ° ) JACQUELAW. C. R . 3 3 -

6 9 3 - 1 8 5 1 . — («»») DUMAS. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 5 5 - 1 7 2 - 1 8 5 9 . — («<*) SCIIRŒTTER. An. Ch. VU. 

( 5 ) - 3 4 - 3 2 5 - 1 8 5 2 ; 3 8 - 1 5 1 et 1 4 3 - 1 8 5 3 . — ( > 9 3 ) BRODIE. An. Ch. Ph. ( 5 J - 3 9 - 4 9 2 - 1 8 5 3 . — 

( " » ) VAN DER P I . U T S . C. R . 1 0 0 - 5 2 - 1 8 8 5 . — ( , 9 S ) LANDOLT, OSTWAI.D et S E B B E R T . Rapport de 

la commission pour la détermination des poids atomiques, lier. Chem. Gesell. 3 1 - 2 7 6 2 - 1 8 9 8 . 
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P H O S P H O R E R O U G E 

Le phosphore esl, peut-être-, le corps simple pour lequel la différence des 
états allotropiques est la plus prononcée. Le phosphore ordinaire et le 
phosphore rouge, l'un très oxydable, l'autre presque inaltérable à l 'air, 
se ressemblent si peu que, s'ils avaient été trouvés tous deux à l'état de 
liberté, on les eût pris longtemps pour deux corps tout à fait distincts. 
Ces différences sont corrélatives de la quantité de chaleur que dégage le 
phosphore ordinaire lorsqu'il se transforme en phosphore rouge. 11 en 
résulte que, des deux états allotropiques, c'est le phosphore rouge qui 
esl le plus stable à la température ordinaire : le phosphore ordinaire 
est, suivant une expression souvent adoptée aujourd'hui, un état niëta-
slable. 

P R O D U C T I O N D U P H O S P H O R E R O U G E 

C'est Schrœttcr ( l ) qui, en 1 8 4 5 , démontra rigoureusement que le phos­
phore rouge et le phosphore ordinaire renferment l'un et l'autre la même 
matière, sans aucun corps étranger. Il découvrit, en outre, que le phos­
phore rouge qui, avant lui, n'avait guère été produit que par l'action de 
la lumière, peut s'obtenir facilement par l'action de la chaleur. 

E x p é r i e n c e s d e S c h r œ t t e r s u r l e p h o s p h o r e r o u g e p r o d u i t p a r l a 

l u m i è r e . — Schrœtter montra d'abord que, dans l'action de la lumière 
sur le phosphore ordinaire, la présence de l'oxygène libre ou combiné 
n'a pas d'influence esscnticlle.il mit, dans un tube à boules, du phosphore 
parfaitement pur et incolore, aussi sec que possible. On fit passer un gaz 
inerte ( C 0 ! , II, Az) et l'on enleva toute l'humidité en chauffant peu à peu 
au-dessus de 100" . On fondit ensuite, à la lampe, les deux extrémités du 
tube, de manière à avoir un espace entièrement clos. En exposant à la 
lumière, le phosphore ne larda pas à se colorer en rouge, d'autant plus 
promptement que la lumière était plus intense. 

E x p é r i e n c e s d e S c h r œ t t e r o ù l e p h o s p h o r e r o u g e e s t p r o d u i t p a r 

l a c h a l e u r . — Schrœtter eut ensuite l'idée de produire le phosphore 
rouge par l'action de la chaleur. 

Son premier appareil consistait en une cornue tubulée en verre dur, 
où une boule avait été soufflée dans le col. On introduisit du phosphore 
sec à la fois dans la panse de la cornue et dans la boule soufflée; l 'extré-

( ' ) ScwiŒTTEii. S i lz . Akad. W i r a . 1 8 1 8 ; An. Pli. C l iom. Pegg. 81-276-18 ." )0 : An. Cliem. 

Pliarm. Lioli. 6 8 - 2 4 7 - 1 8 1 8 : An. C h . Pli. (5 ) -24-406- -1848 . . . 

10. LEMOINÈ.] 
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mité du col communiquait avec un tube de verre courbé, dont la brandie 

verticale avait la hauteur d'un baromètre et plongeait dans le mercure. 

Du chlorure de calcium avait été placé dans la partie du col de la cornue, 

comprise entre le dôme et la boule soufflée. La tubulure était traversée 

par un thermomètre, engagé dans un bouchon, qui indiquait la tempéra­

ture du phosphore. On élimina successivement l'oxygène en chauffant le 

phosphore contenu dans la boule, l'humidité en chauffant la panse de la 

cornue jusqu'à 100° . En chauffant ensuite, à une température de plus en 

plus élevée, on vit le phosphore prendre, vers la température de 226° , la 

couleur d'un rouge carmin qu'il acquiert par l'action de la lumière; il 

s'épaissit peu à peu, prit une couleur de plus en plus foncée et devint 

finalement tout à fait opaque. Cette transformation se fait successive­

ment. On voit se séparer une poussière rouge qui gagne le fond du vase 

et dont la quantité augmente ensuite rapidement en se distribuant uni­

formément dans toutes les parties de la masse. Lorsqu'on maintient le 

phosphore de 4 8 à GO heures, sans interruption, à une température com­

prise entre 2 4 0 et 2o0°, il se dépose une couche solide plus ou moins 

épaisse de phosphore rouge, tandis que la couche supérieure reste encore 

formée d'une certaine proportion de phosphore ordinaire, mêlée cepen­

dant d'une assez forte quantité de phosphore rouge. 

Schrœtter établit ensuite qu'on peut, après avoir préparé le phosphore 

rouge sans l'intervention d'aucun corps étranger, revenir au phosphore 

ordinaire sans aucun changement de poids. Il se servit pour cela d'un 

tube en verre dur où l'on avait soufflé plusieurs boules et qui était muni 

d'une longue branche, ayant la hauteur 

d'un baromètre et plongeant dans le mer­

cure (fig. 1 ) . Dans la première boule, 

on mit du phosphore bien desséché. On 

élimina l'air et l'humidité en faisant 

circuler un gaz inerte ( C 0 S , II , Az) dans 

l'appareil maintenu un peu au-dessus de 

100° . On chauffa ensuite le phosphore 

pendant longtemps à la température à 

laquelle il commence à se transformer, 

puis on amena la température à celle de 

l'ébullition du phosphore, de manière à 

distiller le phosphore ordinaire restant 

et à isoler le résidu de phosphore rouge. En chauffant alors à une tempé­

rature plus élevée, « le phosphore rouge se vola­

tilisa lui-même sans résidu et se condensa dans 

la boule froide en gouttelettes liquides connue 

le phosphore ordinaire » . Fig. 2 . 

Ert dernier lieu, Schrœtter fit la môme dé­

monstration plus simplement au moyen d'un tube plein d'hydrogène et 

scellé aux deux extrémités (fig. 2 ) . Le phosphore était desséché d'abord 

Fig. 1. 
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au moyen d'un courant d'hydrogène, puis on fermait le tube à la lampe. 
En chauffant, le phosphore devient rouge; en chauffant davantage, le 
phosphore rouge produit se change en phosphore ordinaire qui se con­
dense en inclinant convenablement l'appareil. La démonstration est sai­
sissante. 

Séparat ion du phosphore rouge et du phosphore ordinaire . — 

Schrœtter fit d'abord cette séparation par distillation, mais elle est dif­
ficile. 

La véritable séparation des deux états allotropiques, due à Schrœtter 
( 1 8 4 5 ) , consiste dans l'emploi du sulfure de carbone, indiqué quelque 
temps auparavant par Charles Sainte-Claire Dcville pour l'étude des états 
allotropiques du soufre. La séparation est très facile lorsque le phosphore 
rouge est resté pulvérulent. Elle devient assez pénible lorsque, par suite 
d'une température trop élevée ou trop prolongée, il est sous la forme de 
morceaux durs et cassants. 11 faut alors, d'après Schrœtter, commencer 
par les pulvériser sous l'eau. On obtient plus facilement un résultat 
satisfaisant en prolongeant un ou deux jours le contact du sulfure de 
carbone à l'abri de l 'air. 

Schrœtter a indiqué aussi l'emploi d'une solution de potasse à 1,5 de 
densité. Dans l'industrie, on emploie une solution chaude de. soude 
caustique d'une densité de 15 à 20° Baume. 

Méthodes généra les pour la t ransformation du phosphore ordi­
na i re en phosphore rouge. — Ce sont les mêmes, en principe, que 
pour la transformation allotropique des autres corps simples. 

1. — La chaleur est, comme on vient de le voir, le moyen le plus 
commode de produire le phosphore rouge. 

Le phosphore ordinaire fondu, chauffé dans un gaz inerte, prend vers 
200° une teinte légèrement jaune, qui se fonce de plus en plus, à 
mesure que la température s'élève. Déjà vers 172° , d'après les recherches 
récentes de M. Rudolf Schenck, le phosphore ordinaire, en solution dans 
le tribromurc de phosphore se change très lentement en phosphore rouge. 
Vers 200° , il faut plusieurs jours pour que la transformation soit com­
plète; en 8 heures, on n'a guère que 1 5 pour 1 0 0 de phosphore rouge. 
En chauffant pendant 8 jours, on a du phosphore rouge dur et compact, 
l'appelant l'aspect de l 'hématite; c'est cette substance qui servit à 
Regnault pour la détermination de chaleur spécifique. C'est sous ce même 
étal que l'on obtient le phosphore rouge, dans l'industrie, après un 
chauffage qui dure souvent 12 jours . 

Schrœtter avait évité l'emploi de températures supérieures à 200" , 
parce qu'il .avait trouvé, qu'alors, le phosphore rouge se transformerait 
de nouveau en phosphore incolore. Des expériences postérieures ont 
complété, à ce point de vue, les recherches de Schrœtter. Au delà de 290" , 
point d'ébullition du phosphore ordinaire, la transformation, il est vrai, 
n'est plus absolument complète, mais elle augmente de rapidité, on ne 

[Cf. LEMOINE.] 
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peut plus l'effectuer qu'en vase clos ou à des [tressions supérieures à 
7 0 0 millimètres. 

II . — La lumière seule peut, à la température, ordinaire effectuer la 
transformation du phosphore pur ou solide, ou dissous dans Je sulfure de 
carbone. C'est ainsi qu'avait été découvert le phosphore rouge, dès le 
commencement du xix° siècle. 

Dans un tube, on introduit une solution filtrée de phosphore dans le 
sulfure de carbone et l'on ferme à la lampe ; en exposant au soleil, il se 
produit du phosphore insoluble; un tube témoin dans l'obscurité reste 
intact; on peut faire la même expérience avec le tétrachlorure de car­
bone. Dans un tube en U, on introduit du phosphore ordinaire; on 
le fond dans l'acide carbonique, de manière qu'il tapisse les deux 
branches, on ferme à la lampe et l'on enveloppe l'une des branches de 
papier noir, l'autre branche restant exposée à la lumière; le changement 
de teinte se produit d'un seul côté. L'expérience peut être rendue 
rigoureuse en introduisant du phosphore bien sec dans un ballon qu'on 
ferme à la lampe après y avoir fait le vide pendant l'ébullition du phos­
phore vers 1 6 0 ° ; après quelques jours au soleil, la teinte se fonce de 
plus en p l u s ( î ) . 

D'après Pcd l e r^ ) , le phosphore insoluble, ainsi produit au soleil, exa­
miné au microscope, est en grande partie cristallin. D'après Michaelis et 
Arend, il retient obstinément des quantités notables du dissolvant. 

Dans cette action de la lumière, ce sont les rayons violets et ultra­
violets qui agissent le plus énergiquement ( 3 ) . On a pu obtenir ainsi des 
images photographiques de la partie la plus refrangible du spectre avec 
ses raies (Draper) (*). Lorsque la lumière traverse une solution de phos­
phore dans le sulfure de carbone, il y a affaiblissement dans le voisinage 
de la raie I I ; au delà, on constate encore la présence des rayons chimi­
ques les moins refrangibles, mais après la raie N tous les rayons ont 
disparu ( r > ). 

La transformation du phosphore ordinaire en phosphore rouge peut 
s'effectuer sous l'influence du rayonnement du radium; elle s'arrête 
quand on supprime ce rayonnement ( 6 ) . 

III. — L'électricité paraît opérer la transformation allotropique du 
phosphore. Schrœtter introduisait dans un tube de Geissler de la vapeur 
de phosphore très raréfiée; en faisant passer l 'étincelle, les parois se 
recouvraient de phosphore insoluble ( ' ) . 

IV. — Certaines réactions chimiques paraissent pouvoir produire le 
phosphore rouge. 

(») G . LEJIOINE. An. Cli. Pli. ( 4 ) - 2 4 - 1 8 3 - 1 8 7 I ; P E B I . E B . J . Cliem. Soc. 5 7 - 3 9 9 - 1 8 9 0 ; R . Soc. 

Ch. ( 5 ) ~ 4 - 0 3 3 - 1 8 9 0 ; MICHAEUS et AREXD. An. Chcin. Pharm. I . icb. 2 6 O - 1 - 1 8 9 0 . 

( 3 ) VOGEI . An. Ch. Ph. 8 5 - 2 2 5 - 1 8 1 3 . 

(*) DBAPER. Biillolin dp la Société de photographie. 8 - 1 7 . 

( S ) LABI.EMAM). C. l t . 7 0 - 1 8 2 - 1 8 7 0 . 

(«) H . BECQUEBEI.. C. R . 1 3 3 - 7 0 9 - 1 9 0 1 . 

( ' ) SCIIBŒTTEB. Z . Phys., jui l le t 1 8 7 5 . 
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Brodic ( 8) a établi l'action de présence de l'iode. On fond du phos­
phore dans un ballon rempli d'acide carbonique et maintenu entre 1 6 0 
et 200° , on laisse ton/ber quelques fragments d'iode; une molécule peut 
transformer jusqu'à 4 0 0 molécules de phosphore. La réaction est immé­
diate et accompagnée d'un dégagement de chaleur. 

Brodie expliquait cette expérience en admettant que, par le contact de 
l'iode, il se forme momentanément un iodure de phosphore ramenant le 
phosphore à l'état de phosphore rouge. L'iodure, se décomposant immé­
diatement après s'être formé, le phosphore rouge serait mis en liberté et 
la transformation recommencerait. Ilittorf a contesté cette explication (°). 

On peut remarquer que la transformation produite, sous l'influence de 
l'iode, a lieu à une température de 1 0 0 à 200° , qui n'est pas éloignée de 
celle de 200° où la transformation se produit déjà, quoique avec une 
extrême lenteur, sous l'influence de la chaleur seule. L'action de présence 
de l'iode a donc pour effet d'accélérer la transformation. Les actions de 
présence s'observent pour les transformations chimiques exothermi­
ques, c'est-à-dire pour celles qui dégagent de la chaleur; tel est le carac­
tère de la formation du phosphore rouge. 

D'après Ilittorf (loc. cit.), le sélénium, au-dessous de 200° , produirait 
la transformation du phosphore de même que l ' iode, seulement le phéno­
mène serait moins rapide. 

Phosphore rouge c r i s ta l l i sé . — Schrœttcr considérait le phosphore 
rouge comme ne pouvant pas cristalliser et l'avait appelé phosphore 
amorphe. Cette manière de voir est devenue inexacte depuis que Ilittorf 
a obtenu le phosphore rouge cristallisé ( < 0 ) . 

II y est arrivé en chauffant 8 ou 10 heures le phosphore avec du 
plomb, à la chaleur rouge, dans un tube de verre difficilement fusible, 
parfaitement purgé d'air et d'humidité, et scellé à la lampe. On place ce 
tube de verre dans un tube en fer pour éviter tout danger. Après le 
refroidissement, on trouve, sur la surface du plomb, de petits cristaux, 
sous forme de feuilles noires et d'un éclat métallique, qui sont du phos­
phore pur. Le plomb retient une quantité considérable de phosphore 
cristallisé qu'on peut isoler en le traitant plusieurs jours par de l'acide 
azotique faible, d'une densité 1 , 1 . Les cristaux examinés au microscope 
ont l'aspect de petits rhomboèdres, voisins du cube; ils sont probable­
ment isomorphes avec les cristaux semblables de l'arsenic rbomboé-
drique obtenu par sublimation et condensation au-dessus de o00°. 

La densité de ce phosphore cristallisé, que Ilittorf appelle phosphore 
métallique, est 2 , 3 4 à froid. Il en résulte un volume atomique qui est le 
même que celui de l'arsenic : 

" Phosphore 5 1 : 2 , 5 4 = 1 5 , 2 5 (IliUorf.) 

Arsenic 7 5 : 5 , ( 1 7 = 1 5 , 2 5 (llcrapalh.) 

( 8 ) BIVODIE. J . Chem. Soc. 5 - 2 8 9 - 1 8 5 9 ; Au. Ch. Pli. ( 5 ) 3 9 - 4 9 2 - 1 8 5 3 . 

( 9 ) I I ITTORF. An. Ph. Chem. Pogg. 1 2 6 - 1 9 5 - 1 8 6 5 . 

i i 0 ) HITTORF. An. Ph. Chem. Pogg. 1 2 6 - 1 9 3 - 2 1 4 - 1 8 0 3 . 
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Troost et Uautefeuille ont, après Hiltorf, produit de nouveau le phos­
phore rouge cristallisé, avec la même densité, en opérant la transfor­
mation du phosphore ordinaire à une température de 580° ( " ) . 

Tout récemment, Giran ( " ) , pour des recherches de thermochimie, a 
préparé de nouveau, par le procédé d'Ilittorf, ce même phosphore rouge 
cristallisé, qu'il appelle phosphore violet cristallisé; il a constaté qu'on 
obtenait une cristallisation plus abondante en partant du phosphore rouge 
au lieu de partir du phosphore ordinaire. 

P R O P R I É T É S D U P H O S P H O R E R O U G E 

R e l a t i o n s t h e r m i q u e s e n t r e l e s d i v e r s é t a t s a l l o t r o ­
p i q u e s d u p h o s p h o r e . — Le phosphore ordinaire, en se chan­
geant en phosphore rouge, dégage une grande quantité de chaleur. On 
peut la manifester en chauffant le phosphore ordinaire sous pression, 
c'est-à-dire à une température supérieure à 290° , son point d'ébullition 
à la pression habituelle ( " ) . llittorf prenait un matras en verre contenant 
0 grammes de phosphore ordinaire et muni d'un thermomètre, : en 
chauffant, sous pression, dans une étuve à air maintenue à 205° , on vit 
le thermomètre plongeant dans le phosphore monter en peu de minutes 
à 5 7 0 ° . 

La quantité de chaleur dégagée dans la transformation du phosphore 
ordinaire en phosphore rouge a été mesurée d'abord par Favre ( u ) au 
moyen du calorimètre à mercure, mais le nombre ainsi trouvé était beau­
coup trop considérable. 

Cette détermination a été reprise tout récemment par Giran ( l 5 ) au 
moyen des appareils de Berthelot et en employant deux méthodes des­
tinées à se contrôler mutuellement : la combustion du phosphore dans 
l'oxygène et sa dissolution dans le brome. 11 est arrivé à conclure que la 
transformation du phosphore ordinaire en phosphore rouge dégage envi­
ron 4 grandes calories pour le poids atomique P = : , j l i î r . 

Ce nombre se rapproche de celui ( 4 c n l , 9 d'après Pétersen) qui a été 
trouvé pour la transformation de l'arsenic jaune en arsenic amorphe. 

Quant à la chaleur dégagée dans la transformation du phosphore rouge 
amorphe en phosphore rouge cristallisé, Giran l'évalue à 0 e a ' , 4 6 (pour 
le poids atomique P = 3 1 s ' ) , mais il fait remarquer que ce nombre est 
presque de l'ordre de grandeur des erreurs d'expérience. 

D'après Troost et Uautefeuille ( i 8 ) , le phosphore rouge cristallisé est 
une espèce chimique parfaitement définie, mais on aurait toute une série 

/ " ) TROOST c l HAUTEPEDILLE. An. Ch. Ph. (5) 2 - 1 5 6 - 1 8 7 0 . 

( " ) GIRAX. An, Ch. Ph. ( 7 ) - 3 O - 2 1 6 - 1 0 0 5 . 

( " ) HITTORP. An. Ph .Chcm. Pogg. 1 2 6 - 2 0 5 - 1 8 6 5 . 

( 1 4 j FAVRE. J . Pharm. Ch. ( 5 ) - 2 4 - 2 i l - 1 8 5 5 , et thèse de doctorat de la Faculté des sciences 

de Paris, 1 8 5 3 . 

('») Ginix. C. R . 1 3 6 - 6 7 7 , mars 1 9 0 3 ; An. Ch. Ph. ( 7 J - 3 O - 2 I 8 - 1 9 0 3 . 

( ' 6 ) TROOST et HAOTEFEUII.I.E. C. R . 7 8 - 7 4 8 - 1 8 7 4 ; Au. Ch. Ph. 1 1 = 1 4 5 - 1 8 7 1 . 
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(le variétés de phosphore rouge suivant la température à laquelle il a été 

produit : elles différeraient les unes des autres à la fois par la couleur, 

par la densité et par la chaleur de combustion : 

Pliosplmrc rouge préparé à 500° densité : 2 ,20 
_ _ 500° — 2 ,10 
_ _ 205° — 2 ,15 

Les nombres, donnés par ces savants pour les chaleurs do combustion, 

avaient été obtenus au moyen du calorimètre à mercure ; depuis les 

déterminations de Giran, ils ne semblent plus pouvoir être admis sans 

réserve. 

Certains chimistes pensent même que le phosphore rouge et le phos­

phore cristallisé sont identiques ( " ) . Cependant Rudolf Shenk a insisté 

récemment sur les différences existant entre le phosphore rouge ordi­

naire et le phosphore insoluble plus clair préparé vers 172° . 

Propr ié tés physiques du phosphore rouge. — Le phosphore rouge 

parait ne pas fondre avant de se transformer en phosphore ordinaire : 

tout au moins, il est infusiblc jusque vers 580° . 

D'après Chapmann ( 1 8 ) , le phosphore rouge fondrait sous pression en 

donnant du phosphore ordinaire au point de fusion de l'iodure de potas 

sium (soit environ à 0 5 4 ° ) . 

Sa couleur varie suivant la température à laquelle il a été préparé. 

D'après Schrœtter, sa densité est 1 ,90 à 10° (phosphore rouge préparé 

de 2 5 0 à 2 5 0 ° ) . 

Sa chaleur spécifique, déterminée par Regnault entre 15° et 98° est 

0 , 1 0 9 8 ( " ) ; le phosphore rouge, employé dans ces déterminations était 

compact, à cassure vitreuse et conchoide. On sait que le phosphore ordi­

naire a pour chaleur spécifique 0 , 1 8 8 7 vers 20" . 

Le phosphore rouge est insoluble dans presque tous les dissolvants : 

le sulfure de carbone, l'alcool, l 'ether, le protochlorure de phosphore. 

Cependant, l 'essence do térébenthine en dissout, à chaud, une petite 

quantité. 

Le phosphore rouge est insoluble dans l'iodure de méthylène (Retgers). 

Tandis que le phosphore ordinaire est un poison violent, le phosphore 

rouge n'est aucunement vénéneux ( ï 0 ) . 

Propr ié tés chimiques du phosphore rouge . — Le phosphore rouge 

présente les mêmes réactions que le phosphore ordinaire, mais leur 

énergie est beaucoup moindre, ainsi que l'a montré Schrœtter par une 

étude approfondie. 

C'est surtout avec l'oxygène que cette différence est frappante. Le 

phosphore rouge ne s'enflamme pas à l'air au-dessous de 200° , c'est-à-

( " ) CI IAPMASN. ' J . Chem. Soc. 7 5 - 3 7 4 - 1 8 9 9 ; I I . Soc. Ch. ( 3 ) - 2 2 - 2 8 7 ; Ber . Chem. Gescll. 
3 6 - 9 7 9 - 1 9 0 . 

( " ) Société chimique de Londres, 20 avril 1899 . 
( 1 9 ) REGSAUI.T. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 3 8 - 1 2 9 - 1 8 5 3 . 

H Bcssv. J . Ph. 1 9 - 1 8 5 0 ; D E Vnu , Pharm. J . 1 0 - 4 9 7 - 1 8 7 9 ; CHEVALLIER c l H E S R I 01s. C. I I . 
4 2 - 2 7 2 - 5 4 1 ; ORFII.A et BICOUT. C. I I . 4 2 - 2 0 1 - 1 8 5 0 . 
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«lire jusqu'aux températures où il commence à se transformer en phos­

phore ordinaire. Il ne répand aucune lueur dans l 'obscurité à froid. Son 

inoxydabilité n'est cependant pas absolue, car lorsqu'on l'expose à l'air 

humide, il se mouille, à la longue, par suite delà formation d'une petite 

quantité d'acides phosphoreux et phosphorique qui sont extrêmement 

avides d'eau. Cette légère oxydation est bien duc au phosphore rouge 

lui-même et non à sa transformation en phosphore ordinaire, car le 

phosphore rouge bien pur, conservé dans des tubes scellés, ne donne pas 

la moindre trace de phosphore ordinaire. 

Ces observations, faites anciennement par Personne, ont été confirmées 

par celles de Pedler. D'après celui-ci, le phosphore rouge à l 'air humide 

donne des acides phosphoreux et phosphorique, mais pas d'acides 

hypophosphorique ni hypophosphoreux. Dès que l'oxydation est com­

mencée, elle s'accélère parce que l'acide phosphoreux résulte non d'une 

oxydation directe du phosphore, mais d'une réduction par celui-ci de 

l'acide phosphorique formé tout d'abord : ce dernier sert de véhicule 

pour l'oxygène ( " ) . 

Avec le soufre, la réaction du phosphore rouge est infiniment moins 

violente que celle du phosphore ordinaire : elle s'accomplit à peu près 

à la même température, de 110 à 120° (G. Lcmoine) . A la température 

ordinaire, le phosphore rouge ne réagit absolument pas sur le soufre et 

ne donne jamais les produits jaunes liquides qu'on obtient avec le phos­

phore ordinaire. 

Le chlore agit sur le phosphore rouge à la température ordinaire avec 

dégagement de chaleur et peut même entrer en ignition; d'après Per­

sonne, il se forme uniquement du perchloruref") . Avec la solution 

aqueuse d.e cldore, l'attaque est rapide. 

Le brome attaque le phosphore rouge à la température ordinaire : 

d'après Schrœtter, il y a production de lumière. Avec la solution de 

brome dans le sulfure' de carbone, l'attaque est facile et peut permettre 

de déterminer, au calorimètre, la chaleur de combinaison. 

Chauffé avec de l'eau en tube scellé vers 170° , le phosphore rouge 

donne de l'hydrogène phosphore et un mélange d'acides phosphoreux 

et hypophosphoreux (Armand Gautier). 

Une solution de potasse caustique agit sur le phosphore rouge à peu 

près comme sur le phosphore ordinaire; il se dégage de l'hydrogène 

phosphore qui, d'après Schrœtter, ne serait pas spontanément inflam­

mable. 

La plupart des réactions d'oxydation du phosphore ordinaire se retrou­

vent pour le phosphore rouge; mais, toutes choses étant égales d'ailleurs, 

elles sont amoindries; si dans quelques cas particuliers l'action parait 

plus énergique qu'avec le phosphore ordinaire, c'est à cause de l'état de 

division de la substance. 

( " ) PERSONNE. G. P.. 4 5 - 1 1 3 - 1 8 3 7 ; J . Pli. 3 2 PEDLEK. 1. Clicm. Soc. 5 7 - 5 0 3 - 1 8 0 0 ; B . Soc. 
Cli. ( 3 J - 4 - 6 5 3 - 1 8 9 0 . 
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Avec l'acide azotique, l'attaque est très vive. 
Avec l'acide sulfiuïque concentré, il y a, vers là température de l'ébul-

lition, dégagement d'acide sulfureux. 
Avec l'acide cliromiquc, en solution concentrée, même en faisant bouillir, 

il n'y a pas d'action. Si l'on broie ensemble dans un mortier de l'acide 
cliromiquc solide et du phosphore rouge, l'oxydation a lieu avec inflam­
mation mais sans explosion. S i , au contraire, ce mélange est chauffé vers 
la température de transformation du phosphore rouge, la réaction est des 
plus violentes. 

Une solution de bichromate de potassium, même additionnée d'acide 
sulfurique, et à la température de l'ébullition, n'attaque pas sensiblement 
le phosphore rouge. Un mélange de chlorate de potassium et de phos­
phore rouge détone avec force lorsqu'on le broie dans une capsule; il 
y a production de lumière. Lorsqu'on verse de l'acide sulfurique dans 
de l'eau recouvrant un mélange de phosphore rouge et de chlorate de 
potassium, il y a attaque, mais sans production de lumière. 

Avec le bioxyde de manganèse, le protoxyde de plomb, l'oxyde de 
mercure, l'oxyde d'argent, l'oxyde de cuivre, il y a combustion, mais 
sans que la réaction soit violente. 

Si l'on broie un mélange d'oxyde puce de plomb et de phosphore 
rouge, il y a réaction, et. si l'on chauffe, il se produit une violente 
explosion. 

N a t u r e d u p h o s p h o r e r o u g e . — Le phosphore rouge diffère 
du phosphore ordinaire par sa forme cristalline. Sonl-cc seulement deux 
élats dimorphes, au même titre que le spath d'Islande et l 'arragonite? 
L'extrême différence de propriétés indique une différence plus profonde. 
Il s'agit donc d'une véritable polymérie. 

Rudolf Schcnck ( î 2 ) a fait récemment sur la vitesse de transformation 
du phosphore ordinaire en phosphore rouge à basse température (172°) 
des expériences d'où il a cru pouvoir conclure qu'à cette température, le 
phosphore rouge résulte de la condensation de deux molécules de 
phosphore rouge en une seule : ce serait ainsi P 8 au lieu de P 4 . 

Le phosphore ordinaire était pris à l'état de solution très étendue (un 
pour cent) dans le tribromure de phosphore : des tubes, contenant des 
quantités égales de solution et remplis d'acide carbonique, étaient chauf­
fés comparativement à 172° pendant 4 5 , 1 0 0 , 2 0 0 , 5 5 0 minutes : on 
déterminait la quantité de phosphore rouge formé. On faisait une correc­
tion pour la petite solubilité du phosphore rouge dans le tribromure de 
phosphore ( 0 8 r , 2 6 pour cent grammes). 

Sclienck suppose, d'après les lois généralement admises, aujourd'hui, 
en chimie physique, que la vitesse de transformation est proportionnelle à 

(**) RUDOLF SÇIIENCK. Ber . Chein. Gescll. 3 5 - 5 3 1 - 1 0 0 2 c l 3 6 - 9 7 9 - 1 0 0 3 . Pour les discussions 

relatives à la nature du phosphore rouge, voir SCHAUH. An. Chera. Pharm. Lieb. 3 0 0 - 2 2 1 - 1 8 9 8 ; 

WEGSCIIEIDER et KADFLER. Silz. Akad. W i c n . ' 1 1 0 - 2 . 
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la puissance n de la concentration du phosphore ordinaire en solution si 
elle résulte de la condensation de n molécules de phosphore ordinaire 

où K est une constante et C 0 la concentration initiale. 

Or, pour obtenir une valeur à peu près constante deK, il faut, d'après 

les données des expériences, prendre n = 2 . 

Schenck suppose que ce serait là la première étape de la condensation 
du phosphore, mais qu'elle pourrait être plus profonde dans les circon­
stances où la transformation est plus rapide : le phosphore insoluble, 
foîmé ainsi vers 172° , est d'un rouge plus clair que le produit commercial. 

Il n'est peut-être pas inutile de remarquer combien ces détermina­
tions, portant sur do très petites quantités, sont délicates. Il faut remar­
quer aussi que, d'après Schenck, le phosphore insoluble, qui se dépose, 
retient obstinément du tribroinure de phosphore et, d'après lui, cette union 
peut être considérée comme une solution solide. 

L O I S E X P É R I M E N T A L E S D E S T R A N S F O R M A T I O N S A L L O T R O P I Q U E S 

D U P H O S P H O R E 

La transformation des deux états allotropiques du phosphore, sous l'in­
fluence de la chaleur, est caractérisée, avant tout, par une réciprocité qui 
la rapproche complètement des phénomènes de dissociation (*5). 

On peut le montrer en prenant deux ballons semblables et scellés à la 
lampe où l'on a introduit des poids égaux de phosphore, phosphore ordi­
naire dans l'un, phosphore rouge dans l'autre : si l'on chauffe ces deux 
ballons pendant le même temps à une température supérieure à 500° , on 
constatera que le phosphore rouge a donné une certaine quantité de 
phosphore ordinaire et que le phosphore ordinaire a donné une certaine 
quantité de phosphore rouge. 

Les lois numériques de la transformation allotropique du phosphore 
ont été étudiées successivement (" ) : par Hittorf dont les conclusions 
étaient erronées, quoique ses déterminations fussent exactes; par G. Le-
moine; enfin par Troost et Ilautefeuille dont les expériences ont confirme 
et étendu celles de G. Lemoinc. 

Procédés d 'expériences. —11 faut introduire, dans un vase vide d'air 
et qui sera scellé à la lampe, un poids connu de phosphore absolument 
débarrassé de toute trace d'humidité (sans quoi on aurait des explosions) ;_ 
le chauffer ensuite à une température qui puisse être maintenue constante 

( B ) G . LEMOINE. B . SOC. Ch. 8 - 7 1 - 1 8 G 7 . 

( 2 I ) BITTOIIF . An. Pli. Chcm. Vogg. 1 2 6 - 1 9 3 - 1 8 0 5 ; G . LEMOINE. An. Ch. Pli. ( 4 ) - 2 4 - 1 8 5 -

1 8 7 1 ; THOOST et HAUTEFECIU.E. Annales scientifiques de l 'École normale, 2 5 3 - 1 8 7 5 ; An. Ch. Pli. 

( 5 J - 2 - 1 4 5 - 1 8 7 4 . 

d'où 
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pendant un temps très long, enfin séparer quantitativement les deux 

phosphores. 

I . — Ilittorf employait de petits tubes de verre de 20 centimètres 

cubes environ, terminés par une ampoule : la capacité exacte était déter­

minée après l 'expérience. Dans ces tubes, on introduisait le phosphore; 

on faisait le vide avec une pompe à mercure : on fermait à la lampe. 

Les tubes, soutenus avec un tube métallique, étaient chauffés dans une 

enceinte maintenue à une température constante, réalisée par l'ébullition 

de substances convenablement choisies, et quelquefois par l'ébullition du 

soufre à pression réduite. Les températures employées étaient : 255" , 

5 0 7 ° , 524" , 358° , 447" , 550" . Après l 'expérience, on recueillait le phos­

phore ordinaire dans l'ampoule ménagée à la partie supérieure du tube, 

en ayant soin de la tenir froide pendant que la portion cylindrique était 

chauffée à 2 0 0 ° ; on détachait alors l'ampoule et on pesait chaque partie. 

Dans quelques expériences, Ilittorf mesurait la pression de vapeur de 

phosphore au moyen d'un petit manomètre contenant du bismuth fondu. 

I I . — G. Lemoine s'est attaché spécialement à la température de 447" 

(éhullition du soufre à la pression atmosphérique ordinaire). 11 a cherché 

à rendre les déterminations plus précises en prenant des vases beaucoup 

plus grands que ceux de Ilittorf. ; les ballons en verre vert employés 

avaient une capacité de 2 5 0 à 5 0 0 centimètres cubes. 

Ces ballons étaient adaptés à une pompe à mercure; après les avoir 

remplis d'azote sec, on y faisait le vide et l'on fermait à la lampe le col 

effilé du ballon. Pour le phosphore ordinaire, on faisait le vide à 15 ou 

20 millimètres près, et l'on chauffait au bain d'huile entre 100° et 200" . 

Le phosphore entrait en éhullition et chassait l'eau adhérente qu'un tube 

à chlorure de calcium absorbait à la sortie du ballon. On fermait à l'ébul­

lition cessante,"ce qui assurait un vide presque absolu. 

Le ballon était chauffé à 447° dans la bouteille en fer employée par 

II. Sainte-Claire Devillc pour prendre les densités de vapeur. A la fin, on 

retirait rapidement la m a i - m i t e du fourneau à gaz et l'on versait de l'eau 

chaude à sa surface pour produire son refroidissement brusque : la pro­

portion des deux états allotropiques pouvait ainsi être considérée comme 

ne se modifiant pas sensiblement pendant la série de températures .dé­

croissantes traversées pendant le refroidissement. 

On séparait les deux phosphores en ouvrant le ballon sur le sulfure de 

carbone. On laissait en contact un ou deux jours à l'abri de l'air, et l'on 

filtrait en lavant avec du sulfure de carbone. Ou dosait en général le 

phosphore ordinaire dissous au moyen de solutions titrées de brome 

dans le sulfure de carbone : la disparition de la teinte rouge indique le 

terme de la réaction. 

III. — Troost et Ilautefeuille se sont proposé, pour compléter les 

recherches précédentes, de déterminer, à diverses températures, à la fois 

la tension maximum de transformation et la tension maximum de la vapeur 

de phosphore. 
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Dans une première série d'expériences, on a fixé, approximativement, le 

poids de phosphore qu'un volume donné peut contenir à l'état de vapeur 

à une température donnée : pour cela, on chauffait rapidement à 500" 

ou 447° , dans des vases transparents, des poids variables de phosphore. 

En prolongeant ensuite l'action de la chaleur, on a pu transformer par­

tiellement la vapeur en phosphore rouge et constater que sa transforma­

tion varie quand il s'est établi une tension maximum. On a retrouvé 

ainsi, pour la température de 4 4 7 ° , exactement le nombre obtenu anté­

rieurement par G. Lemoine. 

On pouvait craindre, dans ces déterminations, que, par suite do la cha­

leur dégagée dans la transformation allotropique du phosphore liquide, 

il ne se produisit une surchauffe. Pour se mettre à l'abri de cette cause 

d'erreur, on a, dans chaque expérience, mesuré directement et simulta­

nément la température du phosphore bouillant et la force élastique de la 

vapeur. 

Cette méthode étant d'une application difficile et dangereuse pour les 

températures élevées, Troost et Hautcfeuille en ont suivi une autre qui 

est indirecte mais plus commode, et ils l'ont appliquée après avoir vérifié 

son. exactitude en comparant pour 560" et 447° les résultats des deux mé­

thodes. On chauffe dans un courant de vapeur de mercure (500°) ou de soufre 

(447°) un tube vertical terminé à son extrémité inférieure par une am­

poule contenant un poids de phos­

phore ordinaire un peu supérieur à 

celui qui peut se vaporiser (fig. 5 ) . Le 

courant de vapeur de mercure ou de 

soufre circule de haut en bas, de sorte 

que la température définitive est at­

teinte d'abord à la partie supérieure. 

Après quelques heures de chauffe, le 

phosphore rouge qui provient de la 

transformation du liquide est tout en­

tier dans l'ampoule et celui qui résulte 

de la transformation de la vapeur 1a-

pisse les parois du tube sous forme 

d'un enduit uniforme et translucide 

de couleur rouge pourpre. La somme 

des poids de cet enduit et du phos­

phore, resté en vapeur, donne le poids total de la vapeur qui s'est formée 

d'abord et permet, par suite, de calculer la force élastique maximum cor­

respondante. 

La tension maximum de vapeur d'un corps susceptible de se vaporiser 

et de se transformer peut ainsi être mesurée par cette méthode à la con­

dition que le produit de la transformation du liquide, en excès, reste tout 

entier dans l'ampoule qui termine la partio inférieure du tube scellé dans 

lequel se fait l 'expérience. 

F i e . 5 . 
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Pour réaliser, à d'autres températures, cette même condition de sépa­
ration des produits du liquide et de la 
vapeur, condition qu'on remplissait pré­
cédemment en chauffant les tubes par un 
courant descendant de vapeur de mercure 
ou de soufre, on a introduit les tubes de 
bas en haut dans un cylindre vertical en 
fer, fermé par sa partie supérieure et 
maintenu aune température constante par 
un bain de plomb fondu (fig. 4 ) . Après un 
temps variable, assez long pour que le 
tube soit tapissé d'un enduit uniforme 
de phosphore rouge, résultant de la trans­
formation de la vapeur, on le retire rapi­
dement et on le met à refroidir sur un 
plan incliné dans une position telle que le 
phosphore, provenant de la condensation, 
se dépose le plus loin possible de l'ampoule qui contient le phosphore 
non vaporisé, 

La température était déterminée par un thermomètre à air. On ne peut 
pas dépasser 580° à cause de la pression supportée par les tubes de verre. 

Exis tence d'une l imi te . — D'après tout l 'ensemble des détermina-
tions,June même limite est atteinte, quel que soit celui des deux étals 
allotropiques pris comme point de départ. 

Celte limite est caractérisée par une certaine tension de vapeur de 
phosphore ordinaire formé ou persistant. 

Cette loi est ainsi absolument la même que celle de la dissociation des 
systèmes hétérogènes établie par Debray pour le carbonate de calcium. 
On sait que, pour les transformations du cyanogène et de l'acide cyanique, 
Troost et Ilautefeuille ont obtenu le môme résultat. 

Seulement, pour arriver à la limite, il faut, la plupart du temps, pro­
longer l'expérience pendant de longues heures, car la transformation est 
loin d'être instantanée. C'est par suite de cette circonstance que 
Uitlorf, en 1 8 0 5 , avait cru pouvoir conclure que les résultats sont, 
différents suivant l'état allotropique dont on part : ses déterminations 
étaient exactes, mais elles n'avaient pas atteint la véritable limite. 
G. Leinoinc a démontré l'identité des deux limites : à 447° elle corres­
pond à 5 g r , 7 de phosphore ordinaire par litre ,soil une tension de vapeur 
« l o i " » 7 5 . 

11 résulte de cette loi que, lorsque la quantité de phosphore ordinaire 
est trop petite, inférieure à cette limite, il n'y a pas de phosphore rouge 
formé : c'est ainsi qu'un liquide se vaporise en entier quand il n'est pas 
on quantité suffisante pour établir la force élastique maximum de la 
vapeur. Cotte conséquence a été.vérifiée par l 'expérience (G. Lemoine) . 
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Tensions de vapeur Tensions maxima 
de phosphore ordinaire d'abord produite» 

l i m i l a n l l a transformation pur la vnporïsaOmi 
Tcm\téralures. allotropique. «lu phosphore ordinaire. 

3 0 0 ° 0 " ' » , 1 5"™, 2 
« 7 0 1 " » , 7 5 7 » M , 5 

487° 6"», 8 » 
491° » 18""»,0 
r . o r > ° » 21""° ,0 

510° 1 0 « " » , 8 » 
511° 1> 2 0 " B , 2 
5 5 1 0 1 6 » " " , 0 » 
550° 3 1 > " » , 0 » 
5 7 7 ° SB"",0 

Au-dessus de 511° , la transformation du phosphore ordinaire est telle­
ment rapide qu'on ne peut plus déterminer la tension de vapeur qui lui 
est propre. 

On voit par extrapolation que, vers 2 0 0 ° , la transformation doit être à 
peu près complète. 

Tout récemment ( Î S ) Giran a tiré parti de ces deux séries de nombres 
pour calculer, au moyen de la formule de Clapcyron, la chaleur de vapo­
risation : d'une part du phosphore rouge ; d'autre part,' du phosphore 
ordinaire. La différence est la chaleur de transformation. On trouve ainsi 
un nombre rapproché de celui que donne l'expérience directe faite an 
moyen de la bombe calorimétrique d'après la différence des chaleurs 
d'oxydation. 

Vitesse de la t ransformat ion. — Cette vitesse varie à la fois avec la 
température et avec la. quantité de matière employée. 

I. — A mesure que la température augmente, la transformation 
devient plus rapide, c'est-à-dire qu'on met de moins en moins de temps 
pour atteindre la limite.- Supposons, par exemple, qu'on parte de 
2 0 grammes de phosphore par litre : vers 500° , l 'équilibre se produit 
après une demi-heure environ;* vers 4 1 7 ° , il faut quelques heures; 
vers 2 0 0 ° , plusieurs jours . Ainsi, aux températures généralement 
employées pour fabriquer le phosphore rouge, c'est-à-dire entre 200" et 
5 0 0 ° , la transformation du phosphore ordinaire est sensiblement com-

j 8 3 ) GIRAN. An. Ch. Pli. ( 7 ) - 3 O - 2 l 8 - 1 0 0 5 . Déjà Hicckc avait montré que les tensions de 

vapeur du phosphore ordinaire mesurés par Troost et Hautofeuille peuvent être repriiscnlcc" 

pai - les formules habituelles de la thermodynamique : l . ph. C l i em. -7 -115-1891 . 

Variat ion de la l imite avec la t empéra tu re . — La limite de la 
transformation augmente rapidement avec la température. 

C'est ce qui résulte des expériences faites, en 1 8 0 5 , par Hitlorf, pourvu 
qu'elles soient convenablement interprétées. C'est ce que montrent plus 
en détail les déterminations faites en 1875 par Troost et Ilaufefeuillc : en 
les reproduisant ci-après, nous mettons, en regard, les tensions de vapo­
risation du phosphore ordinaire obtenues par ces savants d'après l'étude 
de ce qui se passe en vase clos, dans les premiers moments de l 'expérience. 
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plètc, mais ello demando un temps considérable. A des températures de 
400° à 500° , elle est très rapide, mais incomplète, puisque la limite de 
la transformation augmente avec la température. 

II. — La vitesse de la transformation dépend aussi de la quantité de 
phosphore dont on part. C'est ce qui résulte des déterminations faites à 
447° (M. Lemoine). 

Supposons, pour rendre les expériences comparables, que l'on parte de 
quantités de phosphore assez faibles pour qu'au début la totalité passe à 
l'état de vapeur. On trouve que la transformation est très rapide dès 
qu'il s'agit de quantités un peu considérables ; au contraire, pour de petites 
quantités, elles progressent avec une telle lenteur qu'il devient très difficile 
de constater la limite. Voici, par exemple, pour la température de 447" , 
les quantités de phosphore ordinaire persistant après un certain nombre 
d'heures lorsqu'on part de différentes quantités de phosphore ordinaire 
pour un espace d'un litre : elles sont représentées graphiquement dans 
les fig. 5 et 0 . 

par lilre. Quantité de phosphore ordinaire persistant ¡\ 410° au bout de 

5 » 4 5 « '2 h 8 h 17" 24* 5 7 h 4 1 h 

2*',9 (fi. Lemoine). . . — — — 2 " , 9 _ _ — — 

5 r , 9 (G. Lemoine) . . . — — — 5 > r , 9 — — 4«',7 
16<",0 (G. Lemoine). . . — — — 5«%0 — — — — 
24<",0 (Hitlorf) I5» r , 5 1 1 " , 1 7« r ,0 4 " , i — — — — 
50« r ,0 [G. L e m o i n e ) . . . — — W * i " r , 0 3«',7 5 ' , 6 — — 

La limite commune est 5 g r , 0 . 

P a sTS de phosphore ordinaire par titre 

5.9 I . 

h e u r e s 3 2 

Fig . 5 . 

P a 2 4 3C de phosphore ordinaire par litre 

8 heures 

Fig . 6 . 

Les expériences faites en partant du phosphore rouge conduisent, 

CHIMIE MisrçivaE. — I . 4 6 
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comme on va le voir, à des résultais analogues : lorsqu'on part de 
0 0 , 100 et surtout 1000 gr. par l i tre, on arrive très vite à la quantité 
maximum de phosphore ordinaire qui peut se produire dans l'espace où 
se répand la vapeur. 

Ces faits se comprennent si l'on remarque que dans cette transfor­
mation chaque particule doit agir en quelque sorte pour son compte, 
indépendamment de ce qui se passe pour les autres. Considérons, par 
exemple, le changement du phosphore rouge en phosphore ordinaire; il se 
produit avec absorption de chaleur, et cette quantité de chaleur est 
considérable. Pour que la transformation se produise, il faut donc que 
les particules de phosphore rouge absorbent et utilisent la chaleur que 
la source fait circuler autour d'elles. Dès lors, pour obtenir en très peu 
de temps une quantité de phosphore ordinaire très notable, il faut prendre 
une masse considérable de phosphore rouge. 

Pe r tu rba t ion dans la vi tesse de t ransformat ion lorsque l'on pa r t 
du phosphore rouge . — En partant de quantités un peu fortes de 
phosphore rouge, la quantité de phosphore ordinaire en vapeur, d'abord 
formé jusqu'à une première limite provisoire, diminue après un certain 
temps : il y a comme une rétrogradation. Cette diminution ne se pro­
duit que jusqu'à une certaine limite qui est la limite véritable et définitive 
du phénomène, car elle est la même que celle (pic l'on obtient en 
prenant le phosphore ordinaire comme point de départ. 

Ce fait est mis en évidence par les déterminations suivantes, toutes 
faites à 447° (G. Lemoine) et représentées par les tracés graphiques de 
laf ig . 7. 

Phosphore rouge par litre. Quantités I IR phosphore orilinaire produit par litre au bout de 

1/2" 2 ' S" 2 0 " .12' 5 9 " 47" 8 0 ' 
l«'-,8 — I V , 8 0 4 «',53 — — le ' ,7 — — 
4« r ,9 — I«',fi2 2·',!) — — 3«' ,2 — 5«' ,52 

l f i ^ O — 5« r ,07 4s ' , 6 — 4»' ,0 — — — 
SQrfl 4 " ' , 5 i 4 « r , 7 5 4 " , 4 5«',9 5« ' ,74 — 5«' ,72 — 

100<",0. . . . . . . . — — 4 f , 2 _ _ _ _ _ 
lOOOs',0 — — 3«' ,5 ' . ' — — — — — 

I. — Une première interprétation de cette perturbation a été donnée 
d'après le changement d'aspect corrélatif observé sur la matière. On part 
du phosphore rouge à l'état de poudre mobile : il passe à l'étal de masse 
compacte, très diflicile à désagréger par le sulfure de carbone, d'autant 
plus que le temps de chauffe a été plus considérable et qu'on est parti de 
plus fortes quantités de phosphore rouge ( 1 0 0 gr . et surtout 1000 gr. 
par litre chauffés pendant 8 heures) . 11 s'est produit une sorte d'einpàtc* 
ment de la matière, un complet changement des surfaces. 

Dès lors, on a un véritable changement d'état do cette surface pour le 
phosphore rouge. Le phosphore ordinaire, se condensant entre ses parti­
cules et se changeant lui-même en cet état allotropique, cimente ces 
particules entre elles. Le phosphore rouge ainsi aggloméré se prête moins 
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facilement tant à l'absorption de la chaleur qu'à l'émission du phosphore 
ordinaire. 

Si donc on considère la limite comme résultant d'un équilibre mobile 
entre les deux transformations inverses, il faut reconnaître que les cir­
constances propres à constituer cet équilibre mobile ont varié. La limite 
change donc jusqu'à ce que le phosphore rouge, de nouvelle formation, 
soit en quantité suffisante : elle devient alors à peu près la môme que 
dans le cas où l'on part du phosphore ordinaire, car, dans ce cas, l'expé-

2 8 Nombre d'heures, 

Fig. 7 . 

rience montre que le phosphore rouge formé est tout de suite extrême­
ment compact. 

A l'appui de cette explication, on peut remarquer que la limite provi­
soire, qui se produit d'abord, ne croit pas indeliniment avec la quantité 
de matière employée : elle s'établit d'autant plus vile qu'on part de 
masses plus grandes comme le montrent les déterminations réunies 
ci-dessus. C'est que cette limite provisoire tient à la transformation du 
phosphore ordinaire en phosphore rouge : or le phosphore ordinaire, qui 
se produit tout d'abord aux dépens du phosphore rouge primitif, atteint 
une tension donnée d'autant plus rapidement qu'on part de niasses plus 
grandes. 

II. — Une autre interprétation de cette perturbation a été donnée par 
Troost et Ilautefcuille. Us ont cherché à la rattacher à l 'existence des 
différentes variétés qu'ils admettent pour le phosphore rouge, suivant la 
température de sa préparation, ainsi qu'on l'a vu plus haut. Voici com­
ment ils s'expriment à cet égard ( M ) : 

« Le phosphore rouge, chauffé à une température inférieure à celle où 
il a été .produit, émet des vapeurs, avec d'autant plus de lenteur, qu'il a 
été préparé à une température plus élevée, et la tension de vapeur émise 

( S 3 ) THOOST c l IIAOTEKEUII.I.S. An. Ch. Th. ( 5 ) - 2 - 1 5 5 - I 8 7 4 . 
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7 2 1 rUOSPI IORK R O l ' G E . 

croit lentement pour atteindre, sans jamais la dépasser, la tension de 
transformation. 

« S i , au contraire, le phosphore rouge a été préparé à une tempé­
rature inférieure à celle à laquelle on le soumet ensuite, il se produit un 
phénomène analogue à celui qu'on observe avec le phosphore ordinaire. 
La vapeur émise acquiert rapidement une tension supérieure, à la tension 
de transformation correspondant à la nouvelle température; puis cette 
tension décroît, comme dans le cas du phosphore blanc, pour prendre 
finalement une valeur minimum qui est celle de la tension de transfor­
mation. Chaque variété de phosphore rouge présente donc, lorsqu'on la 
chauffe à une température supérieure à celle à laquelle elle a été produite, 
une espèce de tension maximum toujours inférieure à celle du phosphore 
blanc. 

« Ce phénomène général, qui tient à ce que les diverses variétés de 
phosphore rouge contiennent d'autant plus de chaleur latente qu'elles 
ont été préparées à plus basse température, comprend celui qu'a observé 
G. Lcmoinc en chauffant, à 447° , du phosphore rouge du commerce et 
qu'il désigne sous le nom de perturbation, en cherchant à l'expliquer 
par l'hypothèse d'un empâtement particulier qui se produirait à la 
longue. » 

Ainsi, les expériences de G.Lemoinc ayant été faites avec du phosphore 
rouge du commerce purifié, mais préparé entre 2o0° et 5 0 0 ° , la vapeur 
a dû y monter rapidement jusqu'à la tension de vapeur propre au phos­
phore rouge du commerce, puis redescendre jusqu 'à la tension de 
vapeur propre au phosphore rouge préparé à 4 4 7 ° . L'excès de tension 
durerait alors tant que l'une des variétés de phosphore ne serait pas 
transformée en l 'autre. 

Cette distinction, entre les variétés de phosphore rouge, ne nous paraît 
pas suffire à rendre compte des faits observés. Les déterminations ther-
inochiiniques récentes de Giran, citées plus haut, semblent indiquer que 
les différences entre les variétés de phosphore ronge préparées à diverses 
températures sont beaucoup moins profondes et même beaucoup moins 
certaines que ne le croyaient ï roos t et Ilautefeuillc, d'après leurs déter­
minations faites au moyen du calorimètre à mercure. Il est bien probable 
(pie ces variétés ne diffèrent (pie par la compacité. Même pour la trans­
formation du phosphore rouge amorphe en phosphore rouge cristallisé, 
le nombre 460 1 ' " 1 , auquel est arrivé Giran, lui paraît être presque de 
l'ordre de grandeur des erreurs d'expériences. 

Suivant nous, il y a lieu de croire que la production d'un premier^ 
maximum instable se retrouverait en éliminant l'influence de la tempéra­
ture à laquelle le phosphore rouge a été préparé, c'est-à-dire en partant 
du phosphore rouge obtenu à 447° puis pulvérisé de nouveau et en le 
chauffant encore à cette même température ( " ) . 

Dans uni» expérience spéciale, on a recueilli le résidu d'une transformation partielle à 
4 i 7 ° e t on l \ cliaulté de nouveau pendant 8 heures à cette tempéra ture : on a obtenu les mêmes 
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FORMATION S L R UNE PAROI CHAUDE. 7 2 5 

F o r m a t i o n d u p h o s p h o r e r o u g e s u r l a p a r o i c h a u d e d ' u n e e n c e i n t e 

d o n t l e s t e m p é r a t u r e s s o n t d i f f é r e n t e s . — Les déterminations numé­

riques précédentes donnent l ' interprétation d'un fait curieux : la foiv 

niatiou de phosphore rouge, dans certaines conditions déterminées, sur 

la paroi chaude d'une enceinte dont les différentes parties sont portées à 

des températures différentes : c'est une contradiction apparente avec le 

principe classique de AVatt d'après lequel la condensation d'une vapeur 

se l'ait toujours sur la paroi froide d'une enceinte. 

On doit à llittorf une première série d'expériences curieuses sur ce sujet. 

Ces recherches ont été reprises par ï roos t et Ilautefeuille qui en 

rendent compte de la manière suivante. 

« Nous avons remarqué que la transformation de la vapeur de phos­

phore est d'autant plus rapide que la température est plus élevée. Comme, 

d'ailleurs, la tension maximum pour une température donnée est supé­

rieure à la tension do transformation pour une température notablement 

plus élevée, il doit en résulter que si l'on fait arriver dans une enceinte 

dont les différents points sont à des températures différentes de la vapeur 

de phosphore ayant la tension maximum correspondant à la température 

la plus basse, ce sera dans la partie la plus chaude de l 'enceinte, et là 

seulement que devra, dans les premiers moments, se faire, aux dépens de 

la vapeur, le dépôt de phosphore rouge. Cette conséquence de la rapidité 

croissante de la transformation de la vapeur avec la température méritait 

d'être contrôlée par l 'expérience. 

« La disposition qui nous a le mieux réussi est la suivante (lîg. 8) : 

un tube vide d'air, scellé à la 

lampe et contenant du phos­

phore rouge en son milieu, était 

chauffé dans cette partie à 5()0 n 

environ au moyen d'une grille 

tandis que les deux extrémités 

étaient maintenues à des tem­

pératures différentes et infé­

rieures à 5 0 0 ° . La vapeur, pro­

venant du phosphore rouge, se 

répandait dans tout l 'espace; elle 

venait se condenser dans l'extré­

mité la phis froide dès que sa 

tension dépassait la tension maximum répondant à la température de 

cette partie de l'appareil. Cette dernière tension représente donc la pres­

sion de la vapeur dans l 'enceinte. 

« L'expérience montre que, si l'on choisit convenablement les deux 

nombres qu'en parlant du phosphore rouge du commerce purifié primilivemenl employé 
(M. G. Lemoine). Cela semble indiquer que, dans les conditions de ces expériences, le phosphore 
rouge avait acquis, au bout do 8 heures, à très peu près les caractères du phosphore rouge qui 
serait préparé directement à cette température. 
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températures des extrémités, on obtient d'un côté du phosphore liquide 
tandis que de l'autre on a une couche mince et uniforme de phosphore 
rouge provenant de la transformation directe en vapeur. De cette 
manière, nous séparons nettement le phénomène physique de la conden­
sation d'une vapeur de celui de sa transformation : la première se mani­
feste dans les points les plus froids de l 'enceinte; la seconde, dans l'ex-
tréniilé opposée plus chaude. » 

Dans une prendere série d'expériences, le tube avait ses extrémités 
chauffées, l'une à 550° , l'autre à 5 2 4 ° ; après 1 heure et demie, la partie 

chauffée à 350° présentait un enduit 

r o u i orange uniforme tandis que la 

partie, chauffée a 3 2 4 ° , n'en offrait pas 
la moindre, trace. 

Dans une autre série d'expériences, 
le tube avait ses extrémités chauffées à 
447° et 420° : après 15 à 2 0 minutes, 
on constata l 'existence d'un bel enduit 
rouge dans la partie chauffée à 447° et 
tout au plus d'une couche jaune extrê­
mement ténue à 4 2 0 ° . 

T r a n s f o r m a t i o n d u p h o s p h o r e r o u g e 

e n p r é s e n c e d ' u n a p p a r e i l d e c o n d e n ­

s a t i o n . — La transformation du phos­
phore rouge en phosphore ordinaire, qui 
peut s'effectuer dans un espace porté 
tout entier à la même température, 
comme dans les expériences précédentes, 
s'effectuera aussi en présence d'un 
appareil de condensation. Elle prend alors 
les caractères d'une distillation, mais 
elle se distingue d'un simple change­
ment d'état physique par une extrême 
lenteur. On constate en môme temps que 
le phosphore ordinaire se produit beau­
coup plus rapidement au commence­
ment de l 'expérience. 

Dans ces études, la densité de la 
vapeur, émanée d j phosphore rouge à 
447", a été déterminée en mesurant le t 

poids de phosphore ordinaire resté dans 
le ballon. Le poids, par litre ainsi obtenu, a été sensiblement identique 
au poids de un litre de vapeur de phosphore ordinaire, calculé pour 447" 
(G. Lcmoinc) . La vapeur émanée du phosphore rouge est donc iden­
tique à celle qui émane du 2>hosphore ordinaire : on sait d'ailleurs 

l ' i s . 0 . 
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<|ue, soumise à un refroidissement brusque, elle ne donne que du phos­
phore ordinaire. C'est ainsi que la vapeur d'eau fournie par la glace est 
identique à celle fournie par l'eau liquide quoique les tensions de 
vapeur rnaxima, en vase clos, ne soient pas les mêmes dans les deux cas. 

Plusieurs déterminations numériques ont été faites à 447° sur ce mode 
de transformation. Elles sont représentées dans la figure ci-dessus ( f ig .9) 
où les abscisses correspondent au temps exprimé en heures et les ordon­
nées au poids de phosphore ordinaire produit dans un litre. Les courbes 
continues sont celles qui sont construites d'après la théorie ci-après 
développée. 

Transformation du phosphore rouge en présence du cu ivre . — 
Dans ce cas, la transformation devient illimitée parce que le phosphore 
ordinaire eu vapeurs, à mesure qu'il se forme, est absorbé par le cuivre 
pour se changer en phosphure de cuivre : il ne peut plus se transformer 
de nouveau en phosphore rouge, et il n'y a plus équilibre entre les deux 
réactions inverses. Aussi la transformation devient beaucoup plus rapide 
•pie lorsqu'on chauffe le phosphore rouge seul à la môme température. 
En môme temps, la teinte du résidu reste très foncée : au contraire, en 
l'absence du cuivre, elle devient plus pale par suite de la présence de 
phosphore rouge de nouvelle formation. 

Plusieurs déterminations numériques ont été faites à 447° sur ce 
mode spécial de transformation. 

T H É O R I E D E L A T R A N S F O R M A T I O N A L L O T R O P I Q U E D U P H O S P H O R E ( 2 1 ) 

D'après les expériences qui viennent d'être résumées, la limite obser­
vée dans la transformation allotropique du phosphore, effectuée dans un 
vase clos porté tout entier à la môme température, résulte simplement 
de l'antagonisme de deux actions inverses simultanées qui s'équi­
librent l'une l'autre. 

Cette interprétation est confirmée par l'examen de toutes les circon­
stances qui empochent l 'équilibre de s'établir : la transformation devient 
illimitée, lorsqu'au moyen du cuivre on absorbe le phosphore ordinaire 
ù mesure qu'il se dégage du phosphore rouge; elle se poursuit encore 
indéfiniment lorsqu'on chauffe du phosphore rouge en présence d'un 
appareil do»condensation. 

En partant de ces considérations, on peut établir une théorie mathéma­
tique très simple pour cette transformation, semblable à celle que Berthelot 
a développée pour les équilibres observés dans les phénomènes d'éthé-
rification, en évaluant séparément les vitesses des deux réactions inverses 
qui arrivent à se balancer l'une et l 'autre. . 

F o r m u l e g é n é r a l e f o n d é e s u r l ' é q u i l i b r e e n t r e l e s 
d e u x a c t i o n s i n v e r s e s . — Soient P le poids total introduit dans 

( ! 7 ) G. I.iiMoixK. C. l î . 7 3 - 9 9 0 - 1 8 7 1 ; An. Ch. Pli. ( 4 J - 4 7 - 2 8 9 - 1 8 7 2 . 
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un espace V et Y le poids de phosphore ordinaire formé ou persistant 
au temps / . Supposons d'abord (pie le phosphore rouge garde un môme 
état de division : sa surface libre sera alors sensiblement proportion­
nelle à son poids (P — Y) et l'on pourra les prendre l'un pour l'autre 
dans le raisonnement. 

1° La transformation du phosphore rouge en phosphore ordinaire est 
due à l'absorption lente de la chaleur; la quantité de phosphore ordinaire, 
qu'elle a fait répandre dans l'espace V, est proportionnelle à la quantité 
de phosphore rouge d'où cette vapeur se dégage. Dans le temps (//, cette 
première action élémentaire donne donc 

3 , Y = a ( P — Y) dt 
a étant une constante. 

2° L'action élémentaire, dégageant de la chaleur et par conséquent ana­
logue à la combinaison, est la transformation du phosphore ordinaire. 
Lorsque deux corps se combinent, leurs molécules se rapprochent et 
s'unissent en dégageant de la chaleur ( " ) . De même, lorsque du phosphore 
ordinaire se dépose à l'état de phosphore rouge sur du phosphore rouge 
déjà formé, il dégage de la chaleur; il se concrète pour ainsi dire lente­
ment au contact de chacune des particules de phosphore rouge. 

Les masses agissantes sont proportionnelles : pour le corps solide à sa 
surface, ou ce qui revient au même au poids (P — Y) de phosphore 

rouge ; pour la vapeur à la tension ^ du phosphore ordinaire. La quantité 

de phosphore ordinaire, ainsi transformée dans le temps dt, sera donc : 

8 t Y = &(P — Y)ldt. 

L'effet observé est la différence des deux actions élémentaires inverses : 

^ = a ( P - Y ) - 6 ( P - Y ) ^ = ( P - Y ) ^ | _ | ) . 

P Y a 

Posons y = » , y = y> ~fo = l c^ ramenons tout à l'unité de volume, un 

litre : 
%=Hp-y) (i-y). 

L'équilibre se produit pour y — l; c'est la limite du phénomène.' 

A p p l i c a t i o n a u x e x p é r i e n c e s o ù l ' o n c h a u f f e l e p h o s p h o r e o r d i ­

n a i r e d a n s l e v i d e à 447°. — En intégrant l'équation différentielle pré­

cédente, et en employant les logarithmes ordinaires dont le module est 

0 , 4 3 4 , on a : 

— 0 , 4 5 4 6 (p — l)t = logy^-t-T-C. 
p — y 

( î 8 ) On pourrait supposer également que la vapeur de phosphore réagit sur elle-même, mais 
alors on obtiendrait une équation qui ne serait plus du tout d'accord avec l 'expérience, parce 
que la limite croilrait indéfiniment avec le poids p introduit. C'est donc, en définitive, l 'expé­
r ience qui fait choisir entre les deux hypothèses. 
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11 fuut emprunter les constantes à l 'expérience. 

La constante / ^ c ' e s t - à - d i r e ^ n'est autre que la limite ,"5,6 environ. 

La valeur de b la plus probable, d'après divers essais méthodiques,est 0 , 0 1 1 5 . 

La constante C, introduite par l'intégration, ne peut pas se déterminer 
en supposant qu'on parte du phosphore ordinaire rigoureusement pur, 

du 
car pour p=0, on a ^ T J = 0 . Cette difficulté algébrique rappelle l'action 

excitatrice qui est souvent nécessaire aux réactions qui dégagent de la 

chaleur. Mais en fait, lorsque la température de 447° s'établit, il y a déjà 

du phosphore rouge formé, en quantité très notable, par suite des tempé­

ratures inférieures qui ont été traversées auparavant. On devra donc, pour 

chaque valeur de p, considérer comme données les résultats d'une expé­

rience, c'est-à-dire un système de valeur de y et de t et calculer ainsi la 

constante ', pour chaque série,"on perd une expérience. 

Les calculs, ainsi dirigés, donnent des résultats d'accord avec ceux de 

l 'expérience. 

A p p l i c a t i o n s a u x e x p é r i e n c e s o ù l e p h o s p h o r e r o u g e 
s e t r a n s f o r m e e n p r é s e n c e d u c u i v r e à 4 4 7 ° . — Ces expé­

riences réalisent la séparation des deux actions inverses, car il n'y a, en 

fait, pas sensiblement de phosphore ordinaire persistant et il est absorbé 

par le cuivre aussitôt qu'il se produit. 

La formule se réduit alors à sa-première partie qui exprime la transfor­

mation du phosphore rouge en phosphore ordinaire, et l'on a : 

§ = « . ( p - y ) . 

Intégrons en supposant que pour £ = 0 , on ait y = 0 . II vient : 

l°9([~f)=~ °'434L 

Pour que la formule soit exacte, il faut qu'en l'appliquant aux diffé­

rents résultats de l'expérience on trouve pour a une même valeur. C'est 

ce qui se produit. 

On peut admettre : 

«„ = 0 , 5 1 . 

La valeur de la constante a„, ainsi obtenue, est très différente de celle à 

laquelle on, est arrivé tout à l'heure en partant du phosphore ordinaire : 

elle s'applique en effet au phosphore rouge à l'état de poudre mobile, 

non encore aggloméré par l'action inverse; aussi elle va servir, avec la 

même valeur, pour les expériences faites en chauffant du phosphore 

rouge dans le vide. 

A p p l i c a t i o n a u x e x p é r i e n c e s o ù l ' on c h a u f f e d u p h o s ­
p h o r e r o u g e d a n s l e v i d e à 4 4 7 ° . — Les formules précédentes ne 

suffisent plus alors pour représenter les faits observés, à cause de 

l'équilibre instable des premiers temps de l'expérience qui produit un 
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Les valeurs rc„ et bn sont les mêmes que pour les expériences faites en 
partant du phosphore ordinaire. De plus pour i = o,»/ = o. 

Quant à at il a été déterminé par les expériences où le phosphore 
rouge est chauffé en présence du cuivre et est égal à 0 , 3 1 . 

D'après la discussion des expériences, on a été amené à prendre poul­
ies autres constantes : 

a = p = 2 , 8 , . 

b, = 0 , 0 5 7 2 . 

Les équations ne sont pas integrables, mais le calcul, si laborieux qu'il 

soit, peut se faire par quadratures successives. 

Les résultats obtenus sont d'accord avec ceux de l 'expérience. Le 

maximum instable qui se produit avec de grandes quantités de phosphore 

rouge se trouve ainsi nettement expliqué : il tend vers 

£ = 5 , 4 2 , 

le maximum définitif restant toujours égal à 5 , 6 d'après 

[ î 9 j Les mêmes formules sont applicables en admettant l'explication de Troost et Haute-
feuille d'après laquelle le phosphore rouge pris suivant la variété propre à une température 
de 2 5 0 ° à 500° se transforme progressivement en la variété de phosphore rouge correspondant 
à la température de 447° . 

maximum provisoire et que nous avons désigné sous le nom de pertur­
bation. Une hypothèse complémentaire est nécessaire ; les constantes n 
et h des formules ci-dessus subissent des variations incessantes par suite 
du changement progressif qui a lieu non seulement dans l'état de divi­
sion, mais encore dans la compacité du phosphore rouge, peut-être même 
dans la variété de sa nature allotropique ( M ) . 

Nous considérerons les variations des valeurs a0 et b0 comme provenant 
de ce (pic le phosphore ordinaire se dépose sur chaque particule de 
phosphore rouge et s'y transforme en nouveau phosphore rouge très 
compact. Dans le temps dt, cette quantité déposée est pour toute la 
masse by(p — y)dl, soit pour l'unité de poids bydt. D'ailleurs, nous 
admettrons provisoirement que la variation s'arrête pour certaines valeurs 
an et ¿»„ correspondant à la limite 5* r ,6 qui résulte des expériences. Nous 
poserons donc : 

da , , · . 
— = _ aby [a — a,,). 

Le phénomène est ainsi déterminé par ces deux équations, jointes à 

l'équation générale 
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T r a n s f o r m a t i o n d u p h o s p h o r e r o u g e à 4 4 7 ° e n p r é ­
s e n c e d ' u n a p p a r e i l d e c o n d e n s a t i o n à l a p r e s s i o n a t m o ­
s p h é r i q u e . — À la pression habituelle 7 0 0 millimètres, le poids de 
vapeur de phosphore ordinaire qui remplit un espace de 1 litre est théo­
riquement de 2 8 V 1 2 , c e f I m a été très sensiblement vérifié par les expé­
riences citées plus haut. 

Tant que celte quantité n'est pas atteinte, la transformation du phos­
phore rouge en phosphore ordinaire suit les mômes lois que dans un 
espace vide porté tout entier à 4 4 7 ° , les calculs précédents sont donc 
applicables. 

Dès que y esl devenu égal à 2 a r , 1 2 , on doit prendre les équations 
sous la forme suivante afin d'exprimer que la tension de la vapeur de 
phosphore reste constante et correspond à un poids de 2 " , 12 par litre : 

Au moyen de ces trois équations simultanées, où les constantes sont 
les mêmes que pour les séries précédentes, on peut suivre numéri­
quement le phénomène dans toute son étendue ainsi que le montrent les 
tracés graphiques .inscrits quelques pages plus haut (fig. 9 ) . 

On reconnaît (pie l'influence de la perturbation se fait encore sentir 
d'une manière très notable, quoiqu'elle soit beaucoup plus sensible que 
dans les expériences faites en vase clos, où rien n'empêchait le phos­
phore ordinaire de prendre sa tension maximum. 

La transformation est indéfinie, tandis que, dans un espace vide chauffé 
tout entier à la môme température, elle était essentiellement limitée. 

Les valeurs numériques des expériences s'accordent d'une manière 
suffisante avec cette théorie. 

On peut remarquer que, si la pression atmosphérique était très consi­
dérable cl correspondait à une valeur plus grande que a : b, il n'y aurait 
pas de phosphore ordinaire sortant du ballon; au moins il n'en pourrait 
pas être chassé par le seul effet d'un léger excès de pression qui lui fut 
propre. Alors le phosphore ordinaire se changerait en phosphore rouge à 
mesure qu'il se formerait. Pour chaque température, il existe donc une 
certaine pression atmosphérique au delà de laquelle le phosphore rouge 
est complètement stable. 

I n f l u e n c e d e l a t e m p é r a t u r e s u r l a l i m i t e d e l a t r a n s ­
f o r m a t i o n a l l o t r o p i q u e . — Grâce aux expériences de Giran sur la 

chaleur de transformation allotropique du phosphore, cette théorie peut 

être complétée aujourd'hui sans réserve, en reliant la tension de trans­

formation allotropique aux variations de la température. 

dl 
da 
aï 

db 
— p & . 2 , 1 2 (& — &,). 

« ( P — î / ) — 2 - 1 2 6 (p — î / ) , 

— aft.2,12(a — a„), 

dl ~ 
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H GIRAN. An. Ch. Pli. ( 7 J -3O-208 et 217, 1 9 0 3 . 

Il suffit d'étendre, à ce changement d'élal chimique, la formule de Cla-

peyron établie pourun changement d'état physique tel que la volatilisation 

d'un liquide. C'est ce qu'ont fait, il y a longtemps, Pcslin et Moutier pour 

la dissociation du carbonate de calcium. Giran a montré ( " ) qu'avec la 

quantité de chaleur, qu'il a trouvée pour la transformation allotropique, 

la même formule est vérifiée par les déterminations de la tension de 

transformation du phosphore à diverses températures dues- à Troost et 

Hautefcuille.Rappelons que la formule de Clapeyron est 

où X est la chaleur latente correspondant au changement d'état de 

un kilogramme de matière; S et S ' sont les volumes de gaz et de liquide 

ou solide entre lesquels se partage un kilogramme de matière à la 

pression P et à la température absolue T ; E est l'équivalent mécanique 

de la chaleur 4 2 4 . 

Le volume du liquide ou du solide, étant négligeable vis-à-vis de celui 

du gaz, la formule se réduit d'abord à 

i _ ' J V P 

Ê dT" 
Au lieu d'un poids de un kilogramme de phosphore, considérons son 

poids moléculaire m ; appelons V son volume à la pression P, et A la 

chaleur de formation pour ce poids m 

A=JvlP. 
E dT 

Admettons qu'on puisse appliquer les lois de Mariottc et de Gay-

Lussac à la vapeur de phosphore. On a : VP = R T , où R est la constante 

0 , 0 0 5 6 7 V0P„ qui d'après la théorie atomique et commune à tous les 

gaz, et telle que-j^ soit égal à 0 , 0 0 1 9 8 (en rapportant la pression au déci-
PJ 

mètre carré, en évaluant le volume en litres et en considérant la molé­

cule-gramme). 11 vient donc : 

A = 0 , 0 0 1 9 8 ou A = 0 , 0 0 1 9 8 r P ^ = i . 

Pal a i 
L'ensemble de ces expériences et de ces considérations sur la trans­

formation allotropique du phosphore relie ce phénomène à ceux de la 

dissociation et des équilibres chimiques. On y voit se manifester le 

caractère de la chimie actuelle qui, tout en étant fondée sur les méthodes 

expérimentales, devient de plus en plus une science rationnelle. 
G E O R G E S L E M O I N E , 

Membre de l'Iiislilut, Professeur à PÉcole Polytechnique. 
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C O M P O S É S DU P H O S P H O R E 

Combinaisons du phosphore et de l'hydrogène. — H existe, 
sûrement, au moins trois composés hydrogénés du phosphore : le phos-
phure gazeux PI I 3 , le phosphurc liquide P'II* et le phosphurc solide P ' IP . 
On a également signalé deux autres composés, P 3 I I et P ' IP , mais leur exis­
tence est fort incertaine, surtout celle du dernier. 

HYDROGÈNE PHOSPHORE GAZEUX PII5 = 54,03 ( P : 9 1 , 1 0 ; 1 1 : 8 , 9 0 . ) 

É t a t n a t u r e l . — On le rencontre au voisinage des matières orga­

niques phosphorées en putréfaction. 

H i s t o r i q u e . — Gengembre ( m ) , en chauffant du phosphore avec une 
dissolution concentrée de potasse, obtint un gaz, composé de phosphore 
et d'hydrogène, qui était spontanément inflammable. Quelques années 
plus tard, Davy, en décomposant l'acide phosphoreux par la chaleur, 
obtint un phosphurc d'hydrogène gazeux, non spontanément inflammable. 
Ces deux gaz furent longtemps considérés comme distincts et ont été 
l'objet de nombreux travaux de la part de Dumas ( " ' ) , II . R o s e ( 1 0 8 ) , 
Grahaiu ( m ) , et surtout Le Verrier ( s o ° ) , qui fut conduit, par ses expé­
riences, à admettre que l'inflammabilité du gaz de Gengembre était due 
à la présence d'un gaz, spontanément inflammable à Pair, et auquel il 
crut pouvoir attribuer la formule PIP . Paul Thénard^ 0 ' ) vérifia expéri­
mentalement l'exactitude des prévisions de Le Verrier. 

P r é p a r a t i o n . — 1° Hydrogène phosphore impur spontanément 
inflammable. — On le prépare habituellement par la méthode qui a servi 
à Gengembre pour le découvrir. 11 est utile d'employer une dissolution 
concentrée de potasse; on obtient ainsi un gaz contenant une plus forte 
proportion d'hydrogène phosphore (45 pour 1 0 0 ) qu'avec une dissolution 
étendue ( ! I ) S ) . Pour éviter des explosions, il est nécessaire de n'adapter le 
tube à dégagement que quand le gaz s'enflamme à l'orifice du ballon. On 
le recueille sur le mercure. 11 se produit, en môme temps, de l'hypo-
phosphite de potassium et un mélange de phosphure gazeux, de phos­
phurc liquide et d'hydrogène : 

I " -+- 5 K 0 I I 4 - 5 IPO = 5 P 0 M P K - f - P I I 3 

( ™ ) GEXGEMÏIIIE, An. Croll. 1 - 4 5 0 - 1 7 8 9 . — ( " " ) PUMAS. Au. Ch. Pli. 3 1 - 1 1 3 - 1 8 2 6 . — 

[ ' » « ) I I . 1U.SE. An. Pli. Chem. Pogg. 6 - 1 9 9 - 1 8 2 6 ; 8 - 1 9 1 - 1 8 2 6 ; 1 4 - 1 8 5 - 1 8 2 8 ; 2 4 - 1 0 9 et 2 9 5 -

1832 ; 3 2 - 4 0 7 - 1 8 5 4 : 4 6 - 0 3 3 - 1 8 3 9 ; An. Ch. Pli . ( 2 ) - 3 4 - 1 7 0 - 1 8 2 7 ; 5 1 - 5 - 1 8 3 2 . — ( , 9 « ) GUAIIAM. 

•1. inakt. Chem. 3 - 1 0 0 - 1 8 5 4 . — ( * » ) CE VKIIBIKII. An. Ch. Ph. ( 2 J - 6 0 - 1 7 4 - 1 8 3 5 . — (*>i) P,vui. 

THÉXAUO. C. 11. 1 8 - 0 3 2 - 1 8 4 1 ; 1 9 - 3 1 5 - 1 8 4 4 ; An. Ch. Ph . ( 3 J - 1 4 - 5 - 1 8 4 5 . — (*») H o m m x . 

[ G r J M W ] 
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3P< - f - 8KOII -h 81PO = 8 P O ! I P K -+- 2 P ! I P 
P 1 H - 4 K 011 + 4 IPO = 4 P 0 M P K - f - 21P. 

A la fin de la réaction la quantité d'hydrogène augmente parce que, 
à chaud, l'hypophosphite se décompose lui-même, d'après : 

PO'I I 'K H - 2 1 P 0 = P O ' K I P + 2 I P . 

De plus, les hypopliosphites se transforment en hydrogène et en pyro-
phosphates par éhullition avec de l'eau ( s o s ) : 

2 P 0 Î I P K -+- 3 I P 0 = 4 I P -+- P 'O'JPK*. 
Le gaz obtenu contient toujours beaucoup d'hydrogène (environ (50 

pour 1 0 0 d'après Dumas). 

On remplace fréquemment la potasse par de la chaux( S I M ) . On met 
alors, au fond du ballon, un lait de chaux très épais, avec quelques 
fragments de phosphore, on y ajoute des boulettes de chaux en pâte, au 
centre desquelles on a placé un petit morceau de phosphore; enfin, on 
remplit complètement le ballon avec des boulettes de chaux éteinte, sans 
phosphore. On n'adapte le tube abducteur que lorsque le gaz s'enflamme 
à l'orifice du ballon; il faut aussi veiller à ce que ce tube ne soit pas 
obstrué par de la chaux entraînée. Les réactions sont analogues à celles 
qui se produisent avec la potasse. 

On utilise, quelquefois, la décomposition du phosphure de calcium 
impur .par l'eau froide. Le gaz préparé contient beaucoup de phosphure 
liquide (Thénard) et 13 à 14 pour 1 0 0 d'hydrogène (Dumas, lhilf) ( ï 0 5 ) . 

2° Hydrogène phosphore pur, non spontanément inflammable. — 
On peut l 'obtenir en purifiant l'hydrogène phosphore impur préparé par 
l'une des méthodes précédentes. A cet effet, on Je fait passer dans une 
dissolution chlorhydrique de sous-chlorure de cuivre (Riban) ( 2 0 6 ) . L'acide 
dédouble le phosphore liquide en phosphure gazeux et phosphure solide, 
le sous-chlorure de cuivre absorbe le phosphure gazeux, et l'hydrogène 
n'est pas arrêté. 11 suffit ensuite de chauffer modérément la dissolution 
pour recueillir de l'hydrogène phosphore parfaitement pur. 

Un procédé très commode pour préparer de l'hydrogène phosphore pur 
consiste à décomposer l'iodure de phosphoniuiu par la potasse (*") : on 
fait tomber, goutte à goutte, une dissolution concentrée de potasse dans 
un petit ballon contenant de l'iodure de phosphonium mélangé à des 
fragments de verre : 

P IP I + KOII = Kl H- 1PO -+- PIP . 
On obtient un dégagement lent et régulier d'hydrogène phosphore en 

mettant de l'iodure de phosphonium en présence de l'éther renfermant 
des traces d'eau (éther du commerce) ( ! 0 8 ) . 

Une méthode très élégante est la décomposition de certains phosphuresji 
métalliques par l'eau ou par les acides. Elle a été appliquée pour la pre-

B e r . Chcm. Gr-scll. 4 - 2 0 0 - 1 8 7 1 . — ( « ° 3 ) I)CI,ONC An. Ch. Ph. ( 2 ) - 2 - 1 4 1 - 1 8 1 6 . — ) * * ) RAY­

MOND. An. Ch. Phys. 1 0 - 1 9 - 1 7 0 1 . — ( Ï 0 3 ) BBFF. An. Pli. Cheni. Pogjr. 1 6 - 5 0 5 - 1 8 2 9 . — 

( * * ) RIBAN. C. R . 8 8 - 5 8 1 - 1 8 7 9 ; B . Soc. Ch. 3 1 - 3 8 5 - 1 8 7 9 . — ( " " ) HOFFMANN. lier. Chcm-

Gesell. 4 - 2 0 0 - 1 8 7 1 . — l m ) MF.SSINGKR et ENOEI.S. Ber . Chem. Gcsell. 2 1 - 5 2 0 - 1 8 8 8 . — 
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mière J'ois par Moissan ( m ) avec le phosphiire de calcium cristallisé, 
l"Ca 3 , qu'il a préparé au four électrique. Fonzes-I)iaeon( 2 1 0 ) et Mati­
gnon (" ' ) emploient le phosphurc d'aluminium; Bodroux ( s , ! ) se sert des 
phospliurcs d'aluminium et de magnésium. 

D'autres procédés de préparation ont encore été employés, mais ils 
sont, aujourd'hui, à peu près abandonnés. Ce sont : la décomposition 
de l'acide phosphoreux par la chaleur (Davy) ; la décomposition du phos­
phurc de calcium impur (préparé par le phosphore et la chaux au rouge 
Sombre) par l'acide chlorhydrique concentré (lkunas, P. Thénard) ; l 'ac­
tion du phosphore sur une dissolution alcoolique de potasse (II. Rose) . 

Enfin Moissan a indiqué que l'on pouvait obtenir l'hydrogène phos­
phore pur, en décomposant une solution alcaline par le phosphore et en 
faisant passer le gaz impur dans une série de tubes à boules refroidis à 
•—80° puis en solidifiant à — 1 8 2 ° le gaz dans un petit condensa­
teur ( ! l s s ) . L'hydrogène traverse l'appareil. Après avoir fait le vide, on 
laisse le glaçon d'hydrogène phosphore reprendre l'état gazeux : il fournil 
PIP pur. 

F o r m a t i o n . — 1° Union du phosphore el de Vhydrogène. — La 
combinaison directe du phosphore et de l'hydrogène est difficile, cepen­
dant, d'après Retgers ( S 1 3 ) , il se forme un mélange des trois phospliurcs 
quand on chauffe du phosphore dans un courant d'hydrogène. L'hvdro-
gène, à l'état naissant, se combine facilement au phosphore; selon le 
mode de préparation adopté, l'hydrogène phosphore obtenu est pur ou 
spontanément inflammable ( l U ) . L'hydrogène naissant réduit aussi l'acide 
phosphoreux avec formation d'hydrogène phosphore (Rerzélius, Wohler) . 

2° Action de Veau ou des acides sur certains phosphures. — Nous 
avons vu, à propos de la préparation de l'hydrogène phosphore, quelques 
exemples de ce mode de formation. Les phosphures de sodium ( S 1 5 ) et de 
zinc (*'"), ainsi que ceux de rubidium et de cœsium ( 2 " ° ) , traités par l'eau 
ou les acides étendus, donnent aussi naissance à ce gaz. Bœttger ( s n ) en a 
obtenu en traitant le phosphure de cuivre par le cyanure de potassium. 

5° Destruction d'un certain nombre de composés phosphores el 
hydrogênés. — L'acide hypophosphoreux (Dulong) ( 5 1 8 ) et l'acide phos­
phoreux (Davy) se dédoublent, sous l'action de la chaleur, en donnant de 
l'hydrogène phosphore non. spontanément inflammable. L'hydrogène 
phosphore, gazeux, impur, se produit encore dans la putréfaction des 
matières organiques phosphorées (cerveau, poissons) ; le sang, chauffé 
pendant longtemps à 40° , en dégage aussi ( ! 1 9 ) . 

4° Action de la lumière sur l'hydrogène phosphore spontanément 

(«09) MOISSAN. B . Soc. Cli. (3)-21-920-l899. — ( 2 I 0 ) FONZES-DIACOX. C. R . 130-1314-1000. — 

(«M MATIGNON. C. R . 130-1391-1900. — ( Î L S ) BOBROUX. B . SOC. Ch. (5)-27-508-1902. — 

/si» a) -MOISSAN. C. R . 137-305-1903. — RETGEBS. Z. anorg. Clicm. 7-205-1891. — »i*) BiiœssiEii. Bcr . Chcm. Gesell. 14-1757-1881. —(«i») VICIER. An. Ch. Ph. ( 4 ) - l 1-398-1867.— 
SI6) SciiWABTZ. Polyt. J. Dingler 191-390-1809. — ( 2 1 0 " ) MOISSAN. B . Soc. Ch. (3) 29-410-1905. — 217 BŒTTGER. An. Pli. Chem. Pogg. 101453-1857. — ( J 1 S ) DUI.ONG. An. Ch. Ph. (2,-2-141-1810. 
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inflammable. — Le gaz devient non inflammable, par suite de la décom­

position du pliospbure liquide en phosphure gazeux et pbospburc solide 

(Thénard). 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Gaz incolore, d'une odeur désagréable; 

liquéfiable à — 0 0 " sovis la pression atmosphérique, solidiliablc à — 1 5 3 ° 

(01zewski)("°). D = 1,18b. Très peu soluble dans l'eau : 0 , 0 1 1 2 2 à 

1 5 " ( ! S 1 ) , un peu plus soluble dans l'alcool et dans l 'élher. Indice de 

réfraction du liquide : 1,517 pour la raie D (Illeckrode) ("*) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — L a lumière est sans action sur l'hydro­

gène phosphore pur; elle transforme le gaz, spontanément inflammable, 

en gaz non inflammable parce qu'elle décompose le phosphure liquide 

qu'il contenait (Thénard). 

La chaleur et les étincelles électriques décomposent ce gaz en ses élé­

ments, avec dépôt de phosphore amorphe [Hoffmann ( " ' ) , I l e r the lo t f " ) ] ; 

l'effluve le décompose en hydrogène et phosphure solide (Berthelot) ( " ' ) : 

4 P 1 P = 1 0 1 I + PMP. 

Sa chaleur de formation a été mesurée par Ogier en décomposant 

ce gaz par l'eau de brome. 11 a trouvé : 

P - t - l P = P I P ^ H - U G 0 0 c a l . 

L'action des halogènes sur l'hydrogène phosphore est très énergique, 

à cause de leur grande affinité pour chacun de ses deux composants ; ils 

s'emparent d'abord de l'hydrogène, puis du phosphore, s'ils sont en 

excès. La réaction est particulièrement vive avec le chlore; avec l'iode il 

se forme aussi de l'iodure de phosphonium (Hoffmann) ("*) . 

L'hydrogène phosphore pur n'est pas spontanément inflammable à l 'air, 

à la température ordinaire, mais il le devient à 100" (Thénard). Il le 

devient encore, non seulement en présence de traces de phosphure 

liquide, mais aussi sous l'action de très faibles quantités de gaz oxy­

dants, tels que l'anhydride azoteux, le bioxyde d'azote ou l'acide azotique 

fumant (Graharn) ; ces gaz agissent en s'emparant d'une petite quantité 

d'hydrogène du phosphure gazeux, avec production d'un peu de phos­

phure liquide. Inversement, l'inflainmabilité spontanée se perd en pré­

sence de traces de certains gaz, tels que l'éthylène, l'hydrogène sulfuré, 

le gaz ammoniac ou l'acide chlorhydrique (Graham) [ m ) . 

Le mélange d'oxygène et d'hydrogène phosphore possède la curieuse 

propriété de détoner, non seulement an contact d'une flamme, mais aussi 

sous l'influence d'une légère et brusque diminution de pression ( * " ) . Ces 

détonations peuvent être très violentes ; il faut les éviter avec soin quand 

on prépare de l'hydrogène phosphore. Mis en présence de l 'air, à l a ^ 

_(î<3)IhBKOWKSï.Jalirasli. 753-IK60.—("0)OI .ZE\VSKI. Monalsh. Chctn. 7-571-1886.—(ffll)DviiKU-
wskï. 11. Soc. Cli. 6-."»i5-1860. — ( Î A S ) BI.ECKIIODE. l iée. Pays-Bas 4 - 7 7 - 1 8 8 5 . — ( « * 3 ) HOFFMANN. 

Ail. Clicm. Pharm. I.ieb. 1 1 3 - 1 2 9 - 1 8 6 0 ; l ier . Chem. Gesell. 4 - 2 0 4 - 1 8 7 1 . — ( M ) BEIITIIEI.OT. 

C . I I . 8 2 - 1 3 0 0 - 1 8 7 0 . — OGIEU. C . B . 8 9 - 7 0 5 - 1 8 7 9 ; An. Ch. Pl.. ( 5 ) - 2 0 - 9 - l 8 8 0 . — (*«) HOFF­

MANN. An. Chcm. Pharm. Lieh. 1 0 3 - 5 5 5 - 1 8 5 7 . — (·»') Hovïos-LAUii.LABBiKnE. ,T. Pharm, Ch. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



température ordinaire, l'hydrogène phosphore s'oxyde lentement, en 

donnant de l'acide phosphoreux (Van de Sladt) ( " " ) . 

Le soufre, c h a n t r e en présence de l'hydrogène phosphore, donne nais­

sance à de l'hydrogène sulfuré et à du sulfure de phosphore (l)avy). 

La plupart des métaux décomposent, à chaud, l'hydrogène phosphore, 

avec production d'hydrogène et de phosphures ( , M ) . L'hydrogène phos­

phore gazeux se combine aux hydracides en donnant les chlorure, 

bromure et iodurc de. phosphonium (II. Rose, Ogier). 

Si on liquéfie l'hydrogène phosphore dans l'appareil de Caillctet, en 

présence d'un peu d'eau, et si l'on détend brusquement, il se produit dos 

cristaux blancs que Caillctet et Ilordet ( 2 3°) considèrent comme étant 

l'hydrate de phosphonium PII*011. 

L'hydrogène phosphore ne se combine pas avec les composés halo­

gènes de l 'arsenic, mais il est décompose par eux : il se forme du phos-

pliurc d'arsenic, PAs, et un hydracide ( 2 3 1 ) . Avec les composés halogènes 

du bore et du silicium, il donne un certain nombre de combinaisons qui 

ont été étudiées surtout par Resson ( S 3 ! ) . Ce sont : 

P I I 3 , 2 R F 3 , P I 1 3 , 2 B C P , P l P . R R r 3 et 2 PII 3 . Si CP; • 

les trois premières sont violemment décomposées par l'eau, avec mise en 

liberté d'hydrogène phosphore. D'après Cavazzi ( 2 3 : ' ) , l'hydrogène phos­

phore agit sur le trichlorure de bismuth en donnant des composés encore 

mal étudiés. L'hydrogène phosphore se combine aussi aux chlorures 

d'étain et d'antimoine ( î 3 1 ) ; les combinaisons, ainsi formées, sont décom­

posées par AzIP, qui déplace P1P. 

La dissolution chlorhydriquc de sous-chlorure de cuivre absorbe le 

gaz hydrogène phosphore, avec formation d'un composé cristallisé, 

2 P I P , Cu 2CP, qui, légèrement chauffé, régénère l'hydrogène phosphore 

pur (Riban) ( ! M ) . 

Ce gaz est un réducteur et c ' e s t par ses propriétés réductrices qu'il 

réagit sur l'anhydride sulfureux, l'acide sulfurique, le bioxyde d'azote, 

l'acide azotique; il transforme l'acide arsénieux en phosphure d'arsenic, 

P A s ( ! 3 5 ) . 11 réagit, à froid, sur S 0 ! C P et sur SOCP, avec dégagement 

d'acide chlorhydriquc ( î 3 ° ) . L'oxyde de carbone, en présence de la chaux 

sodée, et l'anhydride carbonique, réagissent au rouge vif sur l'hydrogène 

phosphore et donnent de l'hydrogène, de l'oxyde de carbone et du for­

m e l l e (Derthelot) ( ! 3 7 ) . 

Le gaz .hydrogène phosphore agit sur le potassainmonium et sur le 

sodaminonium, en donnant des phosphidures cristallisés, PIPK et PIPIXa, 

que la chaleur décompose : O P 1 P K = 2 P 1 P - | - P K 3 ; l'eau les détruit 

aussi en mettant de l'hydrogène phosphore en liberté (Joannis) ( 2 3 8 ) . 

3 - 4 5 4 - 1 8 1 7 ; Au. Ch. Ph. 6 - 5 0 4 - 1 8 1 7 . — ( " 8 ) VAX DE STADT. Z . pli. Clicm. 1 2 - 3 2 2 - 1 8 9 3 . — 

( Î Ï 0 ) RUIIÉXOWITCH. C. R . 1 2 8 - 1 3 9 8 - 1 8 9 9 . — (»o) CAIM.ETKT et BORDET. C. R . 9 5 - 5 8 - 1 8 8 2 . — 

( S 3 , j BESSOX. C. R . 1 1 0 - 1 2 5 8 - 1 8 9 0 . — ( 2 3 A ) BESSOX. C. I I . 1 1 0 - 8 0 - 2 4 0 et 5 1 6 - 1 8 9 0 ; 1 1 3 -

7 8 - 1 8 9 1 . — ( « » ) CAVAZZI. Gnzzcl. ch. i tal. 1 4 - 2 1 9 - 1 8 8 4 . — ( S 3 I ) MAUX. B . SOC. Ch. 1 3 - 2 3 0 -

1 8 7 0 . — ( * » ) CAVAZZI. Gazzet. ch. i lal . 1 3 - 5 2 4 - 1 8 8 3 . — ( ! 3 G ) BESSOX. C. I I . 1 2 2 - 4 6 7 - 1 8 9 0 ; 

1 2 3 - 8 8 4 - 1 8 9 6 . — ( * " ) BERTHELOT. An. Ch. Ph. ( 5 J - 5 3 - I 1 0 et 1 1 2 - 1 8 5 8 . — ( * * ) JOA.NXIS. 
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Les alcalis et les terres alcalines donnent des hypophosphites, ou bien 

des hypophosphites et des phosphates ( , 3 ° ) . — Les sels, en dissolution, 

sont réduits par l'hydrogène phosphore; le métal se dépose ou il se 

précipite un phosphure, parfois le mélange des deux ( ! i 0 e ' 2 " ) . Les sels 

de cuivre sont précipités souvent à l'état de phosphure de cuivre (*") . 

L'hydrogène phosphore agit lentement sur la vapeur de nickel-car-

bonyle ; il se produit un dépôt noir, miroitant, dont l'étude n'a pas été 

faite ( ! " ) . — En chimie organique, l'hydrogène phosphore, par la substi­

tution de radicaux alcooliques, à un ou plusieurs de ses atomes d'hydro­

gène, donne naissance à un groupe important de dérivés appelés phos-

phines ; ce gaz y joue le môme rôle que le gaz ammoniac dans les aminés. 

Exemples : P IP(C- IF) , PII (C i l " ) ' , P(CMF) 3 . Ces composés ont été l'objet 

de travaux intéressants de la part d'un grand nombre de, chimistes, 

parmi lesquels il faut ci toi', en première ligne, Cahours et Hoffmann. 

Paul Thénard("*) a signalé l 'existence d'un certain nombre de combi­

naisons des phosphui'cs avec les carbures d'hydrogène; l'étude de ces 

composés aurait besoin d'être reprise, et complétée. 

L'hydrogène phosphore est un gaz très vénéneux ( " " ) . 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — Pour reconnaître sa présence, on uti­

lise la propriété qu'il possède d'être absorbé, soit par le sulfate de cuivre, 

soit par le sous-chlorure de cuivre dissous dans l'acide chlorhydrique ou 

dans le chlorure de potassium, soit par l'iodure cuivreux dissous dans 

l'iodure de potassium (Iliban) ( s 0 °) . Il est aussi absorbé par l'acide hypo-

chloreux et les hypochloritcs. 

L'hydrogène phosphore peut encore être décelé par son odeur et parce 

que, enflammé à l'orifice d'une éprouvetto, il brûle avec une flamme 

éclairante, en répandant des fumées d'anhydride phosphorique et laissant 

déposer, sur les parois, du phosphore rouge. Le dosage du gaz hydrogène 

phosphore se fait généralement par absorption, soit au moyen du chlorure 

cuivreux ("" ) , soit au moyen du sulfate de cuivre ( M 7 ) ; toutefois, cette 

dernière méthode n'est possible qu'en l'absence de gaz absorbables par 

les sels cuivreux; le sulfate de cuivre parait, en effet, donner naissance 

à des sels cuivreux en présence du phosphure d'hydrogène ( M 7 ) . 

Pour faire l'analyse quantitative de ce gaz, on en fait passer une-

quantité quelconque dans un premier tube de verre, contenant du cuivre 

chauffé au rouge, qui s'empare du phosphore ; l'hydrogène, mis en liberté, 

est conduit dans un second tube rempli d'oxyde de cuivre, il se forme de 

l'eau que l'on recueille dans un tube à ponce sulfuriquc. Les augmen­

tations de poids de ce dernier tube et du tube à cuivre permettent de 

trouver les poids respectifs de l'hydrogène et du phosphore contenus* 

C H . 1 1 9 - 5 5 7 - 1 8 9 4 . — ( A 3 9 ) WIXCKLKR. An. Pli. Chem. Vogg. 1 1 1 - 4 4 3 - 1 8 0 0 . — ( « " ) Knr.iscu. 

An. Chcm. Pliaim. Lien. 2 3 1 - 3 2 7 - 1 8 8 5 . — ( * " ) CAVAZZI. Gazset. ch. i lal . 1 S - 4 0 - 1 8 8 5 . — 

( " * ) RuBBNoviTcir. C R . 1 2 7 - 2 7 0 - 1 8 9 8 ; 1 2 8 - 1 3 9 8 - 1 8 9 9 ; 1 2 9 - 3 3 6 - 1 8 9 9 . — BERTIIF.I.OT. 

An. Ch. Pli. (61-26-567-1892. — ( S L T ) PAUL THÉSARD. C. R . 2 1 - 1 4 4 - 1 8 1 5 ; 2 5 - 8 9 2 - 1 8 4 7 . — 

( I < 3 ) DÏBKOWSKÏ. B . Soc. Ch. 6 - 3 4 3 - 1 8 6 0 . — ( » " ) BIBAX. C. R . 1 2 8 - 1 4 3 2 - 1 8 9 9 . - ( * « ) JOINNIS. 
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dans un moine volume d'hydrogène phosphore. Son analyse quantitative 

volumétrique a été laite en le décomposant par le chlore (Gay-Lussac et 

Thénard), par le potassium (Gay-Lussac et Thénard), par le hichlorure de 

mercure (Dumas), par le cuivre (Bitff), enfui par la méthode eudio-

mélrique (Dumas). Ces expériences ont montré que 2 volumes de gaz 

hydrogène phosphore contiennent 5 volumes d'hydrogène. La considé­

ration des densités permet d'en déduire qu'il y a aussi, dans ce même 

volume, 1/2 volume de vapeurs de phosphore. Ce même résultat peut être 

déduit de l'analyse pondérale. 

HYDROGÈNE PHOSPHORE LIQUIDE l " H l = 66,0-4 (P : 9 3 , 8 8 II : 6 , 1 2 ) 

H i s t o r i q u e . — Son existence a été soupçonnée, pour la première 

fois, par Le Verrier ( a 0°) ; il fut ensuite découvert par Paul Thénard (*") . 

P r é p a r a t i o n . — On ne connaît qu'un seul mode de préparation, 

celui de Thénard. Il consiste à décomposer par l'eau le phosphure de cal­

cium préparé par l'action des vapeurs de phosphore sur la chaux vive; 

cette décomposition donne un mélange de phosphure gazeux, de phos­

phure liquide et do phosphure solide. On projette, peu à peu, le phos­

phure de calcium dans un flacon aux trois quarts rempli d'eau à 00° et 

d'où l'air a été chassé par un courant d'anhydride carbonique; les gaz, qui 

se dégagent, sont conduits dans un tube en U, à boules( > < B ) , entouré d'un 

mélange réfrigérant, dans lequel se condense le phosphure liquide et où 

se solidifie la vapeur d'eau entraînée; la différence d'étal physique de ces 

deux corps permet de les séparer. Il est nécessaire d'opérer en présence 

d'une lumière aussi peu éclairante que possible (bougie ou léger bec de 

gaz), pour éviter la décomposition, ou môme l'explosion du phosphure 

liquide. Cette méthode a été perfectionnée, récemment, par Gattcrmann 

et Hausknccht( S 4 9 ) . 

L'hydrogène phosphore liquide prend encore naissance dans toutes les 

réactions qui donnent de l'hydrogène phosphore spontanément inflam­

mable : action du phosphore sur les alcalis et sur les terres alcalines, 

action du phosphore sur l'hydrogène naissant dans certains cas, action de 

certains phosphures sur l'eau. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Liquide incolore, très réfringent, ne 

se solidifie pas à — 20° (Thénard). D = 1,011 ; PE = 57°-58°H. Inso­

luble dans l'eau, soluble dans l'alcool et dans l 'éther. 

Gattcrmann et IIausknccht( ! 4 ' J) considèrent sa densité de vapeur comme 

non délerminablc, car la chaleur le décompose. Cependant Croullc-

bois( 2 : i 0 ) a pu en faire une mesure approximative; il a trouvé : DV = 2 , 4 , 

ce qui correspond à la formule PMP, la densité théorique étant, dans 

celle hypothèse, 2 , 2 8 5 . De plus, la formule PIP ne s'expliquerait pas 

atomiquement, tandis que PMI* peut s'écrire : IPP — PIP . 

C. H . 1 2 8 - 1 3 2 2 - 1 8 9 9 . — ( Î I S ) HOFFMANN. B I T . Chora. Gcscll . 7 - 5 5 1 - 1 8 7 1 . — ( 5 « > ) GATTKRMANX 

ct lUuiKNEOiiT. Ber . Chcm. Gcscll . 2 3 - 1 1 7 1 - 1 8 9 0 . — ( » » ) CHOULLIDOIS. C . R. 7 8 - 4 9 6 et 
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P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — On n'en connaît guère que doux. 

La plus remarquable est sa grande instabilité, qui le fait se dédoubler en 

phospbure gazeux et pbospbure solide, sous les influences les plus 

diverses. C'est ainsi qu'il est rapidement décomposé par la lumière, et 

même avec explosion par la lumière solaire; une température de 4 ^ 3 0 " 

le décompose déjà. Certains corps le détruisent, sans subir eux-mêmes 

aucune altération, ce sont : l'acide chlorhydrique, l'acide iodhydrique, 

l 'essence de térébenthine, l'alcool, certaines matières pulvérulentes. 

L'hydrogène phosphore liquide s'enflamme spontanément à l'air et 

brûle avec une flamme très éclairante. 

Gattcrmann et Ilausknecht ("*) ont repris l'étude de ce corps et ont 

vérifié l'exactitude des propriétés indiquées par Thénard. Ils ont constaté 

que les expériences que l'on peut faire avec ce composé sont très dange­

reuses ; il se produit des explosions extrêmement violentes avec de très 

petites quantités de matière. 

La chaleur de formation de l'hydrogène phosphore liquide est incon­

nue ; sa connaissance permettrait, sans doute, d'expliquer les curieuses 

propriétés de ce corps. 

A n a l y s e . — Elle a été faite, pour la première fois, par Paul Thé- « 

nard, en en décomposant un poids connu, sous l'influence progressive­

ment croissante de la chaleur et de la lumière; il mesurait le volume 

d'hydrogène phosphore gazeux dégagé, d'où il déduisait son poids, la 

différence, avec le poids primitif, était le poids de phospbure solide, dont 

il avait, auparavant, déterminé la composition. 11 trouva ainsi, pour le 

phospbure liquide, une composition centésimale qui le conduisit à lui 

attribuer la formule P1P. 

Gattcrmann et i lausknecht(" 9 ) ont pu doser directement l'hydrogène 

par la méthode de l'analyse organique, en employant, comme corps 

comburant, le chromate de plomb. Ils ont trouvé 11 = 6 , 1 0 4 pour 100 

(théorie : 6 , 0 0 ) . Ils n'ont pas pu doser le phosphore. 

HYDROGÊNE PHOSPHORE SOLIDE P l IP = 126,02 (P : 9 8 , 4 0 1 1 : 1 , 0 0 ) 

P r é p a r a t i o n . — Ce composé, découvert par Le Verrier ( ï 0 °) eu 

étudiant l'action de la lumière sur le phospbure spontanément inflam­

mable, se prépare en décomposant, à chaud, le phosphurc de calcium de 

Thénard par de l'acide chlorhydrique concentré (Paul Thénard) ( ' " ' ) . 

On obtient du phospbure solide plus pur en faisant passer, dans de 

l'acide chlorhydrique, un courant de phosphurc spontanément inflam­

mable (II. Rose) ( K l ) . Ce composé s'obtient aussi par l'action de la chaleur 

sur l'acide pyrophosphoreux (Amat). 

Bcsson(*") a montré qu'on pouvait le préparer aisément par l'action de 

l'hydrogène phosphore gazeux sur le trichlorure de phosphore à la tem­

pérature ordinaire, ou sur le tribomure dès la température de — 20" . 

8 0 5 - 1 8 7 4 . — ( ! 5 1 ) II. ROSE. An. Pli. Clicm. Pogg. 1 2 - 5 4 5 - 1 8 2 8 . — ( , M ) BESSO.W C. R . 1 1 1 -
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L'hydrogène phosphore solide prend aussi naissance dans la décomposi­

tion du phosphure licpiide sous les influences cpie nous avons déjà signa­

lées et aussi sous l'action du chlore (Le Verrier) ( s t l ") . Il se produit encore 

quand on décompose l'iodure de phosphore P S P par l'eau chaude ( , S 3 ) . 

En général, il se forme dans toutes les circonstances qui font perdre à 

l'hydrogène phosphore, spontanément inflammable, cette propriété. 

P r o p r i é t é s . — C'est un corps solide, jaune, insoluble dans l'eau 

et dans l'alcool, soluble dans le phosphure liquide. Il devient rouge sous 

l'influence des rayons solaires. 

L'hydrogène phosphore solide est assez stable sous l'action de la 

chaleur; il ne commence à se décomposer qu'à 175°, en phosphore et 

hydrogène [Paul Thénard( s i ") , Magnus("*)] ; à 200° , il se décompose en 

hydrogène phosphore gazeux et phosphore rouge (Amat) (* 5 8 ). 

Sa chaleur de formation a été mesurée par Ogicr ( Î M ) , en le décompo­

sant par l'eau de brome ; il a trouvé : P* + IP = P ' IP 8 0 l -+- 5 5 4 0 0 1 " 1 . 

Il s'enflamme vers 200" . Les corps oxydants agissent très violemment 

sur le phosphure solide; le chlorate de potassium et, surtout, l'oxyde de 

cuivre déterminent, par le choc ou sous l'action de la chaleur, des explo­

sions extrêmement violentes. 

La potasse alcoolique donne, à chaud, de l'hydrogène phosphore 

gazeux, de l'hydrogène et un hypopbosphite. Le phosphure d'hydrogène 

solide réduit les sels d'argent et de cuivre. 

On connaît le dérivé P 4 I ( C 6 I I S ) (Gcuther et Miehaelis) ( 3 3 7 ) . L'existence 

do ce composé et celle de l'hydrogène phosphore solide hydroxylé de 

Franke, P 1 II (011), paraissent indiquer que la formule du phosphure 

solide doit être PMP et non PMI; d'ailleurs, celte formule ne s'explique­

rait guère atomiquement, tandis qu'avec la première il est aisé d'ima­

giner plusieurs formules développées. 

A n a l y s e . — Elle a été faite par P. Thénard, qui dosait le phosphore 

à l'état d'acide phosphorique, après avoir oxydé le phosphure par l'acide 

azotique. Pour évaluer l'hydrogène, il chauffait le phosphure avec du 

cuivre métallique, qui retenait le phosphore ; l'hydrogène était recueilli 

et son volume mesuré. Il a ainsi trouvé une composition correspondant 

à la formule brute PMI. 

— P I I . — L'existence de ce phosphure a été indiquée par Corn- ' 

maille ( Î S ? ) dans l'action de l'ammoniaque sur le phosphore ordinaire, 

sous l'influence de la lumière. Masse noire, assez stable, sauf en présence 

des oxydants. 

PMP. — Ce composé a été signalé par Janssen( S 3 B ) , qui l'obtenait 

en chauffant du phosphore avec un lait de chaux. Ce serait un corps 

cristallisé et explosif. 
¡172-1890. — ( A 8 5 ) RUDUHFK. An. Pli . Chem. Pogg. 1 2 8 - 4 7 3 - 1 8 0 0 . — ( * » ) MAGNUS. An. Pl i . 

Chcm Pogg. 1 7 - 5 2 7 - 1 8 2 9 . — ( 8 5 5 ) AMAT. Tl.ôsc. Paris 1 8 9 1 ; An. Ch. Ph. ( 6 J - 2 4 - 2 8 9 - 1 8 9 1 . 

— (s»«) Ocmn. C. R . 8 9 - 7 0 7 - 1 8 7 9 ; An. Ch. Ph. ( 5 J - 2 O - 9 - 1 8 8 0 . — ( « " ) GEOTIIER et MICHAELIS. 

Ber Chem. Gesell. 1 1 - 8 8 5 - 1 8 7 8 . — ( « « ) COMMAILI.E. C . R . 6 8 - 2 6 3 - 1 8 G 0 . _ ( « » ) JAXSSEM. R é -

r c i i M J v . i 
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PHOSPHONIUM 
L'étude que nous venons de faire des composés hydrogénés du phos­

phore a confirmé l'analogie bien connue de l'azote et du phosphore. Nous 
y avons constaté l'existence des composés suivants : PI I 3 , analogue au gaz 
ammoniac AzIP; P ' IP , analogue à l'hytlrazine Az ' IP ; P 31I(?) analogue à 
l'acide azothydrique Az 3 I I ; et enfin des phosphines, semblables aux 
aminés. 

Nous avons vu également que, comme le gaz ammoniac, l'hydrogène 
phosphore gazeux est absorbé par les chlorures métalliques en donnant 
des combinaisons, aisément dissociables, et dans lesquelles le gaz 
hydrogène phosphore peut être remplacé par le gaz ammoniac; que 
l'hydrogène phosphore gazeux se combine, comme le gaz ammoniac, avec 
les hydracidcs, pour donner naissance à des sels, qui sont : PIPC1, ana­
logue" à AzlPCl; P IPBr , analogue à AzIPPir; P I P I , analogue à AzIPl. 

Poursuivant ces analogies, on a également admis l 'existence d'un autre 
radical hypothétique, le phosphonium (PII*). 

Des composés tels que PIPC1, P IPBr , P IP I prennent, dès lors, le nom 
de chlorure, bromure et iodure de phosphonium. Les composés connus 
du phosphonium sont, cependant, moins nombreux que ceux de l'am­
monium. 

TRIFLUORURE DE PHOSPHORE P F 3 = 88 [P : 3 5 , 2 2 ; F : 64 ,77) 

H i s t o r i q u e . — Entrevu par Davy, puis par Dumas( , 0 °) , dans le 
produit de la distillation des fluorures de plomb ou de mercure, en pré­
sence du phosphore. Plus tard, Mac-Ivor( M 1 ) l'a préparé, à l'état impur, 

en faisant agir le fluo­
rure d'arsenic sur le 
tribromure de phos­
phore. Ces savants le 
considéraient comme 
un corps liquide. L'é­
lude de ce composé 
est due à Moissan. 

P r é p a r a t i o n . — 

On le préparc ù l'état 

pur, en faisant tom­

ber , goutte à goutte, 
Kfo. l . 

du fluorure d'arsenic dans un petit ballon de verre contenant du 

trichlorure de phosphore. H se dégage un gaz qu'on lave avec un petit 

laveur à eau, que l'on dessèche avec de la ponce sulfurique et que l'on 

recueille sur la cuve à mercure (Moissan) ( ! 6 S ) . On peut aussi employer 

pert. Ch. aop. 5 9 3 - 1 8 6 1 . — ( 2 0 ° ) DUMAS. AU. Cli. Pli. ( 2 ) - 3 1 - i 5 5 - 1 8 2 0 . - ( * » ) MAC-IVOU. 

Cliem. N. 3 2 - 2 3 2 - 1 8 7 3 . — («»») MOISSAN. An. Ch. Pli. ( 6 ) - 6 - 4 3 3 - 1 8 8 3 . — MOISSAN. An. 
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le fluorure de zinc et le tribroinure de phosphore (Moissan) (*°3). 

Pour obtenir ce composé pur, on se sert de tubes à boules à — 3 0 ° , 

puis on le solidifie et on le soumet à l'action du vide (fig. 2 ) . 

Ce chimiste ( S M ) prépare 

aussi le trilluorure de phos­

phore en chauffant du fluo­

rure de plomb, avec du phos-

phurc de cuivre, dans un 

tube de métal (fig. 1 ) . . 

Le trilluorure de phosphore 

prend encore naissance dans 

la décomposition du penta-

lluorure au moyen des étin­

celles électriques ( I 0 Ï ) ou de 

la mousse de platine chauf­

fée (" · ) . 

P r o p r i é t é s . — C'est un 2 . 

gaz incolore, ne fumant pas 

à l 'air s'il est pur ; D = 3 , 0 2 2 : Liquéfié à — 1 0 ° et 4 0 alin. (Moissan) ( i C J ) . 

]>F = — [00° ; P E = — 9 5 ° (Moissan) ( ! 6 7 ) . 

Sa chaleur de formation est inconnue. Le fluor transforme le trilluo­

rure de phosphore en pentafluorure (Moissan) ( s o 8 ) ; le chlore, le brome 

et l'iode donnent des composés d'addition ( ! M c t ! 6 9 ) . 11 est incombustible 

à l 'air, mais il forme, avec l'oxygène, un mélange détonant ( m ) ; celle 

détonation donne naissance à l'oxyfluorure P O F . 

Le trilluorure do phosphore est décomposé, à chaud, par le bore, le 

silicium et le sodium ( m ) et, au rouge, par le platine ( s o ° ) . 

L'eau le décompose lentement en un composé fluoxyphosphorcux; il 

en est de même des alcalis ( , M ) . La chaleur, dégagée dans l'action de la 

potasse, est pour PF* : '107 7 0 0 c a l ( m a ) . 

Le trilluorure de phosphore attaque le verre, à chaud, en donnant du 

phosphore et du fluorure de si l icium; cette propriété a été utilisée par 

Moissan pour en faire l'analyse ( s w ) . 

PENTAFLUORURE DE PHOSPHORE P F 5 = 12G (P*: 2 4 , 0 0 ; F : 7 5 , 1 0 ) 

P r é p a r a t i o n . — On le préparc fréquemment par la méthode de 

Thorpe, qui l'a découvert( î 7°) ; on fait tomber goutte à goutte le fluorure 

d'arsenic dans le perchlorurc de phosphore. La réaction est la suivante : 

3 PCP + 5 A s F 3 = 5 P F 8 •+- DAsCP; 

Wi. Ph. (6J-19-280-I890. — (*>*) MOISSAN-. C. R. 99-035-1884; 100-272-1883; B . Soc. Ch. 

43-2-1885, — ( 4 0 * » ) BKRTHF.I.OT. C. R. 100-81-1885. — ( Ï 6 5 ) MOISSAN. C. R . 103-1257-1880. 
— l m ) MOISSAN. C. R . 102-765-1886; An. Ch. Ph. (6J-12-495-1887: B . Soc. Ch. (5)-5-
4 5 4 - 1 8 9 1 . -r- I 4 0 ' ) MOISSAN. C. R. 138-789-1901. — ( * M ) MOISSAN. An. Ch. Ph. (0)-24-252-
1 8 9 1 ; » J,o fluor et ses composés » , Paris 1 3 3 - 1 9 0 0 . — ( 2 W ) MOISSAS. An. Ch. Pli. (0J-6-468-
1 8 8 5 . (»70) Tiionra. Chcin. N. 32-232-1875. — ( 2 7 I ) MOISSAN. C. R . 100-1518-1885. — 

taiRAN.I 
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clic est très vive, aussi y a-t-iJ toujours un peu «le chlorure et de fluorure 
d'arsenic entraînés. Moissan a donné à cet appareil la forme de la 
figure o. 

On obtient un composé plus pur par la méthode de Moissan ( " ' ) , qui 
consiste à décomposer, à la 
température ordinaire, le 
fluobromurc P F 3 l ! r ! préparé 
par l'action de P F 3 sur lir : 
5 P F 3 B r ! = 5 P F s - + - 2 P B r 5 ; 
le bromure de phosphore, 
qui est solide, i -este dans 
l'appareil (lig. 5 ) . 

Le pentalluorure de phos­
phore prend encore nais­
sance : dans l'action du 
lluor sur le trifluorure de 
phosphore (Moissan) (*") ; 
en décomposant le trifluo­
rure par les étincelles élec­

triques : à P F ^ S P F - f - P * (Moissan) ( " 3 ) ; par la décomposition de 
P F C P , à 250° , d'après : 5 P F 3 C P = P F 3 - f - 2 P CP (Poulenc) (S74_) ; enfin, 
par l'action du phosphore rouge sur le pentalluorure d'iode (""'). 

P r o p r i é t é s . — C'est un gaz incolore, d'une odeur très désagréable, 
fumant fortement à l'air (Thorpc, Moissan). I) = 4 , 4 9 . 11 est liquéfiable, 
à -4- 16" e t 2 ô alm. ( ï 7 0 ) , en un liquide incolore qui n'attaque pas le verre ; 
en détendant légèrement, on l'obtient à l'état de masse neigeuse, rapi­
dement fusible (Moissan) ( ! 7 7 ) . PF = — 8 , J ° ; PE = — 7 5 ° (Moissan) (* 6 7 ) . 

De fortes étincelles le dédoublent en trifluorure et lluor ( M 3 ) . 
Le lluor n'exerce aucune action sur lui (Moissan) ( ! C 8 ) ; il n'est pas, non 

plus, décomposé par l'iode à 500° , par le soufre à 410" , et par le phos­
phore au rouge sombre. 

Le pentalluorure de phosphore n'est pas combustible. Amené dans un 
tube de platine, au rouge, il est décomposé avec mise en liberté de 
lluor (Moissan) ( , 0 6 ) . . Avec l'eau, il donne de l'acide fhiorhydriquc et de 
l'oxyfluorure P O F 3 (Moissan). 11 forme, avec le gaz ammoniac sec, une 
combinaison 2 P F 3 , 5AzIP, qui est un corps solide, jaune, soluble dans 
l'eau (Thorpe) ( ! 7 S ) . 

A basse température, il se combine avec le peroxyde d'azote, en don­
nant une combinaison cristallisée, blanche, 2 P F 3 , Az J O l ; qui se décom­
pose peu à peu en ses constituants, surtout à chaud, et qui est aussi 
décomposé par l'eau (Tasse!) ( S 7 U ) . 

( « * ) MOISSAX. 1t. Soc. Ch. (5J-5-880-1891. — MOISSAS. C. 1t. 99-970-1884. — ( Î 7 J ) POUI.F.XC. 

C. I t . 113-7.Ï-189I. — ("*) .îlmssA». li. Soc. Ch. 29-G-I903.— (*'«) .Voiss.i.v. C. I I . 102-1247-
1X86. — ( » " ) MOISSAX. C. II . 101-1490-1883; J . Pharm. Ch. (5)-13-301-1886 : An. Ch. Pli. 

{0J-12-187-1887. — ( S 7 S ) TIIOIII-E. An. Chcm. Pharm. Lich. 182-201-1876. — («™)T\SSKL. C 
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TRICHLORURE DE I 'UOSPHORE. 7 4 5 

TRICHLORURE DE PHOSPHORE P C 1 3 = 1 3 7 , 5 5 (P : 2 2 . 5 7 ; Cl : 77 ,45) 

Protochlorure de phosphore. 

P r é p a r a t i o n . — Ce composé, découvert par Gay-Lussac et TTiénard, 

en 1808 ( 2 S 0 ) , se prépare en faisant passer un courant de chlore sec sur 

un excès de phosphore légèrement chauffé; il est indispensable que les 

produits et les appareils employés soient parfaitement secs. La réaction 

esl très vive, surfout au début; elle l'est moins si on a employé du 

phosphore rouge ( 2 8 1 _ 2 8 ! ) . Le trichlorure de phosphore distille; on le con­

dense dans un récipient refroidi. Le produit obtenu est laissé au contact 

du phosphore, pendant quelques jours , pour transformer en trichlorure 

le pentachlorure qui aurait pu se former. Enfin, on le débarrasse, par 

rectification, du phosphore auquel il est mélangé. 

Riban ( î 8 3 ) préparc le trichlorure de phosphore en réduisant, par le 

charbon au rouge, l'oxychlorure de phosphore, retiré lui-même du 

phosphate tricalcique. 

F o r m a t i o n . — Schrœt tor ( , M ) avait annoncé que le chlore liquéfié 

ne réagit pas sur le phosphore; Dnnny et Marcska ( S 8 3 ) d'une part, 

Dumas ( m ) de l'autre, ont montré que l'attaque avait lieu et qu'elle était 

môme assez violente. 

Le trichlorure de phosphore prend encore naissance dans l'action du 

phosphore sur le trichlorure d'iode P/"7) ou sur les chlorures de cuivre, 

de fer ( M 7 ) ou de mercure ( S 8 8 ) , et dans l'action du chlore sur le trihro-

mure et le triiodure de phosphore. 

La décomposition du perchlorure de phosphore, à haute température, 

ou bien sous l'action de quelques métalloïdes (I, Se , As, Sb) et de la plu­

part des métaux ( S 8 i l ) donne du trichlorure de phosphore. 

Il se produit enfin dans les réactions suivantes : 

5 S 0 2 C P - 4 - P r o u g o = 2 P C l 3 - f - 5 S 0 2 (Kœclilin et Heumann) ( 2 9 n ) ; 

5 P T - f - 12AgCl = 4 P C P - f - 12Agl + P s (A. Gautier) ( " ' ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Liquide incolore, très mobile et très 

réfringent, fumant à l 'air, d'une odeur piquante. 

D o o z = : l , 0 1 2 , D 1 0 . = 1 ,597 , D76„ = 1,471 (I. Pierre) (» · ) . 

Coefficient de dilatation : de 1 0 0 " à 1 2 5 ° , a=0,00489; de 125° 

à 180° , a = 0 , 0 0 1 1 7 (Troost et Ilautefeuille) [ m ) . Il est solidifiable 

à — 1 H°-î8 (Wroblewsky et Olszewski). 

PE = 7 5 ° , 8 ( I I = 700"™) (Regnault), 78° ,5 (11 = 7 5 1 r a r a , 5 ) H, 70° à 

78° (Dumas) [™), 76°,7 (II = 7 4 5 " " n , 0 ) ( ! 9 ° ) . 

H. 1 1 O - I 2 6 4 - 1 8 9 0 . — ( S 8 ° ) GAY-LUSSAC et THKSAHII. Recherches physico-chimiques. Paris 2 - 9 8 -

1811. — (ssi) DUMAS. AU. Ch. Pli . ( 5 ) - 5 5 - 1 7 2 - 1 8 5 9 . — (*>») GUŒIIE. Cer. Chem. Gesell. 3 4 -

6 4 5 - 1 9 0 1 . — ( 4 8 3 ) Ruux. R. SOC. Ch. 3 9 - 1 4 - 1 8 8 5 . — (m) SCIIIIŒTTEU. AH. Chem. Pharm. Lieh. 

5 6 - 1 0 0 - 1 8 4 5 . — ( Ï 8 8 ) DOXXY et MAIIESKA. C. R . 2 0 - 8 1 7 - 1 8 4 5 . — ( 8 8 « ) DUMAS. C. R . 2 0 - 2 9 5 -

1 8 4 5 . — (Mi) GI.ADS.TIWK. Ph. Mag. ( 5 ) - 3 5 - 5 4 5 - 1 8 4 9 . — l 8 8 3 ) GAA-LBSSAC etTiiÉSAKD. Recherches 

physico-chimiques, 2 - 1 7 0 - 1 8 1 1 . — ( 4 S 9 ) BAUDHIMOXT. Thèse. Paris 1 8 6 4 ; An. Ch. Ph. ( 4 J - 2 - 5 -

1864. — (»»o) KIKCIIUX et HEUMAXX. Cer. Chem. Gesell. 1 5 - 1 7 3 6 - 1 8 8 2 . — ( 2 9 1 ) A . GAUTIER. C. R . 

" 7 8 - 2 8 6 - 1 8 7 4 . — ( * » ) I . PIERRE. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 2 0 - 5 - 1 8 i 7 . — ( » * ) TROOST et HAHIEFEUILLE. 
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Sa tension de vapeur, déterminée par Regnaullf( 2 9 7 ) , est égale à : 

5 7 m n ' , 9 8 à 0", 0 2 m m , G 8 à J 0 ° , 100""",55 à 20°. 

Densité de vapeur : DV = 4 , 8 7 5 (Dumas) ( 2 9 3 ) : elle correspond à la 

formule PCP. Son volume moléculaire est égal à 9 5 , 0 8 (Thorpe) ( ! 9 3 ) . 

Le tricldorure de phosphore dissout le phosphore et se dissout lui-

même dans le benzène et dans le sulfure de carbone. Il n'a aucun 

pouvoir ionisant (Waldcn) (*") . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — La chaleur de formation du tricldo­

rure de phosphore est égale à : 

P - r - C P = PCP l i q 4- 75 8 0 0 C a l (Derthelot et Lougiiininc) (""•). 

P 4- Cl 3 = PCl 3

l k I . 4- 7 5 290 e " ' (Thomson) ( 3 0 °) . 

Le tricldorure de phosphore, étant un composé non saturé, possède 

une grande tendance à former des composés d'addition. 

Le fluor déplace le chlore, avec formation de pentatluorure (Mois-

san) ( 3 0 1 ) ; le chlore le transforme en perchlorure; le brome donne des 

chlorobromurcs ( 3° 2) ; l'iode n'a pas d'action, d'après Wurtz ( 3 0 3 ) , il donne 

un chloroiodure PCPP, d'après .Moot ( 3 0 i ) . 

L'oxygène et l'ozone transforment le. tricldorure de phosphore en oxy-

chlorure ( 3° 5) ; à 500° l'oxygène donne de l'anhydride phosphorique ( S 0 l i ) . 

Le chlorate de potassium l'oxyde suivant la réaction ( 3 0 7 ) : 

5PC1 3 4-C10 3 K = 5P0CI 3 4-KCI. 
La vapeur de tricldorure de phosphore bride au contact d'une flamme. 

Le soufre fournit du chlorosuirurc P SCI 3 (L. Henry) ( 3 0 8 ) ; l 'antimoine, 

du phosphore et du chlorure d'antimoine (Baudrimont) ( 2 8 Q ) . 

Les métaux donnent naissance à des chlorures et à des pbosphures; en 

particulier, avec le cuivre, le fer, le nickel et le cobalt, Granger ( 3" 9) a 

obtenu les pbosphures cristallisés : 

Cu 2 P, F e ' P 3 , Ni s P s , Ni*P et Co'P. 

Le tricldorure de phosphore est décomposé par l'eau froide en excès, 

avec formation d'acide chlorhydriquc et d'acide phosphoreux (Davy) : 

PCP 4- 51PO = PO 5 I I 3 4- 5IIC1. 

Cette réaction dégage -+- 0 5 0 0 0 e " (Berthelot et Louguinine) ( 3 1 0 ) . 

_ — H - OS -140 e" 1 (Thomscn) ( M 0 ) . 

Mais, si l'on fait agir une petite quantité d'eau, il se forme un peu 

d'oxychlorure phosphoreux POC1 (Besson) ( 3 " ) : 

PCP H - 1PO = 2IIC1 -4- P0C1 . 

G. R . 8 3 - 5 5 3 - 1 8 7 0 . — (*>*) VVAI.IIEX. Z . anorg. Cliera. 2 5 - 2 0 9 . — ( S 9 8 ) DUMAS. An. Ch. 

Pli . ( 3 ) - 5 5 - 1 7 2 - 1 8 5 9 . — ( S M ) JIAAGKX. An. Pli. Clicm. Pogg. 1 3 1 - 1 2 2 - 1 8 0 7 . — ( « " ) R E -

OXVULT. Relation des expériences, etc . 2 - 4 7 7 . — [ m ] TIKMPK. l ier . Cliem. Gesell. 8 - 5 2 0 -

1875. — ( * » ) BERTIIELOT et LOUCUIXIXE. An. Gli. Pli . ( 5 ) - 6 - 3 1 0 - 1 8 7 5 ; C. R . 8 6 - 8 5 9 - 1 8 7 8 . — 

( W ) TIIOMSEX. Tliermochem. Unters. 2 - 3 2 2 - 1 8 8 4 . — (>»») MOISSAX. An. Ch. Ph. ( 0 J - 2 4 - 2 2 4 - 1 8 9 I ; 

« Le lluor et ses composés » , 1 5 4 . — ( 3 O A ) PRIXVAUI.T. C. R. 7 4 - 8 6 8 - 1 8 7 2 . — ( 3 ( K ) WURTZ. An. 

Ch. Ph. ( 3 ) - 2 0 - 4 7 2 - 1 8 4 7 . — f 3 0 *) MOOT.'lier. Chem. Gesell. 1 3 - 2 0 2 9 - 1 8 8 0 . — ( " » ) REMSEX. 

l ier . Chem. Gesell. 9 - 1 8 7 2 - 1 8 7 6 . — ( 3 I W ) BKRTIIEI.OT. C. U. 8 6 - 8 5 9 - 1 8 7 8 . — l 5 0 7 ) UKRVIX. C. R . 

9 7 - 5 7 6 - 1 8 8 5 . — ( » * > ) L . HEXIIY. Rer. Cliem. Gesell. 2 - 0 3 8 - 1 8 6 9 . — ( » » ) GRAXGEK. C. 11. 1 2 0 -

9 2 3 - 1 8 9 3 ; 1 2 3 - 1 7 6 - 1 8 9 6 . — ( = ' » ) REUTIIEI.OT c l LOUGUIXIXE. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 6 - 3 0 5 - 1 8 7 5 . — 

I 5 " ) RESSOX. C. R. 1 2 5 - 7 7 1 - 1 8 9 7 . — ( 3 I Ï ) WICIIEI.IIAUS. An. Cliem. Pharm. Lieh. 1 5 8 - 3 5 2 -
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Avec l'eau chaude, la réaction est très énergique et plus complexe; elle 
a été étudiée par plusieurs chimistes ( M ! à 3 1 5 ) . D'après Kraut, il se forme 
du phosphore rouge d'après la réaction : 

5 P GI3 - + - 1 2 I I 5 0 = 5 PO* 115 4- 2 P -+- 15I I Cl ; 
il peut aussi se produire le composé de Gautier P 'OI I . 

A sa température d'éhullution, l'hydrogène sulfuré le transforme en 
acide chlorhydriquc et en trisulfure de phosphore ( S 8 0 « 3 1 0 ) . 

Le gaz ammoniac se combine au trichlorure de phosphore en donnant 
un composé blanc, solide PCP, 5AzIP (II. Rose, Besson) ( 3 1 7 ) . L'hydro­
gène phosphore le décompose avec formation d'acide chlorhydriquc et de 
phosphore ( ! 1 8 e » 3 1 9 ) ; d'après Besson ( 3 1 7 ) , ce serait, non pas du phosphore, 
mais du phosphurc d'hydrogène solide, qui se produirait à la tempéra-
turc ordinaire. 

L'anhydride sulfureux fournit, au rouge, de l'oxychlorurc e tduchloro-
sulfure(' 3 ! 0) : SO '4 -5PCF = 2 P O C F 4-PSCF. Avec l'anhydrique sulfu-
r ique, on a ( 3 8 l 4 3 ! 3 ) : SO 3 4-PCF = S0 ! 4-POCP. L'acide sulfurique 
concentré donne, à chaud ( 3 2 1 ) : 

2 PCP + 5 S 0 4 I P = 2 S 0 S -+- 5IIC1 4- P O 5 4- S 0 3 I I C 1 . 
Le trichlorure de phosphore réagit sur les acides du phosphore, avec 
mise en liberté d'acide chlorhydriquc ( 3 I S ) . 11 réduit les chlorure et oxy-
chlorure de soufre, l'anhydride sélénicux, l'anhydride arsénicux, les 
oxydes d'antimoine, de bismuth, d'étain et beaucoup d'oxydes métalli­
ques ( 3 Î 0 ) . Les sulfures métalliques donnent des sulfures de phosphore 
et un chlorure métallique; parfois, il se produit des sulfures doubles, par 
exemple, avec le sulfure de mercure , qui donne P ! S 3 , 3 I I g S ( ! 8 ° ) . 

Le trichlorure de phosphore forme, avec le protochlorurc de platine, 
deux chlorures doubles bien cristallisés ( M * e t 3 2 S ) : 

PCP,PtCP et 2PC1 3 , P tCP; 
il donne aussi un chlorure double avec le chlorure d'or : Au'Cl, PCP 
(Lindet) ( 3 S 0 ) . Le trichlorure de phosphore décompose l'iodure de phos-
phonium, en produisant un dégagement régulier d'acide chlorhydriquc 
et d'hydrogène phosphore; il se forme aussi du biiodure de phosphore et 
du phosphurc d'hydrogène solide (De Wilde) ( 3 î 7 ) . 

On emploie quelquefois le trichlorure de phosphore pour chlorer les 
composés organiques (5*8 0 1 3 ! 0 ) . 

A n a l y s e . — On décompose par l'eau un certain poids de trichlorure 

1 8 7 1 . — ( 3 1 3 ) KUACT. An. Cliem. Pharm. I . icb . 158-7)32-1871. — ( 3 U ) MICHAET.IS. l ier . Chem. 

Gcsell. 8-504-1875. — ( Î L 3 ) GEOTBEB. J . prakt. Chem. (2)-4-440-1871 ; 8-359-1874. — 

( 3 , « ) SERBU.AS. An. Ch. Ph. (2)-42-25-1829. — ( 3 N ) BESSON. C. i l . 111-972-1890. — ( 3 <*) MAIIS. 

Z . Chem (21-5-729. — ( 5 I ° ) 11. ROSE. An. I 'h . Chem. Vogg. 24-507-1852. — ( 3 2 ° ) MICHAELIS. 

1 . prakl. Chem. (2J-4-449-1871. — ( 3 Î 1 ) 1I.CBAEI.IS. R . Soc. Ch. 15-182 e l 1 8 5 - 1 8 7 1 ; 17-205-
1872 . — ( K A ) MICHAEI.IS et GEBTBEB. I I . Soc. Ch. 16-251 et 2 5 3 - 1 8 7 1 . — ( 3 2 3 ) ARMSTROXG. J . 

prakl. Chem. (2J-1-244-1870. — ( 3 Î L ) SCHCT/ESBEBGER. R . Soc. Ch. 14-97-1870. — ( 3 Ï 3 ) SCBBT-

ZEXBEBGEB et FONTAINE. B . Soc. Ch. 17-482-1872. — ( 5 Ï ( 1 ) LIXBET. B . Soc. Ch. 42-70-1884; An. 

Ch. Ph . (0)-l'l-177-1887. — ( 3 S 7 ) DE WII.BE. B . Ac. Bclg . (5)-3-770-1882. — ( 3 8 S ) BÉCHAMP. C. 

R . 42-224-1830. — ( 3 4 9 ) BEKTIIEI.OT et BE LCCA. C. R . 43-98-1830; An. Ch. Ph. (3)-48-304-
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us PENTACIILORURE DE PHOSPHORE. . 

do phosphore; dans la dissolution obtenue, on dose le chlore à l'état de 

chlorure d'argent puis le phosphore à l'état de phosphate. 

PENTACHLORURE DE PHOSPHORE PC15 = 208,25 [P : 1 4 , 8 0 ; CI : 8 3 . 1 1 ) 

Perchlorure de phosphore. 

H i s t o r i q u e . — Il fut découvert en 1 8 1 0 par Davy ( 3 3 °) , qui en étudia 

quelques propriétés. En 1 8 1 0 , Dulong ( 3 3 1 ) détermina sa composition. 

P r é p a r a t i o n . — On l'obtient en traitant du phosphore ou du tri-

chlorure par un excès de chlore; il est indispensable d'employer des pro­

duits et des appareils parfaitement secs. Le pentachlorurc obtenu est 

toujours mélangé de tricblorure; on entraine cette impureté, au moyen 

d'un courant d'anhydride carbonique sec , que l'on fait passer sur le pro­

duit chauffé à 80° environ. 

On peut aussi traiter, par un courant de chlore, nne dissolution sul 

focarbonique de phosphore ( 3 3 î ) ; on se débarrasse du dissolvant par éva-

poration. Cette méthode donne du pentacblorure cristallisé. 

F o r m a t i o n . — Quand on met en présence de l'hydrogène phos­

p h o r e gazeux et du chlore, il y a inflammation et production d'acide 

chlorhydrique et de perchlorure de phosphore. Le tricblorure de phos­

phore, chauffé à 100" avec S'Cl* ou avec SOCP, est transformé en per­

chlorure ( 3 ? 0 ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — C'est un corps solide, blanc ou blanc 

jaunâtre, cristallisable par sublimation et par évaporation de sa disso­

lution sulfocarbonique ( 3 3 3 ) ; fumant à l 'air ; très soluble dans le sulfure 

de carbone, le tricblorure de phosphore, l'oxychlorure et le sulfochlorurc 

de phosphore. 11 fond, sous pression (en tube scellé), à 148° (Cassel-

mann) ( 3 3 i ) et se sublime, sans fondre, sous la pression ordinaire, à 

cette même température. 11 n'est pas conducteur ( 3 3 B ) . 

La densité de vapeur du perchlorure de phosphore présente une ano­

malie singulière. D'après les expériences de Cahours ( 3 3 °) , clic est égale à 

5 , 0 8 à 182° et décroit ensuite, quand la température s'élève, pour 

prendre une valeur fixe, égale à 3 , 0 5 environ, à partir de 500" . Cette 

valeur limite est, très sensiblement, égale à la moitié de la densité théo­

rique, qui est 7 , 2 2 . Cette anomalie et quelques autres du même genre, 

ont joué un grand rôle lors de l'établissement de la théorie atomique. 

Les adversaires de cette théorie y voyaient une infirmation de l'hypothèse 

d'Avogadro et d'Ampère, tandis que les atomistes attribuaient, à une dis­

sociation de la molécule, cette variation de la densité. Cette discussion* 

provoqua, de part et d'autre, des expériences nombreuses et pré-

1 8 3 6 . — ( 3 3 0 ) DAVÏ. An. Ch. Phvs. 7 3 - 2 8 - 1 8 1 0 ; 7 9 - 2 3 - 1 8 1 1 . — l 3 3 1 ) DULO.XG. An. Ch. Pli. 

( 2 ) - 2 - 1 4 1 - 1 8 l 6 . — f 3 3 3 ) MILLER. Z. Chem. 203-1862 . — J 3 3 3 ) CORKXWIMIER. An. Ch. Pli. (5)-

3 0 - 2 1 2 - 1 8 3 0 . — ( 3 5 I ) CASSET.MAX.W An. Chem. Phuim. Lich. 8 3 - 2 5 7 - 1 8 3 2 . — j 3 3 » ) IÎDKF. An-

Chem. Pharm. Lieh. 1 1 0 - 2 3 7 - 1 8 5 9 . — ( 3 3 6 ) CAMOURS. An. Ch. Pli . (3 ) -2O-509-1847 ; C. R -
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ciscs ( " 7 i 5 i l ) . La conclusion de ces expériences fut que, conformément à 

l'opinion des atomisles, le perchlorure de phosphore se dissocie, sous 

l'action de la chaleur, en chlore et trichlorurc. Cette dissociation, déjà 

sensible aux températures les plus basses auxquelles Cahours ait opéré, 

est complète à 500° . Le poids moléculaire du pentachlorure de phos­

phore, mesuré par ébullioscopie, dans le tétrachlorure de carbone, corres­

pond à la formule P C P (Oddo et Serra) ( 5 i ! ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — La chaleur de formation du pentachlo­

rure de phosphore est : 

P - T - C 1 5 = P C 1 5

s < , H - 107 8 0 0 " " (Berthelot et Louguinine) ( 2 M ) , 

_ _ + 1 0 4 9 8 0 (Thomson) ( M 0 ) . 

PCP l i q + CP = P C l s

8 0 l -h 52 0 0 0 c a l (Berthelot et Louguinine) ( m ) , 

— — — •+- 2 9 6 9 0 c a l (Thomsen) ( 3 0 0 ) . 

La facilité avec laquelle le perchlorure de phosphore se dissocie et 

cède du chlore en fait un chlorurant énergique; cette propriété explique 

un grand nombre de ses réactions. — L'hydrogène réduit, au rouge, le 

perchlorure de phosphore, en donnant du trichlorurc et de l'acide chlor-

hydrique; la réduction peut même aller jusqu'à la mise en liberté du 

phosphore à l'état de phosphore rouge et à la production d'un peu 

d'hydrogène phosphore (Baudrimont) ( S 8 °) . 

Le fluor le décompose en donnant du chlore et du pentafluorure 

(Moissan) ( 3 0 1 ) . L'iode donne : 5PCP + 2 1 = 2 ( P C P , ICU-f-PCu'H-
L'oxygène et l 'air secs n'ont pas d'action à froid; à 5 0 0 " il commence à 

y avoir oxydation et, au rouge sombre, l'oxygène déplace le chlore en 

donnant de l'oxychlorure et du -chlore (Baudrimont) ( 2 8°) ; ensuite il se 

forme de l'anhydride phosphorique (Berthelot) ( 5 0 6 ) . — L'action du soufre 

sur le pentachlorure de phosphore n'a pas été nettement établie; il parait 

se former un composé cristallisé P C P S ! (Gladstone) ( 3 4 3 ) . Le sélénium, 

l'arsenic, l'antimoine donnent des chlorures et du trichlorurc de phos­

phore (Baudrimont) ( m ) . Le phosphore solide n'a pas d'action; s'il est 

fondu, il réagit très violemment en donnant du trichlorurc. 

Les métaux agissent, en général, avec une grande énergie, sur le per­

chlorure de phosphore : il se forme un chlorure métallique et du trichlo­

rurc de phosphore ; quelquefois même, surtout si la température s'élève 

suffisamment, il y a production de phosphore et même de phosphure 

métallique. Dans certains cas, le chlorure métallique forme, avec le per­

chlorure de phosphore, un chlorure double (Baudrimont) ( ! 8 S I ) . 

L'eau décompose immédiatement le perchlorure de phosphore. Si elle 

est en petite quantité, il se forme de l'oxychlorure et de l'acide chlorhy-

drique. S i , au contraire, on en emploie un grand excès, il se forme 

2 1 - 6 2 5 - 1 8 4 5 · , 6 3 - 1 4 - 1 8 6 6 . — ( 3 3 ' ) VYANKLYN et Romxsox. C . R . 5 6 - 5 4 7 - 1 8 6 3 . — ( 3 3 8 ) 11. S . - C . 

DUVILLE. C . R . 6 2 - 1 1 5 7 - 1 8 6 6 ; 6 3 - 1 8 - 1 8 6 6 ; 8 4 - 7 1 1 - 1 8 7 7 . — ( 3 3 9 ) WOHTZ. C . R . 7 6 - 6 0 1 et 

6 1 0 - 1 8 7 5 ; . Associai, franc, pour l 'avancement des S e , Bordeaux 4 2 6 - 1 8 7 2 ; Lyon 2 9 3 - 1 8 7 5 . — 

( 3 I 0 ) DEBRAY. C . R . 7 7 - 1 2 3 - 1 8 7 3 . — (3ii) TIIOOST et IIAIÎTEKEUIU.E. C . R . 8 3 - 2 2 0 - 3 3 3 et 

0 7 5 - 1 8 7 6 . — (3*2) OBBO- et SERRA. Gazzct. cli . i lal . 2 9 - 1 1 - 5 4 3 - 1 8 9 9 . — P3) GIADSTOXE. 
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bien, tout d'abord, de l'oxychlorurc, mais celui-ci est immédiatement 

décomposé en acide chlorhydriquc et acide ortbopbospboriquc, de telle 

sorte que, en définitive, la réaction qui se produit alors est : 

PCP 4 - 4 IPO = 5IIC1 4 - P 0 4 I F 4 - 1 1 8 , 9 0 0 t a l (Bertbelot et Lougui-

nine) ( 3 i 0 ) , - f - 1 2 5 , 4 4 0 c a l (Tbomsen) ( 3 0 0 ) . 

L'hydrogène sulfuré fournit du chlorosulfure et de l'acide chlorhy­

driquc (Scrullas), puis, au rouge, du pcntasulfurc et de l'acide chlorhy­

driquc (Baudrimont) ( ! 8 9 ) . 

L'ammoniac se combine au perchlorure de phosphore en donnant un 

certain nombre de dérivés azotés ( 3 " ) , entre autres le phospham. Dissous 

dans le tétrachlorure de carbone, le pentachlorure de phosphore se com­

bine au gaz ammoniac, en donnant un corps blanc, P C P , S A z l I 3 , qui se 

décompose, sous l'action de la chaleur, en produisant d'abord du chlo-

roazoture PCPAz, puis du phospham (Desson) ( 3 4 S ) . 

PIP, en petite quantité, fournit : 5PCP 4 - PIP = 5IIC1 4 - 4 P C P . 

PIP, en excès, donne : 5PCP 4 - 5 P I P = 1 5 I I C I 4 - 8P (II. Rose) H. 

L'action des anhydrides a été l'objet de nombreux travaux; en général, 

il se forme de l'oxychlorurc et un chlorure acide (3*7 à 5 s i ) ; par exemple : 

P C l 5 4 - S C P = P O C l 3 4 - S O C P . 

Les oxydes métalliques produisent de l'oxychlorurc de phosphore et 

des chlorures métalliques; quelquefois le chlorure métallique forme un 

chlorure double avec le perchlorure de phosphore ( 3 3 3 ) . 

Les sulfures métalliques décomposent, au rouge, le perchlorure do 

phosphore, en donnant un chlorure métallique et du sulfure de phos­

phore et souvent aussi une combinaison double du sulfure de phosphore 

avec le sulfure métallique ( 3 3 ° - 3 3 7 ) ; tel est, par exemple, le cas du sulfure 

de mercure qui donne P*S 3 , o I IgS (Raudrimont). 

L'acide sulfurique décompose le pentachlorure de phosphore, d'après la 

réaction ( 3 3 t c t 3 i i 8 ) : P C P 4 - 5 S O l I P = 5 S O ! ( O I I ) C l 4 - P O 3 I I 4 - 2I1C1. 

Les acides du phosphore sont aussi détruits par le perchlorure de 

phosphore, avec dégagement d'acide chlorhydriquc (Geuther) ( 3 1 5 ) . 

Le perchlorure de phosphore possède une grande tendance à s'unir aux 

chlorures de métalloïdes ou de métaux pour donner des chlorures dou­

bles ( 2 S 0 c t 3 S O à 3 6 0 ) 

Annuaire de ch. de Millon 0 5 - 1 8 5 1 . — ( 3 U ) GEIUIAIIOT. An. Ch. Pl i . ( 5 ) - 1 8 - 1 8 8 - 1 8 4 6 . — 

j 3 4 5 ) BESSOX. C . U . 1 1 1 - 9 7 2 - 1 8 9 0 ; 1 1 4 - 1 2 0 4 - 1 8 9 2 . — ( 3 I ° ) I I . KOSE. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 5 1 - 5 -

1 8 5 2 . — ( 3 " ) GKOTIIEB. Ber . Chem. Gesell. S - 9 2 5 - 1 8 7 2 . — ( 3 I 8 ) PEIISOZ. C. U . 2 8 - 8 0 - 1 8 4 9 . — 

( « 9 ) PEIISOZ et BLOCII. G. R . 2 8 - 5 8 9 - 1 8 4 9 . — ( 3 5 ° ) KHEMEB. An. Chem. Pharm. Lieu. 7 0 - 2 9 7 -

1 8 4 9 . _ (331) SCHIFF. An. Ch. Pli. ( 5 ) - S 2 - 2 1 8 - 1 8 5 8 . — ( 3 5 8 ) GCSTAVSOX. Ber . Cliem. Gesell. 3 -

4 2 0 - 1 8 7 0 . — ( 3 8 3 ) CASSEI.MAXX. An. Chem. Pharm. Lieh. 8 3 - 2 5 7 - 1 8 5 2 . — ( 3 5 I ) MICIIAELIS. B . 

Soc. Ch. 1 5 - 1 8 2 - 1 8 7 1 . — p ' 3 ) R . WEI.EII. An. Ph. Chem. Pogg. 1 0 7 - 5 7 5 - 1 8 5 9 . — ( » « ) W E B E H ^ 

Monalsb. nrfcuss. Akad. 5 2 5 - 1 8 5 9 . — ( 3 3 7 ) BAUORIMOXT. So le 2 8 9 et C. R . 5 5 - 2 7 7 - 1 8 0 2 . — 

( » » ) S T . WILLIAMS. B . SOC. Ch. 1 3 - 2 2 8 - 1 8 7 0 . — ( 3 5 9 ) CASSEI.MAXX. An. Chem. Pharm. Lieh. 8 3 -

2 5 7 ct 2 5 8 - 1 8 5 2 ; An. Ch. Ph. ( 5 ) - 3 8 - 1 0 4 - 1 8 5 5 . — ( 3 0 ° ) KOIII.EU. Ber . Chem. Gesell. 1 3 - 8 7 S -

4 8 8 0 . — ( 3 8 > ) LIXDET. B . SOC. Ch. 4 2 - 7 0 - 1 8 8 4 ; An. Ch. Ph. ( 6 J - 1 1 - 1 7 7 - 1 8 8 7 . —f 3 »») BAUUIU-

MOXT. C. R . 5 3 - 0 5 7 - 1 8 6 1 ; 5 5 - 5 0 1 - 1 8 6 2 . — ( 3 0 3 ) WEUEII. J . prakt. Chem. 7 7 - 6 5 - 1 8 5 9 . - -

( ! « ) CnoxiNDEii. Ber . Chem. Gesell. 6 - 1 4 0 0 - 1 8 7 5 . — ( 3 K > ) SCIIUTZEXIIKRGEH ct KOXTAIXE. B . S o c 

Ch. 1 7 - 4 8 2 - 1 8 7 2 . — (M) TOTTSCUEW. An. Chem. Pharm. Lieh. 1 4 1 - 1 1 1 - 1 8 0 7 . — ( 3 0 7 ) CA-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Il est très souvent employé, en chimie organique, pour chlorcr les 

corps, en particulier pour préparer les chlorures acides ( 3 6 7 4 3 7 ° ) . II trans­

forme les alcools en éthers chlorhydriques (Ber thelote tdeLuca) ( 3 2°) et les 

amides en leurs dérivés chlorés (Gerhardt) ( 3 7 1 ) . 

Le pcrchlorure de phosphore forme, avec l 'éthcr, une combinaison 

cristallisée ( 3 7 2 ) : 5 P C 1 \ 2 ( C ' I P ^ O ; avec le chloral il donne naissance à 

un composé l iquide( 3 7 3 ) : CCI 3 , CI1CP. D'autres composés organiques, 

tels que l'aldéhyde et le glycol, donnent des dérivés chlorés ( 3 7 i ) . 

TRIBROMURE DE PHOSPHORE PBr 3 = 270,88 (P : 1 1 , 4 4 ; Br : 88 ,56 ) 

Protobromure de phosphore. 

P r é p a r a t i o n . — Obtenu, pour la première fois, par Dalard ( 3 7 5 ) , 

en étudiant les propriétés du brome qu'il venait de découvrir, ce corps 

se préparc en faisant réagir directement les quantités théoriquement 

nécessaires des deux métalloïdes bien secs. Toutefois, à cause de la vio­

lence de la réaction, il est nécessaire de prendre certaines précautions : 

Dalard( 7 ' 7 3) faisait tomber, goutte à goutle, le brome sur le phosphore; 

Schcnck ( 5 M ) emploie le phosphore rouge, la réaction est alors bien moins 

violente; Kékulé( 3 7 7 ) dissout séparément le phosphore, et le brome dans 

le sulfure de carbone et mélange les deux dissolutions, il chasse ensuite 

le dissolvant par evaporation; enfin Lichen ( 3 7 8 ) fait passer sur du phos­

phore un courant d'anhydride carbonique saturé de vapeurs de brome. Le 

produit est, finalement, purifié par rectification ( 3 7 ") . 

P r o p r i é t é s . — Liquide incolore, fumant à l 'air, solidifiable à — 57" 

(Itigaut); 1)0 = 2 , 9 2 5 ; il bout à 175° ,5 (I. P ie r rc ) ( 3 7 0 ) , à 175° (Kékulé) ( 3 7 7 ) . 

Sa chaleur de formation est : P + B r 3 , i q = P B r 3 „ q -f- 4 i 8 0 0 e " (Bcrthelot 

et Louguininc) ( 3 1 ° ) . 

Le chlore déplace le brome du tribromurc en donnant du trichlorure 

(Balard). L'oxygène sec déplace le brome avec inflammation à 200° : 

2 P B r 3 + 5 O = P 8 0 5 - + - 6 B r . (Berthclol) H. 

Le tribromurc de phosphore est décomposé par l'eau : 

P B r 3 H - 3 I P O = P 0 3 l P - f - 5 I I B r . 

Cette réaction est utilisée pour préparer l'acide bromhydrique; elle 

dégage -t- 6 4 1 0 0 " " (Berthclot et Louguininc) ( 3 , ° ) . 

L'hydrogène sulfuré produit du sulfure de phosphore et de l'acide 

bromhydrftpie (Gladstone) ( 3 8°) ; • l'hydrogène phosphore gazeux donne 

naissance, dès — 2 0 ° , à du phosphure d'hydrogène solide (Be'sson) ( 3 8 1 ) . 

Le tribromurc de phosphore possède une grande tendance à former des 

nouas. C. R . 2 2 - 8 4 6 - 1 8 1 6 ; 2 5 - 7 2 4 - 1 8 4 7 ; An. Ch. Pli. ( 3 ) - 2 3 - 3 2 7 - 1 8 4 8 . — ( * » ) GEMIAMIT. 

An. Ch. Pli. ( 3 ) - 3 7 - 2 8 5 - 1 8 5 5 . — (3™>) BÉCIIAW.. C. U . 4 2 - 2 2 4 - 1 8 5 6 . — ( 3 7 ( L ) LIÈS-BOIURT. C. R . 

4 3 - 5 9 1 - 1 8 5 6 . — ( 3 7 1 ) GEHHAHDT. An. Ch. Pli. ( 3 J - 5 3 - 5 0 2 - I 8 5 8 . — ( 5 7 S ) LIEBEIUIAXX c l LAXHSIIOEF. 

Ber. Chcm. Gescll. 1 3 - 6 9 0 - 1 8 8 0 . — ( 3 7 3 ) PATEUXO. C. 11. 6 8 - 4 5 0 - 1 8 0 9 . — ( 3 7 « ) WIIUTZ. An. 

Ch. Ph. ( 5 ) - 5 5 - 4 0 0 - 1 8 5 9 ; 5 6 - 1 3 9 - 1 8 5 9 . — ( 3 7 « ) B.M.AI.D. An. Ch. Pli. ( 2 ) - 3 2 - 5 5 7 - 1 8 2 0 . — 

( 3 7 ( i ) SciiE.NCK.-Ber. Chcm. Gescll. 3 5 - 3 5 1 - 1 9 0 2 . — ( 3 7 7 ) KÉKVI.6. An. Chem. Pharm. hich. 1 3 0 -

10-180 4. — ( 3 7 8 ) LIEUES. An. Chem. Pharm. Lich 1 4 6 - 2 1 4 - 1 8 0 8 . — ( 5™) I . PisanE. An. Ch. 

Ph. ( 3 ) - 2 0 - 5 - l 8 4 7 . — ( * » ) GI.IDSTO.NE. Ph. Mag. ( 3 J - 3 5 - 3 4 5 - 1 8 1 9 . — p» ' ) BESSOX. C. R . 1 1 1 -
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bromures doubles cristallisés : Au'Dr, P B r 5 (Lindet) ( 3 " ) ; Ir s I5r 3 , ÔPlîr 3 

et I r s B r \ 2 P B r 3 (Gciscnhcimor) ( 3 8 3 ) ; P B r 3 , B B r 3 (Tariblc) ( » ) . 

Le brome peut être remplacé par certains radicaux organiques; ainsi 

on connaît P (C 6 IP )Br ' (Michaelis et Kohler) ( 3 M ) . 

PENTABROMURE DE PHOSPHORE PBr 5 = 4 J 0 , 8 0 (P : 7 , 2 0 ; B r : 92 ,80) 

Prrbromure de phosphore. 

P r é p a r a t i o n . — Découvert par Balard ( 3 7 B ) , en même temps que 

le tribroinure. Ce composé se prépare en traitant le phosphore par la 

quantité de brome théoriquement nécessaire; il faut observer les mêmes 

précautions que dans la préparation du tribroinure. 11 est plus commode 

de traiter le tribromure déjà formé par deux atomes de brome : on mé­

lange les deux liquides dans un flacon; quelques jours après, la trans­

formation est terminée. 

11 prend aussi naissance dans l'action du trichloruro de phosphore 

sur le pcnlabromure d'iode (Gladstone) ( 3 8 ( l ) : 

P C l 3 4 - I B r B = P B r B 4 - I C F . 

P r o p r i é t é s . — Corps solide, cristallisé, fumant à l 'air, dissociable 

sous l'action de la chaleur. Sa chaleur de formation, mesurée par 

Ogicr ( 3 8 °) , est : P 4 - B r B

l i q = P B r 5

M l -t- 6 3 , 0 0 0 c t t l . 

Le chlore déplace le brome et fournit du pentachlorure ; l'iode le 

décompose d'après la réaction : 5 P B r 5 4 - 21 = 5 P B r 3 4 - 2 I B r s . 

L'eau et l'hydrogène sulfuré le détruisent aussi : 

PBr B 4 - 41PO = PO*IP 4 - 51IBr (Balard), 

P B r B 4 - I P S = P S B r 3 4 - 2 I I I l r (Baudrimont) [ m ) . 

Le gaz ammoniac donne un composé blanc, amorphe, assez stable à 

l'air : PBr", 9AzIP (Bcsson) ( 5 8 1 ) . L'hydrogène phosphore gazeux le réduit 

à l'état de tribromure et même de phosphore (Gladstone). 

Les métaux le décomposent avec formation de bromures et de phos-

phures (Balard); les oxydes métalliques donnent des bromures et des 

phosphates. 

Le perbromure de phosphore possède, comme le tribromure, une 

grande tendance à former des bromures doubles cristallisés ; on connaît : 

A u ! B r 3 , P B r B (Lindet) ( 3 8 S ) et B B r ' , P B r B (Tariblc) ( 3 8 i ) . 

É t a t s a l lo t ropiques . — Il existe deux états allotropiques du per­

bromure de phosphore; l'un est jaune , l'autre est rouge. Ce corps est 

habituellement jaune, mais il devient rouge quand on le chauffe et qu'on 

le laisse refroidir très lentement; inversement, on peut passer de la 

modification rouge à la modification jaune par un frottement un peu 

énergique ou par un refroidissement brusque (Baudrimont). D'après* 

Kastle et Beat ty( 3 8 7 ) , la modification rouge ne serait pas du pentabromure 

de phosphore, mais de Pheptabromure P B r 7 . 

972-1800 . — ( » » ) LIXDET. C. R . 1 0 1 - 1 6 4 - 1 8 8 5 . — ( 5 8 3 ) GEISEMIEIMEII. C. R . 1 1 1 - 4 0 - 1 8 9 0 . — 
p 8 ») TAKIUI.E. C. R . 1 1 6 - 1 5 2 1 - 1 8 9 3 . — ( 3 , I ! ) MICIIAKLIS et KÔIILEII. B e r . Chem. Gesell. 9 - 5 1 9 -
1870 . — 5 M ) O C I E R . C. R . 9 2 - 8 5 - 1 8 8 1 . — ! 3 8 ' ) K A S T I . E c l BEATTÏ. Am. Cliem. J . 2 3 - 5 0 5 - 1 9 0 0 . 
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RHODURE DE PHOSPHORE. 7 5 5 

Combinaisons du phosphore et de l'iode. — On connaît aussi doux 
iodures de phosphore, mais leur composition ne correspond pas à celles 

des fluorures, chlorurés et bromures; ce sont P 2 P cl P P . — On a encore 

signalé deux autres iodures de phosphore, mais leur existence n'a pas été 

démontrée d'une façon certaine; ce sont : l'iodure P ' l° , en aiguilles 

rouges, obtenu par Cauvy( 3 8 8) en dissolvant du phosphore et de l'iode, en 

quantités convenables, dans du protochlorure de phosphore ; et le penta-

iodure PP (Ilamplon) ( 3 8 9 ) , qui serait rouge, cristallisé, et stable seulement 

au-dessous de 5 0 " ; cette instabilité n'a pas permis de s'assurer de son 

existence réel le; cependant Ogier ( 3 8 0 ) a montré que, quand on traite le 

phosphore par l'iode, il y a encore un dégagement de chaleur très sensible 

après la formation de P I 3 et jusqu'à P P . 

BIIODURE DE PHOSPHORE P S P = 569 ,40 (P : 1 0 , 8 9 ; I : 8 9 , 1 1 ) 

Proloiodurc de phosphore. 

P r é p a r a t i o n . — Cet iodure a été découvert par Gay-Lussacf 0 0 ) , en 

1 8 1 4 , en faisant agir directement l'iode sur le phosphore. Wurfz( 3 9 1 ) l'a 

aussi préparé de cette manière. 

Pour l 'obtenir, on dissout dans le sulfure de carbone, les quantités né­

cessaires do phosphore et d'iode et on évapore le dissolvant au moyen 

d'un courant d'air ou d'anhydride carbonique ( 3 9 S ) . On peut aussi refroidir 

la dissolution à 0°, le biiodure de phosphore se dépose alors en beaux 

cristaux ( 3 9 3 ) . 

Le biiodure de phosphore se produit encore quand on fait agir le tri-

chlorure dephosphorc sur l'iode dissous dans l'acide acétique glacial ( 3 9 t ) ; il 

prend aussi naissance dans l'action de l'iode sur l'hydrogène phosphore ( 3 0 B ) . 

P r o p r i é t é s . — Beaux cristaux prismatiques, rouge orangé, fusibles 

à 110° (Corenvvinder), solubles dans le sulfure de carbone avec dégage­

ment de chaleur (Ogier) ( 3 8 6 ) . 

Sous la pression ordinaire, il se dissocie déjà, dès la température à 

laquelle il se volatilise, en donnant de l'iode et du phosphore rouge. 

Aussi Troost( 5 ï °) n'a-t-il pu prendre sa densité de vapeur que sous 

pression réduite; les résultats qu'il a obtenus ( 1 8 , 0 et 2 0 , 2 ) con­

duisent à adopter la formule P 2 P . Cet iodure est ainsi l'analogue du 

phosphure liquide P 2 IP et sa formule de constitution est : P = P — P = P 

(A. Gautier) ( 3 0 7 ) . 

Sa chaleur de formation a été mesurée par Ogier ( 3 8 0 ) : 

p ^ + P g a , = P 2 P S O I . 4 - 4 1 5 0 0 " ' . 

L'action de l 'eau, employée en excès, est assez complexe. 11 se forme, 

en même temps que de l'acide iodhydrique et de l'acide phosphoreux, 

— ( 3 8 S ) CAUVÏ. C. R . 1 5 - 1 2 1 4 - 1 8 4 2 . — ( 3 8 9 ) HAMPTOX. Chem. N . 4 2 - 1 8 0 - 1 8 8 0 . — ( 3 9 ° ) GAÏ-LUSSAC. 

An. Ch. Phys. 9 1 - 9 - 1 8 1 4 . — ( M ' ) WURTZ. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 4 2 - 1 2 9 - 1 8 5 4 . — ( 3 M ) BMTHBLOT e t DE 

U C A . C. 11 . 3 9 - 7 4 5 - 1 8 5 4 . — ( » » ) COREXWIXDER. C. R . 3 1 - 1 7 2 - 1 8 5 0 ; An. Ch. Pli . ( 5 ) - 3 0 - 2 4 2 -

1 8 3 0 . — l m ) RITTER. An. Chem. Pharm. Lieu. 9 5 - 2 1 0 - 1 8 5 5 . — ( 3 0 S ) HOFFSIAXX. An. Chem. 

Pharm. I J c b . 1 0 3 - 5 5 5 - 1 8 5 7 . — («s») TROOST. C. R. 9 5 - 2 9 3 - 1 8 8 2 . — ( 5 3 7 ) A. GAUTIER. C. R . 7 8 -

CIIIMIE MINERALE. I . ¿ 8 
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7 5 i T R I 1 0 D L R E " D E PHOSPHORE. 

soit do l'induré de phosphonium, soit un corps solide, jaune, qui a été 

successivement considéré connue du phosphore amorphe (Ililtorff), de 

l'hvdrogène phosphore solide, ou le composé F I F O (A. Gautier) ( 3 9 S ) . 

S i l'on emploie une petite quantité d'eau, on a la réaction : 

P T 4- dl l 'O = PO'IP 4- 4 I I I 4- POMF; 

elle est utilisée pour préparer l'acide iodhydriquo. 

Le hiiodure de phos])hore hrùle dans la vapeur de peroxyde d'azote, 

avec dégagement d'iode et d'anhydride phosphoriquef 5 9 9 ) . Wurlz("°) 

pensait que, dans l'iodure de phosphore, le phosphore se trouvait à l'état 

allotropique; il basait cette opinion sur ce l'ait que, quand on décompose 

par le mercure du hiiodure de phosphore dissous dans le sulfure de car­

bone, le phosphore qui se dépose est du phosphore rouge. On doit remar­

quer que cette hypothèse est d'accord avec ce fait que la dissociation de 

P S P donne aussi du phosphore rouge. Il faut également rattacher à celte 

explication celle (pie donnait Brodic (*n i) de la curieuse expérience par 

laquelle il transformait en phosphore rouge une quantité quelconque de 

phosphore fondu, en y projetant un fragment d'iode. Ce chimiste 

admettait la formation momentanée d'un iodurede phosphore renfermant 

le phosphore à l'état allotropique et se décomposant aussitôt après sa for­

mation. Cependant, le hiiodure de phosphore est décomposé par le chlo­

rure d'argent, avec dépôt de phosphore 6/nnc (A. Gautier) ( 3 9 7 ) , ce qui est 

singulier, étant donnée la théorie précédente. Bcsson(* 0 2 ) a donné récem­

ment une autre explication de cette transformation : ce chimiste a 

constaté que, du phosphore blanc fondu, placé sous une couche de tétra­

chlorure de carbone saturé d'iode, se recouvre, peu à peu, d'une couche 

de phosphore rouge. 11 pense que la dissolution contient une combinaison 

instable, P 3 P , qui se détruirait, sous l'influence de la chaleur et de la 

lumière, en P 3 P = P 8 P 4- P ro^pu is se reformerait, en vertu de l'égalité : 

P S P 4- P M A N C = P 3 P . Le hiiodure de phosphore est employé, en chimie 

organique, comme réducteur(* 0 3). 

TRIIODURE DE PHOSPHORE P I 3 = 4 I 1 , 5 5 (P : 7 , 5 3 ; I : 92 ,47 . ) 

Periodure de phosphore. 

P M Ï P A R A T I O X . — Ce composé, découvert par Gay-Lussac ( 3 9 °) , en 1 8 1 4 . 

se prépare en dissolvant, dans le sulfure de carbone, du phosphore et de 

l'iode en quantités convenables; on concentre fortement par évaporalion 

et on refroidit dans un mélange de glace et de sel (Corenwinder) ( 3 9 S ) . 

Crismer (*"*) remplace le sulfure de carbone par la paraffine liquide. 

liesson ( i n s ) prépare le triiodure de p 'osphore , chimiquement pur, en 

faisant agir l'acide iodhydriquo sec sur le trichlorure de phosphore. i 

PnopiuÉTÉs. — Corps solide, rouge foncé, cristallisé en lamelles hexa-

2 8 0 - 1 8 7 4 . — (a*) v. GVETIKII. C. R . 7 6 - 1 7 3 - 1 8 7 3 . —(="») V. Tiiouts. R . Soc. Ch. { 3 ) - 1 5 - 1 0 9 0 -

1 8 9 0 . — («ooj v v n n v . i ) . Soc. pliilomalh., 10 avril 1 8 5 8 . — («») RaouiK. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 3 9 -

4 9 2 - 1 8 5 3 . _ («a li,.. S S Ox-. C. II . 1 2 4 - 1 5 4 0 - 1 8 9 7 . — ( * 0 3 ) REUTIIELOT CIDELDCA. C. R . 3 9 - 7 4 5 -

1 8 3 1 ; An. Ch. Pli. ( 5 J - 4 3 - 2 5 7 - 1 8 3 3 . — (»»') Cmsw-.n. l ier . Chcm. Gesell. 1 7 - 0 4 9 - 1 8 8 4 . — 
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PEKTAFLUOCHLORÜRE DE PHOSPHORE. 7 5 5 

gonalos, très soluble dans le sulfure de carbone. Fond à til" (l lcsson); 
au-dessus de cette température, il bout et se dissocie. Troosl ( 3 9 0 ) a pu 
déterminer sa densité de vapeur en opérant à basse pression; il a trouvé 
1 4 , 4 0 ; la densité théorique est 1 i , 2 ! ) . 

L'oxygène déplace l'iode, avec inflammation. 

Le triiodure de phosphore s'altère rapidement à l'air humide. L'eau le 
décompose avec mise en liberté d'iode (Bosson). 

T r i f l u o d i c h l o r u r e d e p h o s p h o r e P P G P . Pentaflnochlorure de 
phosphore. — Indiqué par Moissan isolé et étudié par Poulenc (* o c ) . 
Pour préparer ce corps on fait réagir, à froid, volumes égaux de chlore 
et de tiïlluorure de phosphore, et on abandonne le produit de la réaction 
sur le mercure, pendant quelques jours , pour le débarrasser de l 'excès 
de chlore qu'il pourrait contenir (Poulenc) ( m ) . 

C'est un gaz incolore, d'une odeur très irritante-, non combustible, 
liquéfiable à — 8 " sous la pression atmosphérique. D V = 3 , 4 0 . 

Une température de 2oO° le décompose en pentafluorure et penla-
chlorurc de phosphore. 

Le phosphore, à 120°, le transforme en trifluorurc et en trichlorure. 
Les métaux s'emparent d'une partie du chlore, avec mise en liberté de 
trichlorure de phosphore. 

Il réagit sur le gaz ammoniac en donnant le composé P F 3 ( A z I P ) ' , qui 
est la première ainidc fluorée connue. 11 est décomposé par l'eau 
(Poulenc) ( i u 0 ) . 

T r i f l u o d i b r o m u r e d e p h o s p h o r e B F 3 l î r ! . — 11 a été décou­
vert et étudié par Moissan ( " " ) . 

On le prépare en faisant absorber le trifluorure de phosphore par le 
brome, jusqu'à disparition de la couleur do celui-ci (Moissan) ( 4 0 7 ) . 

C'est un liquide jaune ambré, très mobile, d'une odeur très irritante. 
Au-dessous de — 20° , il se solidifie en petits cristaux jaune pâle ; il se 
décompose à -t- 15" en pentafluorure et pentabromnre de phosphore 
;>PF 3 Br 2 = 3 P F 5 4 - 2PBr° (Moissan). 

T r i c h l o r o d i b r o m u r e d e p h o s p h o r e PCPBr 2 . — il a été dé­

couvert par Wichclhaus ( m ) , en 1 8 0 8 . 

On l'obtient en faisant un mélange de brome et de protochlorure de 

phosphore, que l'on soumet à un refroidissement énergique ("") ou pro­

l o n g é ^ 0 0 ) . . ( 

C'est un corps jaune rougeàlre, cristallin, fusible à - t -oo" , puis disso­

ciable en brome et protocblorure. L'eau le décompose ( m ) . 

T r i c h l o r o o c t o b r o m u r e d e p h o s p h o r e PCPBr". — Ce com­

posé fut découvert par Prinvaull ( " " ) , en 1 8 7 2 . 

[ m ) MmssAH. An. Ch. Pli. ( 6 ) - 6 - i G 8 - I 8 8 5 . — ( * » ) POUI.EXC. C. R. 1 1 3 - 7 5 - 1 8 0 1 ; An. Ch. Ph. 

( 6 ) - 2 4 - 5 í 8 - 1 8 9 1 . — («>') Moissvx. C. I!. 1 0 0 - 1 5 Í 8 - 1 8 8 5 . — ( 4 U S ) WIRIIKLIIACS. B c r . Chcm. 

Rcscll. 1 - 7 7 - 1 8 0 8 . — ( t 0 ! , t MIC.IIAEI.IS. B c r . Chcm. Gesrll. 5 - 9 - 1 8 7 2 . — ( 4 I ( J ) PHINVAUI.T. C. I I . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



7 ô 6 ÏRICIIL0I10BII0DIJRE DE PH0SPJ10RE. 

Pour l 'obtenir on verse du brome dans du protochlorurc de phos­

phore : la réaction est très vive ; on s'arrête quand l'atmosphère de la 

cornue est colorée en rouge par les vapeurs de brome. On distille ensuite, 

au bain-maric, à 05° , pour chasser l 'excès de ce métalloïde. Il reste dans 

la cornue un liquide rouge-brun, qui cristallise vers — 5 ° , et dont la 

formule est PCPBr 8 (Prinvault) ( 4 1 °) . 

Il forme des cristaux bruns, fusibles à -f- 2ù° (Michaelis) ( 4 " ) , solubles 

dans le sulfure de carbone. On peut le distiller, sans altération, au-des­

sous de 90" . 11 est décomposable par l'eau. 

Michaelis ( 4 1 1 ) le considère comme un composé d'addition PCPBr 2 + 5 B r \ 

tandis que Prinvault lui attribue la constitution P B r 8 , 5 B r C I . 

D i c h l o r o h e p t a b r o m u r e d e p h o s p h o r e PCPBr 7 . — Ce com­

posé préparé par Prinvault (* 1 0), s'obtient en distillant, au-dessus de 90° , 

le chlorobromure P C P B r 8 ; il se décompose en donnant P C P B r 7 qui se 

dépose, à l'état cristallisé, sur les parois du récipient (Prinvault) ( 4 1 °) . 

Ce chimiste l'a encore obtenu en traitant le protochlorure de phosphore 

par le brome. C'est un corps cristallisé, décomposable sous l'action de la 

chaleur et en présence de l'eau. Soluble dans le tricblorure de phos­

phore; si l'on fait bouillir cette dissolution, il se dépose des cristaux 

jaunes d'un autre chlorobromure, PCPBr (Prinvault). Prinvault écrit sa 

formule P C P , B r C l ; de même qu'il écrit P B r s , 2 B r C l celle du com­

posé PCPBr 7 . 

T r i c h l o r o t é t r a b r o m u r e d e p h o s p h o r e PCPBr*. — Ce coin-

posé, découvert par Prinvault ( 4 1 °) , en 1 8 7 2 , se prépare en dissolvant dans 

le protochlorure · de phosphore le chlorobromure PCPBr 7 et ajoutant 

ensuite à cette dissolution du chlorobromure PCPBr 8 (Prinvault). 

Cristaux rouges rubis, dissociables à 60° et décomposablcs par 

l'eau. 

Prinvault lui donne la formule P C P B r 5 , B r C l et Michaelis (*") la for­

mule PCPBr 8 + B r s . 

T r i c h l o r o b i i o d u r e d e p h o s p h o r e PCP P. — Pour l'obtenir, 

on fait un mélange de trichlorure de phosphore et d'iode en grand excès, 

ipie l'on abandonne à lui-même pendant plusieurs jours . On obtient 

une masse solide, que l'on fait cristalliser dans le sulfure de car­

bone (Moot) (*") . 

On a ainsi de beaux cristaux rouges, décomposablcs à l 'air humide. 

Combinaisons du phosphore, de l'hydrogène et des halogènes. 
— On en connaît trois : le chlorure de phosphonium P1PC1, le bromure 

P IPBr et l'iodure P I P I ; le fluorure P I P F est encore inconnu. Leur 

stabilité croît avec leur poids moléculaire. *** 

7 4 - 8 0 8 - 1 8 7 2 . — ( " ' ) MICHAKUS. Ber . Chem. Ucsell. 5 - î l 1 - 1 8 7 2 . — MOOT. Bcr . Clicro. 
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10DURE DE PIIOSPIIOMUM. 7 5 7 

CHLORURE DE PHOSPHONIUM PII*Cl = 70,49 

II. Iiose('il!) et Bineau avaient vainement essayé de l'isoler en com­

binant directement les deux gaz PU 3 et II Cl. On l 'obtient, d'après Ogier ( " 3 ) , 

sous la forme de petits cristaux brillants, par compression de volumes 

égaux d'hydrogène phosphore et d'acide chlorhydrique, à 14° et 20 at­

mosphères ; le résidu gazeux, non condensé, se transforme, parla détente, 

en flocons neigeux. Les gaz, refroidis par l'évaporation de l'anhydride 

sulfureux liquide, · s'unissent déjà sous une pression de 2 atmosphè­

res ( 4 1 8 ) . Enfin, la combinaison se produit, sans compression, à la tem­

pérature de — 50° à — 55" . 

C'est un corps solide, cristallisé, très facilement dissociable. 

BROMURE DE PHOSPHONIUM PIPBr = 115,00 

P R É P A R A T I O N . — Ce composé, découvert par IL Rosc(* 1 3 ) , se prépare par 

union directe des gaz composants ( 4 1 7 ) . On peut encore l'obtenir en fai­

sant passer un courant de gaz hydrogène phosphore-dans une dissolution 

saturée et froide d'acide bromhydrique (Ogier) (* 1 S ) . 

Le bromure de pbosphonium prend encore naissance dans l'action du 

phosphore sur l'acide bromhydrique concentré à 1 0 0 - 1 2 0 ° , en tubes 

scellés H-

P R O P R I É T É S . — Cubes incolores; bout vers 50°. D V = 1.900 (Bi­

neau) ( i 1 0 ) . lsambert("°) a étudié sa dissociation. 

Chaleur de formation, d'après Ogier ( 4 1 s ) : 

P11%,. •+- I I B v = P I P B r s o l -+- 25 0 5 0 ' " . 

Le bromure de pbosphonium s'enflamme souvent spontanément à 

l 'air. Il est déliquescent et très facilement dédoublahle par l'eau en ses 

deux composants (Scrullas). 

Le chlorure de carbonyle le décompose (Besson) (*S1) ; 

0 P I P B r - t - 5COCP = 10I1C1 -+- OIIBr -+- 5CO H- 2 P I P -+- PHP. 

IODURE DE PHOSPHONIUM P I P I = 161,89 

HISTORIQUE. — Il a été obtenu, pour la première fois, par Gay-Lus-

sac (* M ) , puis par Lahillardière (*"), qui le préparaient par l'union directe 

des gaz PII 3 et I I I , à la température et sous la pression ordinaires. Du-

long ( m ) a déterminé sa véritable nature. 

PRÉPARATION. — On dissoift, dans du sulfure de carbone, 100 grammes 

de phosphore et 1 7 0 grammes d'iode, on chasse le dissolvant par éva-

poration, puis on fait tomber, goutte à goutte, sur ce mélange, 0 0 gram-

Gcsell. 1 3 - 2 0 2 9 - 1 8 8 0 . — ( 4 1 E ) I I . ROSE. An. Ph. Chcm. Pogg. 2 4 - 1 5 1 - 1 8 3 2 ; 4 6 - 6 5 6 - 1 8 3 9 . — 

( 4 H ) BISEAU. An. Ch. Ph . 6 8 - 4 3 1 - 1 8 3 8 . — ( 4 1 S ) OBIER. C. R . 8 9 - 7 0 5 - 1 8 7 9 . — ( « » ) LKMOIXL. 

13. Soc. Ch. 3 3 - 1 9 - 4 - 1 8 8 0 . — ( * " ) SF.RUI.LAS. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 4 8 - 9 1 - 1 8 3 1 . — ( " » ) DAMOISEAU. 

I I . Soc. Ch. 3 5 - 1 9 - 1 8 8 1 . — BIXEAU. An. Ch. Ph. 6 8 - 4 5 0 - 1 8 3 8 . — ( 4 A O ) ISAMBERT. C. I\ . 

9 6 - 6 4 3 - 1 8 8 5 . — (4*M BESSOX. C I I . 1 2 2 - 1 4 0 - 1 8 9 6 . — ( 4 Î Î ) GAT-LUSSAC. An. Ch. Phys. 9 1 -

14-1814. - ( 4 * > ) LA«it,i.AuniKRE. An. Ch. Ph. 6 - 3 0 4 - 1 8 1 7 . — ( 4 2 * ! DUIOSG. Mira. Ph. Ch. Av-
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7 5 8 SOUS-OXYDE DE l 'HOSPlIOltE. 

mes d'eau. La réaction est très vive; il est hou d'opérer dans un cou­

rant d'anhydride carbonique pour éviter des explosions. On termine en 

chauffant légèrement pour sublimer l'ioduro de pbosphonium qui va se 

condenser dans les parties froides de l'appareil [II . Rose ( i l 3 )", lîaeyer ( " ' ) , 

Hoffmann H [. 

Damoiseau ( 8 ) prépare l'ioduro de phosphouium en faisant agir le 

phosphore blanc sur une solution saturée d'acide iodhydrique. 

FORMATION. — 1° Par l'action du phosphore amorphe sur une disso­

lution concentrée d'acide iodhydrique, à 100" (Oppenheim) ( ' " ) . 

2° En chaulfant modérément de l'iode en présence du gaz hydrogène 

phosphore sec (Hoffmann) ( 3 0 S e l " " ) . 

5° En chauffant, au hain-nmric, du biiodure de phosphore avec de l'eau 

(Lissenko) ( < ! 8 ) . 

P R O P R I É T É S . — Gros cristaux cubiques, très réfringents [Gay-Lussac, 

Lahillardièrc (*") , 11. Rose ( * " ) ] ; bout vers <S0° (liineau); se sublime sans 

fondre (II. Rose) . 

Sa chaleur de formation, mesurée par Ogier (* l s ) , est : 

Pn3

Kaz-MlU = P l P J s o l . 4 - 2 4 1 7 0 ' a l . 
L'ioduro de pbosphonium est décomposé par l'eau cf. les alcalis, avec 

formation d'hydrogène phosphore et d'acide iodhydrique ou d'iodures 

[Lahillardièrc("*), Hoffmann (* 5 9 ) ] ; cette réaction est utilisée pour pré­

parer l'hydrogène phosphore pur. 

L'iodure de pbosphonium est un réducteur; l 'acide azotique l'en­

flamme; l'acide sulfurique est décomposé, il se dégage de l'anhydride 

sulfureux et de l'hydrogène sulfuré. Bœycr à * 3 0 ) l'a employé poni' 

réduire ou pour hydrogéner les matières organiques. 

L'iodure de pbosphoniuin est décomposé par le sulfure de carbone à 

'120-140° (.Tabu) (««), par le chlorure de carbonylc (Besson) H d'après : 

4 PIPI-- ! -8 C 0 C P = 1611 Cl + 8 C 0 4-PSP-f-2 P 

et par le chlorure de thiophosphoryle, d'après une réaction assez com­

plexe (Besson) ( l 3 a ) . 

Combinaisons du phosphore et de ïoxygène. — Les composés 
oxygénés du phosphore sont : le sous-oxydc.de phosphore P 'O, l'oxyde 

phosphoreux P*0, l'anhydride phosphoreux I v , 0 \ le peroxyde de phos­

phore P'O* et l'anhydride phosphorique P s 0 5 . 

SOUS-OXYDE DE PHOSPHORE 1 M 0 = H 0 (P : 8 8 , 5 7 ; 0 : 1 1 , 4 5 . ) 

H i s t o r i q u e . — Ce composé a été décrit successivement par 

Pc louze( 4 3 3 ) , Bengiescr ( i 3 i ) , Marchand (* 3 3 ) , et surtout par Le Verrier (*30) 

cucii . 3 - 4 5 0 . — ( 4 2 ! I ) REÏKII . An. Chein. Pharm. Liei). 1 5 5 - 2 0 0 - 1 8 7 0 . — [ ™ ] IIOFFIIAXN. lier. 

Chcm. Gescll. 6 - 2 8 0 - 1 8 7 5 . — (·«) OpraxiiEW. II . Soc. Ch. 1 - 1 0 5 - 1 8 0 4 . — ( I 2 S ) LISSEXHO. Der. 

Chcm. Gescll. 9 - 1 3 1 5 - 1 8 7 0 . — ( 4 2 ° ) HOFFMAX.X. lier. Chem. Gesell. 4 - 2 0 0 - 1 8 7 1 . — ( « ° ) 1U:ÏER. 

lier. Chem. Gesell. 1 - 1 2 7 - 1 8 0 8 ; 2 - 2 1 - 1 8 0 9 . — ( » = ' ) JAIIX. l ier . Chem. Gesell. 1 3 - 0 1 4 - 1 8 8 0 . — 

( 4 3 Î ) UESSOX. C. R . 1 2 2 - 1 2 0 0 - 1 8 9 0 . — ( * » ) PEI.OFZE. An. Ch. Pli. ( 2 J - 5 0 - 8 5 - 1 8 5 2 . — ( * » ) HEX-(iiESER. An. Chem. Pharm. Lieh. 1 7 - 2 5 8 - 1 8 3 0 . — ( I 3 5 ) MARCHAND. J . prakt. Chcm. 1 3 - 4 4 2 -
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<|iii en étudia, avec soin, la préparation et les propriétés. Malgré ces tra­

vaux et d'autres plus récents, l 'existence de ce composé est encore 

quelque peu problématique. 

P r é p a r a t i o n . — Le Verrier exposait à l'action de l 'air une disso­

lution saturée de phosphore dans le trichlorure de phosphore, en pré­

sence d'un excès de ce métalloïde. Au bout de 2 4 heures, il se déposait, 

à la surface du phosphore non dissous, une matière jaune, soluble dans 

l'eau et dans l'alcool. Les analyses de Le Verrier ramenèrent à considérer 

ce corps jaune comme une combinaison de P l 0 avec P*U 5 . Sa dissolution 

aqueuse, chauffée à 80° , laissait déposer une matière jaune, qui était 

l'hydrate de sous-oxyde de phosphore P 4 0 , 2 I I 2 0 . Cet hydrate, desséché 

dans le vide sec, devient anhydre et cristallin. 

On peut encore le préparer en faisant agir, à une température peu 

élevée, le zinc sur l'oxyehlorure de phosphore ( " ' ) . 

Michaelis et P i l s e h p 3 8 ) , qui ont repris récemment l'étude de ce coin-

posé, ont indiqué deux nouveaux procédés de préparation : 

1° On dissout le phosphore ordinaire dans de la potasse alcoolique et 

on précipite par l'acide chlorhydrique. 

2° On déshydrate l'acide hypophosphoreux par l'acide acétique; 

l'anhydride P 2 0 , q u i est instable, se décompose d'après : 2 P ï O = P v O - 1 - 0 . 

On lave le précipité à l'eau et à l'alcool, puis on sèche dans le vide, en 

présence de l'anhydride phosphorique. 

Le sous-oxyde de phosphore prend encore naissance dans l'action du. 

phosphore sur l'eau sous l'influence directe de la lumière solaire ( l 5 3 ) . 

P r o p r i é t é s . — Chauffé à 5o0° à l 'abri do l'air, il n'est pas décom­

posé, mais il devient rouge; ce changement de couleur serait dû, d'après 

Le Verrier, à la production d'une modification isoinérique. Au-dessus 

de TroO", il se décompose en phosphore et anhydride phosphorique. 

Chauffé au contact de Pair, il ne s'enflamme qu'à la température de sa 

décomposition. 

L'alcool aqueux le dissout, mais cette dissolution s'altère peu a peu en 

donnant*: P > 0 - + - 7 1 P 0 = 4 P 0 S I 1 5 H - I P (Michaelis et Piisch) («") . Ces 

chimistes attribuent, au sous-oxyde de phosphore, la formule de constitu-

P — P N 

lion suivante : il I 0 
P — 1 > / 

É t a t a l l o t r o p i q u e . — Nous avons vu que, d'après Le Verrier, le 

sous-oxyde jaune, chauffé à 550° , se change en une variété allotropique 

rouge. Quelques chimistes, Pclouze (* 3 3) entre autres, ont pensé que le 

résidu rouge, qui se forme presque toujours dans la combustion du phos­

phore, était la variété rouge de sous-oxyde. Mais, d'après les propriétés 

1 8 3 8 . — ( « « ) LE VERIUER.' An. Cli. Ph. ( 2 ) - 6 5 - 2 3 7 - 1 8 3 7 . — ( I 3 7 ) REIXITZEH et GOLDSCIIMIUT. 

lier. Ghom. Gescll. 1 3 - 8 4 3 - 1 8 8 0 . — ("») MKHIEUS et PITSCII. B e c Citera. Gesell. 3 2 - 5 5 7 -

1 8 9 0 ; An. Cliem. Pharm. Lieu. 3 1 0 - 4 5 - 1 9 0 0 . — ( « » ) MICU.IEI.IS et AIIESD. An. Chem. Pliarm. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

http://Micu.iei.is


7G0 A M Y D R I D E PHOSPHOREUX. 

qu'il en donne, il paraît bien démontré que ce corps rouge est, tout 

simplement, du phosphore amorphe (**"). Quant à la variété rouge, 

obtenue en chauffant le sous-oxyde jaune, il se pourrait qu'elle existât 

réellement. Goldschmidt et Reinitzcr (*37) admettent l 'existence de deux 

états allotropiques du sous-oxyde de phosphore. 

A n a l y s e . — Le Verrier avait dosé le phosphore à l'état d'acide 

phosphorique et était ainsi arrivé à la formule P 4 0 , 11 est cependant 

difficile d'affirmer que ce corps ne contient pas d'hydrogène, surtout 

depuis que A. Gautier a découvert le composé P 4 OU, dont la composition 

centésimale est à peine différente de celle do l'oxyde de Le Verrier. 11 se 

pourrait donc que les corps de A. Gautier et de Le Verrier fussent iden­

tiques. Aussi certains chimistes ( u l _ u s ) mettent-ils en doute l 'existence 

du sous-oxyde de phosphore. 

OXYDE PHOSPHOREUX P s O = 7 8 ( P : 7 9 , 4 0 ; 0 : 2 0 , 5 1 . ) 

PiiÉPAiiATiON. — Il a été découvert par Besson ( 4 1 3 ) , en 1 8 9 7 , en 

chauffant, en tubes scellés, à 50° , un mélange de bromure de phospho-

nium et d'oxychlorure de phosphore : 

P I P B r + P 0 C l 3 = 5 I I C l 4 - I I B r - T - P s 0 . 

On enlève l 'excès d'oxychlorure de phosphore par (illration sur de 

l'amiante, puis par dessiccation, dans le vide, à 100° . 

Besson ( 4 H ) a encore indiqué les deux procédés suivants de préparation : 

1° On chauffe une dissolution concentrée d'acide phosphoreux, avec 

un excès de trichloruro de phosphore, dans un appareil à reflux. 

2° On fait passer lentement un courant d'air sec à travers une dis­

solution de phosphore dans le tétrachlorure de carbone, légèrement 

chauffée. 

PnopiuÉTÉs. — Corps solide, pulvérulent, jaune rougcàtrc, stable sous 

l'action de la chaleur jusqu'au delà de 100". Il est combustible à l 'air. 

Sa composition est celle d'un anhydride de l'acide hypophosphoreux 

(Besson). Cependant il ne s'hydrate pas à la température ordinaire et 

même, si on le chauffe, en tube scellé, avec de l'eau, jusqu 'à 140° , il se 

décompose en donnant de l'hydrogène phosphore et un peu d'acide plios-

phoreux, mais pas du tout d'acide hypophosphoreux (Besson) Ces 

. résultats ne permettent pas de considérer ce corps comme l'anhydridj) 

hypophosphoreux. 

L'existence de l'oxyde phosphoreux, mise en doute par certains chi­

mistes, a été confirmée par un travail récent de Besson ( 4 4 S ) . 

ANHYDRIDE PHOSPHOREUX I HO» = 220 ( P : - 5 0 , 3 0 ; O : 4 5 , 6 1 . ) 

H i s t o r i q u e . — On avait remarqué depuis longtemps [Davy, Du-

Licl) 3 1 4 - 9 M M 9 0 1 — ( M 0 ) ScmiŒTTEii . A"- Cl). Pli . ( 5 ) - 3 8 - l 4 8 - 1 8 3 3 . — (ui) CHAPMAXX H 

IjiDBURy. ,1. cï.cm. Soc'. 7 5 - 9 7 3 - 1 8 9 0 . - ( U , ) ] » ™ « » 0 L „ C N - L ™ " £ ' J * ™ , " ̂ ZV™' 
1 9 0 1 . - ( « ) DESSOX. C. R . 1 2 4 - 7 0 3 - 1 8 9 7 . - ( 4 4 I ) RKSSOX C. H . 1 2 5 - 1 0 3 2 - 1 8 9 7 . - ( « « ) BKSSOX. 
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long ( < i 6 ) , Stcinachcr, Bcrzélius ( l 4 7 ) ] que, en faisant passer un cou­
rant d'air sec, très lent, sur du phosphore, celui-ci s'oxyde, avec pro­
duction de lueurs phosphorescentes et d'un sublime blanc, pulvérulent, 
que ses propriétés réductrices firent considérer comme étant do l'an­
hydride phosphoreux. L'analyse de cette substance a montré qu'elle était 
constituée par un mélange de beaucoup d'anhydride phosphorique, un 
peu de phosphore et très peu d'anhydride phosphoreux ( W 8 c t U 9 ) ; c ' C s t à la 
présence du phosphore qu'il devrait sa propriété de se colorer en rouge 
sons l'influence de la lumière. L'anhydride phosphoreux pur a été pré­
paré, en 1 8 9 0 , par Thorpc et Tutton. 

P r é p a r a t i o n . — Thorpc et Tutton ( 4 S 0 ) le préparent en faisant 
passer un courant d'air sec, pas trop lent, sur du phosphore, également 
bien sec . Un tampon de coton de verre arrête tout l'anhydride phospho­
rique et le phosphore entraîné, et laisse passer l'anhydride phosphoreux 
qui va se condenser dans un tube en U plongeant dans un mélange réfri­
gérant. Le produit obtenu est conservé dans un flacon rempli d'anhydride 
carbonique. 

P r o p r i é t é s . — C ' e s t un. corps solide, blanc, d'une odeur alliacée, 
l) = 4 , 9 3 6 . P F = 2 2 ° ; P E = 1 7 5 ° . Sa densité de vapeur correspond à 
la formule P 4 0 " ; la détermination cryoscopique de son poids moléculaire, 
en employant le benzène comme dissolvant, conduit au même résultat. 
(Thorpe et Tutton) ( 4 S 0 ) . Pour la formule de constitution, voir Tilden et 
Barne t t ( 4 5 1 ) . 

La plupart des propriétés chimiques que nous allons citer ont été 
indiquées par Thorpc et Tutton (* s o ) . 

L'anhydride phosphoreux est inaltérable jusqu 'à 2 0 0 ° ; au delà, il se 
décompose, surtout au-dessus de 3 0 0 ° , en donnant du peroxyde de phos­
phore : 2 P 4 0 6 = 5 P s 0 4 - r - P 2 . 

11 rougit à la lumière par suite de la formation de phosphore amorphe. 
L'anhydride phosphoreux s'oxyde spontanément, et avec phosphores­

cence, à l'air ou dans l'oxygène, en donnant de l'anhydride phosphorique; 
à 70° il se produit une combustion vive. Le soufre agit violemment, à 
100", en donnant un composé d'addition, bien cristallisé, P 4 0 6 S 4 . 

Contrairement à ce que l'on croyait démontré, l'anhydride phospho­
reux serait peu avide d'eau; l'affinité, que l'on avait cru observer, était 
due à la présence de l'anhydride phosphorique dans les échantillons 
employés. L'anhydride phosphoreux ne se dissout que très lentement 
dans l'eau froide en donnant une dissolution d'acide phosphoreux. 

L'anhydride phosphoreux absorbe, à froid, de grandes quantités de 
gaz ammoniac, avec production de phosphore rouge ou de sous-oxyde de 

C. R . 1 3 2 - 1 5 5 6 - 1 9 0 1 . — DL-LONG. An. Ch. Pli. ( 2 ) - 2 - 1 4 1 - I 8 1 6 . — ( " ' ) BERZÉLIOS. Traité 

•le chimie (Irad. Esslingcr). Paris, 5 7 - 1 8 3 0 . — ( " » ) REISITZER. Ber . Chem. Gesell. 1 4 - 1 8 8 4 - 1 8 8 1 . -- (ii9) Cowi'ïn et IJEYVES. Choin. N. 4 8 - 2 2 4 - 1 8 8 3 . — ( 4 3 ° ) THORPE et TCTTOX. Chem. N. 6 1 -

2 1 2 - 1 8 9 0 ; 6 4 - 3 0 4 - 1 8 9 1 ; J . chem. Soc. 5 7 - 5 4 5 c l 0 5 2 - 1 8 9 0 ; 5 9 - 1 0 1 9 - 1 8 9 1 . - ( « ' ) TII.IIE.V 
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phosphore. Si l'on opère en présence d'un dissolvant, tel (pie le benzène, 

la réaction est bien plus régulière; il se produit line amide acide de 

l'acide phosphoreux POI I (Az lP ) ! . 

L'anhydride phosphoreux est un réducteur; il transforme l'anhydride 

et l'acide sulfurique en anhydride sulfureux et en anhydride ou acide 

sulfuriquc. 

Thorpe et Tutton estiment que les accidents, tels que la nécrose, sonl 

dus aux vapeurs d'anhydride phosphoreux, plutôt qu'au phosphore libre. 

P E R O X Y D E DE P H O S P H O R E l̂ Ô TiC (P : 40 ,21 ; 0 : 5 0 , 7 9 . ) 

PRÉPARATION. — Nous avons vu que Thorpe et Tutton ("°) l'avaient 

obtenu en soumettant l'anhydride phosphoreux à l'action d'une tempé­

rature supérieure à 500" . Ces mômes chimistes ( " ' ) l'ont aussi préparé eu 

sublimant le produit obtenu dans la combustion iente du phosphore, à 50" . 

P R O P R I É T É S . — C'est un corps solide, cristallisé. L'acide hypophos-

phorique est un hydrate de ce peroxyde; cependant, quand on traite 

le peroxyde de phosphore par l'eau, il ne donne pas cet acide, mais, par 

une réaction analogue à celle qui se produit avec le peroxyde d'azote, on 

a un mélange d'acide phosphoreux et d'acide phosphorique : 

P*0 4 -+- 51PO = PO ' IF 4 - P 0 4 P . 

A N H Y D R I D E P H O S P H O R I Q U E PsOs = 142 ou P401° = 28/t (P : 4 3 , 0 0 ; 0 : 3 0 , 5 1 . ) 

H i s t o r i q u e . — Il est connu depuis la découverte du phosphore. Sa 

composition fut déterminée pour la première fois par Lavoisier, en brûlant 

du phosphore dans l 'oxygène; puis par Davy, 11. Rose, Bcrzél ius( < i S 3 ) . 

P r é p a r a t i o n . — L'anhydride phosphorique se prépare en faisant 

brûler du phosphore, bien desséché, dans de l 'air, également bien sec. 

Les dispositifs employés, pour réaliser cette combustion et en recueillir 

les produits, sont classiques ( " 4 à 4 S 0 ) . Schrœlter ( 4 S 7 ) recommande l'emploi 

du phosphore rouge. 

L'anhydride, ainsi obtenu, n'est pas pur; il contient des oxydes infé­

rieurs du phosphore, et même du phosphore. On transforme toutes ces 

impuretés en anhydride phosphorique en chauffant le produit impur 

dans un courant d'oxygène sec ( m c t * 6 9 ) . 

L'anhydride phosphorique prend naissance toutes les fois que l'on fai | 

brûler dans l'air ou l'oxygène sec un composé phosphore combustible. 

P r o p r i é t é s . — Corps solide, blanc, en poudre très légère, volatil 

au rouge ( 4 6 0 _ 4 6 1 ) . La densité de vapeur de l'anhydride phosphorique 

et BARNETT. J . cliem. Soe. 6 9 - 1 5 4 - 1 8 9 6 . — ( * S 4 ) TIIOBPE et TUTTON-. J . cliein. Soc. 4 9 - 8 3 3 - 1 8 8 0 . 

(*«») BÉRZEUUS. An. Ch. Phys. 8 0 - 5 - 1 8 1 1 ; An. Ch. Pli. (2J -2 -151-217 et 529 -1810 . — 

(*»*) DEI-ALANBE. An. Ch. Pli. ( 3 J - 1 - 1 1 7 - 1 8 4 1 . — ( 4 8 3 ) MABCIIAKB. J . prakl. Chem. 1 6 - 5 7 3 -

A 8 5 9 . _ _ ( « 6 ) GBABOWSKI. An. Chem. Pharm. Lieh. 1 3 6 - 1 1 9 - 1 8 6 5 . — ( « ' ) SCHRŒTTEB. An. 

Ch Ph ( 3 1 - 3 8 - 1 3 1 - 1 8 5 5 . — f 4 3 ») TIIRELLEALL. Pli . Mag. ( 5 ) - 3 5 - l - 1 8 9 5 . — ( 4 1 I 9 ) SIIENSTOXE et 

BECK J chem. SOC. 6 3 - 4 7 5 - 1 8 9 3 . — ( * « " ) D A Ï Ï . An. Ch. Pli. ( 2 J - 1 0 - 2 1 8 - 1 8 I 9 . — LATTE-
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correspond à la formule P O ' 0 [Tilden et Barnotl ( t B , - < 6 2 ) , West Hl-
L'anhydride phosphorique présente, après, uno forte insolation, une 

phosphorescence vcrdâf re ( M t ) . 11 est attaqué par le Jluor au rouge sombre 
avec formation de fluorure et d'oxyfluorure de phosphore (Moissan). 

Le carbone le réduit, au rouge, en donnant du phosphore et de 
l'oxyde de carbone. Le bore le réduit avec un très grand dégagement 
de chaleur (Moissan). Il en est de mémo pour le silicium. 

Les métaux, facilement- oxydables, le réduisent, avec formation de phos- , 
pliures, de phosphates et d'oxydes métalliques. Avec le calcium la réduc­
tion se produit, au-dessous du rouge, avec explosion (Moissan) ( m ) ; la 
fonte de niobium le réduit aussi au rouge sombre (Moissan) ( i G G ) . 

L'acide chlorhydrique et l'acide brombydrique donnent la réaction : 
2 P ! U* 4- 5 I I Cl = P 0 Cl 3 4- 5 P O3 II ; l'acide iodhydrique est sans action ( 4 l i 7 ) . 

La propriété caractéristique de l'anhydride phosphorique est son action 
sur l'eau, dont il est très avide. 11 est 1res déliquescent et se dissout dans 
l'eau avec un grand dégagement de chaleur, en produisant un sifflement 
aigu; c'est le meilleur des desséchants et des déshydratants. 

Cette propriété a reçu un grand nombre d'applications : dessiccation 
des gaz, préparation de S O 3 et de Az*0 8 (Bcrthelot) ( i c s ) , préparation de 
certains anhydrides organiques (Gai et Etard) ( i m ) , transformation de"s 
amitiés en nitriles. 

L'anhydride phosphorique est décomposé par le chlorure de bore 
d'après : 2 P 0 3 4- 4 B C P = 2 ( P 0 C F , B C P ) 4- P 0 ! i , B 2 0 3 (G. Mcyer). 

Chauffé à 200° avec du tétrachlorure de carbone, il" est transformé en 
oxychlorurc de phosphore(" ' ) . II se combine à l'anhydride sulfurique, à 
une température peu élevée, en donnant un composé cristallisé 5 S 0 3 , P i O G 

(Webcr) ( 4 7 S ) . La soude anhydre et la chaux se combinent très violemment 
à 1 0 0 ° ( 4 7 3 ) . 

É t a t s a l l o t r o p i q u e s . — Jhiutefeuille et l V r r e y ( M i ) ont montré 
que le produit de la combustion du phosphore était formé de trois 
variétés différentes d'anhydride, correspondant à trois états allotropiques 
de ce composé : l'anhydride cristallisé, l'anhydride amorphe et l'anhy­
dride vitraux. L'anhydride cristallisé est très volatil; on le prépare par la 
sublimation de l'anhydride du commerce à la température de 2 5 0 " . 
L'anhydride amorphe s'obtient en chauffant le précédent à 440° . Quant à 
l'anhydride vitreux, on le prépare en chauffant, au rouge naissant, l 'une 
des deux variétés précédentes ; à cette température l'anhydride fond ; il 
se solidifie en une masse vitreuse et transparente. 

L'anhydride cristallisé se dissout rapidement dans l'eau, en produisant 

\IA\.V. An. Clièm. Pharin. Lieh. 1 1 3 - 2 4 0 - 1 8 0 0 . — ( t o s ) Tiuœx et BARXETT. Chem. N. 7 3 - 1 0 3 -

1X96, (463) VVKST. J . chem. Soc. 8 1 - 0 2 3 - 1 9 0 2 . — (">*) EBERT c l l l o m i A x x . Z. ph. Chem. 

3 4 - 8 0 - 1 9 0 0 . — i*65) MOISSAN. B . SOC. Ch. ( 5 J - 2 1 - 8 9 7 - 1 8 9 9 . — ( * 0 6 ) MOISSAN-. B . Soc. Ch. ( 3 ) -

2 7 - 4 2 9 - 1 9 0 2 . — (* 0 7 ) B i a K ï et FOWLER. Chem. N. 5 8 - 2 2 - 1 8 8 8 . — ( 4 6 8 ) BERTHELOT. An. Ch. 

Ph. ( 3 ¡ - 6 - 2 0 2 - I 8 7 b . — ( 4 6 B ) GAL et ETAJID. B . Soc. Ch. 2 5 - 5 1 2 - 1 8 7 0 . — ( 4 Î L ) GOSTAVSON. B c r . 

Chem. Gesell. 5 - 5 0 - 1 8 7 2 . — ( 4 , Í ) WEBER. Ber . Chem. Gcsell. 2 0 - 8 0 - 1 8 8 7 . — ( « 3 ) SOCVAY et 

Loen». C. II . 8 5 - 1 1 0 6 - 1 8 7 7 . — ( 4 1 4 ) HAUTEEECIIXE et PERIUSÏ .C. R . 9 9 - 3 5 - 1 8 8 4 . — ( « 5 ) GIRAN. 
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un sifflement aigu; l'anhydride amorphe se dissout assez lentement; 

enfin la dissolution de l'anhydride cristallisé est extrêmement lente, elle 

peut durer plusieurs heures. Toutefois, le résultat final est toujours le 

même : les dissolutions récentes de ces trois variétés d'anhydride con­

tiennent, à peu près uniquement, de l'acide métaphosphorique( 4 7 S ) . 

Le produit de la combustion du phosphore est formé principalement 

d'anhydride amorphe( 4 7 3 ) . Les quantités de chaleurs, dégagées dans les 

transformations réciproques des trois anhydrides, ainsi que leurs chaleurs 

de dissolution, ont été mesurées par Giran(* 7 S ). 

Combinaisons du phosphore, de l'oxygène et de l'hydrogène. 
— Ces combinaisons sont nombreuses et, généralement, bien connues. La 

plupart sont des acides correspondant aux anhydrides que nous venons 

d'étudier; d'autres sont des acides pyrogénés. Les composés ternaires, 

formés d; phosphore, d'oxygène et d'hydrogène, qui ne sont pas des 

acides, sont moins bien connus; ils ont été découverts et étudiés par 

Frankc et par A. Gautier. 

ACIDE HYPOPHOSPHOREUX P O 1 H 5 = G6,0T> (P : 46 ,90 ; 0 : 4 8 , 4 6 ;lï : 4 , 5 9 . ) 

H i s t o r i q u e . — Découvert par Dulong("*), en 1 8 1 6 , sous la forme 

d'un liquide visqueux et incristallisable, il fut étudié par H . Rose ( 4 7°) et 

obtenu, à l'état cristallisé, en 1 8 7 4 , par Thouisen( 4 7 7 ) . 

P r é p a r a t i o n . — Un fait bouillir du phosphore avec une dissolu­

tion de sulfure de baryum ; il se dégage de l'hydrogène sulfuré et il se 

forme de l'hypophosphitc de baryum, qui est soluble. Cette dissolution 

est précipitée par l'acide sulfurique étendu, on décante, on concentre le 

liquide clair jusqu'à consistance sirupeuse et l'on fait cristalliser à 

0° [Dulong ( 4 4 °) , Thomscn(* 7 7 )] . On peut aussi employer l'hypophosphitc 

de calcium que l'on précipite par l'acide oxalique (*78) ou bien l'hypophos-

phile de sodium et l'acide sulfurique en solution alcoolique (*78 " ) . 

F o r m a t i o n . — L'acide hypophosphorcux prend naissance quand 

on chauffe, à 200° , du phosphore avec de l'acide phosphorique sirupeux 

(Oppcnheim) ( i V ) . 

Les hypophosphites se forment, en même temps que l'hydrogène 

phosphore gazeux, toutes les fois que.l 'on chauffe du phosphore avec 

une dissolution alcaline. · t 

P r o p r i é t é s . — Corps solide, cristallisé en larges feuilles, fusible à 

4 - 17°,4 ( T h o i n s c n ) H , 26° ,5 ( C Marie) ( 4 7 8 · ) . T h o m s c n H a aussi me­

suré sa chaleur de formation et sa chaleur de neutralisation; il a trouvé : 

p H _ O ^ H _ I p = P O M F s o l H - 1 3 9 9 7 0 c a l ; f o n d u H - 1 3 7 6 6 0 M l ; d i s s . 4 - 1 5 9 800'* ' ; 

P 0 2 I P l l i s , 4 - NaOlU. . = P O ^ a l P ^ . 4 - 15 1 6 0 e " . 

Thèse, Paris 4 9 0 5 : An. Cli. Pli. ( 7 ) - 3 O - 2 0 5 - 1 9 0 5 ; C. R . 1 3 6 - 5 5 0 - 1 9 0 5 . - ( " « ) I I . I ÎOSE. 'AH. 

Pli. Chcm. Pog-ff. 9 - 2 2 3 et 561-1827 ; 1 2 - 7 7 et 2 8 8 - 1 8 2 8 . — ( " ' ) TIIO.ISES. lier. Cliern. Gesell. 

7 - 9 9 4 - 1 8 7 4 —H U N vu Pliarm. Cenlrallialle 2 9 - 5 7 0 - 1 8 8 8 ! - ( « s » ) c. MARIE. C. H. 1 3 8 -

1216-1904. Thèse Paris 190 4. - ( 4 7 ° ) THOMSEX. Thcrmuchem. lînters. 1 - 1 9 4 ; 2 - 2 1 2 et 2 2 5 -
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L'acide hypophosphorcux, quoique renfermant trois atonies d'hydro­
gène, est un acide monobasique. Cette monobasicité a été démontrée par 
VVurtz ( 4 8 Q ) , par l'analyse des hypopbospbitcs et, theriniquement, par 
T b o m s c n H . 

L'acide hypopbospborcux est réduit, par l'hydrogène naissant, à l'état 
d'hydrogène phosphore. 

C'est aussi un réducteur très énergique. Ce pouvoir réducteur s'exerce 
dans la molécule même, car, si on le chauffe, il se change en acide phos­
phorique et en hydrogène phosphore : 2 P 0 ! I F = P 0 ' 1 1 3 - | - P 1 F . D'après 
Marie, il se forme d'abord, vers 155° , de l'acide phosphoreux qui se 
décompose à température plus élevée ( " S a ) . 

Il s'oxyde, peu à pep, à l 'air l ibre, en donnant de l'acide phospho­
reux ("" ) . Il réduit les chlorures de phosphore (*82) ; il réduit aussi, à 
chaud, l'acide sulfurique, avec dégagement d'anhydride sulfureux et ' 
dépôt de soufre. Engel ( 4 8 3 ) a employé l'acide hypophosphorcux pour 
préparer l 'arsenic amorphe, par réduction de l'acide arsénieux. 

Il réduit la plupart des sels métalliques, en donnant un dépôt de 
métal; le chlorure mercurique est transformé en chlorure m e r c u r e u x ( m ) . 
Avec le sulfate de cuivre il se .forme un précipité brun rougeàtre d'hy-
drure de cuivre, Cu'IP, à une température inférieure à 70° (Wurtz) ( 4 8 S ) , 
et du cuivre métallique au-dessus de cette température. 

Le permanganate de potassium oxyde l'acide hypophosphorcux et le 
change en acide phosphorique C8"-*87). L'acide hypophosphorcux forme 
des. sels qui sont, presque tous, très solublcs dans "l'eau; un certain 
nombre sont solublcs dans l'alcool. 

On n'a pas encore pu obtenir d'éthers de l'acide hypophosphorcux. 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — L'acide hypophosphorcux est caracté­
risé par ses propriétés réductrices et par la décomposition qu'il subit 
sous l'action de la chaleur. 

Sa composition se déduit de l'analyse des hypophosphites. Amat(" 7 ) 
analyse l'acide hypophosphorcux (ou les hypophosphites) au moyen d'une 
liqueur titrée de permanganate de potassium; cette analyse lui donne la 
quantité d'oxygène qui a été fixée par l'acide hypophosphorcux pour se 
transformer en acide phosphorique. 

ACIDE PHOSPHOREUX PO'H» = 82,03 (P : 3 7 , 7 9 ; 0 : 5 8 , 5 1 ; I I : 5 ,09 . ) 

H i s t o r i q u e . — Découvert par Davy en 1 8 1 2 ; analysé par Thé-

nard( 4 8 8 ) , par Dulong( 4 8 0) et par Bcrzélius ( 4 9°) ; étudié par 11. R o s e ( m ) . 

P r é p a r a t i o n . — Un des meilleurs procédés de préparation est 

encore celui dont le principe fut indiqué par Davy; il consiste à traiter le 

1884. _ ( * * > ) WmiTz. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 7 - 3 5 - 1 8 4 5 ; 1 6 - 1 9 0 - 1 8 4 0 ; C. R . 2 1 - 1 4 9 - 1 8 4 5 . — 

( 4 8 1 ) RAMMELSBERG. Bei-. Chem. Gesoll. 1 - 1 8 5 - 1 8 0 8 . — ( 4 8 2 ) GEUTIIËR. J . prakt. Chem. ( 2 J - 8 - 3 5 9 -

1874 . — ( * » ) ENGEL. C. IV. 9 6 - 4 9 7 - 1 8 8 5 . — ( 4 8 I ) MONTEMAKTINI et EGIDI. Gazzet. ch. ital. 3 2 - 1 1 -

182-1002 . — ( 4 8 3 ) WURTZ. An. Ch. Ph. ( 3 ) - l 1 - 2 5 0 - 1 8 4 4 ; C. R . 8 9 - 1 0 6 6 - 1 8 7 9 ; 9 0 - 2 2 - 1 8 8 0 . — 

( 4 8 0 ) PEAN DE SAINT-GILLES. An. Ch. Ph. ( 3 J - 5 5 - 5 7 4 - 1 8 5 9 . — ( 4 8 7 ) AMAT. C. R . 1 1 1 - 0 7 6 - 1 8 9 0 . — 

( 4 8 8 ) TIIËNARD. An. Ch. Phys. 8 5 - 5 2 G - 1 8 I 3 . — ( 4 8 ° ) BUI.OXG. An. Ch. Ph. { 2 ) - 2 - l i l - 1 8 1 0 . — 
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trichlorurc do phosphore- pur l'eau : PCP •+• 3 J I ! 0 = PO n I I 3 -t- 3I1CI. 

Quand le chlorure de phosphore est entièrement décomposé, on chasse 

l'acide chlorhydrique en évaporant rapidement la dissolution à chaud. On 

continue l'évaporation dans le vide sec, où l'acide cristallise."Micliaelis (*03) 

admet que, dans cette décomposition du trichlorurc de phosphore par 

l'eau, il se l'orme, comme composé intermédiaire, do l 'oxychlorurc.de 

phosphore. 

(irosheiiilz( 4 ' J 3) fait passer, dans de l'eau refroidie à 0", des vapeurs de 

trichlorurc de phosphore entraînées par un courant d'air. On se contente 

quelquefois de former le trichlorurc en présence de l'eau, en faisant 

passer un courant de chlore sur du phosphore fondu sous l ' e a u ( m ) . 

Knfin, llurtzig et Geuther( w s ) décomposent le trichlorurc de phosphore 

au moyen de l'eau que peut fournir l'acide oxalique anhydre. 

F o r m a t i o n . —L'ac ide phosphoreux se produit quand on traite par 

l'eau, soit l'anhydride phosphoreux, soit le tribromure ou les iodures de 

phosphore. 

P r o p r i é t é s . — Corps cristallisé, déliquescent, fusible à 74° (llurtzig 

et Geuther)H. à 70°,1 (Thomson) (*"). D = 1,651 (Thoinsen). Ses cha­

leurs de formation et de neutralisation sont, d'après Thomson^") : 

P + O ' + l P r z P O ' I I 3 , c i - i s t . + 227 7 0 0 ^ 1 ; fondu + 224 6 3 0 » « ' ; diss. + 227 570«»". 

P 0 ! 1 I S diss. + Na OH diss. = P O ' Jia I I 2 diss. + 1 4 8 3 0 « l . 

» + 2 K a O I I diss. = PO'NaMI diss. + 28430«>l . 

L'addition d'une troisième molécule de soude ne produit pas de déga­

gement de chaleur sensible. 

L'acide phosphoreux est un acide bibasique [Wurlz ( " ' ) , Lichen (*"), 

Tho insen f 7 9 ) ] ; il donne deux espèces de sels, des sels acides PO'II 'M 

(Amat)( < M ) et des sels neutres PO'I IM' . Zinnncrmann ( m ) avait décrit un 

phosphite trisodique, mais Àmal ( W 8 ) a montré l'inexactitude de ce 

résultat. On rappelle cette bibasicilé de l'acide phosphoreux au moyen de 

la formule de constitution suivante : 

/ O ï l 

0 = P-0111 W ù r t z H , Michaelis et Becker (**») I. 
N I1 

La première fonction acide de l'acide phosphoreux est déceléc par l'hé­

lianthine, la seconde par la phtalqine du phénol (Berthelot) ( 5 0 < )) et par le 

bleu C 4 B de Poirrier"(Engel) ( M l ) . 

L'acide phosphoreux est 'réduit à l'état d'hydrogène phosphore, par 

l'hydrogène naissant (l)usart). 

11 est très avide d'oxygène et se transforme facilement en acide phos-

("J") UERzÈuns. An. Ch. Pli. ( 2 ) - 2 - 2 1 7 - 1 8 1 0 . — ( ™ ) II . ROSE. An. Pli . Cliem. Pogg. 8 - 2 0 5 - 1 8 2 0 ; 

9 - 2 3 - 2 1 5 et 561-1827 . — ( « » ) MICIIIF.US. l ier . Cliom. Gesell. 8 - 5 0 4 - 1 8 7 5 . — GUOSIIEINTZ. IÎ-

SOC. Ch. 2 7 - 1 3 3 - 1 8 7 7 . — ( 4 W ) PROGUET. J . Ch. medic. - 4 - 2 2 0 . — ( 4 9 5 ) Himr/.iG et GEBTHEB.. AU. 

Chem. Pharm. Lieh. 1 1 1 - 1 5 9 - 1 8 5 9 . — ( 4 M ) Wuiirz.An. Ch. Ph. ( 5 ) - 1 6 - l 9 0 - 1 8 4 6 ; C. R . 2 1 -

5 5 4 - 1 8 4 5 ; 8 3 - 9 5 7 - 1 8 7 0 . — ( 4 9 7 ) I.IEBEN. An. Ch. Ph. ( 5 ) - 6 3 - 9 2 - I 8 0 1 . — ( 4 9 8 ) AMAT. C. R . 1 0 8 -

4 0 5 - 1 8 8 9 ; Thèse Paris 1 8 9 1 ; An. Ch. Ph. ( 6 J - 2 4 - 2 8 9 - 1 8 9 1 . — j 4 9 " 9 ) ZIMMERMAN*. l ier . Chem. 

Gesell. 7 - 2 8 9 - 1 8 7 1 . — ( S W > ) IIERTIIEI.OT. C. U . 1 0 0 - 8 1 - 1 8 8 3 . — ( « " ) ENGRI.. An. Ch. Ph. (6 , -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ACIDE P Y R 0 P H 0 S P I 1 0 R E U X . 

plioriquo; ses propriétés réductrices sont, cependant, moins énergiques 
que celles de l'acide lrypophospliorcux. Ce pouvoir réducteur s'exerce 
aussi dans la molécule car, si on le chauffe, il se décompose en acide 
plmsphoiïquc et hydrogène phosphore [Davy, Yigier(S0,Y]. 

Le brome transforme l'acide phosphoreux en acide phosphorique( I i" 3), 
avec dégagement d'acide bromhydrique. Tous les oxydants produisent une 
action analogue (Wurtz). Les chlorures de phosphore transforment aussi 
l'acide phosphoreux en acides phosphoriques ( m à m ) . 

L'acide sulfureux est réduit à chaud, il se dépose du soufre ( S 0 7 ) ; l'acide 
sulfuriquc est réduit à l'état d'anhydride sulfureux, sans dépôt de soufre. 
L'acide phosphoreux réduit l'acide chromiquc( 5 0 8 ) et le permanganate de 
potassium |H. R o s e ( 4 9 1 ) , Amat( 4 S 7 )J , ainsi que la plupart des sels métal­
liques. Il donne, avec certains composés organiques, des dérivés sub­
stitués, tels que l'acide phénylphosphorcux OPII(OIi) (C°IP) [Michaclis 
et Ananofff 0 9 ) ] . 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — L'acide phosphoreux est caractérisé, 

connue l'acide hypophosphoreux, par ses propriétés réductrices; on peut 

différencier ces deux acides par leur action sur l'acide sulfuriquc. 

La composition de l'acide phosphoreux s'établit, comme celle de l'acide 

hypophosphoreux, par l'analyse de ses sels au moyen d'une liqueur titrée 

de permanganate de potassium [ A i n a l ( w ) , Kùhling ("" ) ] . 

ACIDE PYROPHOSPHOREUX P » 0 S I P = 1 4 0 , 0 4 (P : 4 2 , 4 5 ; 0 : 5 4 , 7 8 ; II : 2 , 7 7 . ) 

H i s t o r i q u e . — Menschulkinc( 8 ") avait signalé, depuis longtemps, 

l'existence"d'un acide acétopyrophosphoreux P a O s (C*H s O)Il s . L'étude de 

l'acide pyrophosphoreux est due surtout à Amat ( c t 2 ) qui, en 1 8 8 8 , en a 

préparé le sel disodique et, en 1 8 8 9 , l'acide libre en dissolution. 

P r é p a r a t i o n . — Pour avoir de l'acide pyrophosphoreux, Amat( 5 1 8 ) 
commence par préparer du pyrophosphite de baryum en déshydratant le 
phosphite acide; il décompose ensuite ce sel par une quantité exactement 
équivalente d'acide sulfuriquc étendu. Il faut avoir soin d'opérer à 0°, en 
liqueur très étendue et de conserver la dissolution obtenue dans un 
flacon entouré de glace. Malgré ces précautions, la liqueur ne se conserve 
pas et se transforme rapidement en acide phosphoreux; à l'ébullition, la 
-transformation est immédiate. . 

Auger( s ' 3 ) a préparé de l'acide cristallisé en agitant violemment, pen-

8 - 5 G H 8 8 0 . — VICIER. B . Soc. Cli. 1 1 - 1 2 5 - 1 8 6 9 . — ( 6 ° 3 ) GUSTAVSUN. B . SOC. Ch. 8 -

2 9 - 1 8 6 7 . — ( « « ) KUAUT. An. Thc-m. Pharm. Lieli. 1 5 8 - 3 5 2 - 1 8 7 1 . — f 5 0 3 ) A. GAUTIER. 

C . l l . 7 6 - 4 9 - 1 8 7 3 . — » ( S 0 ( J ) GEUTIIER. J . prakt. Chom. ( 2 ) - 8 - 5 5 9 - 1 8 7 4 . — ( 3 0 7 j WÔIIUER. An. 

Chom. Pharrn. Lieb. 3 9 - 2 5 2 - 1 8 4 1 . — ( S O S ) VIAIID. C. 11. 1 2 4 - 1 4 8 - 1 8 9 7 . — [ S * > ) MICIIAEI.IS 

f l ASASOFF. B c r . Chem. Gosell. 7 - 1 6 8 8 - 1 8 7 4 . — ( S " > ) KCIILUNG. B e r . Chcm. Gescll . 3 3 - 2 9 1 4 -

1 9 0 0 . — MENScnnTMMK. C. 11. 5 9 - 2 9 5 - 1 8 0 4 ; B . Soc. Ch. 2 - 1 2 2 el 2 4 1 - 1 8 6 4 ; An. 

Chcm. Pharrn. Licb. 1 3 3 - 5 1 7 - 1 8 0 3 . — ( " » ) AMAT. C H . 1 0 6 - 1 W 0 - 1 8 8 8 ; 1 0 8 - 1 0 5 6 -

1 8 8 9 ; Thèse, Paris 1 8 9 1 ; An. Ch. Pli. ( 0 ) - 2 4 - 2 8 9 - 1 8 9 1 . — ( S L 3 ) AUGEH. C. 11 . 1 3 6 - 8 1 4 -
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dant 5 heures, un mélange d'acide phosphoreux et de trichlorure de 
phosphore. 

Il se forme aussi de l'acide pyrophosphoreux quand on chauffe de 
l'acide hypophosphorique [Joly( 6 1 *), Amat ( s l 2)"l : 

2 P 2 0 6 I P = P s 0 5 I P - f - P * 0 1 I P 

P r o p r i é t é s . — Les cristaux sont des aiguilles incolores, fusibles à 

H- 38° , très déliquescentes et se dissolvant dans l'eau en fournissant, 

immédiatement une solution d'acide phosphoreux. 

L'acide pyrophosphoreux est un acide bibasiquo; c'est un acide pyro-

géné, dont la formule de constitution est : 

0 = P - 0 1 I 
Mi-

Sons l'action de la chaleur, l'acide pyrophosphoreux donne de l'acide 
phosphorique et laisse déposer du phosphure d'hydrogène solide, ce qui 
le distingue de l'acide phosphoreux qui dégage du phosphure gazeux. 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — A chaud ou en liqueur concentrée, 
l'acide pyrophosphorcux donne, avec le nitrate de plomb, un précipité 
cristallin de nitrophosphite de plomb (Amat). La composition de cet 
acide a été déterminée par Amat en analysant son sel disodique au moyen 
d'une liqueur titrée de permanganate de potassium. 

ACIDE HYPOPHOSPHORIQUE P ! 0 ° I I 4
 = \ 02,04 (1» : 3 6 , 2 0 ; O : 5 9 , 2 4 ; H : 2 ,40 . ) 

H i s t o r i q u e . — Découvert par Pelletier ( " " ) , à la lin du siècle der­

nier, dans l'oxydation lente du phosphore à l 'air humide ; puis analysé 

par Dulong( 4 8 0 ) . II porta, pendant longtemps, le nom à'acide phospha-
tique et fut considéré comme un mélange d'acides phosphoreux et phos­

phorique auxquels il était, d'ailleurs, toujours associé ( m ) . En 1 8 8 2 , 

Salzcr ( B l 1 ) indiqua un moyen de le préparer h l'état pur et obtint, en 

même temps, quelques sels de cet acide. Son existence, comme composé 

défini, fut ainsi démontrée et il prit, dès lors, le nom d'acide hypo­
phosphorique. 

P r é p a r a t i o n . — On le prépare habituellement par la méthode de 
,loly ( 5 1 8 ) , basée sur l'oxydation lente du phosphore à l'air humide et q * 
n'est, en somme, qu'un perfectionnement de la méthode de Salzcr. Deux 
bâtons de phosphore sont placés verticalement, en croix, dans un flacon 
à large goulot à moitié rempli d'eau. Une quinzaine de flacons semblables, 
partiellement fermés par une lame de verre, pour éviter l'inflammation 

1905 . — ( 5 U ) Jour. C I I . 1 0 2 - 7 0 0 - 1 8 8 6 . —(»·») PELLETIER. An. Ch. 1 4 - 1 1 5 - 1 7 9 2 ; An. Crell.. 

2 - 4 4 7 - 1 7 9 6 . — ( 5 1 6 ) PAGELS. J . urakt. Chem. 6 9 - 2 4 - 1 8 5 6 . — ( » " ) SAI.ZER. An. Clicm. Phorm. 

I.iob. 1 8 7 - 3 2 2 - 1 8 7 7 ; 1 9 4 - 2 8 - 1 8 7 8 ; 2 1 1 - 1 - 1 8 8 2 ; Bor. Ch.cm. Gescll. 1 5 - 5 2 4 - 1 8 8 2 . — 

( » 1 8 ) JOLY. C . U . 1 0 1 - 1 0 5 8 et 1 1 4 8 - 1 8 8 5 . — ( s ' 9 ) CORNE. .1. Phai-m. Ch. ( 5 , - 6 - 1 2 3 - 1 8 8 2 . — 
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du phosphore, sont immergés dans un grand vase rempli d'eau et aban­
donnés à l 'obscurité, dans un endroit frais, pendant quelques jours . 
Après 18 heures environ, la partie émergente du phosphore a disparu; 
on décante la liqueur acide, on remet un peu moins d'eau et on recom­
mence. Pour séparer l'acide hypophosphorique des acides phospho­
reux et phosphorique auxquels.il est mélangé, on s'appuie sur les diffé­
rences de solubilité des sels de sodium : P ' O ' i W I I ' (bypophospbate 
disodique), PCPNalP (phosphitc monosodique) et PO'IKalP (ortho­
phosphate monosodique). Ces trois sels sont neutres à l 'hélianthine, mais 
le premier est très peu solublc dans l'eau froide, tandis que les deux 
autres y sont très solubles. On verse donc, dans la liqueur acide chaude, 
du carbonate de sodium jusqu'à saturation à l 'hélianthine, on concentre 
au tiers environ et on laisse refroidir; l'hypophosphilc disodique cristal­
lise. Ce sel est ensuite transformé en sel de baryum, que l'on décompose 
par l'acide -sull'urique étendu. Là dissolution d'acide hypophosphorique 
est concentrée dans le vide, où elle laisse déposer de grandes tables 
orthorhombiques, déliquescentes, de l'hydrate P 2 0 6 1 P H - 21PO. Ces cris­
taux se déshydratent dans le vide sec, en donnant l'acide normal P S 0 ° J P . 

On a quelquefois préparé de l'acide hypophosphorique en oxydant le 
phosphore, à 100°, par l'acide azotique étendu, en présence d'azotate de 
cuivre ou d'azotate d'argent ( 5 1 ° - 6 i ! 0 ) . 

P r o p r i é t é s . — L'acide hypophosphorique a été étudié surtout par 
Salzer, puis par Joly ( S i l ) , qui a signalé l 'existence d'un second hydrate 

P 2 0 ° I P 4 - 4 I I ! 0 . 

L'hydrate P*0'11* + 2 IPO fond à 62° . L'acide normal, qui est très déli­
quescent, se liquélie brusquement à 70°, en même temps qu'il se 
dédouble en acides pyrophosphoreux et pyrophosphorique [ J o l y ( 5 2 1 ) , 
Amat ( 8 1 2 ) ] . A une température plus élevée, l'acide pyrophosphoreux, qui 
vient de se produire, se décompose seul, en laissant un dépôt de phos-
phure d'hydrogène solide. L'étude thermique de l'acide pyrophosphorique 
a été faite par Joly ( 5 Î 1 ) . 

Les cristaux d'acide hypophosphorique normal et ceux de son hydrate, 
à deux molécules d'eau, sont parfaitement stables quand on les conserve 
à"l 'abri de l 'air. Mais, en présence d'une petite quantité d'eau, ils se 
détruisent en quelques jours , en donnant de l'acide phosphoreux et de 
l'acide orthophosphorique. Les dissolutions étendues peuvent se conserver 
longtemps, sans subir d'altération, mais elles sont aussi décomposées, 
à l'ébullition, ou sous l'action des acides étendus. 

L'acide hypophosphorique est tétrabasique ; Salzer ( 5 Ï S ) a obtenu ses 
quatre sels de potassium et ses quatre sels de sodium. 

11 n'est pas réduit par l'hydrogène naissant et il est peu sensible aux 
oxydants. 11 ne réduit pas les sels métalliques, cependant à chaud, et en 

( ; W O ) PIIILIPP. Ber. Chcm. Gcsell. 16-140-1887». — ( " " ' ) JOLY. C. R . 102-110-259-760 et 1065-

1 8 8 ( 3 . — (M») SAUBR. An. Clicm. Pl iann. I.ieb'. 211-1-1882 ; 23 2-114-1880. — BEIIZL-

CIIIMIE JiixÉii.vi.i:. — I . ^9 
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liqueur acide, le bichlorure de mercure est transformé en protocldorurc 

(Amat) ( t 8 7 ) . 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — L'acide hypophosplioriquc se distingue 

des acides phosphoreux et hypophosphoreux par la faiblesse de ses pro­

priétés réductrices. On l'a analysé en utilisant la réduction qu'il exerce, 

soit sur le permanganate de potassium (Salzer), soit sur le bichlorure de 

mercure (Amat) ( < 8 7 ) . 

ACIDE ORTHOPHOSPHORIOUE P 0 l H 3 = 98 ,03 (P : 5 1 , 0 2 ; 0 : 0 5 , 2 9 ; II : 5 ,09) 

H i s t o r i q u e . — Décrit, en 1 7 7 7 , par Schccle et, en 1 7 8 0 , par 

Lavoisier, qui l'obtenaient en oxydant le phosphore par l'acide azotique; 

sa composition a été déterminée par Berzélius ( S 8 3 ) et par ï h é n a r d ( B " ) . 

P r é p a r a t i o n . — 1° Dans les laboratoires . — On fait rarement 

cette préparation dans les laboratoires, car on trouve, dans le commerce, 

de l'acide phosphorique à peu près pur. On ne prépare cet acide que 

lorsqu'on veut l 'obtenir tout à fait exempt d'impuretés; on s'adresse alors 

à l'oxydation du phosphore par l'acide azotique. On introduit, dans une 

cornue, du phosphore blanc avec 12 à 15 fois son poids d'acide azotique 

de densité 1,2 (un acide trop concentré agirait très violemment et pour­

rait provoquer des explosions). Le cql de la cornue pénètre à l 'intérieur 

d'un ballon refroidi avec de l'eau. On chauffe avec précaution et juste 

assez pour que la réaction se produise. Une certaine quantité d'acide 

azotique distille, tandis que l'acide phosphorique, qui s'est formé, reste 

dans la cornue. Quand tout le phosphore est dissous, on concentre le 

liquide jusqu'à consistance sirupeuse. Dans cette préparation, il se pro­

duit toujours un peu d'acide phosphoreux (Watson) ( s " ) ; on le suroxyde 

en ajoutant de l'acide azotique concentré à la liqueur, ou bien en y 

faisant passer un courant de chlore. On évapore do nouveau, pour 

chasser complètement l'acide azotique et le chlore, puis on étend la 

liqueur d'environ trois fois son volume d'eau et on précipite, par un 

courant d'hydrogène sulfuré, l'acide arsénique qui était dissous. Le 

l iquide, débarrassé par filtration du sulfure d'arsenic, est concentré 

jusqu 'à consistance sirupeuse. 11 faut avoir soin de ne pas dépasser la 

température de 200° pour éviter la formation d'acides pyrophosphorique 

et metaphosphorique ( 8 2 6 a S i S ) . * 

L'acide sirupeux, amené par la concentration à une composition corres­

pondant à la formule P 0 4 P , cristallise par refroidissement( 5 ") . 

Dans celle préparation, on peut remplacer le phosphore blanc par le 

phosphore rouge; l'attaque est, alors, bien plus régulière. Le seul incon­

nus . An. Ch. 8 0 - 3 - 1 8 1 1 ; An. Ch. Ph. ( 2 J - 2 - I 5 I - 2 1 7 et 5 2 9 - 1 8 1 0 . — ( » » » ) TIIÉXABO. An. Cli-

8 5 - 5 2 0 - 1 8 1 3 . ( 5 2 3 ) WATSOX. J . SOC. chem. Iud. 1 1 - 2 2 4 . — ( 8 Ï L I ) LIEBIG. An. Chcni. Pharm. 

t i c h 1 1 - 2 6 0 - 1 8 3 4 — ( 5 Î 7 ) SCHSNBEW. J . praltl. Chora. 1 6 - 1 2 1 - 1 8 3 9 . — (»*>) KIIAUTIIAUSBX. Ar. 

<lcr Pharm. ( 3 J - 1 O - 4 1 0 - 1 8 7 7 . — ( 3 M ) KUŒMER. B . SOC. Ch. 1 2 - 4 5 1 - 1 8 0 9 . — (»=») MAUKOE. Ar. 
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vénient J e cette substitution, c'est que le prix du phosphore rouge est 

plus élevé que celui du phosphore blanc. 

L'addition de petites quantités de brome ( 5 3°) ou d'iode ( S 3 1 ) facilite 

l'oxydation du phosphore; en présence de l'iode, on obtient môme un 

produit plus pur C3'). L'acide phosphoriquc, préparé par l'oxydation du 

phosphore, revient à un prix élevé; aussi a-t-on cherché à le retirer des 

phosphates préalablement purifiés par cristallisation. 

Ditte ( S 3 3 ) emploie, comme matière première, le phosphate disodique 

P0*Na*JI qu'il traile par de l'acide chlorhydrique concentré; il se forme 

du chlorure de sodium qui, insoluble dans l'acide concentré, se dépose. 

J o l y ( s " ) se sert du phosphate monoaminonique P0*IP(AzIP) qu'il 

décompose par l'acide chlorhydrique concentré et bouillant. Nicolas ( 3 3 B ) 

précipite le phosphate de calcium par de l'acide fluorhydrique. 

2° Dans l ' industrie. — L'industrie prépare une grande quantité 

d'acide phosphoriquc en employant, comme matière première, soit les 

os calcinés, soit plutôt les phosphates naturels. Les procédés de fabrica­

tion sont nombreux; le plus souvent on opère de la manière suivante : 

le phosphate est traité par la quantité d'acide sulfurique exactement 

nécessaire pour précipiter toute la chaux. L'acide sulfurique est séparé 

du sulfate de calcium au moyen de filtres-presse; il marque alors 10° à 

12° B . On le concentre dans des chaudières en plomb jusqu'à ce qu'il 

marque 50° B . 

La matière solide retenue par le filtre (sulfate de calcium imprégné 

d'acide phosphoriquc) est livrée à l 'agriculture sous le nom de plâtre 

phosphaté ( S 3 °) . Le prix de revient de l'acide phosphoriquc, préparé par 

cette méthode, est d'environ 0 f l ' , 50 le degré (kilogramme d'anhydride 

phosphoriquc). 

Quelques modifications ont été apportées à la méthode précédente par 

Colson f " ) et par Ncustadtl ( 5 3 8 ) . 

On a aussi songé à employer, comme matière première, les superphos­

phates, qui sont surtout formés de phosphate acide de calcium avec une 

certaine quantité d'acide phosphoriquc. Scheibler ( S 3 9 ) les traite par l'eau, 

qui dissout peu de phosphate et de sulfate do calcium et beaucoup d'acide 

phosphoriquc. Dans cctle dissolution, on précipite successivement le cal­

cium par l'acide sulfurique, puis l'acide sulfurique par le phosphate tri-

barytique. L'acide phospborique obtenu contient un peu de phosphate 

monocalcique. La présence de celte impureté est généralement sans 

importance pour l'usage en vue duquel Scheibler a imaginé sa méthode 

(épuration des jus sucrés dans l'industrie sucrière). . 

Warrcn ( s < 0 ) préparc de l'acide phosphoriquc par l'électrolyse du phos­

phate de cuivre dissous dans l'acide phosphoriquc étendu. 

(1er r i iarm. ( 3 ) - 9 - 5 3 1 - 1 8 7 6 . — ( 3 3 1 ) ZIEGLEB'. Pharm. Centrallialle 2 6 - 4 2 1 - 1 8 8 5 . — (532) PET-

TENKOFER. An. Chem. Pliarm. Lieli. 1 3 8 - 5 7 - 1 8 6 6 . — ( 5 3 3 ) DITTE. C. R . 9 0 - 1 1 6 3 - 1 8 8 1 ) . — 

P3') JOLÏ. C. R . 1 0 2 - 5 1 6 - 1 8 8 6 ; B . Soe. Ch. 4 5 - 3 2 9 - 1 8 8 6 . — ( 8 5 3 ) NICOLAS. C. R . i l 1 - 9 7 1 -

1 8 9 0 . — ( S 3 6 ) DREYFUS. R . Soc. Ch. 4 2 - 2 1 9 - 1 8 8 1 . — ( 6 3 7 ) COLSON. B . Soc. Ch. 3 3 - 5 6 3 - 1 8 8 0 . — 

( 3 3 8 ) NEOSTAUTL. Polvi. J . Dingler 1 5 9 - 1 1 1 - 1 8 0 1 . — ' ( 5 3 ° ) SCHEIBLER. Polyl. J . Cingler 2 1 1 -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



P u r i f i c a t i o n . — L'acide phosphorique, préparé par ces méthodes, 

est souillé d'acide sulfurique et des impuretés qui proviennent des 

phosphates naturels (sels alcalins et alcalino-tcrrcux, silice, alumine, 

oxyde de fer) . Plusieurs procédés ont été imaginés pour le purifier : 

1° On peut se débarrasser de toutes ces impuretés à la fois en sou­

mettant l'acide impur à un échaulfcmcnt prolongé de 520° à 3 5 0 ° ; l'acide 

phosphorique se transforme ainsi en acide niétaphosphorique et tous les 

oxydes forment des métaphosphates insolubles. En traitant par l'eau la 

masse refroidie, on obtient une dissolution d'acide niétaphosphorique 

pur qui, par fixation d'eau, est ensuite transformé en acide orthophos-

phorique ( 3 t l e t s " ) ; 

2° On a proposé de précipiter toutes ces impuretés par l'alcool, que 

l'on élimine ensuite par distillation, puis on calcine pour détruire les 

éthers phosphoriques. Cette méthode paraît être d'un prix trop élevé 

pour être applicable (Watson) ( m ) . 

F o r m a t i o n . — Les procédés généraux de formation de l'acide 

orthophosphorique sont les suivants : 

1° Hydratation, surtout à chaud ou en présence des acides forts, de 

P O 5 , PO'II et P 2 0 7 1 P ; 

2° Oxydation par CI, Iir, I , CIOII, A z 0 3 I I , MnO*K, e tc . , des composés 

moins oxygénés du phosphore (PO*IF, P 0 3 I P , P 8 0 6 I P ) ; 

5° Calcination des acides phosphoreux et hypophosphorcux ; 

4° Oxydation lente du phosphore à l'air humide; il est alors mélangé 

d'acides phosphoreux et hypophosphorique ; 

5° Décomposition par l'eau de P F \ P O F 3 , PCP, POCP, P B r 5 , P O B r 3 . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'acide phosphorique sirupeux, cor­

respondant exactement à la formule P0* IP , demeure très facilement en 

surfusion; il cristallise en prismes orthorhombiques ( s u ) , soit par un 

abaissement notable de température ( B i *) , soit au contact d'un cristal déjà 

formé. La dissolution, un peu moins concentrée, donne, au contact d'un 

cristal ou par refroidissement, des cristaux clinorhornbiques ayant pour 

formule 2 P O i I P -+- 1PO (Joly) ( 8 1 S ) . 

L'acide anhydre fond à -+-58° ,6 (Thomsen) ( i 7 7 ) , à H - 4 1 ° , 7 5 (Ber-

thelot) ( M 0 ) ; l'hydrate de Joly fond à 4 - 2 7 ° . La densité de l'acide 

anhydre fondu est égale à 1 ,884 (Thomsen) ( 6 < 7 ) , à 1 , 8 8 0 (Schiff) ( 8 t 8 ) . 

L'acide orthophosphorique se dissout dans l'eau en toutes proportions. 

La densité des dissolutions de concentrations différentes a été mesurée par 

John Watts ( 8 W ) , leur indice de réfraction a été donné par Gladstone. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Sous l'action de la chaleur, l'acide 

2 6 7 - 1 8 7 4 . — (»»o) WARREX. Chcm. H. 6 8 - 6 6 - 1 8 9 3 . — ( 6 I L ) GRESORÏ. An. Chcm. Pharm. Lieb. 

5 4 - 0 - 4 - 1 8 4 5 . - ( » » ) MAIIDRELL. Pli . Mag. ( 3 ) - 3 0 - 3 2 2 - 1 8 4 7 . — ( M ! ) PÉLIOOT. C. R . 1 0 - 6 9 3 -

• )8 i9 . _ (3i*) KRŒMER. Ber . Chem. Gesell. 2 - 3 1 0 - 1 8 6 9 . — ( 5 4 « ) JOLV. C. R . 1 0 0 - 4 4 7 - 1 8 8 5 . — 

( » 4 0 ) BERTIIEI.OT. An. Ch. Pli. ( 5 J - 1 4 4 4 1 - 1 8 7 8 . — ( S " ) TIIOMSEX. Thermoch. Cnters. 2 - 2 1 2 - 1 8 8 4 . — i648) Scinpp. An. Chcm. Pharm. Lieb. 1 1 3 - 1 8 3 - 1 8 6 0 . — (s*») Joux WATTS. Chcm. N. 1 2 -
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orthophosphoriquc perd de l'eau à partir de 160° et se transforme en 
acides pyrophospliorique et métaphosphorique. Berthelot et André ( 5 3 1 ) 
ont montré qu'il se produit des équilibres en vertu desquels, à une tem­
pérature déterminée, les trois acides peuvent coexister. La proportion 
d'acide méta croît avec la température et, au rouge sombre, il ne se pro­
duit plus que cet acide. Il est impossible de pousser plus loin cette 
déshydratation; cependant, à la température du rouge maintenue pendant 
longtemps, il se produit un peu d'anhydride phosphorique ( 5 S î e t 5 8 3 ) . 

Sa chaleur de formation est : 

P + 0 4 + I P = P O 4 1P, criai. + 502 6 0 0 ^ ' ; fondu + 300080<*l ; u i s s . + 5 0 5 2 9 0 « ' (Thomson) p 3 4 ) . 

•» » » + 5 0 3 8 4 0 ™ ! ; „ + 5 0 5 5 5 0 " ! ; » + 508540 c i »i ( G i r a n ) p 3 5 ) . 

L'acide phosphorique est un acide tribasique. 

Sa chaleur de neutralisation par la soude a été trouvée égajc à : 

Berthelol p 3 ' ) 

Thomsenp 3 ») . et Louguininc. 

P O H P d i s s . + NaOH diss. = P 0 4 N a I P diss. + 14 850««' ' + 14 680<=ai 

» + 2 N a O R diss. = P O W l l d i s s . + 27 080cal + 2 0 3 3 0 « l 

» + 3NaOI ld i s s . = P 0 4 N a 3 diss. + 34 0 3 0 « " + 5 3 5 9 0 « " 

Ces résultats montrent que, en dissolution, la première fonction est 
celle d'un acide fort; la deuxième, celle d'un acide faible, et la troisième 
possède l 'énergie d'un phénol ( 3 i l 7 ) . D. Berthelot P58) est arrivé au même 
résultat par la méthode des conductibilités électriques. 

Ces trois fonctions acides se comportent aussi différemment vis-à-vis 
des réactifs colorés : l'orthophosphale monosodiquc'cst neutre à l'hélian­
thine PS9 4 M 1 ) et acide vis-à-vis du tournesol et de la phtaléinc du phénol; 
l'orthophosphatc disodique est alcalin à l'hélianthine et au tournesol et 
neutre à la phtaléinc p60eUi81) ; l'orthophosphatc trisodiquo est alcalin 
vis-à-vis de ces trois indicateurs et neutre au bleu C 4 B de Poirrier ( m ) . 

De Forcrand ( B I W) a calculé les quantités de chaleur que dégagerait la 
combinaison de l'acide orthophosphoriquc solide, avec le sodium solide. 
Il a trouvé : 

P O M P sol. + Ka sol. = P 0 4 Na II» sol. + II + 00 6 0 0 " l 

* P 0 4 K a 1P sol. + Ka sol. = P 0 4 N a ! l I sol. + II + 4 9 2 0 0 « ' 

P 0 4 N a s I [ s o l . + Nasol. = P 0 4 N a s sol. + H + 3 8 3 3 0 " ! 

Ces résultats paraissent indiquer une affinité graduellement décrois­

sante. Néanmoins, De Forcrand admet que, dans l'acide orthophospho­

rique, les trois fonctions acides, mesurées thermiquement avec des corps 

tous solides, sont toutes identiques entre elles. 11 explique les diver-

4 6 0 - 1 8 6 5 . — («») BEUTIIELOT et ANDRÉ. C. R. 1 2 3 - 7 7 6 - 1 8 9 6 ; An. Ch. Pli . ( 7 ) - l 1 - 1 9 7 - 1 8 9 7 . — P5*) GRAHAM. An. Pli. Chorn. Pogg. 3 2 - 3 3 - 1 8 3 4 . — l833) II . ROSE. An. Pli. Chcm. Pogg. 7 6 - 1 -

1 8 4 9 . — p 3 4 ) TÏIOMSEN. Thermoch. Unlers. 2 - 2 2 3 - 1 8 8 4 . — P53) GIRAN. C. I I . 1 3 6 - 5 5 0 - 1 9 0 5 ; 

Thèse,-Paris 1 9 0 3 ; An. Ch. Ph . ( 7 ) - 3 O - 2 0 3 - 1 9 0 3 . — P86) TIIOMSEN. Thermoch. Untcrs. 1 -179 -

1 8 8 3 . — p 3 7 ) BERTHELOT et LOOGCININE. C. R . 8 1 - 1 0 1 1 et 1 0 7 2 - 1 8 7 5 ; An. Ch. Ph. ( 5 ) - 9 - 2 5 -

1 8 7 0 . — (M8) 1). BERTIIELOT. C. R . 1 1 3 - 8 5 1 - 1 8 9 1 ; An. Ch. Ph. ( 6 ) - 2 8 - 5 - l 8 9 5 . — ( S 3 9 ) THOSSEX. 

Chem. N, 4 7 - 1 2 3 - 1 8 4 - 1 8 8 5 . — p»o) JOLY. C. \\. 9 4 - 5 2 9 - 1 8 8 2 ; 1 0 0 - 5 5 - 1 8 8 5 ; An.. Ch. Ph . 

( 6 J - 5 - 1 5 7 - 1 8 8 5 . — («M) BERTHELOT. An. Ch. Ph. ( 6 ) - 6 - 5 0 0 - 1 8 8 5 . — (»M) ENGEL. An. Ch. Ph. 

IOIRA1T.] 
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gences observées par la formation et la destruction de combinaisons 

intramoléculaircs ( 5 6 3 ) . 

La véritable valeur thermique de l'acide orthophosphorique serait la 

moyenne des trois résultats précédents, s o i t - I - 4 9 5 8 0 ' ° ' . L'identité de 

ses trois fonctions acides lui a fait attribuer la formule de constitution : 

/ O ï l . 
0 = P - O H . 

\ O I I 

L'acide phosphorique, chauffé avec du phosphore!, en tube scellé, 

vers 200° , donne de l'acide phosphoreux, do l'acide hypophosphorcux et 

de l'hydrogène phosphore (Oppenheim). Le charbon le réduit, au rouge, 

avec production de phosphore et d'oxyde de carbone. 

Les chlorures de phosphore le transforment en acides métaphospho-

rique et pyrophosphorique ( S 0 6 ) . 

Il décompose l'iodure d'azote avec production d'ammoniaque ( m ) . 

Avec l'anhydride sulfurique, l'acide phosphorique forme un liquide 

visqueux, dont la composition répond à la formule PO ' JP , 5 S 0 3 

(Adic)H. 
L'acide phosphorique possède une grande tendance à s'unir aux 

oxydes de métalloïdes ou de métaux en donnant des composés qui sont 

généralement cristallisés. Avec l'acide iodique, il forme l'acide phospho-

iodique P^O3, 1 8 P 0 3 , 4 IPO (Chrétien) ( 5 6 6 ) ; avec l'acide molybdique, il 

donne l'acide phosphomolybdiquc P 'O 6 , 24.MoO s -f- aq, dont les sels ont 

été étudiés par l )ebray( M 7 ) et qui est employé en analyse pour déceler les 

sels de potassium et d'ammonium ; avec l'acide vanadique il donne deux 

composés V 2 O s , PO r ' , 14IPO et 2 V 2 0 % 5 P 2 0 5 , 9 IPO (Dit te)( S 6 8 ) . Enfin on 

a pu isoler les phosphates d'acide titanique, de zirconc et d'acide stan-

nique : P s O s , T i O 2 ; P ' O ' , ZrO s et P O 3 , SnO ! , analogues au phosphate 

de silice P 2 0 5 , S iO 2 (Ilautefeuille et Margot te t )^ 6 9 ) . 

Quand on met deux bases, telles que la soude et la chaux, ou bien la 

soude et la baryte, en présence de l'acide phosphorique, il se produit 

des phénomènes d'équilibre, d'où résultent des sels mixtes dans la compo­

sition desquels entrent les deux bases. Des phénomènes analogues se pro­

duisent avec l'acide phosphorique et les chlorures alcalino-lerreux ( 5 7 ° ) . 

Les éthers de l'acide phosphorique sont très nombreux et bien con­

nus ( S 7 1 ) . L'acide phosphorique, mis en présence de l 'élher ordinaire, 

donne lieu à des phénomènes de partage et d'équilibre chimique ( S 7 S ) . Il 

donne, avec l 'albumine, plusieurs combinaisons solublcs ( 5 7 3 ~ 6 7 i ) . 

( 6 ) - 8 - 5 6 i - I 8 8 G ; B . Soc. Ch. 4 5 - 3 2 1 - 1 8 8 6 . — ( 8 6 3 ) B E FORCBASD. C. B . 1 1 5 - 6 1 0 - 1 8 0 2 ; An. 

Ch. Pli . ( 6 ) - 2 6 - 2 4 1 - 1 8 9 2 . — ( 6 « ) CHATTAWAÏ c l STEVENS. Am. Chem. J . 2 4 - 5 3 1 - 1 0 0 0 . — 

(30»)ADIE. Chcm. N . 6 3 - 1 0 2 - 1 8 9 1 . — CHRÉTIEN-. C. B . 1 2 3 - 1 7 8 - 1 8 9 0 ; An. Ch. Ph. (7)-

1 5 - 3 5 8 - 1 8 9 8 . — ( » « ' ) DEDRAT. C. R . 6 6 - 7 0 2 - 1 8 6 8 . — («a») BITTE. C. B . 1 O 2 - 7 3 7 - 1 8 8 0 . - ~ 

( » ) HADTEFEUILLE et MARGOTTET. C. R . 1 O 2 - 1 0 I 7 - 1 8 8 6 . — ( 6 7 ° ) BERTIIELOT. C. R . 1 3 2 - 1 2 7 7 

et 1 5 1 7 - 1 9 0 1 ; 1 3 3 - 5 - 1 9 0 1 ; An. Ch. Ph. ( 7 ) - 2 5 - 1 1 5 - 1 5 5 et 1 7 6 - 1 9 0 2 . — ( B 7 1 ) CAVALIER. An. 

Ch. Pli. ( 7 ) - 1 8 - M 9 - I 8 9 9 . — ( 5 7 Î ) BERTIIELOT et ANDRÉ. C. B . 1 2 3 - 5 1 4 - 1 8 9 0 . — ( 5 7 3 ) YVORMS. 

J . Soc. Ch. Busse 2 9 - 6 8 0 - 1 8 9 7 . — ( 8 7 I ) PANORMOFF. J . SOC. Ch. Busse 3 1 - 5 5 6 - 1 8 9 9 ; 3 2 - 2 4 9 -
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C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — Les caractères analytiques de l'acide 

ortliophosphorique sont nombreux; on le caractérise surtout au moyen 

de l'azotate d'argent qui donne, après neutralisation, un précipité jaune, 

d'ortbopbosphate d'argent, soluble dans l'acide azotique et dans l'am­

moniaque. L'acide ortliophosphorique ne coagule pas l 'albumine. Les 

procédés de dosage de l'acide phosphorique sont nombreux. L'un des 

plus employés est le suivant : 

On précipite l'acide phosphorique à l'état de phosphate ammoniaco-

magnésien, au moyen d'un mélange de chlorures d'ammonium et de 

magnésium, en présence d'un grand excès d'ammoniaque. On laisse 

reposer douze heures, à froid, on filtre et on dessèche le précipité ; on le 

calcine ensuite dans une capsule de platine, ce qui le transforme en 

pyrophosphate de magnésie; c'est à cet état qu'on le p è s e ( 6 7 5 4 s s a ) . 

On dose aussi l'acide phosphorique à l'état de phosphomolybdatcd'mnmo-

niutn( S S 3 a B 8 ( 1 ) ; de phosphate d'uranium (B 8 7--3 8 S) ; de phosphate d'étain ( S 8 9- 5 0°) ; 

de phosphate de bismuth ( 5 8 1 ~ t 0 ! ) ; de phosphate d'argent ( ! 9 3 ) ; de phosphate 

ainmoniaco-manganeux( 6 9*) ; de phosphate de plomb. 

Schlœsing( 8 9 5 ) a imaginé une méthode, par voie sèche, dans laquelle 

l'acide phosphorique est déplacé par la silice, au rouge vif. 

L'analyse des phosphates" du commerce se fait, d'habitude, par la 

méthode volumétrique. Le plus souvent, on précipite l'acide p'iospho-

rique au moyen d'une liqueur titrée d'acétate d'uranium; on constate 

la fin de la réaction avec du ferrocyanurc de potassium qui donne, avec 

l'acétate d'uranium libre, un précipité brun rouge de ferrocyanure 

d'uranium ( B 8 8 - 5 9 7 ) . 

On emploie aussi, dans certains cas, les liqueurs titrées de molyb-

date d 'ammonium( s 9 8 ) , d'azotate d'argent ( 5 9 9 ) et les liqueurs titrées alca­

lines, en présence des indicateurs colorés ( 6 0 ° 4 m ) . 

Christcnscn ( C 0 3 ) ramène le dosage de l'acide phosphorique à un dosage 

d'iode et Riegler( 6 < l t ) à la mesure d'un certain volume d'azote. 

A p p l i c a t i o n s . — Newtli ( o o s ) recommande l'emploi de l'acide phos-

1 9 0 0 . — ( » ' » ) FRÉSÉN-IUS. An. Chem. Pharm. Lieu. 55-111-1813. — ( S 7 ° ) KÏBEL. Z . anal. Chem. 

8-123-1869 — ( 8 7 7 ) ' KISSEL. Z . anal. Chem. 8-164-1869. — C"») IIEINTZ. Z . anal. Cliem. 9-16-

1 8 7 0 . — ( " » ) WARIXOTOS. An. Ch. Ph. (4) - l -477-1804. — ( 5 < «>) LASXE. B . Soc. Ch. (3)-2-513-
1 8 8 9 · 17-823-1897; C. R . 127-02-1898. — ( 8 8 1 ) NEUBAUER. J . A m . Chem. Soc. 16-289-1894. 
— ( 8 8 2 ) LÉO VIGNON. C. R. 126-1322-1898; 127-191-1898; B . Soc. Ch. (3)-l9-860-1898. — 

( S 8 3 ) An C\R.NOT. C. R. 116-106-1893; B . Soc. Ch. (3)-9-615-1893. — ( S S I ) VV'ILLIERS et Bouc. 

C R 116-989-1893; B . Soe. Ch. (3)-9-480-I893. — ( S S 3 ) Ross. ,1 . Ain. Chem. Soc. 16-304-
1 8 9 4 — (»8«) JOHNSDX. J . Ara. Chem. Soc. 16-462-1894 ; Chem. N . 70-157-1894. — («mjPisAM. 
C R 52-72-1861. — ( 3 8 8 ) KISSEL. Z . anal. Chem. 8-167-1869. — ( S S O ) REISSIG. An. Chem. 

Pharm Lieb 98-539-1856. — ( 5 0 ° ) GIRARD. C. R. 54-468-1802. — ( 3 9 1 j CIIANCEL. C. R. 50-

4 1 6 - 1 8 0 0 ; 51-882-1860. — ( 3 ! B ) Lisrassitui. B . Soc. Ch. 50-353-1888. — ( 8 9 3 ) CBAXCEL. C. R . 

49-997-1859. — ( 5 9 1 ) LIXDEMAXX et HOTTEU. B . Soc. Ch. (5)-13-523-1895. — ( 8 1 > 3 ) SCIII.ŒSIXG. 

C. R 59-581-1804; 66-1045-1868. — ( 8 ! Î 8 ) BORXAHD. Chem. N . 17-99-1808. — ( 5 9 7 ) MULLER. 

B . Soc. Ch. (51-25-1000-1901. — ( 3 9 8 ) GRETE. Ber . Chem. Gesell. 21-2762-1888. — ( 8 9 9 ) HOLI.E-

m x x . Z anal. Chem. 2-185-1863; Roc . Pays-Bas 12-1-1893. — C 5 0 0 ) Joi.v. C. R. 102-316-
1 8 8 6 . — (<*>') EXGEL. C. R . 102-431-1886. — ( O Œ ) CAVALIER. B . Soc. Ch. (3)-25-903-1901. 
— ( 6 0 3 ) CIIRISTBXSEX. Z . anal. Chem. 36-81-1897. — ( 6 M ) RIEGLER. Z . anal. Chem. 40-633-
1 9 0 1 . — (603) NEWTH. J . chem. Soc. 79-915-1901. — ( « » ) SAUBUC. Chimie minérale, Lyon 
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plioriquc pour remplacer l'acide sulfurique dans la préparation de l'élhy-

lène; l'opération est plus facile à conduire et le gaz obtenu est plus pur. 

Industriellement, nous avons déjà signalé son application dans la 

fabrication du sucre, pour l'épuration des sirops. On en emploie aussi de 

grandes quantités pour la fabrication des « superphosphates riches » , 

utilisés en agriculture. 

ACIDE PYROPHOSPHORIQUE P ! 0 7 I P = 178,04 ( P : 3 1 , 8 2 ; 0 : 0 2 , 9 1 ; Il : 2 , 2 7 ) 

H i s t o r i q u e . — Le sel de sodium de cet acide a. été découvert, en 

1 8 2 8 , par Clark ( m ) . L'acide libre a été décrit par Berzélius et Engel-

hardt ( 6 0 7 ) , par Gay-Lussac ( 6 0 S ) et par Slromeyer ( m ) . L'acide pyrophos-

phorique (ainsi que l'acide métaphospborique) fut d'abord considéré 

comme un isomère de l'acide orlhophosphorique. La véritable relation 

qui existe entre les trois acides phospboriques fut établie par Graham(° 1 0) 

qui montra, dans un travail remarquable paru en 1 8 5 4 , que les constitu­

tions des trois acides phospboriques étaient celles de trois hydrates de 

l'anhydride phosphorique. 

P r é p a r a t i o n . — 1" Acide dissous. — Pour obtenir une dissolution 

étendue, il est commode de décomposer, par un courant d'hydrogène 

sulfuré le pyrophosphate de plomb mis en suspension dans l 'eau. On 

sépare le sulfure de plomb par iiltration et on expose le liquide à l'air 

l ibre, dans un large cristallisoir, pendant douze heures, pour le débar­

rasser du gaz qui s'y était dissous. 

Pour préparer des dissolutions plus concentrées, on peut décomposer 

le pyrophosphate d'argent, délayé dans l 'eau, par de l'acide chlorhy-

drique, en quantité un peu insuffisante pour précipiter tout l 'argent. 

On sépare le chlorure d'argent par iiltration, on précipite par l'hydro­

gène sulfuré le pyrophosphatc d'argent qui s'était dissous, on tiltre de 

nouveau, et on chasse Piiydrogènc sulfuré dissous par une évaporation à 

l'air l i b re ( 6 0 0 M 7 ) . 

2" Acide l iquide. — 11 est impossible de l 'obtenir en évaporant sa 

dissolution parce que, dans ces conditions, il se transforme en acide 

orthophosphorique. On le préparc très facilement en traitant, à 1 0 0 ° , 

l'acide orthophosphorique par l'oxychlorure de phosphore (Geuther) ( 4 8 ! ) . 

5 P O l l P - r - P O C P = 5 P 0 7 I P - r - 5 I I C l . 

C'est un liquide sirupeux. 

5° Acide c r i s t a l l i sé . — Pél igo t ( 6 0 8 ) , "en 1 8 4 0 , et Z c t t n o w { m ) , en 

1 8 7 2 , avaient cru observer la formation d'acide pyrophosphorique cris­

tallisé dans l'hydratation lente de l'acide métaphospborique. Ces observa­

tions étaient inexactes ( 6 0 7 _ 6 1 0 ) . 

L'acide pyrophosphorique sirupeux est en surfusion à la température 

•ordinaire. On peut le faire cristalliser soit par l'introduction d'un cristal 

3 3 0 - 1 0 0 0 . — («") Gmira. Thèse, Paris 1 9 0 3 ; An. Ch. Ph. ( 7 ) - 3 O - 2 0 3 Ï 1 9 0 3 . — ( O O S ) PËUGOT. An. 
Ch. Ph. ( 2 J - 7 3 - 2 8 G - 1 8 1 0 . — (<M>) ZETTNOW. An. Ph. Cliem. Pogg. 1 4 5 - 6 1 5 - 1 8 7 2 . — (6I°) Gnu.v. 
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Thomson ( B l 3 ) . 

r 'O ' I I 4 diss. + NaOH diss. = P » 0 7 N a I I 3 diss. + 14380ca l 

» + 2NaOH diss. = p2 0 7 l N a 2 R ! diss. + 2 8 6 4 0 « ' 

» + 5 N a O I I diss. = P 2 0 7 N a 3 I I diss. » 

» + 4 N a O I I diss. = P 2 0 7 N a 4 diss. + 52 7 4 0 « ! 

Giran( 0 1 *). 

+ 4 5 2 9 0 " ' 

+ 29 9 4 0 " ' 

+ 43 0 5 0 " ' 

+ 5 0 9 1 0 " ' 

Ces résultats montrent que, en dissolution, les deux premières fonc­

tions sont celles d'acides forts, la troisième est celle d'un acide faible, et 

la quatrième est comparable à une fonction phénol. 

Avec des corps, tous solides, les dégagements de chaleur sont : 

P ! 0 7 I I 4 sol. + Sa sol. = P*0 7 Na I I 3 s o l . + Il + 04050cal 
P ' O ' N a 113 sol. + S a sol. — P s 0 7 N a s H s sol. + 11 + 00 000"' 

P 'O 'NaMI* sol. + Na sol. = l » 0 7 N a 3 H sol. + II + 46-460«' 
P * 0 7 N a 3 I I sol. + Ka sol. = P * 0 7 K a 4 sol. + II + 45180«' 

L'examen de ces résultats et l'application de la théorie des combinai­

sons intramoléculaires de De Forcrand ont conduit Giran p 0 7 - 8 1 ' ) à cette 

conclusion : L'acide pyrophosphorique est un acide tétrabasique, 
possédant quatre fonctions acide fort toutes identiques entre elles. 
La valeur thermique de chacune de ces fonctions acides est la moyenne 

des quatre résultats ci-dessus, soit - + - 5 4 1 5 0 " ' . La formule de constitu­

tion suivante OP — 0 — PO rappelle l'équivalence de ses quatre fonc-

. oïl on oîîoii 
lions. 

Les dissolutions d'acide pyrophosphorique sont d'autant plus stables 

C R . 134-711-1902. — f 0 1 1 ) GIRAK. C. R . 135-961-1902. — ( 6 1 2 ) GRAIIAM. An. Ph. Chem. 

Pogg-, 32-33-1834. — ( 0 I 3 ) NERTIIECOT cl AXIIRÉ. C. R . 123-770-1890; An. Ch. Ph. (7)-
H-197-1897. — ( M * ) GIRAX. C. R . 134-1499-1902. — ( C 1 3 ) TIIOMSEX. Thormoch." Cntcrs. 

déjï formé, soit par l'action d'un froid rigoureux et prolongé. La cristal­

lisation est toujours extrêmement lente, à cause de la grande viscosité 

du liquide (G i r an ) ( 6 0 î - 0 1 1 ) . 

F o r m a t i o n . — 1° Par déshydratation de l'acide orthophosphoriquc 

sous l'action de la chaleur ('215° environ) ( 0 l î ) ; il se produit, en même 

temps, de l'acide mélaphosphorique( 0 1 3 ) . 

2° Par décomposition de l'acide hypophosphorique, à chaud [Joly( 5 1 *) , 

AiuntH]. 
P r o p r i é t é s . — Petits grains blancs, opaques, ou fines aiguilles; 

très dur quand il est en niasse. Très déliquescent, P F = - + - 6 i ° . 

Gi ran( 6 0 7 ~ 6 U ) a mesuré sa chaleur de formation ainsi que la quantité de 

chaleur qu'il dégage en se transformant en acide orthophosphoriquc. Il 

a trouvé : 

p* + 0 7 + 11 1 = V*0~'ll\ crisl. + 3 5 5 7 1 0 « ' ; lin.. + 333 5 1 0 « ' ; tliss. + 543 0 1 0 " ' 

I ' Î O ' I I * s o l . + H»0 liq. = 2 P 0 l l P s o l . + 6 0 7 0 « l . 

I /acidc pyrophosphorique est un acide létrabasique ( 6 0 7 _ o n ) . Il possède, 

cependant, une tendance très marquée à donner naissance, de préférence, 

aux sels P 2 0 7 M l et P 'O ' IP IP . — Chaleurs de neutralisation : 
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qu'elles sont plus étendues. La concentration, l'élévation de température 

ou la présence d'acides forts ( 0 1 6 ) provoquent sa transformation plus ou 

moins rapide en acide orthophosphorique. Cette transformation progres­

sive de la dissolution d'acide pyrophosphorique a été étudiée par Berlhe-

lot et André( 0 1 S ) , puis par Giran( 0 0 ' ) qui a trouvé qu'elle se produisait 

suivant la loi énoncée par Bcr thelol (" 7 ) pour les réactions non limitées, 

à savoir que la vitesse de trans for mal ion est, à chaque instant, pro­
portionnelle à la masse de substance transformable qui se trouve 
dans la liqueur. Les chlorures de phosphore transforment l'acide pyro­

phosphorique en acide métapliosphorique (Gculher) ( , 8 S ) . L'acide pyrophos­

phorique donne, avec l'albumine, des combinaisons sohibles [Worms ( 6 1 8 ) , 

PanormoffC' 1 )] . 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — L'acide pyrophosphorique donne, 

après neutralisation, avec l'azotate d'argent, un précipité blanc, soluble 

dans l'acide azotique et dans l 'ammoniaque; il ne coagule pas l 'albumine. 

Pour doser l'acide pyrophosphorique, on le transforme en acide ortho­

phosphorique, par éhullition avec de l'acide azotique et on lui applique 

les procédés de dosage que nous avons indiqués. 

Berthelot et André (*'") ont donné une méthodo qui permet de doser 

l'acide pyrophosphorique, en présence de l'acide orthophosphorique. 

ACIDE MÉTAPHOSPHORIO.UE PO 5 H = 8 0 , 0 i (P : 5 8 , 7 4 ; 0 : 5 9 , 9 9 ; H : 1 , 2 6 . ) 

H i s t o r i q u e . — L'acide métapliosphorique paraît avoir été connu, 
dès le xvn c siècle sous le nom de verre de phosphore. Il a été caractérisé, 
comme composé défini, par Graham ( B H ) . 

P r é p a r a t i o n . — On chauffe, dans un creuset de platine, de l'acide 

orthophosphorique, d'abord avec précaution, tant qu'il se produit une 

légère éhullition, puis de plus en plus fort, jusqu'au rouge sombre, que 

l'on maintient pendant dix minutes environ. On laisse refroidir sous une 

cloche, ou bien, on coule rapidement dans une lingotière en fer. 

On le préparc quelquefois par la calcination du phosphate d'ammo­

nium : PO*(AzIP) ! II = PO'IP-+- 2 A z l P ; il est, alors, moins pur et con­

tient, presque toujours, des traces d'ammoniaque. 

L'acide métapliosphorique du commerce renferme une assez grande 

quantité de soude, destinée à lui donner de la solidité et à le rendre plus 

facilement maniable. * 

F o r m a t i o n . — 1° Par l'action du brome sur l'acide phospho­

reux ( 6 3 °) . 2° Par l'action des chlorures de phosphore en excès sur les 

acides orthophosphorique et pyrophosphorique (Geuther) (* 8 2 ). 

P r o p r i é t é s . —r- Corps solide, vitreux, transparent, légèrement mou 

1 - 1 8 6 - 1 8 8 5 . — ( 6 L 6 ) YVEOEII. An. Pli. Chem. Pogg. 7 6 - 2 1 - 1 8 1 9 . — ( « » ) BERTIIELOT. Mécanique 

chimique, Paris 2 - 6 1 - 1 8 7 9 . — ( 6 1 8 ) YVORMS. J . Soc. Ch. Russe.- 3 1 - 5 5 6 - 1 8 9 9 . — («">) BER­

THELOT et ANDRÉ. C. R. 1 2 3 - 7 7 3 - 1 8 9 6 ; 1 2 4 - 2 6 1 - 1 8 9 7 . — (<>*>) GUSTAVSON. B . AC. Pétcrs-
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et flexible ( M I ) . L'acide métaphosphorique est volatil au rouge blanc, niais 
il ne perd pas d'eau à cette température; cependant, d'après Rose, il se 
formerait, pendant cette volatilisation, un peu d'anhydride phosphorique. 

L'acide métaphosphorique est très déliquescent et se transforme rapi­
dement en une masse pùteuse, si on l'abandonne à l 'air. Celte grande affi­
nité pour l'eau le fait employer pour dessécher les gaz. Il se dissout dans 
l'eau en décrépitant fortement, mais sa dissolution est très lente. 

L'acide métaphosphorique est un acide nionobasique ; on lui donne 

habituellement la formule de constitution 0 = P^qjj- Cependant Tiklen 

et Barnett ( 0 2 2 ) ont trouvé que sa densité de vapeur, prise au rouge vif, 

correspond à'la formule P 2 0 6 I P ; ils lui donnent la constitution suivante : 

0 = P — 0 — P = 0 1 \ / l 
011 0 011 

Chaleur de formation (Giran) ( 0 2 3 ) : 

P + 0 3 + I I = P 0 5 H sol + 223020»»! ; diss + 236380cai . , 

Chaleurs de transformation en acides pyro et orthophosphoriques 
(Giran) ( m ) . 

2 P O 3 R s o i + 11*011,, = P * 0 ' I1 4

S 0 I + 1 3 4 7 0 < " ) , 

P 0 3 I l s o i + H«Oii t l = P OWI'soi + 1 0 2 2 0 " ) . 

Chaleur de neutralisation : 
Tliomscn (* 2 i ) I Giran ( 6 2 3 ) 

P O 3 I I iliss. + NaOH diss. = P 0 3 N a diss. + 14510™' | . + 1 4 810««« 

C'est donc un acide fort. On arrive à la môme conclusion par la consi­
dération de corps tous solides; on trouve alors : 

P 0 3 I I S 0 1 + Ka sol = P 0 3 S a sol + II + 0 3 0 3 0 « » . 

Si l'on compare ces résultats avec ceux que donnent les acides ortho et 
pyro, on voit que les trois acides ptiosphoriques solides sont trois 
acides forts et que leur acidité décroît régulièrement quand l'hydra­
tation augmente. 

Les dissolutions d'acide métaphosphorique s'altèrent très rapidement 
en donnant, comme résultat final, de l'acide orthophosphorique. Cette 
transformation est activée par la concentration, l'élévation de tempé­
rature et la présence d'un acide f o r t ( 6 ! : i ) . Elle a été étudiée par un 
certain nombre de chimistes et a donné lieu à des hypothèses diverses, 
lîerzélius pensait qu'il se formait de l'acide phosphorique comme com­
posé intermédiaire; Graham estimait, au contraire, que l'acide méta pas­
sait directement à l'état d'acide ortho. Sabatier ( 6 2 °) , adoptant cette der­
nière hypothèse, a étudié avec beaucoup de soin cette transformation par 

bourg. 1 1 - 2 0 9 - 1 8 6 7 . — ( 0 S ! 1 ) BHESCIUS. Z. anal. Chcm. 6 - 1 8 7 - 1 8 6 7 . — ( ° 2 2 ) TILDES et BAR-

SETT. Cbem. N . 7 3 - 1 0 3 - 1 8 9 6 ; J . cliem. Soe. 6 9 - 1 5 4 - 1 8 9 6 . — ( M 3 ) GIRAN. C. R . 1 3 5 - 1 3 3 3 -

1902 . — ( 6 2 I ) TIIOMSES. Thermoeb. Unlcrs. 1 - 1 8 9 - 1 8 8 3 . — ( « « ) MONTEMARTISI et EGIDI. Gazzet. 

ch. ital. 3 1 - 3 9 4 - 1 9 0 1 . — ( 6 Œ ) SABATIER. G. R . 1 0 6 - 6 5 - 1 8 8 8 ; 1 0 8 - 7 3 8 et 8 0 4 4 8 8 9 ; An. 

[GIXAN.] 
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la méthode des indicateurs colores. Uerthclot et André ( 6 S 7 ) ont examiné 

comment variait la composition de cette dissolution en faisant, de temps 

en temps, des dosages d'acide pyrophosphorique ; ils ont trouvé que cet 

acide se forme réellement. Giran ("") a repris l'étude de ces transforma­

tions par la méthode thermique. 11 est arrivé aux conclusions suivantes : 

1° Au début de la dissolution, l'acide mêla diminue très rapidement, 

en donnant naissance uniquement à de l'acide pyro ; il a complètement 

disparu après quelques jours . 

2° L'acide orlho ne prend naissance que lorsque l'acide méta a presque 

entièrement disparu; il augmente d'abord très vile, puis de plus en plus 

lentement, jusqu 'à ce que la transformation soit complète. 

3° L'acide pyro se forme dès le début : il augmente très vite, passe 

par un maximum et décroît ensuite. Au moment de ce maximum, la dis­

solution ne contient qu'une très petite quantité des acides mêla et ortho. 

Toutes ces transformations sont d'autant plus rapides que les liqueurs 

sont plus concentrées et que leur température est plus élevée. 

Parmi les chlorures de phosphore, le perchlorure agit seul (Geu-

ther) H, d'après.la réaction : PO'H H - 2PCP = 5 P 0 G P + IICl. 

En chauffant, dans un creuset de platine, un mélange d'acide méta-

phosphorique et de silice, on obtient une combinaison cristallisée ; c'est 

le phosphate de silice P*O s ,S iO s (Hautcfeuillc et Margottet) ( 6 S 8 ) . 

L'acide métaphosphorique donne, avec le chlorure de thionyle, un 

dégagement d'anhydride sulfureux et d'acide chlorhydrique ( 6 S 0 ) . 

L'acide métaphosphorique fondu réagit sur le chlorure et sur le bro­

mure de thorium avec production d'un composé cristallisé, le métaphos-

phate de thorium : T h O t , 2 P ' U » (Troost et Ouvrard) ( 0 3 °) . 

11 ne donne pas de composé solublc avec l 'albumine (Panormolf) ( 6 7 4 ) . 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — L'acide métaphosphorique donne, 

avec l'azotate d'argent, un précipité blanc, c l il coagule l 'albumine. 

Pour doser cet acide, on le transforme, par ébullition, avec de l'acide 

azotique, en acide orthophosphorique que l'on dose par les méthodes 

connues. 

ACIDES POLYMÉTAPHOSPHORIQUES ( P 0 3 H ) a = n X 8 0 , 0 1 

A l'acide métaphosphorique se rattache toute une série de polymères 

de cet acide, qui sont : * 

L'acide dimélaphosphoriquc [ P 0 ' I I ) ! = P * 0 6 I I 8 

— Irimétaphosphorique ( P 0 3 I 1 ) 3 = P 3 0 9 I I 3 

— tciramétapliosphoriquo (P O ' I I ) 4 = P 4 0 , 2 H 4 

— pentamélaphosphorique (P 0 3 1 I ) 5 = P 3 0 1 5 H 3 

— Iiexam6laphosphoriquo ( P O 3 I I ) 6 = P ° 0 , 8 I l ° 

La plupart de ces acides n'ont pas été isolés ; on ne connaît que leurs 

Ch. Pli. (6)-18-403-1889; B . Soc. Ch. (3) - l -702-1889. — ( 6 s ' j BEIHIIELOT et AKDHÉ. C. B . 

124-263-1897; An. Ch. Ph. (7)-l 1 -201-1897 . — ( 6 a , j HAUTEFEUIU.E et MABGOTTET. C. R . 9 6 -

1 0 5 2 - 1 8 8 5 . — ( 6 4 9 ) MOUKEC. B . Soc. Ch. (5)-l 1 - 7 0 7 - 1 8 9 4 . — ( 6 3 ° ) ÏIIOOST et OUVUARD. An. Ch-
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sels. Cependant Lindboin (° 3 1) a indiqué un mode do préparation de l'acide 

trimétaphosphorique, et Fleitmann ( 6 3 î ) considère l'acide métaphospho-

rique ordinaire comme de l'acide hexamétapliosphori([ue. 

La question des acides polymétaphosplioriques est des plus complexes 

et est encore loin d'être résolue. Il paraît bien certain qu'il existe des 

acides métapbospboriques de condensations différentes, mais il est bien 

difficile d'affirmer quel est le degré de condensation de chacun d'eux. 11 

suffit, pour s'en convaincre, de constater les nombreuses contradictions que 

l'on rencontre chez les chimistes qui ont abordé cette délicate question. 

Ainsi, Jawein et Thillot ( 6 3 3 ) ont trouvé, par la cryoscopic, que les sels 

réputés diinétaphosphates de sodium et d'ammonium et trirnetaphosphate 

de sodium, ne seraient que des monouiétaphosphates, tandis que le 

sel, réputé hexamétaphosphate de sodium, ne serait qu'un létramétaphos-

phate. Tammann (° 3 4) a déterminé le poids moléculaire de divers înéta-

phosphales solubles par la méthode des conductibilités électriques. 11 a 

trouvé que les tritnétaphosphates de Fleitmann et Ilennebcrg sont dos 

dimétaphospbatcs et que les dimétapbosphates des mêmes auteurs sont 

des trimétaphosphates. Ce même chimiste a signalé l 'existence d'octo- et 

de décamétaphosphates, et môme d'un métaphosphate de sodium et de 

magnésium à formule quatorze fois condensée. 

Tanatar ( m ) avait pensé pouvoir obtenir des résultats plus précis en 

transformant ces acides en éthers dont il comptait déterminer la densité 

de vapeur ; mais il lui a été impossible de préparer ces éthers. 

Quoique l'étude des acides polymétaphosplioriques soit peu avancée, 

les travaux dont ils ont été l 'objet sont nombreux. Ils ont été étudiés sur­

tout par Fleitmann et Ilennebcrg (° 3 6) et par Maddrell f 3 7 ) , puis par Lû-

d e r t Q , par Knor rc ( 0 3 3 ) et par Wiesler ( w o ) . 

HYDROGÈNE PHOSPHORE SOLIDE HYDROXYLÉ 1**11(011) = 142,02 

PRÉPARATION. — Franke ("" ) , qui l'a découvert et étudié, le prépare 

en faisant un mélange de 4 atomes de phosphore avec 2 atomes d'iode, 

préalablement dissous dans le sulfure de carbone. Par le refroidissement, 

la couleur» de l'iode disparait. On verse alors cette dissolution dans de 

l'eau que l'on porte à 8 0 ° ; il se produit un abondant dépôt de flocons 

jaunes qu'on lave à l'eau et que l'on dessèche, dans le vide, en pré­

sence de l'anhydride phosphorique. 

On peut encore le préparer en dissolvant l'hydrogène phosphore so­

lide dans de la potasse alcoolique et précipitant par l'acide acétique 

(Franke) ( ° 4 1 ) . 

Pli. ( 6 ) - l 7 - 2 2 7 - 1 8 8 9 . — ( « 3 1 ) IINDBOM. Lunds Univcrsit. arsskriTt 1874. — ( 6 3 2 ) FLEITMANN. 

An. Pli. Clicm. Pogg. 7 8 - 2 3 3 et 538 -1849 . — f 3 3 ) JAWEIN et THILLOT. lier. Chem. Gesell. 2 2 -

0 5 4 - 1 8 8 9 . — ( 6 3 4 ) TAMMANN. J . prakt. Chem. ( 2 J - 4 5 - 4 1 7 - 1 8 9 2 ; Z. ph. Chem. 6 - 1 2 2 - 1 8 9 0 . — 

( 6 3 5 ) TAXATAR. J . Soc. Gh. Russe 3 0 - 9 9 - 1 8 9 8 . — (™) FLEITMANN et HEXXEIIEIIG. An. Chem. Pharm. 

Lieb. 6 5 - 5 0 4 et 3 8 7 - 1 8 4 8 ; An. Pli, Chem. Pogg. 7 6 - 8 - 1 8 4 9 ; 7 8 - 2 3 3 et 3 5 8 - 1 8 4 9 ; Annuaire 

île llillon et Reiset. 5 7 - 1 8 4 8 ; 90-1849;· 02 -1850 . — (K") MADDHELL. An. Chem. Pharm. Lieb. 
6 1 - 5 5 - 1 8 4 7 ; Ph. Mag. ( 5 J - 3 0 - 5 2 2 - I 8 4 7 . — essj u . n I î n T . z . a n o r g , chem. 5 - 1 5 - 1 8 9 3 . — 
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P R O P R I É T É S . — Poudre jaune, plus lourde cpie l'eau, décomposante à 

l 'air humide. 

On connaît un sel de potassium de formule P ' I I ( O K ) . 

Frankc pense que le sous-oxyde de phosphore de Le Verrier est iden­

tique avec son composé. 

C o m p o s é s d e A . G a u t i e r ; — A. Gautier (°") a découvert, en 

1 8 7 5 , trois composés qui contiennent beaucoup de phosphore uni à de 

l'hydrogène et à de l'oxygène. Leurs propriétés sont presque semblables, 

et le chimiste, qui les a découverts, estime qu'ils présentent tous cette 

particularité que le phosphore qu'ils contiennent s'y trouve à l'état de 

phosphore rouge. Leurs formules sont P 'OI l , P 1 F 0 et P ' IPO' . 

— P 'OIL — On le préparc en faisant agir de l'acide phosphoreux 

cristallisé sur un excès de trichlorure de phosphore, à la température 

d'ébullition de ce dernier; il se dépose, peu à peu, une substance jaune. 

Au bout de quelques jours on chasse l 'excès de trichlorure par distilla­

tion, cl on lave le résidu avec de l'eau. On dessèche dans le vide, puis à 

140° dans un courant d'anhydride carbonique (A. Gautier) ( m ) . 

C'est un corps jaune, amorphe, inaltérable à l 'air sec, oxydable à l'air 

humide. Insoluble dans la plupart des dissolvants habituels. Inaltérable à 

250° dans un courant d'anhydride carbonique; vers 205° il émet de l'hy­

drogène phosphore, et, à 550" , il distille du phosphore. Chauffé à l'air, 

il s'enflamme vers 200° . Il se combine, à froid, au gaz ammoniac. Il 

réduit les acides azotique et sulfurique. 

Avec les alcalis, il dégage de l'hydrogène phosphore et de l'hydrogène, 

on même temps qu'il se forme un hypophosphite et un phosphate. 

Le carbonate de sodium, bien sec, donne, à chaud, un dégagement 

d'hydrogène phosphore, ce qui montre la présence de l'hydrogène dans 

ce compose. L'existence de l'hydrogène résulte aussi des analyses qui 

ont été faites par A. Gautier sur ce corps desséché à 240" , ainsi que du 

dégagement d'hydrogène phosphore qui a lieu vers 205° . A. Gautier pense 

que l'oxyde jaune de Le Verrier et ce composé sont identiques. 

— P ' IPO. — A . Gautier ( ° u ) le prépare en traitant le biiodure de 

phosphore par un grand excès d'eau, à 80° . 11 se produit un précipité 

jaune qui est recueilli par filtration, lavé et desséché dans le vide, puis 

à 100" dans un courant de gaz carbonique. 

Ses propriétés sont identiques à celles du composé P 'OIL L'actionjdc 

la chaleur présente cependant une particularité ; le composé P 3 IFO com­

mence à émettre de l'hydrogène phosphore vers 155° et, à 275° , ce déga­

gement cesse ; le résidu répond alors à la formule P 1 3 1 P 0 5 ; A. Gautier 

pense que c'est un composé défini, qui se serait formé d'après la 

réaction : 

5 P I P O = 2 P I P - r - P 1 3 l P 0 3 . 

j 6 3 3 ) KNORRE. Z . anorg. Chem. 2 4 - 3 0 9 - 1 9 0 0 . — (wo) WIESLER,. Z . anorg. Cliem. 2 8 - 1 7 7 - 1 9 0 1 . 

— ( « » ) I'RAXKE. J . prakl. Chcm. ( 2 , - 3 5 - 3 1 1 - 1 8 8 7 . — ( " » ) A . GAUTIER. C. R . 7 6 - 4 9 et 1 7 3 -
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— F I F O 2 . — On dissout séparément du phosphore et de l'iodoforme 

dans du sulfure de carbone ou dans du benzène, puis, on mélange les dis­

solutions. Il se produit un précipité rouge brique. On le filtre, on le lave 

avec du benzène ou du sulfure de carbone et on le dessèche dans le vide. 

Ce précipité sec est enfin traité par l'eau bouillante; il se dépose un corps 

jaune, amorphe, qui a pour composition P 3 I F O s (A. Gautier) (°* s). 

Ses propriétés sont pareilles à celles du composé P 4 011. 

Combinaisons du phosphore, de l'oxygène et des halogènes. 
— Les trois acides phosphoriques peuvent donner naissance à des dérivés 

de substitution dans lesquels chacun de leurs oxhydryles est remplacé 

par un élément halogène; chaque halogène X peut donc théoriquement 

former trois de ces dérivés : P O X 3 , P 'O 'X* et P 0 2 X . En réalité, on ne 

connaît la série complète que pour les dérivés chlorés ; il en existe même 

un quatrième, PO Cl, qui ne rentre dans aucun des types précédents. Le 

fluor et le brome ne donnent que le dérivé appartenant au type P O X 3 ; 

quant à l'iode, il ne fournit qu'un seul oxyiodure, de formule assez 

incertaine. On connaît aussi quelques composés, ayant pour formule 

P O X 3 , et dans lesquels les trois substitutions sont produites par deux 

halogènes différents. 

. OXYFLUORURE DE PHOSPHORE P O F 3 = 1 0 4 ( P : 2 0 , 8 1 ; 0 : 1 5 , 3 8 ; Y : 5 4 , 8 1 ) 

PuÉr-ARATiox. — Moissan, qui l'a découvert, en 1 8 8 6 , a indiqué un cer­

tain nombre de procédés de préparation : 

1° On fait réagir l 'oxychlorurc de phosphore sur" Je fluorure de zinc 

anhydre, en chauffant légèrement, dans un tube de cuivre; il se produit 

du chlorure de zinc et de l'oxyfluorure de phosphore qui se dégage ( 6 * 3 ) . 

2° On fait un mélange de trifluorure do phosphore avec la moitié de 

son volume d'oxygène et l'on fait passer une étincelle électrique : la com­

binaison se produit avec une violente explosion. On peut aussi faire 

passer le mélange gazeux sur de la mousse de platine légèrement 

chauffée ( ' " ) . 

3° Enfin, Moissan ('**) le préparc encore par l'action de l'acide fluor-

hydrique* bien sec • sur de l'anhydride phosphorique, à une température 

supérieure à 2 0 ' . Cette préparation montre que l'on ne peut pas dessé­

cher l'acide fiuorhydriquc avec l'anhydride phosphorique. 

Thorpc et Ilambly f 1 5 ) l'ont obtenu en chauffant de la cryolithe avec de 

l'anhydride phosphorique ; le fluorure de sodium agit seul : 

5 N a F - T - 2 F 0 5 = P O F 5 - T - 5 P 0 3 N a . 

P R O P R I É T É S . — Gaz incolore, d'une odeur piquante, fumant à l 'air ; 

liquéfiable à 1G° sous la pression de 15 atmosphères et à — 5 0 ° sous la 

pression ordinaire : PF = — 0 8 ° ; PE = — 4 0 ° . (Moissan) ( ? ' ) Solidifiable, 

1 8 7 5 ; B . ass. franc, pour l'avancement des sciences. Bordeaux 5 9 7 - 1 8 7 2 . — (6* 3 ) MOISSAX. C. R. 

1 0 2 - 1 2 4 5 - 1 8 8 0 ; B . Soc. Ch. ( 3 ) - 4 - 2 0 0 - 1 8 9 0 . — ( « * · ) MOISSAN. B . SOC. Ch. ( 3 ) - 5 - 4 5 8 - 1 8 9 1 - — 

t 6 4 6 ) T n o i i i - E et IIAMBLÏ. J . chem. S o c . ' 5 5 - 7 5 9 - 1 8 8 9 ; Chem. N. 6 0 - 2 5 4 - 1 8 8 9 . — t 6 4 6 . ) ^ ™ " -
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en masse neigeuse, par compression à 5 0 atmosphères ci détente. 

JJ = ,1,08 à 5 ,71 ; la densité théorique est 3 , 0 0 . Il est absorbé par l'eau 

qui le décompose immédiatement en acide orthophosphorique et acide 

Huorhydrique (Moissan). 

OXYCHLORURE DE PHOSPHORE P0C1 3 = 155,35 (P : 20 ,21 ; 0 : 1 0 , 4 3 : Cl : 0 0 , 3 5 ) 

ou Oxychlorurc orthophosphorique, ou Chlorure de phosphoryle. 

H i s t o r i q u e . — Découvert par Wurtz l/""), dans l'action ménagée de 

l'eau sur le perchlorurc de phosphore. 

P r é p a r a t i o n . — Riban ("") a indiqué une méthode très originale 

pour préparer, en grandes quantités, l'o.vychlorure de phosphore. Klle 

consiste h le retirer du phosphate tricalcique en traitant ce corps par un 

mélange de chlore et d'oxyde de carbone, à la température de 500° à 

3 4 0 ° , en présence du charbon dont le rôle parait être entièrement 

physique. Pratiquement, on emploie du noir animal qui constitue un 

mélange intime et poreux de phosphate de calcium et de charbon : 

( P 0 4 ) J C a 5 H - G C 0 H - 12 Cl = 2 P 0 Cl 3 -+- 0 C 0 8 H - 5 CaCP. 

On recueille l'oxychlorure de phosphore dans un récipient refroidi. 

L'oxychlorure obtenu est à peu près pur; il contient une petite quan­

tité de chlore libre et d'oxychlorure de carbone, dont on le débarrasse 

par rectification. Cette méthode permet de passer simplement du phos­

phate tricalcique naturel à tous les chlorures de phosphore, sans être 

obligé de préparer du phosphore. 

La méthode de Wurtz est aujourd'hui abandonnée, mais on emploie 

fréquemment un autre procédd plus rapide, fondé sur le mémo principe, 

la distillation du perchlorurc de phosphore avec do l'acide oxalique 

anhydre ou de l'acide borique cristallisé ( M 8 ) . 

On peut encore préparer de l'oxychlorure de phosphore en chauffant 

de l'anhydride phosphorique, soit avec du perchlorurc de phosphore ( m ) , 

soit avec du chlorure de sodium ( a 5 0 ) ; et en distillant un mélange de tri-

chlorure de phosphore et de chlorate de potassium ( 6 3 , _ < ! 5 S ) : 

5PCP - i -C lO 'K = 5POCP + KC1. 

F o r m a t i o n . — D'une manière générale, on obtient de l'oxychlo­

rure de phosphore toutes les fois que l'on oxyde le trichlorure ou le 

pentachlorure. Le trichlorure de phosphore peut être oxydé par l'oxy­

gène sous l'influence des étincelles électriques ( 6 5 3 ) , par l'oxygène sec à 

chaud .; 6 3 4 ) et par l'ozone ( 6 3 3 ) . 

Le pentachlorure de phosphore peut être transformé en oxychlorurc-

par l'action de l'oxygène, des oxydes de métalloïdes ou de métaux, et de 

Au. Ch. Ph. (3)-20-472-l8i7. — f 6 *') Rmix. C R. 95-1100-1882; D. Soc. Ch. 39-11-1883.— 
(«*» ) GEUIIARDI. An. Ch. Ph. (3)-37-293-1853 ; 45-102-1855. — G E R I U R D T et CIIIOZM. AU. 

d i r a i . Pharm. Licb. 87-200-1855. — ( 6 3 ° ) KOI.BE et J , WTF.MAN.V. An. Chem. Phann. Lieh. 113-
2 4 0 - 1 8 0 0 . — ( « " j DERVIN. C. R. 97-570-1883. — («a») Uu.jt.vSx et FORXARO. B e r . Chem. Gescll. 

34-2172-1901. — ( < « 5 ) THOOST et HACTEFEEIUE. An. Ch. Pli. (5J-7-109-1870. — ( » 8 4 ) BAIIDIII-
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beaucoup de composes organiques contenant les éléments de l'eau 

(Gerhardt). L'oxychlorure .de phosphore prend encore naissance quand 

on traite la chlorhydrine sulfurique par le phosphore rouge ( c 5 ° ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Liquide incolore, très réfringent, fu­

mant à l 'air. D 1 2 « = 1,7 (Wurtz) ; D l t . = 1 ,675 (Cahours) (° 5 7 ) ; D,„ , = 1,602 

(.Mendélejeff) ; D l o 0 = 1 , 6 9 5 7 ; D 1 5 „ = 1 ,6887 ; D 1 5 , = 1 , 6 4 9 4 5 ; D i l 0 . = 1 ,5001 

( B u f f J H ; D 1 0 7 . = 1 , 5 0 9 8 7 (Thorpo) ( , M ) . Cristallise en lamelles ou en 

aiguilles. Sa constante diélectrique est : 1 5 , 9 à 22° ( S c h l u n d t ) . P F = — 1 ° , 5 

(Geuther et Michaelis) ( o 0 ° ) ; - f - 2° (Besson) ( ° 6 1 ) . P E = 110° (Wurtz) ; 107° ,2 

(Thorpe); 107° ,5 (Biban) . DV = 5 , 4 0 (Wurtz); DV théorique = 5 , 5 1 . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Le poids moléculaire de l'oxychlorure 

de phosphore a été déterminé par plusieurs méthodes, qui ont donné 

des résultats divergents. Par ébullioscopie dans le tétrachlorure de 

carbone et dans le benzène, on a trouvé (POCP) 8 , tandis que l 'ébullio-

scopie dans le sulfure de carbone et dans le chloroforme a donné P O C P ; 

la cryoscopie dans le benzène fournit aussi une formule simple (Oddo 

et Serra) C"»-»63). 
L'oxychlorure de phosphore a été employé par Oddo ( 6 6 1 ) comme sol­

vant en cryoscopie. 

Chaleurs de formation : 
P + O + C l 3 = P O C l 3 l i q . + 1 4 5 0 6 0 « l ( T l i o m s c n ) ( 8 C 5 ) ; + l -45900ca l (Be r l l i e lo t c lLougu in ino ) ( 6 ^ 

P C l 3 l i q . + 0 = P O C l 3 l i q . + 70 6 6 0 « ! kl. + 06500cal id. 

Le phosphore le réduit, à 2 5 0 ° , en donnant naissance au sous-oxyde 

de Le Verrier ( " " ) ; le charbon, au rouge, le transforme en trichlorurc 

(Riban). L'acide broinhydrique le décompose, vers 500° , avec formation 

des produits de substitution suivants : POCPBr , POCIBr ' , P O B r ' . e t 

P B r ä (Besson) ( 6 ! s ) . 

Les métaux l'attaquent à une température peu élevée ( 6 6 7 ) ; il se forme! 

du trichlorurc de phosphore, un chlorure et un phosphate métalliques ; 

avec le zinc, il se produit aussi lé sous-oxyde de Le Verrier. 

Quand on verse de l'oxychlorure de phosphore dans l'eau, il tombe au 

fond, puis se dissout en donnant de l'acide orthophosphorique et de 

l'acide chlorhydrique. L'action ménagée donne naissance aux composés 

P'O'CP, PO'Cl et P 0 4 I P (Besson) ( M 8 ) . Le gaz ammoniac est rapidement 

absorbé en donnant de la triphosphamide (Schiff) ( 6 7 0 _ 6 7 1 ) . 

L'oxychlorure de phosphore transforme l'acide orthophosphorique en 

MONT. An. Ch. Ph. ( 4 ) - 2 - 5 - 1 8 6 4 . — f 6 3 5 ) REMSES. Bcr . Chcm. Gesell. 9 - 1 8 7 2 - 1 8 7 6 . — ( 6 3 | S ) HEU-
MANNCI KŒCHLIN. Ber . Chem. Gesell. 1 5 - 4 1 7 - 1 8 8 2 . — (<*") CAIIOURS. An. Ch. I 'h . ( 3 J - 2 3 - 5 2 9 -
1848. — (6S8) B u F F , A n , c i l c m i p l i a r m . Lieb. 1 1 0 - 2 5 7 - 1 8 5 9 ; An. Ch. Ph. ( 3 ) - 5 9 - 1 2 0 - 1 8 6 0 . 

— ( 6 3 ° ) TjroRPE. Proc. Roy. Soc . 2 4 - 2 8 5 - 1 8 7 6 . — ( 6 6 ° ) GEUTHER et MICHAELIS. B e r . Chcm. Gesell. 

4 - 7 6 9 - 1 8 7 1 . — C 6 ») BESSON. C. R . 1 2 2 - 8 1 4 - 1 8 9 6 . — ( 6 6 Î ) ODDO et SERRA. Gazzct. ch. ital. 

2 9 - 1 1 - 5 1 8 - 1 8 9 9 . — ( « ° 3 ) ODDO. Gazzet. ch. ital. 3 1 - 1 1 - 2 2 2 - 1 9 0 1 . — f 6 0 4 ) ODDO. Gazzet. ch. ital. 

3 1 - 1 1 - 1 5 8 - 1 9 0 1 . — ( 6 6 3 ) TIIOMSEN. Thermoch. Unters. 2 - 3 2 5 - 1 8 8 4 , — ( 6 6 6 ) BERTIIELOT et LODGCININE. 

An. Ch. Ph. ( 5 ) - 6 - 5 1 0 - 1 8 7 5 . — ( « < " ) REINITZERCI GOLDSCHMIDT. Ber . Chem. Gesell. 1 3 - 8 4 5 - 1 8 8 0 . 

— ( « « ) BESSON. C. R . 1 2 2 - 8 1 4 - 1 8 9 0 . — f 6 0 0 ) BESSON. C . B . 1 2 4 - 1 0 9 9 - 1 8 9 7 . — (e™) I I . ROSE. 

An. Ph. Chem. Pogg. 2 4 - 3 0 8 - 1 8 5 2 " ; 2 8 - 5 2 9 - 1 8 5 5 . — f 6 7 1 ) SCHIFF. An. Ch. Pl i . ( 5 J - 5 2 - 1 1 2 -

C111MIK MINERALE. I . 5 0 
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7 8 6 OXYCHLORURE H R O l ' l l O S l M I O R l Q U E . 

acides pyro- et métaphosphoriques (Geulher) (<8S) ; il réduit lu chlorate de 

potassium à l'état de chlorure ( " 7 Î ) . 

L'oxychlorure de phosphore donne, avec les chlorures métalliques, des 

chlorures doubles cristallisés, tels que : APCP, 2 P 0 C P ; M g C P , 2 P 0 C P ; 

SnCP.POCP (Cassclmann) ( 0 7 3 ) . Il attaque le fluorure d'argent, vers 100", 

en donnant le gaz oxyfluorure de phosphore (Moissan). L'éthylatc do 

sodium le transforme en éther phosphorique ( 6 7 *). L'oxychlorure de phos­

phore est employé, en chimie organique, pour préparer les chlorures 

acides ( 6 7 3 ) . 

O x y c h l o r u r e p y r o p h o s p h o r i q u e P 2 0 3 C P ou Chlorure de 
pyrophosphoryle. — Ce corps a été découvert par Geuther et Jli-

chaelis (° 7 6 ) , en 1 8 7 1 . On le prépare en faisant passer des vapeurs de 

peroxyde d'azote dans du protochlorure de phosphore placé dans un 

mélange réfrigérant. Il se produit une réaction assez complexe, donnant 

naissance, entre autres composés, à de l'oxychlorure pyrophosphorique 

que l'on sépare par rectification ( 6 7 6 ) . 

Cet oxychlorure prend encore naissance dans l'action do l'anhydride 

phosphorique, à chaud, sur l'oxychlorure ("") ou sur le perchlorure de 

phosphore C78). Il se forme aussi, comme produit accessoire, quand on 

prépare l'oxyde P s O par l'action du bromure de phospbonium sur l'oxy­

chlorure de phosphore (Bcsson) (* t 3 ) . 

C'est un liquide incolore, fumant à l 'air. D,. = 1 ,58 . P E = 210" à 2 1 5 " . 

Quand on le distille, il se décompose partiellement d'après l'équation : 

5P*0 3 CP = 4 P 0 C 1 3 4 - P ! 0 3 

L'eau le décompose en acides chlorhydrique et orlhophosphorique. 

O x y c h l o r u r e m é t a p h o s p h o r i q u e PO'Cl ou Chlorure de méla-

phosphorylc. — 11 a été découvert par Gustavson (° 7 9 ) , en 1 8 7 1 . 

On le prépare en chauffant, à 200" , de l 'oxydilorurc orlhophospho­

rique avec de l'anhydride phosphorique (Gustavson) : 

P 0 C 1 3 H - P ! 0 3 = 5 P 0 , C 1 

11 se forme, en môme temps, un peu de P s 0 3 C P (Ilunlly) ( B 7 7 ) . 

Le chlorure de métaphosphorylc prend encore naissance, comme pro­

duit secondaire, dans l'action de l'oxychlorure de phosphore sur le bro­

mure et sur l'iodure de phosphoniuin( ) . 

C'est une masse sirupeuse, transparente.. 

O x y c h l o r u r e p h o s p h o r e u x PO Cl. — 11 fut découvert par lies-

son H, en 1 8 9 7 . * 

On l'obtient par l'action d'une petite quantité d'eau sur le trichlorure 

de phosphore : 
P C l 3 4 - I P 0 = 2 U C l - f - P 0 C l 

•1858. — (<"*) Oimo. Gazzot. ch. ital. 2 9 - 1 1 - 3 3 0 - 1 8 9 0 . — ( ° 7 3 ) CVSSEIA \NN. An. Chcm. Phann. 

Lieb. 8 3 - 2 5 7 - 1 8 5 2 : 9 8 - 2 1 5 - 1 8 5 0 . — ( 6 7 4 ) Ci.otîz. C. lt . 4 4 4 8 2 - 1 8 3 7 . — ( ° 7 3 ) GERHARDT. An. 

Ch. t 'h. ( 3 ) - 3 7 - 2 8 5 - 1 8 3 5 . — C7 0) GEDTHER cl DIICRIELIS. Ber . Chcm. Gcscll. 4 - 7 6 6 - 1 8 7 1 . — 

( 8 7 7 ) HUKTI.Y. J . chcm. Soc. 5 9 - 2 0 2 - 1 8 9 1 . — ( 0 7 8 ) ODIIO. Gazzcl. ch. ital. 2 9 - 1 1 - 3 3 0 - 1 8 9 9 . — 

( « ™ ) GUSTAVSÛS. Ber . Chcm. Gcscll. 4 - 8 5 3 - 1 8 7 1 . — ( 6 S 0 ) BESSON. C. B . 1 2 4 - 7 0 5 - 1 8 9 7 . — 

l m ) BESSOX. C. R . 1 2 5 - 7 7 1 - 1 8 9 7 . — ( ™ 2 ) RITTEII. An. Chcm.l 'harm. Lieb. 9 5 - 2 1 0 - 1 8 5 3 . — 
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Cet oxychloruro resle en dissolulion dans l 'excès de tr ichlorurc; ou l'en 
relire en chassant le dissolvant au hain-marie, puis dans le vide (Besson). 

C'est un corps solide, jaune ambré clair, ayant la consistance de la 
paraffine; très hygroscopique. 11 se dissout dans l'eau en produisant le 
même bruit que l'anhydride phosphorique. Il est décomposante par la 
lumière. Le chlore le transforme lentement en P0C1 3 (Besson). 

O x y b r o m u r e d e p h o s p h o r e POBr 3 ou Oxybromure orlho-
pliosphorique ou Bromure de phosphoryle. — Il fut découvert par 

Baudrimont O, en 1 8 6 4 . 

On le prépare par l'hydratation ménagée du perbromurc de phosphore, 

soit au moyen de l'acide oxalique desséche (Baudrimont), soit au moyen 

de l'acide acétique (Ritlcr) ( m ) . 

Il est cristallisé en lamelles; fumant à l 'air. D à l'étal solide = 2 , 8 2 . 

I )K = 45° ( lu t ter ) ; 55° (Baudrimont). P E = 1!)."°.. D V = 1 0 , 0 6 (Bau­

drimont). 

L'eau le décompose en acides bromhydrique et orlhophosphorique. 

0ddo( 0 8 3 ) a mesuré son poids moléculaire : la méthode d'ébullition, 

avec le benzène, indique une faible tendance à la polymérisation ; la 

méthode de congélation le désigne comme monomoléculaire. 

O x y i o d u r e d e p h o s p h o r e . — On n'en a signalé qu'un seul ; 

encore est-il bien mal connu. Il a été trouvé, dans les résidus de la pré­

paration de l'éther éthyliodhydrique, par Burton( 6 8 3 ) qui lui attribue 

comme formule, soit P 3 l ° 0 8 , soit PPO*. Ce sont des cristaux jaunes d'or, 

fusibles à 140°, solubles dans l'eau, l'alcool et l 'éther. 

O x y c h l o r o b r o m u r e d e p h o s p h o r e POCPBr. — Menschulkine 

le prépare en faisant réagir le brome sur le chlorure, éthylphosphoreux : 

P CP (C 1P 0 ) + B r 2 = C IPBr + PO CP Bi­

ll se produit aussi quand on traite le chlorure pyrophosphorique par le 

perbromurc de phosphore ( m ) . 

C'est lin liquide incolore, très réfringent. D 0 . — 2 , 0 0 . P F = - H 1,"" 

(Besson) ( M 8 ) . P E = 136°. L'eau le décompose en acides phosphorique, 

chlorhydrique et, bromhydrique. 

O x y b r o m o c h l o r u r e d e p h o s p h o r e POCIBr*. —. 11 résulte de 

l'action du chlorure de brome BrCl sur l'oxybromure de phosphore. 

U M . = 2 , 4 5 ; P F = 5 0 ° ; P E = 165° environ (Besson) (" · ) . 

Combinaisons du phosphore et du soufre. — Pelletier ( 6 8 3 ) , en 
1 7 9 0 , et Faraday ( c 8 l i ) , en 1 8 1 8 , avaient observé que le soufre et le phos­

phore, chauffés ensemble, se combinent avec explosion, mais l'étude des 

sulfures de phosphore est due surtout à Bcrzélius ( 6 8 7 ) et à Lcmoine ( 0 8 8 ) . En 

M ) RVKTOV. Chcm. N. 4 4 - 2 0 8 - 1 8 8 1 ; Am. chem. J . 3 - 2 8 0 - 1 8 8 2 . — (<*<·) GEUTUER et MICIIAELIS. 

lier. Chcm. Gesell. 4 - 7 0 0 - 1 8 7 1 . — l 0 8 3 ) PELLETIER. An. Ch. 4 - 1 - 1 7 9 0 . — f 6 8 6 ) KARADAÏ. An. 

Ch. Pli. 7 - 7 1 - 1 8 1 8 . — ( 6 S 7 ) BERZÉLIIJS. An. Pli. Chem. Pogg. 5 9 - 4 6 3 et 5 9 3 - 1 8 4 5 ; An. Chcm. 

Pharm. Licb. 4 6 - 1 2 9 et 2 5 5 - 1 8 4 3 . — ( 6 8 8 ) LEMOINE, Thèse Paris 1 8 6 5 . — ( 6 S 9 ) KËKDLË. An. 
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1 8 5 4 , Kékulé ( m ) signala la production de sulfures de phosphore au 
moyen du phosphore rouge et du soufre. 

On a décrit un grand nombre de sulfures de phosphore ; quelques-uns 
d'entre eux ( P S , P S , P S " et P S " ) ne sont probablement pas des 
composés définis; les autres ( P S 3 , P*S 3 , P 3 S° et P*S 5) existent sûrement. 

L'existence réelle des deux sulfures inférieurs du phosphore P ' S et 
P 2 S a été très discutée. Ramme ( 6 9 5 ) et Schulze(° 9 3 ) ont constaté que, à la 
température ordinaire, la combinaison du soufre et du phosphore se pro­
duisait sans dégagement de chaleur appréciable. De plus, Schulze a 
vérifié que les cristaux déposés par le refroidissement ne sont pas homo­
gènes et que le sous-sulfure P*S commence par déposer du phosphore, 
tandis que le protosulfure P ! S dépose d'abord du soufre. Wicko C™*) 
estime que ce protosulfure seul constitue un composé défini. Les dissol­
vants ne permettent pas de résoudre la question, car ils sont les mêmes 
pour le soufre et pour le phosphore. Lcinoine ( m ù ) pense que, au-dessous 
de 100°, le soufre et le phosphore forment une combinaison chimique, 
mais une combinaison faible. 

D'après I sambcr t^ 9 ' ) , les deux sulfures inférieurs du phosphore sont, à 
l'état l iquide, des dissolutions de soufre ou de sesquisulfure de phosphore 
dans le phosphore; à l'état solide, ce sont des mélanges, en proportions 
variables, de phosphore rouge et de sesquisulfure de phosphore. 

Enfin, suivant un travail récent de Boulouch ( 6 9 °) , il n'existerait, au-
dessous de 100°, que des cristaux mixtes de soufre, de phosphore et un 
eutectique, fusible brusquement à 9° ,8 et simulant ainsi un composé 
défini. 

S o u s - s u l f u r e d e p h o s p h o r e P ' S . — Ce corps fut découvert 

par Bcrzél ius( 6 9 1 ) , qui l'avait appelé hyposulfide phosphoreux. 

Pour le préparer on introduit dans un tube de verre, rempli d'anhy­

dride carbonique, un mélange de 4 atomes de phosphore avec 1 atome de 

soufre. Le tube est ensuite fermé h la lampe et chauffé au bain-marie; 

le phosphore fond et le soufre s'y dissout peu à peu. 11 faut avoir soin de 

ne pas dépasser 100°, car, au-dessus de cette température, il peut se pro­

duire de très violentes explosions. La réaction peut aussi avoir lieu à froid : 

le phosphore, nus en présence du soufre, à la température ordinaire, se 

liquéfie et l'absorbe peu à peu (AVickc) ( 0 9 i ) , (Lemoine) ( 6 8 S ) . 

D'après Schulze (° 9 3 ) , le soufre soluble seul s'unit directement, à froid, 

au phosphore; le soufre insoluble ne s'y combine que vers 80° . * 

On peut encore obtenir du sous-sulfure de phosphore, en traitant le 

phosphore par une dissolution aqueuse ou alcoolique de persulfurc de 

potassium (Schulze) ( 0 9 3 ) . 

OhciTt. Pharm. Lir-b. 9 0 - 3 0 9 - 1 8 5 4 . — [«'•») BOILOCCII. C. R . 1 3 S - 1 G 5 - 1 9 0 2 . — [*») BhiizÉi.us. 

Traité de chimie, 2 ° édil. franc., Paris 1 - 8 1 7 - 1 8 4 5 . — [ m ) WICKE. An. Cliem. Pharm. Lich. 

8 6 - 1 1 5 - 1 8 5 3 . — ( 6 ' J 3 ) SCIICI.ZE. J . prakt. Chcm. ( 2 J - 2 2 - 1 1 5 - 1 8 8 0 ; Ber . Chcrn. Gescll. 1 6 - 2 0 6 0 -

1 8 8 5 . — (»'·») ROIME. Ber . Cliem. Gescll. 1 2 - 0 4 0 et 1 5 5 0 - 1 8 7 9 . ^ ( ™ ) LEMOINE. C . B . 9 6 - 1 6 5 0 -

1 8 8 5 . — (00') ISAMBEIIT. G. B . 9 6 - 1 0 2 8 et 1 7 7 1 - 1 8 8 3 . — [ m ] LEMOINE. Thèse Paris 1 8 0 5 ; C. II . 
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[GJBAJV-] 

C'est un liquide incolore et visqueux, cristallisnble au-dessous de 
0°, insoluble dans l'alcool et l 'éther. 

A une température légèrement supérieure à 100° , il se décompose, 
avec une violente explosion, en se transformant en sesquisulfure : 
.")P lS = P l S 3 - + - 4 F (Lemoine) (° 8 8 ) . Il est facilement inflammable à l 'air. 

P r o t o s u l f u r e d e p h o s p h o r e P ! S ou Sulfure hypophosphoreux. 
— Il a été découvert et étudié par Berzélius { m ) , qui l'appelait hypo-
sulfule phosphorique. 

On Je prépare comme le sous-sulfure, mais en employant seulement 
2 atomes de phosphore pour 1 atome de soufre. 

C'est un liquide jaune clair, un peu visqueux, d'une odeur désagréable. 
Il cristallise au-dessous do 0° (Wicke)H, (Schulzc) f 3). 11 est insoluble 
dans l'alcool et dans l 'éther. 

L'action d'une température un peu supérieure à 100° le décompose, 
avec une violente explosion et formation de sesquisulfure (Lemoine) ( m ) : 

5 I M S = P l S ï - r - P \ 
Il s'enflamme facilement à l 'air, un peu moins cependant que le sous-

sulfure. 

SESQUISULFURE DE PHOSPHORE l n S 3 = 220,18 (P : 5 0 , 3 2 ; S : 45 ,68 ) 

H i s t o r i q u e . — Découvert et étudié par Lemoine P"8), en 1 8 0 4 . 

C'est le plus important et le mieux connu des sulfures de phosphore. 

P r é p a r a t i o n . — Lemoine le prépare au moyen du phosphore rouge 

qu'il fait réagir, d'après les proportions théoriques, mais en léger excès, 

sur du soufre en canons pulvérisé. La réaction a lieu à la température de 

1Ô0" à 1 0 0 ° ; elle est beaucoup moins violente qu'avec le phosphore blanc. 

On fait un mélange intime des deux métalloïdes bien secs, et on le 

chauffe au bain de sable, dans une cornue spacieuse en grès, jusqu'à ce 

qu'il se produise une vive projection; cette projection pourrait devenir 

dangereuse si les corps employés étaient humides. Après le refroidis­

sement, on casse la cornue pour en retirer le sulfure de phosphore, qui 

se présente sous l'aspect d'un culot jaunâtre, à texture parfois cristal­

line. Le sesquisulfure ainsi obtenu contient du phosphore rouge; on 

le purifie en le dissolvant dans le sulfure de carbone d'où on le ret ire, 

par évaporation, à l'état cristallisé (Lemoine) ( m ) , (Isambert) ( m ) . • 

L'emploi d'un grand excès de phosphore rouge ne donne pas, môme à 

200° , de combinaison plus riche en phosphore p 0 3 , 6 0 8 ) . 

Le sesquisulfure de phosphore, préparé pour la première fois au 

moyen du phosphore rouge, fut d'abord considéré comme ne pouvant 

être obtenu qu'au moyen de cette variété allotropique. On a cependant 

pu le préparer avec le phosphore ordinaire. 

Ainsi Lemoine ( , 0 6 ) l'a obtenu en chauffant, au delà de 100° , le sulfure 

5 8 - 8 9 0 - 1 8 6 1 ; R . Soc. Ch. 1 -407-1864 . — ( " » ) ISAMIJEUT. C. I I . 1 0 0 - 5 3 5 - 1 8 8 5 . — (*»)LETOINE. 
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liquide P l S , obtenu lui-même |cn parlant du phosphore ordinaire. 
Isainbcrt ( 7 0 1 ) le prépare directement au moyen du phosphore blanc ; il 

modère la violence de la réaction en mélangeant les deux métalloïdes avec 
du sable. Enfin Iiesson ( 7 0 S ) a obtenu du scsquisull'urc de phosphore en 
traitant par le gaz hydrogène phosphore les oxychlorures S O C P e t S ' O ' C P . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Corps solide, jaune pale, ressemblant 

beaucoup au soufre. I) = 2 ,1 (Lcmoine) (° 8 8) ; ! ) „ , ' = 2 , 0 0 (Isambert) ( 7 I ) 1 ) . 

P F = 1C0° (Itaminc) O ; 142" (Lcmoine) ( 0 8 8 ) ; 107" (Isambert) (*") . 

P E = 4 1 0 ° - i 2 0 ° (Leinoinc) H 5 -"80° Isambert ( 7 0 1 ) . DV U 0 „ = 8 , 1 5 , 

nV8:;„„ = 8 , 1 2 (Lcmoine) H ; DV,«. = 7,90 (Isambert); la densité théo­

rique est égale à 7 , 0 2 . 

Le sesquisulfuro de phosphore est très soluble dans le sulfure de car­

bone, surtout à chaud; le refroidissement lent de cette dissolution 

saturée permet d'obtenir des cristaux mesurables qui paraissent appar­

tenir au système orthorhombique ( 7 o : ' ) . Il est aussi soluble dans le proto­

chlorure et dans le chlorosulfure de phosphore. L'alcool et l 'élhcr le 

décomposent en le dissolvant. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Le poids moléculaire du sesquisulfuro 

de phosphore, déterminé par la cryoscopie, correspond à la formule l "S r ' 

(Ilelff) ( 7 0 i ) . Sa chaleur de formation, mesurée par Isambert ( 7 M ) , est : 

P ' H - S ^ P ' S ^ . - f - r . G S O O ™ ' . 

Le chlore et le brome secs le décomposent très vivement; ils l'atta­

quent aussi en présence de l'eau, il se forme alors de l'acide sulfuriquo. 

L'iode est sans action. Le soufre le transforme, vers 200° , en trisul-

furc P S S 3 . Le phosphore ordinaire, mis , à froid, au contact du sesquisul-

fure, se liquéfie et parait donner P*S et P S S (Isambert) ( 7 0 1 ) . 

Le scsquisulfure de phosphore est très inaltérable à l'air et dans l'eau 

à la température ordinaire. Si on le chauffe à l'air à 50° , il s'oxyde len­

tement et devient phosphorescent; à 100" il s'enflamme; chauffé au 

dessus de 300° dans un courant d'anhydride carbonique, il s'altère rapi­

dement, en donnant du phosphore rouge ( 7 " s ) . 

L'acide azotique l'attaque, à froid, en laissant un faible dépôt de 

soufre; le mélange d'acide chlorhydriquc et d'acide azotique fumant le 

dissout complètement. 

La potasse, la soude et les sulfures alcalins le décomposent, à froid, 

avec dégagement d'hydrogène et d'hydrogène phosphore et production 

de sulfoxyphosphites alcalins qui peuvent être considérés comme dérivés 

d'un acide phosphoreux sulfuré P O ' S I P (Lcmoine) ( 7"°). Lcmoine ( 0 8 S ) 

pense que c'est à l'état de phosphore rouge, que ce métalloïde se trouve 

dans le scsquisulfure de phosphore. 

* 
Tliùso Paris 1 8 0 5 ; C. It. 9 6 - 1 0 5 0 - 1 8 8 3 : — ( ' » · ) ISAMBEM-. C. R . 9 6 - 1 4 9 9 - 1 8 8 5 . — BESM.N. 

C. R . 1 2 2 - 4 0 7 - 1 8 9 0 ; 1 2 3 - 8 8 4 - 1 8 9 0 ; 1 2 4 - 4 0 1 - 1 8 9 7 . — ( ™ 3 ) LEMOINE cl Cousu. Thèse île 

Lemoine 2 0 . — ( 7 0 4 ) IIKI.FF. Z. pli. Chein. 1 2 - 1 9 0 - 1 8 9 3 . — ( 7 0 3 ) ) h i e l SCIIF.FFF.II. l ier. Cheni. 

Cesell. 3 6 - 8 7 0 - 1 9 0 5 . — ( ' « > ) I.KMOIM:. C. It. 9 8 - 4 5 - 1 8 8 4 . — {'»', SKIUI.I.IS. An. Ch. Pli. (2 ) -
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A p p l i c a t i o n . — Le sesquisulfure de phosphore a été l 'objet, pen­

dant ces dernières années, d'une application importante : la fabrication 

des nouvelles allumettes chimiques s'entlammant par le frottement sur 

une surface quelconque. Cette substitution du sesquisulfure de phosphore 

au phosphore a eu surtout pour but d'éviter la nécrose aux ouvriers 

employés à la fabrication des allumettes. Tout le sesquisulfure employé 

à cet usage, en France, est fabriqué dans les usines Coignct. 

TRISULFURE DE PHOSPHORE I " S S = 1 5 8 , 1 8 ou Sulfure phosphoreux. 

HISTORIQUE. — Découvert par Scru l las ( 7 0 7 ) , en traitant le prolochlo-

rure de phosphore par l'hydrogène sulfuré. 

PnKPAiiATiox. — On fait réagir 2 atomes de phosphore rouge sur 

."> atomes de soufre pulvérisé, eu opérant comme pour le sesquisulfure. 

Quand l'opération est terminée, on reprend le produit par le sulfure de 

carbone qui enlève le sesquisulfure cl ne dissout pas le trisulfurc ; ou 

bien, on le purifie par distillation ( m
 e i " » ) . 

Il est diflicile d'employer Je phosphore blanc, à cause des violentes 

explosions qui se produisent; lsambert( 7 T O ) a cependant pu y arriver en 

opérant dans un courant d'anhydride carbonique. 

PnoriuÉTiôs. — Corps solide, jaune pale, cristallisé en Unes aiguilles. 

Il est insoluble dans le sulfure de carbone, dans le proto-chlorure de 

phosphore et dans le chlorosulfure de phosphore ( m ) . L'alcool et l 'éther le 

décomposent. P F = 5 0 0 " environ (Lenioinc) ( 6 8 S ) . P E = 4 9 0 " (Isain-

bert) ( 7 0 S ) ; 540° (Recklinghausen) ( 7 l ° ) . Sa densité de vapeur théorique 

est égale à 5 , 4 8 et Isamberl ( 7 0 9 ) a trouvé expérimentalement des nombres 

variant entre 1 0 , 2 et 1 2 , ce qui indiquerait une condensation double, 

correspondant à la formule P ' S C . 

Le trisulfurc de phosphore se combine directement au brome en 

donnant le sulfobroinure pyrophosphorique P ! S 3 B r * . Avec les sulfures 

métalliques, il donne des sulfosels (Berzélius, Ilaudrimont ) ( ' " ) . Il trans­

forme les composés organiques oxygénés en combinaisons sulfurées cor­

respondantes ( 7 1 i ) . 

BISULFURE DE PHOSPHORE l , 3S' = 285 ,56 ou Ilexasulfure de phosphore. 

H I S T O R I Q U E . — Découvert par Seiler ( , 1 S ) en 1 8 7 0 ; étudié p a r B a m i n e ( 7 U ) 

en 1 8 7 9 . 

PitKPAiiATio.N. — 11 sp prépare en chauffant à 210" , en tubes scellés, 

du soufre et du phosphore en présence du sulfure de carbone. On 

obtient ainsi de beaux cristaux (pie l'on purifie par cristallisation dans le 

sulfure de carbone (Seiler) ( 7 '"1, (Raimnc) ( o o s ) . Dervin( 7 1 1 ) l'a obtenu en 

4 2 - 5 5 - 1 8 2 0 . — ( 7 0 8 ) MICII.IBI.IS. An. Chcm. PJiarm. Lieb. 1 6 4 - 9 - 1 8 7 2 . — f ' 0 0 ) ISAMIIEIIT. 

C. 11. 1 0 2 - 1 3 8 0 - 1 8 8 6 . — ( " ° ) RKC.KUSBIIMISES. l ier . Chcm. Gcscll . 2 6 - 1 5 1 4 - 1 8 9 3 . — 

( ' " ) BAUDRIIKOT. C. R . 5 5 - 2 7 7 - 1 8 0 2 : An. Ch. Ph. (4J-2-5-181H. — ( ' " ) K t a u ï . An. Chcm. 

Pharm. L'ioh. 9 0 - 3 0 9 - 1 8 0 1 · ; An. Ch. Ph. ( 5 ) - 4 2 - 2 1 0 - 1 8 3 i . — j " 3 ) SEILER. Dissertai. 

Côllingen 1876. — ("* ) Diïitvix. I). Soc. Ch. 4 1 - 4 3 3 - 1 8 8 1 . — ( 7 , 3 j Mu. An. Chem. Pharm. 
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soumettant, à l'action do la lumière, mie dissolution sulfocarbonique de 

soufre et de trisulfure de phosphore. 

P R O P R I É T É S . — Cristaux jaunes clairs, fusibles à 290° (Ranime). 11 bout 

à 51G°-5I9° (Recklinghausen) ( 7 1 °) . Quand on le distille, il se décompose 

en donnant, entre autres produits, P * S 3 et P S S 3 (Mai)( 7 1 3 ) . Sa densité de 

vapeur correspond à la formule P 3 S ° (Ramme). 

A 520° , le phosphore ordinaire transforme le bisulfure en scsqui-

sulfure (Ramme). 

PENTASULFURE DE PHOSPHORE I " S 3 = 222,50 ou Sulfure phosphorique. 

HISTORIQUE. — 11 a été découvert et étudié pour la première fois par 

Borzé l ius f ' 8 ) . 

P R É P A R A T I O N . — On le prépare par l'action directe du soufre et du 

phosphore rouge, pris en proportions convenables ; la réaction est moins 

vive qu'avec le trisulfure. On le purifie par distillation dans un courant 

d'anhydride carbonique (Lemoine) (° 8 8 ) , (V. et C . Meycr) ( 7 1 7 ) . 

Une dissolution de soufre et de phosphore dans le sulfure de carbone, 

chauffée à 210" (Ranime) ( 0 9 3 ) ou exposée aux rayons solaires (Isam­

b e r t ) ^ 0 ' ) , donne naissance à du pentasulfure de phosphore. 

P R O P R I É T É S . — Corps solide, jaune clair, cristallisable par sublimation 

(Bcrzélius). P F = 2 7 5 ° ( V . et C . Meyer) ( 7 l 7 ) , (Goldschmidt) ( 7 i 8 ) . Il est 

légèrement soluble dans le sulfure de carbone, insoluble dans le chlo­

rure et le chlorosulfure de phosphore (Lemoine) ( 6 8 8 ) . 

P E = 530° ( I [ = 7 G 0 ' m a ) (Hittorff) H ; 519° (11 = 7 5 i " , m ) , 517" 

(II = 7 2 8 m m ) (Goldsehmid t )^ 8 ) ; 520° (Isambert) ( 7 0°) ; 524° (Reckling­

hausen) ( 7 , ° ) . D V = 7 , G 5 ( V . e t C . Mcyer ) ( 7 1 7 ) ; 8 , 0 (Isambert) ( 7 C 0 ) ; la 

densité théorique est égale à 7 , 7 0 . Le perchlorure de phosphore le trans­

forme en chlorosulfure (Weber) ("») : P S S 6 - T - 5 P C 1 s = 5 P S C 1 3 . Le pentasul­

fure de phosphore, traité par le gaz ammoniac, à la température ordinaire, 

donne P S S 5 , G A z I P ; avec l'ammoniac liquéfié, à — 20", il se produit 

P S S % 7AzIP (Stock et Hoffmann) (™). Il se combine aux sulfures métal­

liques, en donnant des sulfosels. C 'es t un agent de sulfuration énergique, 

qui est employé, en chimie organique, pour préparer des dérivés sul­

furés ( 7 , ! e t 7 " à 7 ! 5 ) . ' 

P e r s u l f u r e d e p h o s p h o r e P ! S I ! . — l i a été décrit pa rDupré ( 7 M ) , 

puis par Berzélius ( 7 ! 7 ) . 

Pour le préparer on dissout, à chaud, du soufre dans du protosulfure 

I.ieb. 2 6 5 - 1 9 2 - 1 8 0 1 . — ( 7 1 B ) BERZÉI.IUS. An. Chem. Pliarm. Licb. 4 6 - 1 2 9 et 2 5 5 - 1 8 1 : . ; An. 

Ph. Chem. Pngg. 5 9 4 0 3 et 5 9 3 - 1 8 4 5 . — ( » ' ) V. et C . MEYER. Ber . Chem. Gesell. 1 2 - 0 0 0 -

1 8 7 9 . — ( " 8 ) Gou>scimnT. Ber . Chem. Gesell. 1 5 - 5 0 3 - 1 8 8 2 . — ( " L 9 ) HITTORFF. An. Pli . 

Chem. Pogg. 1 2 6 - 1 9 6 - 1 8 0 5 . — ( ' « > ) WEIIER. Jlonalsb. preuss. Ak.ad. 325 -1859 . — ( ' » ' ) STOCI* 

et HOFFMANN. Ber . Chem. Gesell. 3 6 - 5 1 4 - 1 9 0 3 . — ( ™ ) CARIUS. An. Chem. Pharm. Lieh. 

1 1 2 - 1 9 0 - 1 8 5 9 . — ( ' » ) AUGER. An. Ch. Ph. ( 6 J - 2 2 - 3 3 3 - 1 8 0 1 . — ( ' " ) KOVALEVSKV. An. Chem. 

Pharm. I.ieb. 1 1 9 - 3 0 5 - 1 8 0 1 . — ( 7 S 3 ) BERNTIISEN. Ber . Chem. Gesell. 1 1 - 5 0 5 - 1 8 7 8 . — 

( ' · « ) BUPRÉ. An. Ch. Pli. ( 2 J - 7 3 - 4 5 5 - 1 8 4 0 . — ( 7 Î 7 ) BERZÉLIUS. Traité de chimie, 2° édit. 
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de phosphore l iquide; le pcrsulfurc cristallise par le refroidissement. 

11 forme de beaux cristaux jaunes et brillants, semblables à ceux du 

soufre. Faraday ( ' " ) et Ranime (m) pensent que ce composé n'est pas autre 

chose que du soufre. Lcinoinc ne croit pas, non plus, à son existence. 

P S " . — Ce sulfure a été signalé par Dervin ( 7 2 9 ) , qui le con­

sidère comme la combinaison P l S 3 , 2 P S 1 . 

Combinaisons du phosphore, du soufre et de l'hydrogène. — 
11 existe une série de composés qui dérivent des acides phosphoreux et 

phosphoriques grâce au remplacement de leur oxygène par un nombre 

égal d'atomes de soufre. Aucun de ces acides n'a été isolé ; on ne les 

connaît qu'à l'état de sels. Ce sont : 

L'acide thiophosphorcux P S ' i l 3 (Ecrranil) ( , 5 ° ) , 
— Ihiohypophosphoriquc P 2 S ° I I * (F r iode l ) ( 7 3 1 ) , (Fen 'and) (" 3 S ) , 
— Ihiopîiosphorique P S M I 3 (Glatzcl) ( 7 3 3 ) , 
•— thiopyvophosphoriquc P ' S ' R * ( F e r r a i « l ) ( 7 3 4 ) . 

Combinaisons du phosphore, du soufre et des halogènes. — 
Une grande partie de ces combinaisons peuvent être considérées comme 

dérivées des acides thiophospboriques, par la substitution d'un élément 

halogène au radical S U ; d'autres, dont l 'existence est, il est vrai, fort 

incertaine, ne présentent aucune relation avec la formule de ces acides. 

F l u o s u l f u r e d e p h o s p h o r e P S F 3 ou Fluorure de sulfophos-
phoryle. — On le prépare en chauffant du fluorure d'arsenic, de bismuth 

ou de plomb avec du pentasulfurc de phosphore, dans une atmosphère 

d'azote, à une température inférieure à 250° (Thorpe et Rodger) ( 7 3 S ) . 

Poulenc C') l'a obtenu par l'action du soufre sur le penlafluorure de 

phosphore. 

C'est un gaz incolore, d'une odeur très désagréable; liquéfiable sous 

la pression de 1 0 atmosphères. 11 est spontanément inflammable à l'air 

et brûle en donnant de l'anhydride phosphorique, de l'anhydride sulfu­

reux et du pentafluorure de phosphore. L'eau et les alcalis le décompo­

sent suivant les réactions (Thorpe et Rodger) : 

P S F 3 -+- 411*0 = P O ' l l 3 -+- I P S •+- 5 I I F 

P S F 3 -+- GNaOII = P S 0 3 N a 3 -f- SNaF + 5 I P 0 . 

C H L O R O S U L F U R E D E P H O S P H O R E PSC1 3 = 109,41 
ou Chlorure de sulfophosphorijle. 

H I S T O R I Q U E . — II fut découvert par Seru l las ( 7 3 7 ) , qui l 'obtenait en fai-

f ianç. Paris 1 - 8 5 5 - 1 8 4 5 . — (™>) FARADAY. An. Ch. Ph. ( '2 ) -7 -71-1818. — ( ' » ) D E R V I X . 11. Soc. 
Ch. 4 1 - 4 5 3 - 1 8 8 4 . — j 7 3 0 ) FERRAXD. C. R . 1 2 2 - 0 2 1 - 1 8 9 6 . — ( 7 3 1 ) FRIEDEI . . C. R . 1 1 9 -
'»00-1894. — FERUAXD. II. Soc. Ch. ( 3 ) - 1 3 - 1 1 5 - 1 8 9 3 . — ( 7 3 3 ) GI.ATZEI.. Z. anorg. Chcm. 
4 - 1 8 6 - 1 8 9 3 . — ( " * ) FERRAXD. C. R . 1 2 2 - 8 8 6 - 1 8 9 6 ; An. Ch. Ph. ( 7 ) - l 7 - 5 8 8 - 1 8 9 9 . — 
( J W ) TIIOUPE et RODGER. Chem. X . 5 9 - 2 3 6 - 1 8 8 9 ; J . Chcm. Soc. 5 3 - 7 6 6 - 1 8 8 8 ; 5 5 - 3 0 6 - 1 8 8 9 . 
_ 7 ' 8 ) PODIEVC. C. R . 1 1 3 - 7 5 - 1 8 9 1 . - ( 7 3 7 ) SÉRULLAS. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 4 2 - 2 5 - 1 8 2 9 -
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7 9 4 CHLOROSn.FURE D E P H O S P H O R E . 

sant agir l'hydrogène sulfuré bien sec sur du perehlorure de phosphore 

légèrement chauffé. 

P R É P A R A T I O N . — On le prépare habituellement par la méthode suivante, 

due à Baudrimont : 

On traite le perehlorure de phosphore par du sulfure d'antimoine, en 

poudre fine, que l'on projette peu à peu. On agile fréquemment le 

mélange, puis on rectitie, en recueillant ce qui passe entre 120" et 17)0" 

(Wcber) ( 7 3 S ) , (Baudrimont) ("") . Il se produit la réaction : 

5 P C l B 4 - S b i S 3 = 2 S b C l 3 4 - P S C P . 

F O R M A T I O N . — 1° Action du phosphore sur le chlorure de soufre, S a CP, 

à rdbullition(T*°kT4*). 
2° Décomposition du pentachlorure de phosphore, soit par le sulfure 

de carbone ( 7 n e t 7 1 3 ) , soit par le pentasulfure de phosphore ( 7 5 8 0 1 7 U ) . 

5° Action du soufre sur le tiïchlorure de phosphore( 7 1 5 ) . 

4" Décomposition de l'oxyrhlorurc SOGP par le gaz hydrogène phos­

phore (,M). 
P R O P R I É T É S . — Liquide incolore, très réfringent, d'une odeur irritante. 

1) = 1,651 (Baudrimont); ! ) „„= 1 ,682 (Thorpe) ; D*. = 1 ,650 (Chc-

vr ie r ) ( 7 » 7 ) . P F = — 35° (Oddo)( 7 4 s ) . P E = 124» (Baudrimont, O u ­

vr ier) ; 125" (Scrul las) ; 120" (Thorpe). DV 1 0 8 „ = 5 , 9 6 5 , D V M I . = 5 , 8 7 9 , 

D Y M S o = 5 , 8 7 8 (Cahours) ( 7 K I ) ; sa densité théorique est égale à 5 , 8 6 0 . 

Le chlorosulfure de phosphore est soluble dans le sulfure de carbone 

et dans le benzène ; son poids moléculaire, déterminé cryoscopiquemenl 

avec ce dernier dissolvant, correspond à la formule P S Cl 3 (Oddo) ( 7 i 8 ) . 

L'acide bromhydrique attaque le chlorosulfure de phosphore, avec 

formation des dérivés substitués : P S C P B r , P S C I B r ' et P S B r 3 , tandis 

que l'acide iodbydrique donne naissance à l'iodurc P i 3 et à un sulfo-

iodure qui parait avoir pour formule P*SP (Besson) ( 7 M ) . L'eau et l'hydro­

gène sulfuré le détruisent, d'après les réactions : 

P S CP H - 4 IPO = P 0 4 1 P -+- 5II Cl -+- I P S 

2 P S C P ·+- 5 I P S = 6IIC1 -+- P ! S B . 

La soude le transforme, h l 'ëbullition, en sulfoxyphosphate PO'SNa* 

(Wurtz) ( T O I ) . Enfin, le chlorosulfure de phosphore donne, avec les phé­

nols, des produits ;iyant pour formules générales : 

P S (OR) 3 , P S ( O R ) ' C l et P S (OR) CP, 

dans lesquelles R représente un radical a romat ique( ' " ) . 

— PS 'CP et PS 5 CP. — L'existence de ces deux composés est fort 

incertaine; ce sont probablement des mélanges. Ils ont été étudiés, le 

(738) WEIIKII . J . prakl. Chom. 7 7 - 0 3 - 1 8 5 9 . — ( ™ ) R U W I U M O S T . C . It . 5 3 - 4 0 8 - 1 8 6 1 . — ( 7 T 0 ) AVIKIILEII. 

An. Cli. Ph. ( 5 J - 4 4 - 5 6 - 1 8 5 5 . — ( ' * ' ) CIIEVIUEK. C . R . 6 3 - 1 0 0 5 - 1 8 0 0 . — ( ' * * ) FLEMMIKO. An. Chcm. 

Pharm. L icb . 1 4 5 - 5 0 - 1 8 0 8 . — ( " 3 ) RATIIKE. Pli. Jlalli . f. Chcm. ( 2 ) - 6 - 5 7 - 1 8 7 0 . — ( ' " ) THOUPK. 

Chcm. N. 2 4 - 1 5 5 - 1 8 7 1 . — ( ' « ) HKXIIV. Ber . Chem. Gcscll . 2 - 0 5 8 - 1 8 0 9 . — ( " « ) BESSON. C . R . 

1 2 3 - 8 8 4 - 1 8 9 6 . — ( ' » ) CIIEVHIEK. C. B . 6 8 - 1 1 7 4 - 1 8 6 9 . — ( 7 4 S ) Oono. Gazzel. ch. ital. 3 1 - 1 1 -

'222-1901. — ( ™ ) CAIIOBUS. An. Ch. Pli. ( 3 ) - 2 0 - 3 6 9 - 1 8 i 7 ; 2 3 - 5 2 7 - 1 8 1 8 . — ( 7 B 0 ) BESSO.N. C . II . 

1 2 2 - 1 0 5 7 e l 1200-1890 . — ( 7 3 1 ) W H I T Z . C. R . 2 4 - 2 8 8 - 1 8 4 7 ; An. Ch. Pli . ( 5 ) - 2 0 - 4 7 2 - 1 8 4 7 . 

— ( 7 M ) ADTEMIIETII cl Hri.nEiiiu.vn. Ber . Chcm. Gcscll . 3 1 - 1 0 0 Î - I 8 9 8 . — f 7 3 3 ) GLADSTONE. 
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premier par Itaudrimonl ( m ) et par GIadstono( 7 : i 3), le second par II . Rose. 

Ce sont des liquides jaunes, décomposablcs par l 'eau. 

B r o m o s u l f u r e d e p h o s p h o r e P S B r 5 ou ïïromosulfure orlho-

jihosphorique. — Préparé pour la première fois par Gladstone (™), 

étudie par lîaudrimont ( m ) et par Michaelis ( 7 S 0 ) . 

P R É P A R A T I O N . — On dissout, dans le sulfure de carbone, parties égales 

de soufre et de phosphore, puis on y verse, peu à peu, 8 parties de brome. 

On évapore le dissolvant et on distille, dans un courant d'anhydride 

carbonique, le produit obtenu. Le bromosulfure se condense à l'état cris 

la l l i sé( 7 5 6 ) . Baudriniont ( , M ) et Mac-Yvor ( 7 S 7 ) ont indiqué d'autres procédés 

de préparation. 

C'est un corps solide, eu belles feuilles jaunes citron, d'une odeur 

piquante. Soluble dans le sulfure de carbone et dans le protochlorure 

de phosphore, d'où il cristallise en octaèdres réguliers. Il fond à 58° . 

11 fournit un hydrate P S B r 3 - r - l P 0 , qui est un corps jaune, fusible à 55" 

en se décomposant. 

B r o m o s u l f u r e p y r o p h o s p h o r i q u e P*S 3 Br 4 . — Pour le pré­

parer, on traite le trisulfure de phosphore par une dissolution sulfocar-

bonique de brome; on chasse le dissolvant par évaporation. On reprend 

par l'éther anhydre qui dissout le bromosulfure pyrophosphorique et 

laisse une masse visqueuse que Michaelis suppose être du bromosulfure 

inétaphosphoriquo P S ' B r . La solution élhéréc, évaporée dans un courant 

d'anhydride carbonique, laisse déposer le bromosulfure pyrophosphorique-

(Michaelis) ( 7 S G ) . 

C'est un liquide huileux, jaune clair, d'une odeur piquante, fumant à 

l 'air. Il est décoinposable par l 'eau. 

I o d o s u l f u r e s d e p h o s p h o r e . — 0uvrard( 7 5 8 ) a obtenu trois 

iodosulfures de phosphore, P ' S 3 P , P ' S ' I ' et P ' S P e n traitant les iodures 

PM l et P T par l'hydrogène sulfuré ou par Je trisulfure de phosphore. Ce 

sont des corps facilement cristallisables, solubles dans le sulfure de car­

bone et assez stables, sauf le dernier. 

C h l o r o h r o m o s u l f u r e s d e p h o s p h o r e P S IlrCP et P S Cl B r s . — 

Michaoljs ( 7 B 9 ) a obtenu le premier de ces deux composés en faisant agir 

le brome sur le chlorure éthylsulfophosphoreux : 

P (C*IPS) CP 4 - B r 8 = P S B r C P +· C 8 l T B r . 

C'est un liquide jaune clair, d'une odeur piquante et aromatique. 11 

bout à 150° en se décomposant et en donnant naissance au second chloro-

bromure : 2 P S B r C P = P S C P - + - P S C l B r a (Bcsson) ( 7 5 ° ) . 

O x y s u l f u r e s d e p h o s p h o r e . — On connaît deux oxysulfures 

•laliresb. 276 -1850 . — ( M ) GLAHSTOXE. Pli. Mag. ( 3 ) - 3 5 - 5 4 5 - 1 8 1 9 . — ( 7 S 3 ) BABDRIMOXT. Note 289 

et C. R . 5 3 - 5 1 7 - 1 8 6 1 — ( , J I 6 ) MICHAELIS. Ber . Cliem. Gcsell. 4 - 7 7 7 - 1 8 7 1 ; 5 - 4 - 1 8 7 2 ; 

An. Chem. Pharm. Lieb. 1 6 4 - 9 - 1 8 7 2 . — ( * » ) MAC-YVOR. Cbcm. N . 2 9 - 1 1 6 - 1 8 7 4 . — 

™*) Uïviunn. C. R . 1 1 5 - 1 5 0 1 - 1 8 9 2 ; An. Cli. Pli . ( 7 J - 2 - 2 1 2 - 1 8 0 4 . — ( ' * > ) MICHAELIS. B c r . 
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7 9 0 SULFATE DE PIIOSI ' I IOMUM. 

de phosphore : P 2 0 2 S 3 (Besson) (™) et P ' O ' S 4 (Tliorpe et Tulton) (™). Le 

premier se prépare en traitant l'oxyehlorure de phosphore POCP par 

I F S à 0° ; le second, en chauffant de l'anhydride phosphoreux avec du 

soufre, à 100°. Ce sont des corps cristallisés, décomposahles par l'eau. 

S u l f a t e d e p h o s p h o n i u m S 0 4 ( P I P ) 2 . — Buff ( 7 6 ! ) et II. Piosc( 7 0 3 ) 

avaient remarqué que l'hydrogène phosphore est absorbé par l'acide sul-

furique, mais le liquide ainsi obtenu était rapidement décomposé. — 

Besson (7 0*) a constaté que, lorsqu'on fait passer un courant d'hydrogène 

phosphore dans de l'acide sulfurique pur, refroidi à — 22° , ce gaz est 

absorbé en grande quantité, en même temps que le liquide devient siru­

peux et qu'il se dépose, au fond du tube, une masse blanche, cristalline, 

très déliquescente à l'air, et que l'auteur pense être du sulfate de phos­

phonium cristallisé. Cette matière n'est stable qu'à une température 

notablement inférieure à 0°. 

A côté do ce composé, il faut encore citer : l'acide sulfpxyphosphoreux 

P O ' S I I 3 et l'acide sulfoxyphosphorique P f J ' S I F . 

Le premier n'est connu que par ses sels (Lemoine) (~ u ) ; le second par 

ses sels (Wurtz) ( 7 6 °) , (Kubierschky) ( 7 0 7 ) , ses éthers (Cloëz) ( 7 0 8 ) et ses 

amides (Chevrier) ( 7 6 °) . 

O x y c h l o r o s u l f u r e d e p h o s p h o r e P ! 0 2 S C P . — On le prépare 

en faisant agir, à 100° , l'hydrogène sulfuré sur l'oxyehlorure de phosphore. 

C'est un liquide incolore, lentement décomposable à l'air (Besson) ( 7 7 °) . 

Combinaisons du phosphore et du sélénium. — Berzél ius( 7 7 1 ) 
a observé, le premier, que le sélénium se combine avec le phosphore. Les 

séléniures de phosphore ont été étudiés surtout par Ilahn ( 7 7 S ) et, plus 

récemment, par J . Meyer ( 7 7 3 ) ; leurs formules sont analogues à celles des 

sulfures indiqués précédemment, mais ils sont moins nombreux; en 

particulier, on ne connaît pas le sesquiséléniurc P*Sc 3 . 

S o u s - s é l é n i u r e d e p h o s p h o r e P*Se. '—On le prépare en chauf­

fant, en présence d'un gaz inerte, 1 atome de sélénium avec, au moins, 

4 atomes de soufre. Le produit obtenu contient un peu de phosphore 

rouge, dont on le débarrasse en le filtrant, sous l'eau, avec un linge 

(Ilahn) ("»). 

C'est un liquide huileux, jaune, cristallisable à — 12°, soluble dans le 

sulfure de carbone. Spontanément inflammable à l 'air. Les alcalis le dé­

composent, à chaud, avec dégagement d'hydrogène phosphore. 

Chem. Gcsell . 5 - 6 - 1 8 7 2 . — ( * » ) BESSON. C . B . 1 2 4 - 1 5 1 - 1 8 9 7 . — ('<«) Tiionre e tTunoN. Choin. 
N. 6 4 - 5 0 4 - 1 8 9 1 ; J . Chem. Soc. 5 9 - 1 0 1 9 - 1 8 9 1 . — ( * » ) B U I T . An. Pli. Chem. Pogg. 1 6 - 3 0 5 -

1 8 2 9 . — C 6 3 ) I I . R O S E . An. Pli. Chem. Pogg. 2 4 - 1 5 9 - 1 8 5 2 . — ( ' · » ) BESSON. C. R . 1 0 9 - 0 4 4 -

1 8 8 9 . — ( , 6 S ) LEMOINE. C. B . 9 3 - 4 8 9 - 1 8 8 1 . — ( 7 6 6 ) W C R T Z . C. R . 2 4 - 2 8 8 - 1 8 4 7 ; An. Ch. Pli. 

( 3 ) - 2 0 - 4 7 2 - 1 8 4 7 . — ( ' « ' ) KUBIERSCIIKÏ. J . prakt. Chem. ( 2 ) - 3 1 - 9 3 - 1 8 8 5 . — ('<*) Cioez. C. R . 

2 4 - 5 8 8 - 1 8 4 7 ; 4 4 - 4 8 2 - 1 8 5 7 . — ( ' * > ) CI IEVRIER. C. R . 6 6 - 7 4 8 - 1 8 0 8 . — ( " " ) BESSON. C . R . 1 0 9 -

6 4 4 - 1 8 8 9 . — ( " < ) BERZÉMUS. Trailé de chimie, 2 · édil. franc. Paris 2 - 2 0 5 - 1 8 4 0 . — ( ™ ) IIAIIN. 

J . prakt. Chem. 9 3 - 4 5 0 - 1 8 6 4 . — ( " 3 ) J - MEVER. Z . anorg. Chem. 3 0 - 2 5 8 - 1 9 0 2 . — ( ™ ) BOGEN. 
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M o n o s é l é n i u r e d e p h o s p h o r e P 2 S c ou Sëléniure hypophos-
phorcux. — P o u r l 'obtenir, on chauffe 1 atome de sélénium avec 2 atomes 
de phosphore dans un courant d'hydrogène; la combinaison se produit 
avec incandescence (Ilahn) ( 7 7 S ) . 

C'est un corps solide, rouge clair, peu soluble dans le sulfure de car­
bone; il est combustible. Les alcalis bouillants le décomposent avec 
dégagement d'hydrogène phosphore. Il donne, avec les séléniures métal­
liques, des séléniures doubles. 

T r i s é l é n i u r e d e p h o s p h o r e ou Séléniure phosphoreux. — On . 
le prépare, comme les précédents, en chauffant 5 atomes de sélénium 
avec 2 atomes de phosphore ; la combinaison se produit avec un grand 
dégagement de chaleur (Ilahn) ( " n ) . 

On obtient un corps solide, de couleur rouge rubis, insoluble dans le 
sulfure de carbone; il est combustible à chaud. Avec les séléniures 
métalliques, il fournit des séléniures doubles P ! S e s , 2MSe. 

P e n t a s é l é n i u r e d e p h o s p h o r e P ' S e 8 ou Séléniure phospho-
rique. — Ilahn ( ' " ) le prépare en chauffant un mélange de 5 atomes de 
sélénium précipité avec 2 atomes de phosphore fondu jusqu'à ce que la 
combinaison ait l ieu. B o g c n ( w ) emploie le phosphore rouge. 

C'est un corps solide, rouge brun, insoluble dans le sulfure de carbone, 
soluble, à chaud, dans le tétrachlorure de carbone d'où il cristallise, par 
refroidissement, en aiguilles noires (m). 11 est décomposable par la cha­
leur et brûle, quand on le chauffe, en laissant un résidu de sélénium. 
Il se combine aux séléniures métalliques, avec formation de séléniures 
doubles, tels que : P ' S e 6 , 2 C u S c ; P ! S e s , 2 A g S e (Ilahn) ( m ) . 

C h l o r o s é l é n i u r e d e p h o s p h o r e PSeCP . — II a été obtenu par 
Baudrimont( s 8 °), en traitant le percblorure de phosphore par le chlorure 
de sélénium SeCP. C'est un corps jaune qui devient"rouge à chaud. 

A z o t u r e d e p h o s p h o r e P 3 À z s . — On ne connaît qu'un azoture 

de phosphore, P 3 A z 5 , que Briegleb et Geuther( 7 7 6 ) ont obtenu, sous 

l'aspect d'une masse grise, en faisant passer un courant de vapeurs de 

percblorure de phosphore, sur de l'azolure de magnésium. 

P H O S P H A M PAzMI = 60,09 

H I S T O R I Q U E . — 11 a été découvert par Davy( 7 7 7 ) , étudié par II. Bose ( 7 7 8 ) 

et par Wcehler et Liebig( '" ' ) . On le considéra d'abord comme un azo­

ture de phosphore; ce fut Gerhardt ( 7 8°) qui montra qu'il contenait aussi 

de l'hydrogène. 

P R É P A R A T I O N . — On sature le percblorure de phosphore sec par le gaz 

An. Chom. Pliarm. I . ieb . 1 2 4 - 5 7 - 1 X 0 2 . — ( 7 , I > ) RATURE. An. Cliem. Pharm. Mob. 1 5 2 - 1 8 1 -

1 8 0 9 . — ( " 6 ) HiiiE(ii.K„ r t GEOTIIEII. An. Clicm. Pliarm. Licli. 1 2 3 - 2 2 8 - 1 8 0 2 . — ( 7 7 7 ) UAVÏ . An. 

Pli. Gilbert 3 9 - 5 - 1 8 1 1 . — ( 7 7 8 ) I I . R O S E . An. Pli. Chcrn. Pogg. 2 4 - 2 9 5 - 1 8 5 2 ; 2 8 - 5 2 9 - 1 8 5 3 . — 

( 7 7 ° ) YVŒM.EII c l I.IEHKI. An. Chom. Pliarm. Mob. 1 1 - 1 5 9 - 1 8 3 1 . — ( 7 8 ° ) GEHJIAUIIT. An. Ch. Pli. 
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ammoniac. La réaction se produit avec dégagement de chaleur; quand 

elle est terminée, on chauffe au rouge, jusqu'à ce qu'il ne se dégage 

plus, ni acide chlorhydrique, ni chlorhydrate d'ammoniaque : 

PCI 3 -h 4AzlP = PAz«JI -+- 2AzIPCl H- 31IC1 

(Wœhler et Liebig, Gerhardt). 

Salzmann ( 7 8 1 ) a obtenu, par cette mémo méthode, un produit dont la 

composition diffère sensiblement de celle du phospham, et qu'il consi­

dère comme un mélange. 

D'autres méthodes de préparation ont été indiquées; ce sont : 

L'action des vapeurs de perchlorure de phosphore sur le sel ammoniac 

chauffé (Liebig et Wœhler) . L'action du gaz ammoniac sur le trichlo-

rure de phosphore (II. Rose) . L'action du phosphore sur le chloramidure 

de mercure (Bahnain) ( 7 S 1 ) . La calcinafion, au rouge, d'un mélange de 

chlorhydrate d'ammoniaque avec du pentasulfure de phosphore ou avec 

un mélange de phosphore rouge et de soufre en excès (Pauli) ( 7 8 3 ) . 

P R O P R I É T É S . — Poudre blanche, légère, infusible et très stable à l 'air ; 

insoluble dans l'eau, l'alcool et l 'éther. Le phospham est le nitrile du sel 

PO l (AzIP) ! I I . C'est un composé très stable en présence des réactifs. 

Calciné au rouge sombre, il no s'oxyde que lentement en donnant de 

l'anhydride phosphorique. Il transforme les métaux en phosphures; 

avec le zinc il se dégage du gaz ammoniac, ce qui prouve bien la 

présence de l'hydrogène. L'eau le décompose, à chaud, suivant la 

réaction : 

PAzMI 4 - 3 1 P 0 = 2AzIP + - P 0 3 I I (Gerhardt) ( 7 8 i ) . 

Les alcalis produisent une réaction analogue. ChaulTc avec les oxy­

dants (CuO, IlgO, C10 3 K, A z 0 3 K ) , il détone ou s'enflamme (Liebig et 

Wœhler). Les alcools méthyliquc et éthylique agissent, à chaud, sur le 

phospham, en donnant naissance à des aminés secondaires ( 7 8 3 ) . 

Combinaisons du phosphore, de l'azote et des halogènes. — 
Le phosphore donne, avec l'azote et le chlore, toute une série de poly­

mères qui répondent à la formule générale (PAzCP)". Le plus connu esl 

P 3 Az 3 CP. Le chloroazolurc PAzCP a été obtenu par Resson( 7 8 6 ) en chauf­

fant le composé PCI 5 , 8AzIP . 

Le polymère (PAzCP)* se produit dans les mêmes conditions que le 

chloroazolure P 3Az 3CP (Stokes) (™). Il forme des prismes fusibles à 

125°. On connaît aussi les polymères (PAzCP) 9 , (PAzCP) 0 , (PAzCP) 7 cl 

un autre d'indice supérieur à 1 1 . Stockes (™°) prépare un mélange de 

tous ces polymères en chauffant, en tube scellé, un mélange de perchlo­

rure de phosphore et de chlorure d'ammonium; il les sépare ensuite par 

distillation fractionnée. 

Dans ce groupe de corps, il faut encore signaler vm autre chloroazoture 

( r . ) - 1 8 - 1 8 8 - 1 8 4 6 . — C 8 1 ) SAI.ZMVXN. lier. Chem. Gesell. 7 - 4 9 4 - 1 8 7 4 . — (•»*) BVLMAIX. Pli. Mag. 

( 5 ) - 2 4 - 1 9 1 - 1 8 í 4 . — C 8 3 ) P A C U . An. Chem. Pharm. Lieh. 1 0 1 - 4 1 - 1 8 5 7 . — ( ™ ) (JEUHABIIT. 

C. H. 2 2 - 8 5 8 - 1 8 4 6 . — j ' 8 3 ) Vmu.. C. R. 1 1 2 - 9 3 0 - 1 8 9 1 ; 1 1 5 - 1 2 5 - 1 8 9 2 . — : S I 1 ) BESSÜX. C. 11. 
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I"1 Az 7Cl 9 (Stokes) (7 9") et un bromoazoture P A Z J V (lîesson) ( 7 9 t ) . lis sont 

tous doux cristallisés. 

C H L O R O A Z O T U R E D E P H O S P H O R E FAz 3 Cl" = 547,82 

PnEP.viiA.TiON. — On fait agir l'ammoniac ou le chlorure d'ammonium 

sur le perchlorure de phosphore. On obtient ainsi une niasse blanche 

ipie l'on traite par l'eau, et l'on distil le; pendant cette opération, P 3 A z 3 Cl" 

est entraîné par la vapeur d'eau et cristallise (VVœhler et Liebig) 

(Wichelhaus) ( 7 8 7 ) , (Couldridge) ( 7 8 S ) . 

Il se produit aussi dans l'action du perchlorure de phosphore sur le 

chloramidure de mercure ( , 8 ° ) . 

P R O P I U K T É S . — Corps solide, cristallisé. 13 = 1,03 (Stokes) (™). 

P F = 1 1 0 ° (Gladstone) ("") ; 114° (Wichelhaus H787), (S tokcs) ( 7 3 0 ) . P E = 2 4 0 " 

(Gladstone); 250" à 260" (Wichelhaus); 1 2 7 ° ( I J " " " ) et 2o6° ,5(700""") 

(Stokes). D V = 1 2 , 2 1 (Gladstone et Holmes); 1 2 , 0 à 1 2 , 7 (Wichelhaus); 

ces résultats correspondent à la condensation P 'Az 'CP , dont la densité 

de vapeur théorique est 1 2 , 0 i . 

Le chloroazolure de phosphore est insoluble dans l'eau, soluble dans 

l'alcool et l 'éther. 

Il se combine au gaz ammoniac et donne naissance au composé : 

P A z 3 C P (AzIP) ' (Stokes) ( » ) . 

Wichelhaus( 7 8 7 ) et Stokes(™) ont proposé, chacun, une formule de 

constitution différente. 

P h o s p h o m o n a m i d e POAz. — Ce composé est le nilrile de l'acide 

inétaphosphorique. On le prépare en soumettant la phosphodiamide ou la 

phosphotriamide à l'action de la chaleur. 

C'est une poudre blanche, très stable, et dont les propriétés ressemblent 

beaucoup à celles du phospham. Elle a été étudiée par Gerhardt C95), 

Selling 7 9 6 ) et Gladstone ( 7 9 7 ) . Oddo( 7 9 8) a signalé un polymère (POAz)*. 

F l u o r o p h o s p h a m i d e P F 3 ( A z I P ) \ — C'est la première amide 

lluorée connue. Elle a été découverte par Poulenc (™) en traitant le 

chlorolluorure PF 3 CP par le gaz ammoniac. C'est un corps solide, blanc, 

léger, soluble dans l'eau. 

G h l o r o p h o s p h a m i d e PCP(A/.IP) S . — Kilo fut entrevue par Grou-

ve l l e ( 8 0 0 ) ; étudiée par Gerhardt ( 7 9 S ) qui la préparait en traitant le per­

chlorure de phosphore par un courant de gaz ammoniac. 

1 1 4 - 1 2 6 4 - 1 8 9 2 . — ( ™ 7 ) WICIIKI-HADS. B c r . Chem. Gcsell. 3 - 1 6 5 - 1 8 7 0 . — (™>) COCLDMDGE. J . 

i-liem. S o c . 5 3 - 5 9 8 - 1 8 8 8 . — ( , S O ) GLADSTONE et HOLMES. J . chem. Soc. 1 7 - 2 2 5 - 1 8 0 4 . — ( 7 0 ° ) Sro-

kus. Am. Cliem. J . 1 7 - 2 7 5 - 1 8 9 5 ; 1 9 - 7 8 2 - 1 8 9 7 . — ( 7 0 1 ) GLADSTONE. An. Chem. Pharm. Lich. 

7 6 - 7 4 - 1 8 5 0 . — ( ' * » ) STOKES. Am. Chem. J . 2 0 - 7 4 0 - 1 8 9 8 ; Ber . Chom. Gcsell. 2 8 - 4 5 7 - 1 8 9 5 . 

— ( " » ) STOKES. Am. Cliem. J . 1 8 - 0 2 9 - 1 8 9 5 . — (">») BESSON. C. B . 1 1 4 - 1 4 7 9 - 1 8 9 2 . — 

P 8 5 ) GEHIHIIDT. C. R . 2 2 - 8 3 8 - 1 8 4 0 ; An. Ch. Pli . ( 5 ) - 1 8 - 1 8 8 - 1 8 4 6 . — ( 7 8 L Î ) SCIIIKF. An. Chem. 

Pharm. Mob. 1 0 1 - 2 9 9 - 1 8 5 7 ; 1 0 3 - 1 0 8 - 1 8 5 7 . — ( 7 a 7 j GLADSTOXE. J . chem. Soc. 2 2 - 1 5 - 1 8 6 9 . 

— ( 7 « > ) ODDO. Gazzcl. ch. ital. 2 9 - 1 1 - 5 5 0 - 1 8 9 9 . — ( ' » » ) POULKXC C. R. 1 1 3 - 7 5 - 1 8 9 1 . — 

( « » ) G n o i i T E U E . An. Ch. Pli . 1 7 - 5 7 - 1 8 2 1 . — j 8 0 1 ) GEHIIAUIIT. C. R. 2 2 - 8 3 8 - 1 8 1 0 : An. Ch. Pli. 
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8 0 0 PIIOSI'UODIAMIDE. · 

Combinaisons du phosphore, de l'azote, de l'hydrogène et de 
l'oxygène. — Ces composés sont, généralement, des amides de l'acide 

orthophosphoriquc ou de l'acide pyropliosphorique. 

Gladstone ( 8 l i ) a encore signalé l'existence de composés amidés et 

imidés, dérivés de l'acide tétraphosphorique P 4 0 7 ( 0 1 I ) \ Ce sont : 

P ' 0 T ( A z I P ) ! ( 0 I i ) 4 ; P , 0 7 ( A z I P ) * ( 0 I I ) 4 ; P '0 7 (AzIP) 4 .Az["I et 

P l 0 7 ( A z l P ) 8 ( A z I I ) ! . 

P h o s p h o d i a m i d e PÔ ĴJ . — On la prépare en faisant passer 

du gaz ammoniac sec sur du perehlorure de phosphore jusqu'à saturation. 

11 se forme ainsi de la chlorophosphamide que l'on décompose ensuite 

par l'eau : 

[>CP(AzIP) s H - IPO = PAz'IPO 4 - oI ICl . 

Quand la réaction est terminée, on évapore au hain-maric (Lichig et 

Wœhler, Gcrhard t ) ( 8 M ) . 

C'est une poudre blanche, insoluble dans l 'eau; décomposable par la 

chaleur et par l'eau bouillante (Gerhardt) ( 8 0 ' ) , (Gladstone) ( 7 9 7 ) . 

/Az IP 
P h o s p h o t r i a m i d e PO-AzrP. — Pour la préparer, on sature l'oxy-

N A z I P 

chlorure de phosphore par le gaz ammoniac sec ; il se forme, en même 

temps, du chlorure d'ammonium que l'on enlève en le dissolvant dans 

l'eau (Schiff) ( 8 o ! ) , (Gladstone et Holmes) ( 7 8 9 ) . 

• C'est une poudre blanche, amorphe, décomposable au rouge blanc et 

par l'eau bouillante (Schiff). 

A c i d e p h o s p h a m i q u e P O ^ 1 , , . — Schiff( 8 0 3 ) l'a préparé par 

l'action du gaz ammoniac sec sur l'anhydride phosphorique : 

P S 0 S 4 - 2AzIP = S P O ' A z I I 1 4 - IPO 

Cette réaction dégage une grande quantité de chaleur. 

C'est un corps demi-solide, incristallisable, soluhle dans l'eau et dans 

l'alcool. C'est un acide monobasique dont on connaît plusieurs sels (Schiff). 

S tokes( 8 0 4 ) a aussi signalé l 'existence de deux autres phosphamides 

PO^JQJ^, et P O ^ Q p j " ^ °t a décrit quelques-unes de leurs propriétés. 

P h o s p h a t e d ' h y d r o x y l a m i n e P 0 4 l P ( A z r i 3 0 ) 3 . — L e phosphate 

d'hydroxylamine s'obtient en traitant le phosphate de sodium par un sef 

d'hydroxylamine, ou bien le phosphate dibarytique par le sulfate d'hy­

droxylamine. 

Ce sont de fines aiguilles, un peu solubles dans l'eau ( m ) . Dans le vide, 

ce corps distille h 150° , puis se décompose (8°.°). t 

( 3 ) - 2 0 - 2 5 5 - 1 8 4 7 . — (ml) SCHIFF. An. Clicm. Pliarm. Licb. 1 0 1 - r , 0 0 - 1 8 o 7 . — ( « " j SCHIFF. 

An. Chcm. Pliarm. Licb. 1 0 3 4 0 8 4 8 5 7 ; 1 0 4 - 5 2 7 4 857 . — ( m ) STOKES. Am. Clicm. h 

1 3 - 4 9 8 - 1 8 9 5 ; 1 6 - 1 2 5 et 154 -1894 . — j 8 0 3 ) Koiu.sciiuTTF.n et JIOFFMANX. An. Chem. Pliarm-

Lieb. 3 0 7 - 5 1 1 - 1 8 9 9 . — l 8 ™) UIILESIIUTH. An. Cliem. Pliarm. Lieb.- 3 1 1 - 1 1 7 - 1 9 0 0 . — 
M ) GLADSTONE. J . chom. Soc. 2 1 - 0 4 et 2 0 1 - 1 8 0 8 ; 2 2 - 1 5 - 1 8 0 9 . — j 8 0 8 ) MENTE. An. Chcm-
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A c i d e p y r o p h o s p h a m i q u e ou Acide amidopyropliosphorique 

O l l ' — ^ — ^ 0 1 1 ' — " résulte de la transformation spontanée d'une 

dissolution aqueuse, d'acide pyrophosphodiamique. C'est un acide tri ba­
sique, dont on connaît quelques sels [Gladstone et Holmes ( 7 8 9 ) , Glad­
stone ( 8 0 7 ) , Mente («· ) ] . 

A c i d e p y r o p h o s p h o d i a m i q u e ou Acide diamidopyrophospho-
A 11̂  OIÏ 

riquc ^ Z j p / P — 0 — ^ 0 1 1 " — ^ 0 l U , 0 ' j l c n u ' 0 1 1 sature l 'oxydilorure 

. 0 0 
de pbospbore par le gaz ammoniac sec,' à basse température, puis on 
traite par l'eau : 

2 P O C l 3 - t - 2 AzII 3 -+- 5 I P 0 = GIIC1 H - P 'Az ' IPO 3 

| Gladstone et Holmes (™), Gladstone ( 8 0 9 ) ] . 
On peut encore le préparer en ajoutant à une dissolution ammoniacale 

très concentrée, soit de l'anhydride phosphorique, soit du perchlorure 
de phosphore ( 8 0 9 ) . 

C'est un acide bibasique, soluble dans l'eau et dans l'alcool. La chaleur 
et les oxydants le décomposent (Gladstone et Holmes, Gladstone, Schi l l ) . 

A c i d e p y r o p h o s p h o t r i a m i q u e ou Acide Iriamidopyrophos-

phorique ^ { p / P — 0 — P \ Q J [ ^ · — P ° U R ' e préparer, on sature l'oxy-

0 0 . _ 
chlorure de phosphore par le gaz ammoniac, sans refroidir. On chauffe, 
puis on reprend par l'eau chaude et, enfin, par l'alcool étendu (Glad­
stone) ( 8 , ° ) . 

C'est une poudre blanche, amorphe, très peu soluble dans l 'eau. C'est 
un acide tétrabasique, ce qui est en contradiction avec la formule déve­
loppée ci-dessus; aussi Gladstone( 8 I°) proposc-t-il la suivante : 

0 I I \ P - A z - P / 0 1 1 

AzII II AzII 

A c i d e n i t r i l o p y r o p h o s p h o r i q u e P*0 3 AzOH. — On ne le con­

naît qu'a l'état de sels de potassium et d'argent (Gladstone) ( 7 9 7 ) . 

S u l f o p h o s p h o t r i a m i d e P S (AzIP) 3 ou Sulfolriphosphamide. — 
On l'obtient par l'action du gaz ammoniac sur le chlorosulfure de phos­

phore [Chevrier( 7 C 0 ) , S c h i f f ( 8 i s ) ] . 

C'est un corps solide, amorphe, blanc jaunâtre, insoluble dans l'eau. 

J) = l , 7 . 

F l u o s u l î o p h o s p h o d i a m i d e P S ( A z l P ) î F . — E l l e a été découverte 

Pliarm. Liob. 2 4 8 - 2 3 2 - 1 8 8 8 . — ( « · » ) GLADSTONE. J . ebem. Soc. 1 9 - 2 9 0 - 1 8 6 6 ; 2 1 - 6 4 - 2 6 1 - 1 8 6 8 . 

— (810) GLADSTONE. J . ebom. Soc. ( 2 ) - 4 - l - 1 8 0 6 ; 6 - 6 1 et 2 0 1 - 1 8 6 8 . — («'·) GLADSTONE. J . chem. 

Soc. 2 1 - 2 6 1 - 1 8 6 8 . — ( 8 I * ) SOIIIFF. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 0 1 - 3 0 3 - 1 8 3 7 . — ( » " ) TIIOUPE 

CHIMIE HINE'DALE. — I . 51 
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8 0 2 ACIDE SII.FOI'IIOSl'IlAillUI E. 

par Thorpe et Uodger ( 8 1 s ) dans l'action du gaz ammoniac, soc sur le lluo-
sulfurc P S F . Klle est. déeomposablo par l'eau. 

AzIP -, 
A c i d e s u l f o p h o s p h a m i q u e P S / | j j | j ^ . — Gladstone et llol-

iiics ("'*) l'ont, obtenu en traitant le chlorosull'ure, de phosphore par l'am­
moniaque. C'est un acide bibasique dont on connaît quelques sels. 

A c i d e s u l f o p h o s p h o d i a m i q u e P S ^ Q J J ' . — On le prépare 

en traitant le chlorosulfurc de phosphore par le gaz ammoniac et dissol­
vant dans l'eau la masse obtenue ( 8 " ) . Tborpc et Rodger( 8 ") l'ont préparé 
[>ar l'action du gaz ammoniac sur le lluosull'ure de phosphore, ce qui 
donne naissance au composé P S ( A z I P ) ! F , que l'on décompose ensuite par 
l'eau. On connaît cet acide surtout à l'état de sels (Gladstone et Holmes). 

11. C l l l A N , 
Maitre de Conférences à la Faculté 

des Sciences de Montpellier. 

cl Itonchii. Chem. S . 5 9 - 2 3 0 - 1 8 8 9 . — CI.AHSTOXR el lloi.wi.-. .1. cliem. Soc. 1 8 - 1 - 1 8 0 5 . 
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A l l S E N I C A S = 7 

É t a t n a t u r e l . — L'arsenic est un clément qui ne s'oxyde que len­

tement et superficiellement à froid, on le rencontre à l'état natif. Sous 

cette forme, il est relativement peu abondant et préseule, le plus sou­

vent, l'aspect d'une masse d'un gris foncé, à texture granulaire ou lamel­

laire, plus rarement cristalline. Cet arsenic natif est impur, il contient 

généralement de l'antimoine, et souvent aussi du bismuth, du fer ou 

de l'argent. Sa présence a été constatée dans de. nombreux gîtes métal­

lifères (mines du Ilarz, Vosges, Bohème, Italie, Sibérie , Chili, Nouvelle-

Zélande, e t c . ) . 

C o m p o s i t i o n d e q u e l q u e s é c h a n t i l l o n s d ' a r s e n i c n a t i f . 

rilOVKK HiUK A s % S l i « / 0 K e % Xi° /o s % SiO» % INSOLUBLES 

90,01 1,50 » 2,07 4 , 6 4 traces 0 , 5 5 » 
08 14 1.65 » » 0 . 1 6 » 0 , 1 5 

» 1,61 1.01 » 0.99 » 
Ophir (Californie) (+). . . 0 0 . 8 2 9 ,18 » v> ft 

En revanche, les composés de l 'arsenic sont très répandus. Outre les 

deux variétés dimorphes de l'anhydride arsénieux : l 'arsénolite, variété 

cubique et la claudetile, variété monoclinique, il faut citer, comme 

dérivés immédiats, d'ailleurs beaucoup plus abondants :1c bisulfure As* S* 

ou réalgar cl le trisulfure A s ' S 3 ou orpiment. Mais l 'arsenic existe surtout 

en grande quantité à l'état d'arséniurcs, d'arséniosulfures et d'arsénio-

anlimoniures métalliques : Nickeline Ni As, sinaltine CoAs 1 , dorneykile 

Cu'As' , niispickel F c A s S , lollingifc FeAs*, leucopyritc F c ' A s 3 , cobaltine 

GoAsS» etc. C'est parmi ces derniers corps que se rangent les véri­

tables minerais d'arsenic. Ou connaît aussi un très grand nombre de 

minéraux oxydés, arséniles et arséniates, anhydres ou hydratés. 

Mais là, nes 'arrè le point la répartition minéralogique de l 'arsenic. En 

dehors de nombreux composés, dont ce métalloïde est l'un des prin­

cipaux constituants, on rencontre encore cet élément, dans un grand 

nombre d'autres minéraux [soufres natifs ( 5 4 a ) , houilles et anthra-

( L ) JAXOWSKI. S iU . Akad. Wien. 7 1 - 2 7 0 - 1 8 7 5 . — (») NRVIL KOHTOS. Am. .1 . Se. ( 4 ) - 1 5 - 9 2 -

* 1 9 0 3 . — p) KRENZEI.. Jahrbuch fur J l in . Geog., 6 7 7 - 1 8 7 4 . — ( L ) GENTIL Am. J . S e . 3 3 -

1 9 0 - 1 8 6 3 . — ( s ) Pmrsox. C . 1 1 . 5 5 - 1 0 8 - 1 8 0 2 . — ( « ) I I . S C I I Œ I T I . B . SOC. Ch. ( 2 ) - 3 8 - 3 2 7 - 1 8 8 2 . — 

' ) BI.OXAM. J . Chcm. Soc. 1 5 - 5 2 - 1 8 6 2 . — ( 8 ) S T E E L . Chcm. N. 8 6 - 1 5 5 - 1 9 0 2 . — (») CAMI'BEI.I.-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



cites ( " V ) , fors météoriques ( l 6 4 ! 1 ) , pyrites ( " * " ) , -stibines ( s 3 ) , ga­

lènes ( 8 S ) , calcaires p 7 " 8 8 ) , minerais de 1er (*>-»-»»-*>), c t c . . . ] . Ajoutons 

que sa présence a été constatée dans beaucoup de roches primitives ( 3 0 _ î l ) , 

dans le sable des rivières ( J S 0 1 3 S ) , dans les sels gemmes ( 3 3 ) , dans l'eau de 

nier ( 3 1 ~ 3 3 ) et dans beaucoup d'eaux minérales ( 3 0 ) . Il en résulte qu'il 

peut exister assez fréquemment dans le s o l ( 3 7 _ i 0 ) . Celle question, très 

importante au point de vue médico-légal, a depuis longtemps appelé 

l'attention des chimistes, non seulement dans le but de constater l 'intro­

duction possible de l'arsenic dans les cadavres ayant séjourné quelque-

temps dans le sol, mais aussi afin de rechercher si l'assimilation possible 

de cet élément par les plantes n'entraînait pas sa présence normale, dans 

l'organisme de l'homme et des animaux. De nombreuses discussions 

curent lieu sur ce sujet et, tour à tour, la présence de l'arsenic normal 

fut niée ou affirmée L'une des principales causes des contradic­

tions, existant entre les résultats, fournis par les divers expérimenta­

teurs, résidait dans la présence constante de l'arsenic dans les réactifs 

utilisés et dans les différences de sensibilité des méthodes analytiques 

I>UGAI.D. Ph. Mag. ( 4 ) - 2 O - 5 0 4 - 1 8 0 0 ; 2 1 - 3 1 8 - 1 8 6 1 . — («») DAUBRÉE. C. R . 3 2 - 8 2 7 - 1 8 3 1 . — 

( " ) lt . A. SMITH. Pli . Mag. ( 4 ) - 2 O - 4 0 8 - 1 8 0 0 . — («) 11. FISCHER et K O S T . Z. Kryst. 7 - 2 0 9 - 1 8 8 3 . 

— ( « ) II. RENAULT et C. Ko. BERTIIAXII. C. R . 1 1 7 - 5 9 3 - 1 8 9 3 . — ( " ) Jon et YOUNG. J . SOC. Clicm. 

Iml. 2 1 - 6 9 2 - 1 9 0 2 . — ( , S ) TJIORPE. Proc. Chem. Soc. 1 9 - 1 8 2 - 1 0 0 3 . — ( 1 6 ) SILI.IMAN. Meteorilon 

in Sammlungcn 157 . — ( " ) RUMLEH. An. Pli . Chem. Pogg. 4 9 - 5 9 1 - 1 8 4 0 . — ( , 8 ) BAIICELI.S. 

Lilhologia meteorica, 1 8 5 4 . — ( * ' ) FISCHER et DUFLOS. An. Pli. Chem. Pogg. 7 2 - 4 7 0 et 5 7 5 -

1847. — (*° ) WALCHXER. C. R . 2 3 - 6 2 6 - 1 8 4 9 . — ( S L ) DAUBRIIE. C. R . 7 4 - 1 5 4 1 - 1 8 7 2 . — 

BREITIIAUPT et PLATTNEB. An. Pli. Chem. Pogg. 7 7 - 1 5 5 - 1 8 4 9 . — ( a 3 ) 11. A. SMITH. Clierti. 

î i . 2 3 - 2 2 1 - 1 8 7 1 . — ( " ) CARI.ES. J . Pharm. Ch. ( 6 ) - 5 - 5 5 7 - 1 8 9 7 . — ( 4 S ) REYNOLDS. Chem. N . 5 -

2 0 7 - 1 8 6 2 . — ( M ) F . J E A X . R. Soc. Ch. ( 3 ) - 9 - 2 5 5 - 1 8 9 3 . — ( * 7 ) DABRRÉË. C. R . 4 7 - 9 5 9 - 1 8 5 8 . — 

( * 8 ) SANDBERGER. Ja lnh . minerai. 1 5 8 - 1 8 8 2 . — (*») CHAMPION c l PGLI .ET. 11. SOC. Ch. ( 2 ] - 2 6 -

5 4 1 - 1 8 7 0 . — I 3 0 ) GARUIGOO. C . R . 1 3 5 - 1 1 1 5 - 1 0 0 2 . — ( 3 1 ) ARMAND GAUTIER. B . SOC. Ch. ( 5 ) - 2 9 -

5 1 - 1 9 0 5 . — ( 3 2 ) CAMPBELL-DUGALD. Chem. N. 5 - 2 1 2 - 1 8 6 1 . — ( » ) ARMAND GAUTIER. C H . 1 3 7 -

2 5 2 - 1 9 0 5 . " — ( 3 l ) I h n i H É E . .An. Min. ( 4 ) - 1 9 - G 0 0 - 1 8 5 t . — ( M ) ARMAND GAUTIEB. B . SOC. Ch. 

( 3 J - 2 9 - 8 0 5 - 1 9 0 5 . — J 3 * 1 ) Une hililiographie 1res complète des eaux arsenicales a été établie dans 

le Dictionnaire de Gmclin-Kraut ; nous n'avons pas jugé nécessaire de la reproduire ici. 

[Ilandbuch. der anorg. Clicm. (2) 2· partie 5 1 1 - 5 4 5 - 1 8 0 7 ) . Nous mentionnerons les détermi-

nalions récentes de PARMKXTIER. C. R . 1 2 8 - 1 4 0 8 - 1 8 9 9 et de BOXIEAX. R. Soc. Ch. ( 5 J - 2 3 - 4 0 5 

et 4 0 8 - 1 9 0 0 . — ( 3 7 ) OREILA. J . Chim. Mëil. ( 2 ) - 5 - 5 0 6 - 1 8 5 9 . — ( M ) H . BECKER. Ar. der Pharm. 

( 2 ) - 5 7 - 1 2 9 - 1 8 4 9 . — ( 3 9 ) -SONNEXSCHEIX. Pharm. Zeit. Russland 9 - 5 9 1 - 1 8 7 0 ; Ar. der Pharm. 

1 4 3 - 2 4 5 - 1 8 7 0 . — («>) SCHLAGDENIIAUFFEN et GAIINIER. C. R . 1 0 0 - 1 5 8 8 - 1 8 8 5 . — ( " ) B O R Ï DE 

SAINT-VINCEXT. C. R . 3 - 7 4 9 - 1 8 5 0 ; 2 0 - 1 0 5 - 1 8 4 5 . — (*«) ORFILA et COUERBE. J . C h i m . Méd. ( 2 ) -

5 - 4 0 2 et 6 5 2 - 1 8 5 9 . — ( « ) CHATIX. C. R . 2 0 - 2 1 - 1 8 4 5 ; An. Ch. Ph. ( 5 ) - 2 3 - 1 0 5 - 1 8 4 8 . — («*) A N -

DOUARD. C. R . 2 0 - 5 5 4 - 1 8 4 5 . — ( « ) GIRAIIDIN. C. R . 2 1 - 1 1 4 0 et 1 5 3 0 - 1 8 4 5 . — ( * 6 ) DANGER, 

FI.ANDIX et CIIEVAI.IF.IV. .1. Chem. Med. ( 2 J - 7 - 8 4 - 1 8 1 1 . — (*71 B A R B E T , FAURÉ et MAGODTY. J . 

Chem. Med. (2 7 - 0 5 4 - 1 8 4 1 . — ( * 8 ) SCHNEDERMAXN et KXOP. J . prakt. Clicm. 3 6 - 4 7 1 - 1 8 4 5 . — 

(»») STEINIIERG. J . prakt. Chem. 2 5 - 5 8 4 - 1 8 4 2 . — ( » ° ) P F A F F . Rep. fiir Pharm. 7 4 - 1 0 6 - 1 8 4 1 . — 

(»i) SCIIOBLER. Liehig's Agricullurchem. 7 AulV. 1-77. — (»«) LOUYER. C. R. 1 9 - 7 7 6 - 1 8 4 4 . — 

( S 3 ) WILLIAM DAVY. Rép. Chim. pure 1 - 5 2 2 - 1 8 5 8 - 5 9 . — ( 3 3 « ) STOKLASA. J . Pharm. Ch. ( 6 ) - 5 -

XV1-1897. — ( " ) STEIN. J . prakt. Chem. 5 1 - 5 0 2 ; 5 3 - 5 7 - 1 8 5 0 - 5 1 . — ( B 8 ) DAVY et EDMOND. 

Rép. Chim. appl. 1 1 - 4 2 - 1 8 0 0 . — ( 3 6 ) FILIIOL. C. R . 3 9 - 1 9 8 - 1 8 5 4 . ' — ( 8 1 ) JACQUELAIN. C. R . 

1 6 - 3 0 - 1 8 4 3 . — H O . CAII.LOI. DE POXCY et CH. LIVON. G» 11. 8 8 - 1 2 1 2 - 1 8 7 9 . — ( « ° ) ARMANI» 

GAUTIER. C. R . 8 1 - 2 3 9 - 1 8 7 5 . — («* «) C. HEIDRICH. Chem. Zc : t . 1 1 - 1 6 2 0 - 1 8 8 7 . — ( « ' ) B O C I L -

IIAC. C. R. 1 1 9 - 9 2 9 - 1 8 9 4 . — ("j STOCKMAX et GREY. J . Physiol. 2 3 - 3 7 6 - 1 8 9 8 . — (M) Coi.-

I.IXS. ,1. S o c Chem. Ind. 2 1 - 2 2 1 - 1 9 0 2 . — («*) SCHEUBATSCHEFF. Chem. Cenlr. 111. 1 0 4 0 - 1 9 0 0 . 

— I 8 3) K. CKRXY. Z. physiol. Chem. 3 4 - 4 0 8 - 1 9 0 1 . — ( 6 0 ) HBDI.MOSER. Z. physiol. Chem. 3 3 -

3 2 9 - 1 9 0 1 . — ( » 7 ) ZIEMKE. Apoth. Zeitnng. 1 7 - 2 2 - 1 9 0 2 . — ( C 8 ) ARMAND GAUTIER. C. 11. 1 2 9 -
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employées. Dans ces dernières années, à la suite des recherches d'Ar­

mand Gautier puis de Gabriel Bertrand, le problème de la présence 

normale de l'arsenic dans l'organisme de l 'homme et des animaux vient 

de recevoir une solution définitive. Nous ne pouvons mieux faire que 

de citer ici les conclusions mômes d'Armand Gautier : 

« L'arsenic paraît répandu presque partout connue l'azote et le phos­

phore.. Il existe, en faible proportion, mais sans exception dans les roches 

primitives, la mer, les terres arables qui le passent à certains végétaux 

et aux animaux qui s'en nourrissent. Mais chez ceux-ci, il se localise 

surtout dans les organes d'origine ectodermique. L'arsenic nous semble 

jouer , dans les cellules où il s'accumule, un rôle comparable à celui du 

phosphore, mais à un degré éminent, probablement lié à quelques 

matières spécifiques de la nature des nucleones et des ferments. » 

Pour démontrer indiscutablement celle existence de l'arsenic normal 

dans l 'organisme, il fallait surtout se mettre en garde contre toute cause 

d'introduction accidentelle de ce corps. Or la dissémination artificielle 

de cet élément est telle, que c'était là, l'un des points les plus délicats 

de ces recherches. Ainsi que nous l'avons indiqué, les pyrites sont sou­

vent arsenicales; leur grillage donne lieu à une volatilisation d'anhydride 

arsénicux, qui est entraîné par le gaz sulfureux et, par suite, dans l'acide 

sulfurique résultant de l'oxydation de ce dernier. On rencontrera donc 

toujours do l'arsenic dans l'acide sulfurique et aussi dans l'acide chlo-

rhydriquo industriels ( 7 0 " 7 5 e t 2 3 ) . Ces deux acides seront, par suite, en 

raison de leurs multiples applications, de véritables distributeurs de ce 

métalloïde. Ainsi a-t-on pu fréquemment le retrouver dans un grand 

nombre de produits fabriqués : phosphore ordinaire ( 7 6 ) , phosphore 

rouge ( n « l 7 7 » ) ) acide broinhydrique préparé avec ce dernier corps ( 7 S ) , 

chlorure de chaux ( 7 9 ) , pcrchlorure de fer ( 8 0 ) , phosphate de calcium ( 8 I ) , 

bicarbonate de sodium ( " " " ) , ammoniaque ( 8 3 ? 1 3 3 ) , hydrogène sul­

furé ( 8 * c t 3 3 ) ( certains sels purs du commerce ( 3 3 ) , composés pharmaceu­

tiques du bismuth ( 8 5 à 8 8 ) , chloroforme ( 8 9 ) , glycérine ( M à 9 3 ) , bières ( M à ° 7 ) , 

vins ( 0 8 - ° 9 ) , vinaigres O, farines ( 1 0 1 ) , glucoses ( 1 0 î - 1 0 3 ) et autres matières 

9-29-1899 et 1 3 O - 2 8 4 - 1 9 0 0 ; 1 3 1 - 3 6 1 - 1 9 0 0 ; 1 3 7 - 2 9 3 - 1 9 0 3 et B . Soc. Ch. ( 5 ) - 2 9 - 3 1 - 8 3 9 - 8 6 3 -

807-913, -1903; 2 7 - 8 4 3 - 1 9 0 2 . — («>) G. BERTRAND. Annales Insl . Pasteur 1 6 - 5 3 3 - 1 9 0 2 ; An. Ch. 

Pli. ( 7 ) - 2 8 - 2 4 2 - I 9 0 3 ; B . Soc. Ch. ( 3 ) - 2 9 - 7 0 0 - 1 9 0 3 . — (™) Fii.iioi. et LACASSIX. Rép. Cliim. 

appl. 222-1862 . — ( " ) HODZEAU. B . Soc. Ch. ( l ) - 3 - 1 9 - 1 8 6 5 . — (™) THORN et WAGNER. B . SOC. 

Ch. ( 2 ) - 2 5 - 9 3 - 1 8 7 G . — ( ™ ) H J E L T . Polyt. J . Dingler 2 2 6 - 1 7 4 - 1 8 7 8 . — (™) HATTENSAM. Z. angew. 

Chcm. 1 5 0 - 1 8 9 0 . . — ( « ) SEVBEL et WIKANDER. Chcrn. Zeit. 2 6 - 5 0 - 1 9 0 2 . — (*>) LIEDIG. J . Clnm. 

Méd. ( 2 ) - l - 1 9 4 - I 8 5 5 . — ( 7 1 ) Tu. IIÜSEMANN. Ar. der l 'harm. ( 3 J - 1 5 - 5 4 8 - 1 8 7 9 . — ( 7 7 m) W I N K L E R . 

lier. Chcm. Gescll. 3 3 - 1 0 9 5 - 1 9 0 0 . — ( 7 S ) SCOTT. J . Chem. Soc. 7 7 - 6 4 8 - 1 9 0 0 . — ( 7 8 ) GARNIER. 

I . Pharm.Ch. ( 3 ) - 1 2 - 9 - 1 8 8 6 . — ( M ) BDCUNER. Chcm. Zeit. 2 - 4 1 7 - 1 8 8 7 . — ( 8 1 ) FRÉSÉNIUS. Chem. 

Zeit. 1 2 - 1 2 0 2 - 1 8 8 8 . — I 8 4 ) PIRÓN. J . Chem. Med. ( ' 4 J -5 -44-1839 . — ( 8 3 ) G OTTHEIL. Pharm. Zeit. 

4 6 - 9 9 - 1 9 0 1 . — ( 8 I ) BCOXAM. R6p. Chim. pure 3 - 2 2 9 - 1 8 0 1 . — ( 8 S ) MORLAXD. Pharm. J . 1-1800. 

— ( M ) BIRD IIERACATU. Pharm. J . 4 - 5 0 2 - 1 8 0 3 . — ( 8 7 ) GI.EXARD. .1. Pharm. Ch. ( 4 ) - l - 2 1 7 - 1 8 6 5 . 

— I 8 8 ) POLECK et THOMMEI.. Ar. der Pharm. ( 5 J - 2 2 - 1 - 1 8 8 4 . — ( 8 9 ) SCROLVIEX. Apotli. Zeit. 2 - 9 2 -

1887. — ( 0 0 ) ENGEL et BERNARD. C . B . 1 2 2 - 5 9 0 - 1 8 9 6 . — ( 9 Î ) J . BOÜGAÜI/T. J . Pharm. Ch. ( 6 ) -

1 5 - 5 2 7 - 1 9 0 2 . — ( 9 3 ) BARTHE. J . Pharm. Ch. ( 0 J - 1 6 - 5 2 ; 1 5 - 1 0 4 - 1 9 0 2 . — ( 9 I ) RICHARDSO.V. 

I . Soç. Chein. Ind. 2 1 - 9 0 1 - 1 9 0 2 . — (m) CARU PEDERSEN. C. B . des travaux des laboratoires 

le Carlsl.org. 5 - 1 0 8 - 1 0 0 2 . — ( 9 0 ) T H O Ï S O K - W R I I A S I . Chem. N'. 8 6 - 1 7 9 - 1 9 0 2 . — (<») T R O R P E . 
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alimentaires ( " " ) . Une nuire cause d'introduction fréquente do l'arsenic 

dans l'organisme consisle dans l'emploi pour la fabrication d'objets usuels 

de métaux et d'alliages provenant de minerais arsenifères (fontes, fers, 

aciers { m à " ' 7 ) , argent ( m ) , étain ( 1 M ) , cuivres, laitons, bronzes ( » · k "») , e t c . ) . 

Enfin, il faut encore signaler l'usage, de moins en moins fréquent, il est 

vrai, de matières colorantes arsenicales dans la fabrication des papiers 

peints et des tentures ( ' " 4 " ' ) , et l'emploi de l'anhydride arsénieux 

pour la conservation des peaux ( l 3 ° ) , etc. 

H i s t o r i q u e . — Les composés de l 'arsenic ont été connus dès la 

plus haute antiquité. Ses sulfures notamment étaient désignés sous les 

noms de sanduraque et d'arsenic. La première de ces désignations 

s'appliquait au réalgar, la seconde à l 'orpiment. Les anciens connais­

saient également l'acide arsénieux, et divers arsénio-sulfures métalliques. 

Uerthclot ( 1 3 1 ) a constaté, dans son étude des alchimistes g , - ecs , que la 

préparation de l'arsenic métallique était clairement indiquée dans 

quelques fragments attribués à Zosimc. 11 semble toutefois (pie cette 

opération ne fut guère connue en Occident avant Albert le Grand 

( 1 1 0 5 - 1 2 8 0 ) qui obtint l 'arsenic par la fusion d'une partie d'orpiment 

avec deux parties de savon. En 1 7 5 5 , Brandi ( l 3 3 ) donne une préparation 

de l 'arsenic basée sur la réduction de l'anhydride arsénieux par l'huile à 

la température du rouge. Cette expérience se trouve mentionnée dans 

un mémoire dans lequel cet auteur soutenait que l 'arsenic blanc était 

une chaux métallique. L'aspect extérieur et la densité de ce corps enga­

gèrent peu après Bromvall ( m ) à le classer parmi les métaux. Depuis, 

par suite de la plus grande précision apportée dans la classification des 

corps simples, l 'arsenic a été rangé parmi les métalloïdes. 

P r é p a r a t i o n . — L'arsenic est préparé industriellement par la 

réduction de l'anhydride arsénieux au moyen du charbon ou encore par 

la décomposition du niispickel sous l'action de la chaleur. L'anhydride 

J . Chem. Sou. 8 3 - 0 7 } el 980-1003 — H BAiiTHiïi.KMï. C. « . 9 7 - 7 3 2 - 1 8 8 3 . — ('•») KIWENIIEH-

GER. Z. anal. Chem. 4 2 - 3 0 9 - 1 9 0 3 . — ( I 0 ° ) CHEVALLIER. J . Chim. Méd. ( 3 ) - 2 - 5 3 1 - 1 8 4 0 . — 

( " " ) IUCMF.R et S P E X T I I . Z : Unlei-s. Nalur. Genuss. ( 3 ) - 4 1 t - l 9 0 2 . — ( , 0 Ï ) K I T T E R el CI.OCF.-I. 

Jahrcsb. 1 1 4 8 - 1 8 7 8 . — f 0 3 ) SCHWEISSINGEK. Clicm. Zeit. Itép. 2 - 5 0 - 1 8 8 7 . — ( 1 0 T ) DEIINTIWI-. 

Z . anal. Chem. 4 1 - 1 1 - 1 9 0 2 . — ( L 0 3 ) WOHI.KR. J . Chim. Méd. [ 2 ) - 6 - 9 5 - 1 8 ' . 0 . — ( , M ) CARNOT 

el GOL'TAL. C. 11. 1 3 1 - 9 2 - 1 9 0 0 . — ( ' < " ) S C I U F I I . U L T . Pli . Map. ( 3 ) - l 7 - 5 7 0 - 1 8 1 0 . — •(«») L i -
VIM. J . Chim. Méd. (1 ¡ - 1 - 5 5 2 - 1 8 2 5 . — ( " » ) CHEVU.I.IEH. J . Chim. Méd. ( 2 ) - 6 - 2 3 0 - 1 8 4 0 . — 

( 1 1 0 ) SEXTON. Chem. K. 4 5 - 2 5 5 - 1 8 8 2 . — ( ' " ) PITTINSON. Chem. N. 4 5 - 1 3 6 - 1 8 8 2 . — ( i , s ) Loin. 

C. P.. 4 7 - 1 2 6 - 1 8 3 8 . — ( < " ) SI ' IRGAIIS. An. Chem. Pharm. Lieh. 1 8 1 - 3 0 4 - 1 8 7 6 . — ( ' " ) GENTIL 

Jahresb. 0 4 6 - 1 8 3 8 . — ( » » ) TAÏLOR. Rép. Chim. appl. 1 - 1 4 8 - 1 8 3 8 - 3 9 . — ( U L > ) R I E C K E R . P o l j l . 

J . Dingler. 1 9 7 - 9 1 - 1 8 7 0 . — ( 1 1 7 ) SI 'RIVOICHL. ro lv t . J . Dingler 2 0 5 - 1 7 4 - 1 8 7 2 . — ( l l 8 j I IABEII . 

Chem. Cenlr. Bl. 4 - 2 8 5 - 1 8 7 3 . — (»">) GINTL. Polyt. J . Dingler 2 1 4 - 4 2 3 - 1 8 7 4 . — Vom. 

Ar. derPhai-m. ( 2 ) - 8 2 - 1 3 1 - 1 8 5 5 . — ( ' « < ) IIAMRF.KG. B . SOC. Ch. ( l ) - 2 2 - 2 7 5 - 1 8 7 4 . — ( ' " ) l'i.w h. 

Polyt. J . Dingler 2 0 7 - 1 1 0 - 1 8 7 5 . — ("») Vi.e.cn et J . YYm.r. Chem. Zeit. 1 1 - 4 3 3 - 1 8 8 7 . — 

( " * ) SANGER. Ain. Chem. J . 1 3 - 4 3 2 - 1 8 9 1 . — ( » S 3 ) KIIUERLINC. lier. Chem. Gesell. 2 9 - 2 7 2 8 -

1890. — ('««) Gosio. l ier . Chem. Gesell. 3 0 - 1 0 2 6 - 1 8 9 7 . — ( ' * ' ) RIESSLEH. Ar. (1er Pliarm. 

2 3 7 - 2 4 0 - 1 8 9 9 . — («2«) B I G I N E U I . Gazzet. ch. i lal . 51-1-58 cl 7 5 - 1 9 0 1 . — CARI. FISCHER. 

Chem. Centr. 111. 7 4 - 9 9 5 - 1 9 0 3 . — ( 1 3 ° ) A. HICIIE. .1. Pharm. Ch. ( 0 ) - 3 - 1 0 i - 1 8 9 G . — ( » S T ) B K H -

THELOT. An. Ch. Ph. ( 0 J - 1 3 - 4 3 0 - 1 8 8 8 . — ( L 3 Î ) AI.HICRT I.E Gnon . Theatriim cliemicum. 4 - 9 5 1 . 

Édit . 1 6 1 5 . — (<"· [IIIANOT. Act. Acad. Vpsal 3 - 5 9 - 1 7 5 5 . — ( L 3 V ) I I Œ F E U . Histoire de la 
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arsénieux utilisé est produit accessoirement dans le grillage des minerais 

arspnifères de cobalt on de nickel. Il faut encore citer, ' comme production 

industrielle de l 'arsenic, le traitement des eaux mères de la préparation 

de la fusebinc ( , 3 ! ! i , , : ; 8 ) . Ces eaux-mères sont neutralisées par de la soude, 

puis additionnées de carbonate de calcium et de charbon de manière à 

former une masse solide, que l'on soumet à l'action de la chaleur. 

Pur i f ica t ion .— L'arsenic industriel n'est jamais pur; outre une petite 

quantité de matières fixes, il renferme toujours de l'anhydride arsé-

nieux ( 1 3°) et parfois du sulfure d'arsenic. La présence de l'anhydride 

arsénieux tient à ce que ce corps, possédant une forte tension de vapeur, 

est partiellement volatilisé avant même d'être réduit par le charbon, 

au début de l 'expérience. Ludwig ( m ) avait proposé d'éliminer ces impu­

retés volatiles, en exagérant en quelque sorte leur volatilité par leur 

transformation en induré, pour cela, il chauffait l'arsenic impur avec une 

petite quantité d'iode. Ròtlger ( U l ) enlève l'acide arsénieux en traitant 

l'arsenic par le mélange chromique (acide sulfuriquc et bichromate de 

potassium), ou par l'hypochlorite de sodium et l'acide ehlorhydrique, puis 

en lavant à l'eau, à l'alcool et à l 'éther. Le meilleur procédé de purifi­

cation consiste dans la sublimation de l'arsenic brut dans un courant 

d'hydrogène. Pour de, petites quantités, l'opération peut être faite rapi­

dement dans un tube de verre; pour de fortes proportions, on peut uti­

liser des mat ras en verre vert chauffés au bain de limaille de fer. On 

peut éliminer les premières vapeurs produites en surchauffant légère­

ment les parois du vase, de façon à chasser, dans un rapide courant 

(l'hydrogène, l'humidité et aussi une petite quantité d'anhydride arsé­

nieux non réduit. Enfin, on peut obtenir de l'arsenic pur en réduisant, 

par l'hydrogène ou par le carbone, un composé oxygéné pur de l 'ar­

senic : anhydride arsénieux, arséniate, etc . 

F o r m a t i o n . — L'arsenic peut aisément être isolé de ses combi­

naisons par les méthodes générales suivantes : 

J " Électrolysc [Riche ( ' " ) , Moissan ( m ) " | . 

t>° Réduction par voie sèche de l'anhydride arsénieux, de l'anhydride 

arsénique, d'un arsendo ou d'un arséniate. Les réducteurs peuvent 

être très variés (hydrogène, carbone, carbure de calcium ( n ° ) , cyanure 

de potassium, e t c . ) . 

r>° Réduction par voie humide, par exemple, action d'une solution 

de chlorure stanneux sur une solution ehlorhydrique d'anhydride arsé­

nieux (Bettendorf) ( u c ) . 

4" Décomposition de l'hydrogène arsénié par la chaleur. 

Chimie 2 4 3 3 - 1 8 0 0 . — ( I S > ) TAÏIOUIIIX el LEMAIHE. 11. Soc . Ch. ( 2 ) - 6 - 2 3 4 - 1 8 0 0 . — (™) RAXIIU. 

11. Soc. Ch. ( 2 J - 6 - 2 5 4 - 1 8 0 0 . — ( » 3 ' ) CL . W I S M . E K . Choni. Centi-. 111. 7 - 0 3 1 - 1 8 7 7 — ( 1 K>) Bmii-

MI;ÏEI\. P o i } t . J . Mugici' 1 7 9 - 3 8 8 - 1 8 6 6 . — («s») B E T T E . An. Chein. Phann. I.ieh. 3 3 - 3 5 5 -

1840. — I » » ) Luowin. Ai-, dei- Pliarm. ( 2 ) - 9 7 - 2 5 - 1 8 5 0 . — ( ' » ) BOTTAMI. .1. prakl. Chem. (2 ) -

2 - 1 3 4 - 1 8 7 0 . — ( L I S ) RICHE. An. Ch. Pli. ( 5 J - 1 3 - 5 2 3 - 1 8 7 8 . — ( ' " ) MOISSAX. C. R . 9 9 - 8 7 1 -

| 8 8 i . — ( · « ) T u i r u . Gazzol. ch. ilal. 2 9 - 5 0 9 - 1 8 0 0 . — [,u>] I ! i :TTE\noi\FF. Z. fiir Chem. 
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P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — 1° Arsenic solide. —L'a rsen ic est un 

solide d'un gris d'acier d'un bel éclat métallique. Il cristallise facilement 

par sublimation. Par volatilisation lente, il donne des rhomboèdres 

a i g u s ( l i 7 à 1 M ) . Il est isomorphe avec le tellure et l'antimoine (Mitscher-

l i c h ) ( 1 S 0 ) . Les cristaux artificiels d'arsenic sont identiques aux cristaux 

naturels, que l'on avait longtemps cru octaédriqucs et isomorphes avec 

le s o u f r e 4 m ) . Zcpharowich( 1 B B) a rencontré à Joachinisthal (Bohême) 

de l'arsenic natif en courtes aiguilles très minces. 

Les nombres, donnés pour la densité de l'arsenic par les différents 

auteurs, sont peu concordants. On relève les résultats suivants : 5 , 7 0 

(Brisson)H, 5 , 9 5 9 (Guihourl) ( 1 3 7 ) , 5 , 0 2 8 1 (Karsten) ( 1 S 8 ) , 5 , 0 7 2 (Hera-

path)( 1 5 ' J), 5 , 7 2 0 , 5 , 7 2 7 et 5 , 7 2 8 à 14° (Bcttendorff)( , 0°), 5 , 7 0 7 à 19" 

(Dunnington et Adger) ( ' 6 ' ) . 

Le coefficient de dilatation linéaire a été déterminé par Fizeau( 1 6 8 ) . A 

Aa 
i 0 0 a = 0 , 0 0 0 0 0 5 59 .Lava r i a t i onducoe f t i c i en t , pou r r c s t : = 4 , 5 2 . 

L'allongement de l'unité de longueur calculé de 0° à 100° est 0 , 0 0 0 6 0 2 . 

La chaleur spécifique est 0 , 0 8 1 4 d'après Reguaul t ( 1 6 3 ) et 0 , 0 8 5 d'après 

lîettendorff et Wullner ("" ) , ce qui donne respectivement 0 ,71 et 0 , 2 2 5 

comme chaleur atomique. 

2° Arsenic l iquide. — L'arsenic ne fond pas sous la pression ordi­

naire, il passe directement de l'état solide à l'état gazeux. Chauffé dans 

un tube de verre peu fusible, il peut prendre l'état liquide, grâce à la 

pression exercée par sa propre vapeur. Le tube de verre doit être placé 

dans un tube de fer muni d'un bouchon à vis. L'espace, compris entre les 

deux tubes, est rempli de sable fin, de façon à empêcher la déformation 

du tube de verre (Landolt) ( l 6 3 ) . Mallet ( I M ) a trouvé que le point de 

fusion de l'arsenic est compris entre le point de fusion de l'antimoine 

et celui de l'argent. La densité de l'arsenic fondu est 5 , 7 0 9 à 19° . 

5° Arsenic gazeux. — Sous l'action de la chaleur, l 'arsenic émet des 

vapeurs qui se condensent en prenant l'état solide. D'après Conechy ( l 0 7 ) 

cette sublimation se produirait vers 449°-450° température intermédiaire 

entre le point de fusion de l'iodure de zinc (410°) et celui du chlorure 

d'argent (457°) . Engcl avait constaté déjà qu'il n'y avait pas de sublima­

tion apparente au-dessous de 500° ( S î 6 ) . 

La densité de vapeur de l'arsenic a fait l 'objet de nombreuses détermi-

5 - 4 9 2 - 1 8 7 0 . — ( « " ) IÎREITIIAUPT. ,T. prakt. Clicm. 4 - 2 4 0 - 1 8 3 5 . — (>«) G. R O S E . Jaliresl». 15-

1849. — (»*>) A. DE SCIIULTEN. 11. Soc. Min. 2 6 - 1 1 7 - 1 9 0 3 . — ( L 3 ° ) MITSCHERLICII. An. Ch. Pl i . 

( 2 J - 2 4 - 2 7 0 - 1 8 2 3 . — ( « 3 I ) KI .SXER. J . prakl. Chcm. 2 2 - 3 4 4 - 1 8 4 1 . — ( 1 8 Î ) KODELI,. .1. prakl. 

Chcm. 3 3 - 4 0 5 - 1 8 1 4 . — ( « 3 3 ) I'RAXKEXHEIM. System dci' Kryslallo 2 8 . — (»*) J . Cook. Am. .1. 

Se . ( 2 ) - 3 1 - 1 9 2 - - 1 8 0 1 . — f 8 3 ) ZÉIMUROVICII. Sitz. Akail. Wicn. ( 2 J - 7 1 - 2 7 2 - 1 8 7 5 . — ( l 3 6 ) Bnis-

sox. Pesanteur spécifique des corps. Paris 1787. — ( " " ) Gmiovirr. l . C h . î l è d . ( 2 ) - 5 5 - 1 0 0 - 1 8 2 0 . 

— ( , 5 8 ) K m s T E x . J . Chcrn. Pli. Schweig 6 5 - 3 9 H 8 3 2 . — ( , 8 ° ) I l E n A r i n i . Pli. Jlag. 6 4 - 3 2 1 -

1824 . — (««>) BETTESIIOIU-F. An. Chcm. Pharm. Lieb. 1 4 4 - 1 1 0 1807. — ( " " ) RBXXIXGTON cl 

ADGER. Chcm. N . 2 6 - 9 7 - 1 8 7 2 . — (™) FIZEAU. C. I I . 6 8 - 1 1 2 5 - 1 8 0 9 . — (»«3) REGXAULT. An. Ch. 

Ph. ( 2 ) - 7 3 - 3 9 - 1 8 i 0 . — ( 1 6 T ) RETTEXDOREF c l WUI.I.NER. An. Pli. Chem. Pogg. 1 3 3 - 2 0 3 - 1 8 0 8 . 

— C 6 3 ) I.AXDOI.T. Jahresb. 182-1839 . — ('«>) 5I.VU.ET. Chem. X . 2 6 - 9 7 - 1 8 7 2 . — ( " " ) COXECIIV. 
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nations ( 1 6 8 à m ) . Elle est voisine de 1 0 , 5 8 vers 0 0 0 ° , c'est-à-dire que le 

poids moléculaire correspond à As*. Elle décroît à mesure que la tempé­

rature s'élève pour se rapprocher au rouge blanc de la valeur 5 ,2 cor­

respondant à As ! (V. Mcycr et Monsching) ( 1 7 î ) , (Meyer et Rillz) ( 1 7 3 ) . 11. 

Bi l lz ( 1 7 t ) a trouvé 5 ,4 à 1 7 0 0 ° . La chaleur de volatilisation calculée par De 

forcrandC71) serait 5158 1 ' " 1 . Pour Le R o u x ( 1 7 6 ) , qui a déterminé l 'indice 

de réfraction de la vapeur d'arsenic ( 1 , 0 0 1 1 1 4 ) cette vapeur serait jaune, 

alors que Schul ler( ' 7 7 ) la considère comme incolore. Enfin, à 200° dans 

l'oxygène dilué, la vapeur d'arsenic est phosphorescente (Joubert) ( l 7 8 ) . 

Le spectre de l'arsenic a été étudié par Tlialèn qui a observé le spectre 

d'étincelle de son chlorure. 11 faut encore citer les déterminations de 

Kirchhoflp 8 0 ) , I I i i gg ins ( , w ) , Hun t ing ton ( m ) , lfarlley et Adency ( ' " ) , Cia-

m i c i a n ( ' w ) . 

La réfraction atomique est de 2 0 , 22 d'après Gladstone et 1 5 , 4 sui­

vant Haagcn. 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — 1° Action des métal loïdes e t des 

mé taux . — L'arsenic ne se combine pas directement à l'hydrogène. Ses 

composés hydrogénés sont en effet fortement endothermiques. 

A la température ordinaire, l'arsenic s'enllamine dans le gaz fluor. 11 se 

produit un liquide fumant incolore présentant les caractères du trifluorure 

d'arsenic. Toutefois, l'action de l'eau donne une solution possédant les 

propriétés de l'acide arsénieux et de l'acide arsénique, ce qui semble indi­

quer l 'existence d'un composé plus riche en fluor (Moissan) ("" ) . Avec le 

chlore, la réaction a lieu également à froid avec production d'une flamme 

blafarde, il se forme du trichlorure d'arsenic. La combinaison avec le 

brome et l'iode s'effectue également avec la plus grande facilité. 

L'arsenic ne s'oxyde pas dans l'air ou l'oxygène sec à la température 

ordinaire mais, au rouge, la combustion se produit avec une flamme vio­

lacée et formation de vapeurs blanches d'anhydride arsénieux. Pen­

dant la combustion de l 'arsenic, il se dégage une odeur alliacée 

caractéristique, attribuable, vraisemblablement, à la formation d'une 

petite quantité d'un sous-oxyde, bien que jusqu' ic i l 'existence d'un 

semblable composé n'ait pu être démontrée. En présence de l'air ou 

de l'oxygène humide et si l'arsenic est finement pulvérisé, l'oxydation 

se produit assez rapidement à froid; ce corps prend une couleur plus fon-

Chom. >". 4 1 - 1 8 9 - 1 8 8 0 . — ( , 6 S ) MITSCHERLICH. A U . C I I . Pli . ( 2 ) - 5 5 - 5 - 1 8 5 3 . — (»«») BIXEAU. C . 

1t. 4 9 - 7 9 9 - 1 8 5 9 . — ( 1 7 ° ) I I . DEVII .LE et TROOST. C . R . 5 6 - 8 9 1 - 1 8 0 3 . — ( > 7 2 ) MEXSCIIIXG et V . 

MEYER. B C I \ Chem. Gesell. 2 0 - 1 8 3 3 - 1 8 8 7 , — ( L 7 3 ) IÎII.TZ et V . MKYEH. lier. Cliem. Gosell. 2 2 -

725 -1889 . — ( 1 7 * ) B I L T Z . Z. pli. Cliem. 1 9 - 3 8 5 - 1 8 9 0 . — ( L 7 8 ) D E KORCRAND. C . R . 1 3 3 - 5 1 5 -

1901. — ( » « ) L E ROUX. An. Cli.Ph. ) 5 ) - 6 1 - 4 1 5 - 1 8 0 1 . — ( I 7 7 ) SCIIUI.LKR. Chem. Zcit. 1 2 - 2 7 1 -

1888. — ( * 7 8 ) JOUDERT. C , R. 7 8 - 1 8 3 5 - 1 8 7 1 . — ( < 7 9 ) TIIAI.ÈX. An. Pli. Ch. ( 4 J - 1 8 - 2 4 4 - 1 8 0 9 . — 

( 1 S ° ) KIRCIIIIOFF. Sitz. priiss. Akad. 1861 . — ( « » ) HUGGINS. Ph. T . Roy. Soc. 1 5 9 - 1 8 0 1 . — ( L S I ) HUN-

TINGTON. Ain. J . Se. ( 3 ) - 2 2 - 2 1 4 - 1 8 8 1 . — ( L M ) I I U U L E Y et AHEKEY. Ph. T. Roy. Soc. 1 2 1 - 1 8 8 4 . 

— ( ' " ) CIAMICIAN. Sitz. Akad. Wien. 2 - 8 6 7 - 1 8 7 8 . — ( L 8 3 ) GLADSTONE. PI-OC. Roy. Soc. 1 6 - 4 5 9 -

1 8 6 8 ; 1 8 - 4 9 - 1 8 7 0 . — {m) IIAAGEN. An. Ph. Chein. Vagg. 1 3 1 - 1 1 7 - 1 8 6 7 . — ( , 8 7 ) MOISSAN. 

An. Ch.' Ph. ( 6 J - 1 2 - 5 2 2 - I 8 8 7 . — ( L S S ) T . P \ X Z E R . Chem. Centr. RI. 11-821-1905 . — ( L S » ) L E -
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céc , se ternit et l'on constate la production d'acide arsénieux. D'après 

Panzer( 1 8 8 ) , la lumière influe sur cette oxydation. 

Le soufre, le sélénium et le tellure s'unissent aussi directement à l'ar­

sen ic ; il en est de même pour le phosphore, l 'antimoine et le bismuth, 

tandis que l'azote, le bore, le silicium et le carbone sont sans action. 

L'arsenic se combine très facilement avec les métaux. Il se forme rare­

ment, dans ces combinaisons directes, des composes définis, mais, le plus 

souvent, un mélange de plusieurs composés ou une solution de ces com­

posés dans un excès du inétal ou du métalloïde. Ce fait s'observe dan* 

l'action de l'arsenic sur les métaux alcalins, action qui se produit avec 

dégagement de chaleur. En opérant avec un grand excès de métal, on peut 

séparer, par remploi de l'ammoniac liquéfié qui dissout le métal alcalin, 

un arséniure défini et cristallisé (Lcbeau) ( 1 > 1 9 ) . lingot C"0) a obtenu les 

composés à l'état amorphe par l'action de l'arsenic sur le métal ammonium. 

Bien que les arséniurcs alcalino-terreux aient pu être préparés 

(Lebeau) C 9 1 ) , seule l'action du calcium sur l'arsenic a été observée. 

Moissan ( f 9 S ) a montré que l'arsenic s'unissait directement au calcium 

avec incandescence; l'élude de cette réaction a permis à Lebeau( 1 9 3 ) de 

préparer I'arséniure As'Ca*. 

On a pu obtenir un très grand nombre de composés binaires de l'ar­

senic avec les métaux par l'union directe du métalloïde ou de sa vapeur 

avec le métal (Descamps) ("*). Grangcr ( , M ) a préparé ainsi le composé 

As'Cu* et As'Gd*. Stead ( , 9°) a isolé I'arséniure d'élain As'Sn*. Enfin 

SpringC" 7), dans des expériences intéressantes, a réalisé, sous l'influence 

seule de la pression, la combinaison de l'arsenic avec le zinc, le plomb, 

l'étain, l'argent, le cuivre et le cadmium. 

2° Action des composés. — Les gaz acide lluorhydrique et bromhy-

drique sont sans action sur l'arsenic à l'abri de l'oxygène. Les acides 

bronihydriquo et iodhydriquo réagissent à cause de leur dissociation plus 

facile, ils se comportent alors comme les corps simples eux-mêmes. 

L'eau, bien exempte d'oxygène, n'ait ère pas l 'arsenic, niais si l'on aban­

donne à l'air l'arsenic, humide ou placé sous une couche d'eau, l'oxyda­

tion se produit lentement et de l'acide arsénieux entre en solution ( l 9 8 e t 2 ° ° ) . 

Si l'on fait passer un courant d'air sur de l'arsenic ainsi recouvert d'eau 

on constate facilement, une coloration du liquide en jaune par l'hydro­

gène sulfuré, après 10 à 15 minutes (Orlila) ( " " ) . En maintenant dans 

un tube fortement chauffé de la vapeur d'arsenic et de la vapeur d'eau, 

Begnaul t ( S 0 2 ) a constaté seulement la formation d'une très petite quantité 

d'hydrogène, formation attribuable à la présence d'une trace d'impureté. 

L'hydrogène sulfuré, l'hydrogène sélénié et l'hydrogène tellure attaquent 

nKAC. C . Soc. Cli. ( 5 ) - 2 3 - 2 3 0 - 1 9 0 0 . — ( 1 0 ° ) HIGOT. C. R . 1 2 7 - 5 . " . - 1 8 0 8 ; 1 2 9 - 0 0 5 - 1 8 9 0 . 

— ( 1 9 1 ) L E I I H C . An. Ch. Pli. ( 7 ) - 2 5 - 4 7 0 - 1 9 0 2 . — ( m ) Moissvv. C. R . 1 2 7 - 5 8 4 - 1 8 9 8 . — 

( " " ) LEBKAC. C. R . 1 2 8 - 9 5 - 1 8 9 9 . — ( L S T T ) DESCAMI-S. C. R . 8 6 - 1 0 2 2 - 1 8 7 8 . — ( 1 U 5 ) GIUNGICI.. 

C. R . 1 3 6 - 1 5 9 7 - 1 9 0 5 c l 1 3 8 - 5 7 4 - 1 0 0 4 . — ( " » ) S T E U I . .1. Soc. Chein. Ind. 1 6 - 2 0 0 - 1 8 9 7 . 

— ( « " ) STOINO. II. Ac. Iloljr. ( 5 , - 5 - 2 2 9 - 1 8 8 5 . — ( « S ) ROII . I .AÏ . J . Plmrm. Ch. ( 5 ) - 1 3 - 4 5 5 -

1827. — ( s o f t) llfciiNKii. .1. Plmrm. Ch. 2 - 1 2 1 - 1 8 1 2 . — ( 2 D I ) Onrit..». .1. Chiin. Mcd. ( 1 J - 6 - 0 -
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l'arsenic avec facilité. L'arsenic n'est pas attaqué par le gaz ammoniac, 

ni dissous par ce gaz liquéfié. 

L'arsenic réagit sur quelques dérivés halogènes des métalloïdes. Le 

chlorure de soufre fournit du trichloritre d'arsenic et du sulfure d'arse­

nic ou du soufre. L'acide chlorosulfurique èt le chlorure de sulfuryle 

réagissent également en donnant de l'anhydride sulfureux et du trichlo-

rure d'arsenic (Ifeumann et Kœchl in ) ( 8 0 3 ) . Le penlaehlorure de phosphore 

est transformé en trichlorure en fournissant du chlorure d'arsenic. Avec 

l'oxychlorure de phosphore la réaction est plus complexe, et en même 

temps que. du trichlorure d'arsenic prend naissance, il se forme du chlo­

rure de pyrophosphoryle. P 2 0 3 C P (Rcinitzcr et Goldsehmidl)( 8 0 1 ) . 

Le trifiuorure de phosphore n'a pas d'action sur l 'arsenic. Ce dernier 

corps se volatilise dans lé gaz trifiuorure de phosphore sans altération 

(Moissan) ( " " ) . Dans l'hexafluorure de soufre, ce métalloïde distille égale­

ment sans réagir. 11 se comporte de la même façon dans le fluorure de 

sulfuryle (Moissan et Leheau)( î 0 °) . Le fluorure d'iode au contraire attaque 

l'arsenic avec énergie en donnant du fluorure et de l'iodure d'arsenic 

(Moissan) (*") . L'iodure de cyanogène, chauffé en tube scellé, réagit déjà, 

à froid, sur l 'arsenic pulvérisé, en donnant de l'iodure et du cyanure 

d'arsenic (Gucnez) ( m ) . 

L'arsenic se comporte comme un réducteur vis-à-vis de quelques 

composés oxygénés des métaux et des métalloïdes. 11 réduit l'anhydride 

phosphoreux (Kraffl et Neumann) ( 2 0 9 ) , l'anhydride vanadique (Ditte)( 1 1 0* 

et un certain nombre d'oxydes métalliques (Rot tger( 3 1 1 ) , S la ter ) (* u ) 

L'arsenic déplace l'antimoine de l'antinioniure de lithium (Lebcau) ( s l 3 ) . Il 

réagit également sur la siliciure de lithium (Moissan) ("*) . Avec l'hydrure 

de cœsiutn, légèrement chauffé, il fournit un composé d'une belle couleur 

rouge (Moissan) ( " * ' ) . 

Parmi les acides minéraux, l'acide azotique est celui qui attaque le 

plus facilement l 'arsenic, en l'oxydant complètement et le transformant 

en acide arsénique; avec l'acide étendu, l'attaque est lente et il peut 

y avoir réduction de l'acide azotique avec formation d'ammoniaque 

(Personne) ( ! 1 3 ) . A l'abri de l'air, la solution d'acide chlorhydrique est sans 

action. L'acide sulfurique concentré est réduit (Adic)( 8 1 6 ) . Une solution de 

gaz sulfureux, chauffe en tube scellé à 200° avec de l 'arsenic, donne de 

l'acide arsénieux, de l'acide sulfurique et du soufre (Geitner) ( 8 1 7 ) .Dans 

l'acide azolbydrique, l 'arsenic se dissout en donnant un résidu exempt 

1850. — (««) IW:r,VAin.T. An. Cli. Pli. ( 2 ) - 6 2 - 3 0 4 - 1 8 5 6 . — ( S O 3 ) HKUJMNSÎ et KŒCHLIN. B e r . 

Clicm. Gesell. 1 5 - 4 1 8 et 1756-1882 . — ( M ) BEINITZER et GOUISCIISIIRT. Ber . Cliem. Gcsell. 

1 3 - 8 5 0 - 1 8 8 0 — ( 2 0 S ) Morss.w. An. Cli. Pli . ( 6 ) - 6 - 4 5 6 - 1 8 8 5 . — ( , 0 ° ) MOISSAN et L E B E U I . 

1!. Soc. Ch. ( 3 ) - 2 7 - 2 3 0 - 1 0 0 2 . — [*») MOISSAN. C. R . 1 3 5 - 5 0 5 - 1 9 0 2 . — ( ! 0 8 ) GCENEZ. C. 

Il 1 1 4 - 1 1 8 6 - 1 8 9 2 . — ( Ï 0 9 ) KRAFFT et KEUMANX. B e r . Clicm. Gesell. 3 4 - 5 0 5 - 1 9 0 1 . — 

D . I T K An Ch. Pli. ( 6 ) - l 3 - l 9 9 - 1 8 8 8 . — ( * » ) B Ô Ï T G E R . Pnlyt. J . Dingler 2 0 6 - 1 5 5 -

1872 — im S I A T F I I . J . . prakl. Clicm. 6 0 - 2 4 7 - 1 8 5 3 . — ( » " ) I . E B E I I ! . B . SOC. Ch. ( 5 ) -

2 7 - 2 - . 9 - I 9 0 2 — (m) MOISSAN. B . SOC. Ch. ( 3 ) - 2 7 - I 2 0 5 - 1 9 0 2 . — (*" ") MOISSAN. B . I I . 

1 2 6 - 5 8 9 - 1 9 0 3 — ( S L 3 ) P E R S O X S E . B . Soc. Ch. ( 1 ) - 1 - 1 6 5 - 1 8 6 4 . — (ue) A M E . Proo. Cliem. 

Soc 1 5 - 1 3 3 - 1 ' S ' I O — ( * " ) GK'TXKII . An. Chcm. Pharm. Lieb. 1 2 9 - 5 3 0 - 1 8 0 4 . — ( « * ) CCR-
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d'azote, formé entièrement d'anhydride arsénieux(Curt iusctDarapsky)( m ) . 
Les solutions étendues de potasse ou de soude attaquent lentement 

l 'arsenic, cette oxydation est plus rapide à la lumière rouge qu'à la 
lumière violette d'après Chastaing( ! 1 ! l). Avec les hydrates alcalins fondus, 
il y a production d'hydrogène, d'arséniate et d'arséniure alcalins 
|Gehlen("°) , Souheiran ( " ' ) ] . L'arsenic est facilement oxydépar les nitrates 
alcalins en fusion, et par beaucoup d'autres sels oxygénés; mélangé avec 
le chlorate de potassium il détone sous le choc (Fourcroy "et Yau-
que l in ) ( " s ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — L'arsenic pur, non oxydé super­

ficiellement, paraît ne pas avoir d'influence sensible sur l 'organisme. 

É t a t s a l l o t r o p i q u e s . — Dans son mémoire sur l'allotropie de quel­

ques corps simples et sur l ' i s O m é r i e de leurs combinaisons, Berzélius (""') 

( 1841 ) signale deux modifications de l'arsenic qui se produisent quand 

on sublime l'arsenic dans un courant gazeux. A côté de cristaux rhom-

boédriques, on observe une masse vitreuse, amorphe, de couleur noire. 

La première variété ou variété As a est plus oxydable; elle fixe l'oxygène 

déjà à 40° , tandis que la seconde qu'il appelle As ¡3 ne s'oxyde qu'au-

dessus de 80" . En 1 8 0 5 , II i t torf(" 1 ) trouva connue densité pour l ' a r s e n i c 
amorphe compact 4 , 0 9 à 17° , et pour la partie pulvérulente 4 , 7 2 . Deux 

ans plus tard, Beltendorff( î 8 s ) reprit l'étude de cette question et montra 

que l'arsenic [3 dcBerzélius, ou variété vitreuse, prend toujours naissance, 

quand on refroidit la vapeur à 210°-220° . Il se dépose, à coté de l'arsenic 

cristallin, dans la sublimation de l'arsenic dans un courant d'hydrogène. 

Cet arsenic dont la densité est 4 , 7 4 0 - 4 , 7 1 6 se transforme à 560° en arse­

nic cristallin et la densité devient 5,72.11 observa, en outre, la formation, 

dans le tube où se produisait la distillation, d'une vapeur jaune déposant 

une poudre jaunâtre devenant rapidement grise. Celle dernière modifica­

tion pulvérulente, qu'il représente par AsX, est composée de vésicules 

microscopiques rappelant la fleur de soufre. La densité est 4 , 7 1 et elle 

est très attaquable par l'acide azotique faible. A 558° , celte variété 

reprend aussi l'état cristallin. Quant à la matière jaune, Botlcndorff la 

considère comme un autre état allotropique de l 'arsenic, mais il n'a pu 

l'étudier à cause de la rapidité de sa transformation. D'après Bettcndorlf. 

il existerait donc au moins 4 variétés d'arsenic : 

1° L'arsenic cristallin (As a de Berzélius) ; 

2° L'arsenic amorphe vitreux noir (As[3 de Berzélius); 

5° L'arsenic amorphe gris pulvérulent (Asy de Bettendorffi ; 

4° L'arsenic jaune non isolé (Bettendorff). 

nus et DAiursKY. J . prakl. Clicm. 6 1 - 4 1 0 - 1 9 0 1 . — ( " » ) CIIASTAING. An. Ch.Pli. ( ô ) - l l -
169-1877. — ( ! S 0 ) GEIILEN. An. Ch. Pli. ( 2 J - 3 - 1 5 5 - 1 8 1 6 . — ( J S L ) SOUBEIRAN. An. Ch. Pli. 
( 2 ) - 2 3 - 2 0 7 - l 8 2 3 et 4 3 - 4 0 7 - 1 8 3 0 . — ( Ï Î A ) EOOBCROY et VAUQ.UEI.IS. An. Ch. ( 1 J - 2 1 - 2 5 7 -
1 7 9 7 . ( * » ) BERZÉLIUS. An. Chem. Pharm. Licb. 4 9 - 2 5 3 - 1 8 4 4 . — ( S Ï I ) HITTORF. An. Pli. 
Cheni Poga;. 1 2 6 - 2 1 8 - 1 8 0 5 . — ( S « ) BETTE.VDORFF. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 4 4 - 1 1 0 -
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lin 1 8 8 5 , Engel ( s t ó ) étudie de nouveau les états allotropiques de l'ar­

senic. Il identifie avec la variété amorphe As¡3 la variété Asy et aussi les 

précipités d'arsenic que l'on obtient par réduction de l'acide arsénieux 

au moyen du chlorure stanneux, de l'acide hypophosphoreux, du cuivre, 

de l'éíectrolyse, e lc . Toutes ces diverses espèces d'arsenic ont une 

densité comprise entre 4,G et 4 , 7 , leurs propriétés chimiques ne diffé­

rant que par suite d'une plus ou moins grande division. Enfin, la 

coloration jaune ne serait due qu'à la vapeur d'arsenic. Engel n'admet 

donc plus que deux sortes d'arsenic, l 'arsenic cristallisé de densité 5 ,7 

et l 'arsenic amorphe de densité 4 , 0 à 4 , 7 . Le premier ne se sublime pas 

dans le vide à 300° , tandis que, pour le second, la sublimation commence 

à 200° . II compare l 'arsenic amorphe au phosphore blanc et l 'arsenic 

cristallisé au phosphore rouge(*"). Gcuther ( ! S 8 ) , en 1 8 8 7 , considéra 

comme une nouvelle variété, l 'arsenic amorphe qui se produit lorsque l'on 

décompose par l'eau un mélange de trois parties de trichlorure de phos­

phore et de deux parties de trichlorure d'arsenic. Cet arsenic aurait une 

densité de 5 ,7 à 15". 

L'année suivante, Engel ("*) démontra que les conclusions de Gcuther 

étaient erronées et que la densité, trouvée par ce savant, était beaucoup 

trop faible. Il attribue ces divergences à l'impureté du produit et notam­

ment à la présence d'anhydride arsénieux. Bcrthclot et Engel ( ! 3 °) ont 

mesuré la chaleur dégagée dans la transformation des deux variétés d'ar­

senic en acide arsenique sous l'influence de l'action simultanée du brome 

et de l'eau. Ils ont trouvé des nombres très voisins, présentant cependant 

des relations du même ordre que celles qui existent entre les chaleurs 

de combustion respectives du graphite et du diamant. 

A côté de ces deux modifications, dont l'existence ne saurait être 

discutée, est venue se placer une troisième variété : l 'arsenic jaune, dont 

les principales propriétés sont aujourd'hui bien connues. Cet arsenic 

jaune se produit lorsque l'on refroidit brusquement au-dessous de 0° les 

vapeurs d'arsenic. Son existence, depuis longtemps affirmée par divers 

a u t e u r s ( m k I 5 7 ) , avait été mise en doute, car on n'avait pu l'isoler d'une 

façon indiscutable. Rappelons que Bettendoriï ' ( ! ! S ) , qui, l'un des premiers, 

l'avait signalé, avait reculé devant cette difficulté. 

G. L inck( s 3 S ) le prépare en distillant vivement une petite quantité 

d'arsenic ordinaire, en ayant soin d'entraîner les vapeurs par un courant 

de gaz carbonique, dans une partie du tube refroidie au-dessous de 0° et 

placée dans l 'obscurité. Les vapeurs incolores d'arsenic se condensent en 

une poudre jaune. 

1 8 0 7 . — ( « * ) EXCEL. C . R . 9 6 - 4 0 7 - 1 8 8 5 . — ( « « ) ENGEL. C . R . 9 6 - 1 3 1 4 - 1 8 8 3 . — ( S M ) GEÜ-

TiiEit. An. CiVm. Pliarm. Licb. 2 4 0 - 2 0 8 - 1 8 8 7 . — ( M ) E S G E L . R . Soc . Ch. ( 2 ) - 5 0 - 1 9 4 - 1 8 8 8 ; 

( 5 ) - 1 3 - 7 2 1 - 1 8 9 3 . — ( 2 3 ° ) BERTIIKI.OT et E X C E L . An. Ch. Ph. ( 6 ) - 2 1 - 2 8 5 - 1 8 9 0 . — ( « ' ) E L S X E R . 

.1 . prakt. Chcm. 2 2 - 5 1 1 - 1 8 4 1 . — ( S 3 S ) R O S E . An. Pli. Chem. Pogg. 7 6 - 7 5 - 1 8 4 0 . — ( I 3 3 ) COOKK. 
" Ain. 1. Se. ( 2 ) - 3 1 - 0 1 - 1 8 1 1 . — ( * 3 1 ) SCIICXLEII. An. Ch. Chem. Wieibn. 1 8 - 5 2 1 - 1 8 8 5 ; Math, und 

Naturw. lier, l 'ngarn. 6 - 9 1 - 1 8 8 9 . — {W) P E T E R S E N . Z . ph. Chem. 8 - 6 0 1 - 1 8 9 1 . — ( ! 3 « ) R E T -
OEIIS. Z . nnorg. Chem. 4 - 4 0 5 - 1 8 9 5 ; 6 - 5 1 7 - 1 8 9 4 . — ( « " ) ' >Kc LEOD. Chem. K. 7 0 - 1 5 9 - 1 8 9 4 . 

— f * 3 8 ) I . i x fK. l ier. Chem. (,'esell. 3 2 - 8 8 8 - 1 8 9 9 ; 3 3 - 2 2 8 4 - 1 9 0 0 . — ( ! 3 9 ) ERDMAXX et UXII I I I 

[P. LE BEAU.] 
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Erdmann et Unruh ( S 3 0 ) chauffent l 'arsenic au-dessus "de 1300° dans un 

luhe d'aluminium à la pression ordinaire et entraînent les vapeurs par 

l'acide carbonique. Ces vapeurs sont condensées en présence de sulfure 

île carbone maintenu à 0°, l 'arsenic jaune reste en solution. Pour refroi­

dir la vapeur aussi rapidement que possible; on la mélange, dès la sortie 

du tube avec de l'anhydride carbonique refroidi à — 20" . L'arsenic jaune 

a pu être isolé de sa solution sulfocarbonique par concentration à 15°-20" 

et refroidissement à — 7 0 ° dans le mélange d'anhydride carbonique et 

d'éther. 

La densité de l'arsenic jaune n'a pu être déterminée. Il cristallise dans 

le système cubique. Jl ne se conserve qu'à l'abri de la lumière et à une 

température inférieure à — 05° . A — (i0° il est déjà partiellement trans­

formé en arsenic brun. 

La solubilité, dans le sulfure de carbone, est assez notable. Kilo est 

de 11 gr. pour 1 0 0 e ' " 3 de sulfure de carbone à -f- 4 0 ° ; elle décroît avec 

la température et s'annule vers — 8 5 \ La benzine et Pélher en dissolvent 

une petite quantité. 

La solution sulfo-carbonique d'arsenic jaune laisse déposer lentement 

un précipité de couleur rouge adhérent aux parois du vase qui, d'après 

Erdmann et Unruh, serait une autre variété d'arsenic. 

Le poids moléculaire de l'arsenic jaune correspond d'après ces mêmes 

auteurs à As*. 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — L'arsenic est facile à caractériser par 

la propriété qu'il possède de se volatiliser dans un gaz inerte en donnant 

un anneau miroitant. Cet anneau d'arsenic se déplace aisément quand on 

le chauffe. Il est soluble dans les hypochlorites alcalins, et dans l'acide 

azotique.La solution, obtenue avec cedernier réactif évaporée à sec, four­

nit avec l'azotate d'argent en solution neutre une coloration rouge brique 

due à la formation d'arséniate d'argent. Chauffé avec une trace d'iode, 

cet anneau donne des cristaux microscopiques hexagonaux d'iodure, d'un 

jaune orange. 

P o i d s a t o m i q u e . — Le poids atomique de l 'arsenic a été déter­

miné pour la première fois d'une façon assez précise par Ilerzélius ( ! , ° ) , 

en 1 8 4 0 ; il utilisa l'action du soufre sur l'anhydride arsénieux et donna 

le nombre 7 5 , 0 2 . En 1 8 4 5 , Pelouze( ' " ) fit l'analyse du chlorure d'arsenic 

purifié en y dosant le chlore par le procédé voluinétriquc de Gay-Lussac ; 

il trouva, pour poids atomique, 7 5 , 0 0 . L'analyse du chlorure d'arsenic 

laite de nouveau par Dumas ("*) , en 1 8 5 0 , le conduisit au nombre 

7 4 , 9 5 . La même année, Wallacc ( ! t 3 ) déduisait de la composition du 

bromure d'arsenic le nombre 7 4 , 2 2 9 . Kessler ( î M ) , en 1 8 0 1 , employait 

l'oxydation de l'anhydride arsénieux par le chlorate de potassium et 

Z . anorg. Clicm. 3 2 - 4 5 7 - 1 9 0 2 . — ( S 4 ° ) BEBZÉLIOS. An. Cli. Pli. ( 2 ) - 5 - 1 7 4 - 1 8 l 7 . — ( » < ) P E -

I.OITZE. C. R . 2 0 - 1 0 4 7 - 1 8 4 5 . — ( M S ) DUMAS. An. Ch. Pli. ( 5 ) - 5 5 - 1 7 4 - 1 8 5 9 . — ( « * ' ) WAIXACE. 

Pli. Mag. ( 4 ) - l 8 - 2 7 9 - 1 8 5 9 . — (»») KESSI.EH. An. Pli. Chem.Pogg. 1 1 3 - 1 5 4 - 1 8 0 1 . — ( ^ l CLARKE. 
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adoptait la valeur 7.*),15. C la rke (" 5 ) , dans son ouvrage sur les poids 
atomiques admettait, en 1 8 8 2 , pour As le nombre 75 , ! ) , et V. der 
P laa t s ( " ' ) , en se servant des déterminations de Stass, calculait le poids 
atomique de l'arsenic qu'il trouvait égal à 75 ± 0 , 5 . De nouvelles expé­
riences furent faites, en 18!)G, par H i b b s ( s " ) , qui utilisait l'action du 
gaz clilorhydriquc sur l'arséniate de sodium à une température bien 
inférieure au point de fusion de ce sel. Enfin, plus récemment, Clarence 
Kbnugh ( m ) fil une série de déterminations comprenant : 

I o Transformation de l'arséniate d'argent en chlorure (Valeur moyenne As = 75,004*. 

2° — — en argent (Valeur moyenne As — 74 ,975 . 

5" — de l'arscuiale de plomb en chlorure [Valeur moyenne A s = 7 5 , 0 2 2 , . 

4" — — en bromure (Valeur moyenne As r = 73 ,004) . 

La valeur moyenne déduite de ces différentes expériences est 7 5 , 0 0 8 , 

nombre très voisin de celui actuellement adopté : As = 7 5 . 

V a l e n c e . — L'arsenic est le plus souvent tri ou pentavalent: cepen­

dant, il parait être beptavalent dans quelques composés organiques." 

U s a g e s . — L'arsenic a peu d'usages. On l'utilise pour la destruction 
des insectes sous forme de poudre généralement appliquée à la surface 
de feuilles de papier. Ces dernières, légèrement humectées d'eau, sont 
abandonnés à l'air ; l 'arsenic s'oxyde superficiellement et la petite quan­
tité d'acide arsénictix produite est suffisante pour jouer, son rôle destruc­
teur. L'arsenic est, en outre, employé en petite quantité pour la fabrica­
tion du plomb de chasse. * 

Combinaisons de l'arsenic et de l'hydrogène. 
On connaît deux hydrurcs d'arsenic, un hydrurc solide As H dont 

l'étude est encore fort incomplète, et l'hydrure gazeux ou hydrogène 
arsénié As If*. Ces composés n'ont pas été rencontrés dans la nature. 

H Y D R U R E S O L I D E D ' A R S E N I C AsII = 76,01 (As : 9 8 , 0 7 ; Il : 1,32) 

L'existence de cet hydrure parait avoir été observée pour la première 

fois par Davy ( , M ) et par Gay-Lussac et Thénard 11 semble se produire 

dans un assez grand nombre de réactions, mais jusqu' ici aucune n'a pu 

fournir un véritable procédé de préparation. 

F o r m a t i o n . — I o Par électrolyse. 
Par l'électrolyse de l'eau, en utilisant une électrode négative consti­

tuée par un fragment d'arsenic, Davy ( ! 4 0 ) avait observé la production 
d'hydrure solide. Magnus (" ' ) ne put en obtenir qu'une très petite quan­
tité et Soubeiran ( S S ! ) ne réussit point à en préparer par ce moyen. Pat-
contre, OIszewski ( ! 3 3 ) , en décomposant par le courant électrique une solu-

Atomic. Weigh. Washington 188-1882 . — (»«) V. DEH PI.AATS. An. Ch. Ph. ( 0 ) - 7 - 4 9 9 - 1 8 8 6 . — 

(*«) Huras. B . Soc. Ch. ( 5 ) - 1 8 - 0 1 3 - 1 8 9 7 . — ( 2 4 S ) CI.AP.ENCE EDAUGII. J . Ain. Chem. Soc. 2 4 -

489-1902. — ( ! M ) DAVY. l 'hi l . Trans. 5 1 - 1 8 1 0 . — ( Î 3 0 ) GAÏ-LFSSAC et THÉNARD. Recherches 

physico-chimiques 1 - 2 3 2 - 1 8 1 1 . — I A 3 ' ) MAGNUS. An. Th. Chem. Pogg. 1 7 - 5 2 0 - 1 8 2 9 . — ( 4 3 4 ) Soo-

IIEIBAN. An. .Ch. Ph. ( 2 J - 4 3 - 4 0 7 - 1 8 5 0 . — ( 2 M ) OLSZEWSKI. Ai'. (1er Pharm. ( 3 ) - 1 3 - 3 0 3 - 1 8 7 8 . — 
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8 1 0 HYDRURE D'ARSENIC. 

tion aqueuse d'acide arsénieux avec des électrodes eu platine, constata la 
formation d'hydrure solide. 

2° En décomposant par l'eau ou les acides certains arséniures 
métalliques. 

L'action de l'eau sur les arséniures alcalins fournit, en même temps 
(pie l'hydrogène arsénié gazeux, de l'hydrogène solide sous forme de 
llocons bruns (Gay-Lussac et Thénard) ( , M ) , mais, d'après Janowski ( , 5 < ) , 
le produit, ainsi préparé, ne serait qu'un mélange, si l'on n'a soin de 
prendre de l'arséniurc de sodium à peu près pur. 

L'attaque des alliages de zinc et d'arsenic, par l'acide chlorhydrique, 
donne également de l'hydrogène arsénié gazeux et une matière insoluble 
de couleur foncée, mais, ici encore, il semble se former un mélange d'ar­
senic et d'hydrure solide ( œ _ , : i 6 ) . Blondlot ( ! 5 7 ) a constaté la formation 
d'un composé dont la teneur en hydrogène correspondait sensiblement 
à As 2 I l dans l'attaque du zinc par l'acide sulfurique en présence d'acide, 
nitrique. 11 est possible que l'on se trouve encore ici en présence d'un 
mélange. 

3° Par destruction incomplète de l'hydrogène arsénié As II 3 . 

Gay-Lussac et Thénard ( î 3 °) avaient indiqué la formation d'hydrure 
solide dans la décomposition incomplète de l'hydrogène arsénié par le 
chlore. D'après Wicdcrhold ( î S S ) , la matière brune, ainsi produite, serait 
un mélange d'arsenic et d'hydrure. Berzélius ( s 3 8 ) la considère comme de 
l'arsenic très divisé exempt d'hydrogène. Suivant Brunn ( ! 3 °) , l'hydrure 
gazeux donne lentement, en présence d'un peu d'air, de l'hydrure solide. 
On peut encore rapprocher de ces modes déformation la décomposition de 
l'hydrogène arsénié par l'effluve (Ogier) et par la chaleur (Rctgers) ( î 3 0 ) . 

Enfin Janowski ( S C I ) , en traitant ce dernier gaz par le pentachlorure de 
phosphore, a obtenu un produit répondant sensiblement à la formule Asll , 
c'est le corps le plus pur qui parait avoir été préparé jusqu ' ic i . Sa for­
mation peut être représentée par l'équation suivante : 

Asl l 3 -f- PCI 5 = PCI 3 - 4 - 2I ICl AsII (Janowski). 

P r o p r i é t é s . — Ses propriétés sont très mal connues, on le décrit 

généralement comme une poudre brune, insoluble dans l'eau, l'alcool cl 

l 'éther. Chaude dans le vide, il donne de l'hydrogène et de l 'arsenic. 

H Y D R U R E D ' A R S E N I C G A Z E U X Aslt 3 = 78,05 ( A s : 96,11. ' ; 1 1 : 5 , 8 8 ) 

H i s t o r i q u e . — L'hydrogène arsénié a été préparé par Scheele ( m ) 

en 1 7 7 5 , en faisant agir l'acide arsénique, qu'il venait de découvrir, sur 

le zinc. En 1 7 9 8 , Proust ( S 6 3 ) signala sa formation dans l'action de l'acide 

sulfurique sur quelques arséniures et aussi dans la réduction de l'acide 

[ « i ) JANOWSKI. Ber . Chcm. Gcscll. 6 - 2 1 6 - 1 8 7 5 . — ( Ï 5 S ) WIEDEIHIOI.II. An. Pli . Cliem. PofrK. 

1 1 8 - 6 1 5 - 1 8 6 3 . — { » » ) E J , G E L . C . 1t. 7 7 - 1 5 1 5 - 1 8 7 5 . — ( * « ) BI.OSDI.OT. An. Ch. Pli . ( 5 J - 6 8 -

180-1865. — f* 5 8) B B R z É u m . Trailé de chimie, cilil . f r a n c . 2 - 2 1 7 - 1 8 i 6 . — ( 2 M ) B m n « . Ber . 

Chern. Gescll. 2 2 - 3 2 0 5 - 1 8 8 9 . — ( » * ' ) OGIER. An. Ch. Pli. ( 5 J - 2 O - 1 7 - 1 8 8 0 . — ( 4 6 I ) JANOWSKI. 

Ber . Chcm. Gcscll . 8 - 1 6 5 6 - 1 8 7 3 . — ( « « S ) SCIICEI.K. Opuscule 2 - 2 6 - 1 7 7 5 . — ( * » ) PROUST. Au. 
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arsénioux, par l'hydrogène naissant produit par l'acide sulfurique et le 
zinc. Il fut étudié ensuite par Stromeycr puis par Soubciran ( 2 0 S ) . 

P r é p a r a t i o n . — Le procédé, décrit par Soubeiran ( x ) pour la pré­
paration de l'hydrogène arsénié, est encore fréquemment employé. Il four­
nit un gaz mélangé d'une petite quantité d'hydrogène l ibre. 11 consiste à 
faire réagir l'acide sulfurique étendu sur l 'arséniure de zinc; ce dernier 
est obtenu en chauffant dans une cornue de grès, parties égales de zinc 
en line grenaille et d'arsenic pulvérisé. D'après Ogier ( s c o ) , le gaz peut 
ne renfermer que 1 pour 100 d'hydrogène l ibre. 

Janowski ( ! i 4 ) obtient un gaz exempt d'hydrogène libre en décomposant 
par l'eau ou mieux, par l'acide chlorhydrique étendu, l 'arséniure de. 
sodium résultant de l'action de l'hydrogène arsénié impur sur le sodium. 
De notre côté, nous avons utilisé, pour la préparation de l'hydrogène 
arsénié pur, la décomposition de l'eau par l'arséniure de calcium. Ce 
dernier corps se forme aisément au four électrique par la réduction de 
Parséniate de chaux par le charbon. Il réagit sur l'eau très régulièrement 
comme le carbure de calcium et donne de l'hydrogène arsénié très pur 

• (Lebeau)H. 

P u r i f i c a t i o n . — Pour obtenir ce gaz rigoureusement pur, nous 
avons adopté le procédé suivant. Le gaz, résultant de l'une des prépara­
tions ci-dessus, est débarrassé de la majeure partie de son humidité par 
son passage dans une enceinte refroidie à — 20°, puis desséché complè­
tement à l'aide d'une série de tubes en U remplis d'acide niétaphospho-
rique. L'hydrogène arsénié, ainsi privé d'eau, est ensuite liquéfié au 
moyen d'un mélange d'anhydride carbonique et d'acétone. L'ébullilion 
du gaz liquéfié fournit un produit d'une grande pureté. On peut avan­
tageusement employer les tubes à boules décrits par Moissan ( ! 6 7 ) pour la 
préparation des gaz purs. 

F o r m a t i o n . — L'arsenic et l'hydrogène ne s'unissent pas directe­
ment, mais l'hydrogène arsénié se forme dans un assez grand nombre de 
réactions : 

I o Réduction des acides arsénieux et arsénique et de leurs sels par 
l'hydrogène naissant. — Cette réduction peut se faire en milieu acide 
ou alcahn. Dans le premier cas, la transformation de l'arsenic en hydro­
gène arsénié est plus complète. En milieu acide, on emploie généralement 
l'hydrogène produit en présence même des composés arséniés par 
l'action de l'acide sulfurique sur le zinc. Un très grand nombre d'obser­
vations ont été faites concernant le rôle des différents métaux suscep­
tibles d'être substitués au zinc ( 2 6 8 à 2 7 2 ) et aussi le remplacement de 

Ch. Ph. ( l j - 2 8 - 2 1 3 - 1 7 0 8 . — f 6 4 ) STUOMMEÏEII. Comment. Soc. Gott. 1 6 - 1 4 1 . — ( 2 0 ° ) SOUBEIBAN. 

An. Ch. Ph. ( 2 ) - 4 3 - 4 0 7 - 1 8 3 0 . — ( Î 0 6 ) LEBEAU. An. Ch. Ph. ( 7 J - 2 5 - 4 7 0 - 1 9 0 2 . — ( * " ) MOISSAN. 

. C. II . 1 3 7 - 3 0 5 - 1 0 0 1 . — ( m ) DRAPER. Polyt . J . Dingler 2 O 4 - 5 2 0 - I 8 7 2 . — ( ! 0 ° ) BCCIINEB. 

Rep. fur Phiirm. 5 9 - 2 3 - 1 8 0 9 . — (»«»!><«) DUIMSQUIER. C. R . 1 4 - 5 1 1 - I 8 Í 2 . — ( ! ' ° ) TIHELE. 

nissert. Halle 2 5 - 1 8 9 0 . — ( 4 7 1 ) HABBING. Rer. Chem. Gesell. 1 - 4 - 2 0 9 2 - 1 8 8 7 . — ( Î 7 S ) ABEI . 

.•t I Ï E I . B . Jahresb. 8 6 3 - 1 8 0 1 . — ( ! ' S ) BECKOBTS. Ar. der Pharm. ( 5 ) - 2 2 - 0 8 1 - 1 8 8 i . — 

CHIMIE HINKIUI.K. — I . 5 2 
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5-3 Ms) FISCIIMI . An. Ph. Chem. Pogg. 9 -201-1827 . — ("*) Bi.oxni.oT. An. Ch. Ph. (3 ) -68 -18ö-

181'». — ( * « FLEITMINN. An. Cliem. Pharm. Lieb. 7 7 - 1 2 7 - 1 8 5 1 . — (»™) BEICHARBT. Ar. der 

Pharm. (5 ) -2 l -592 -1885 . — ( S N ) I U G E B . Jabresb. 901-187;; . — («™) GITCIIOUSE. Chem. M. 2 7 -
189-1875 . — ( I T O ) JOIIXSOX. Chem. N. 3 8 - 5 0 1 - 1 8 7 8 . — (**>) E . W. »AVY. Chem. N. 3 3 - 5 8 -

1876. — ( ! 8 > ) IIIJISIEUIVXX Jabresb. 881-1868 . — («8*) BI.OXAM. Jabresb. 645 -1800 . — j 4 8 3 ) MEYHS. 

An. Chem. Pharm. Lieb. 1 5 9 - 1 2 7 - 1 8 7 1 . — («») A. GAUTIER. B . SOC. Ch. (5J -30 -831 et 817 -

1 0 0 5 . — («85) 11. OTTO. Her. Chem. Gesell. 1 2 - 2 1 0 - 1 8 8 5 . — («») s . K E Y . Chem. N . 3 4 - 1 4 7 -

1870. — ( » " BI.O\AM. Itep. Chini. pure 5 -150 -1800 . — ( s 8 8 ) Doxxv et LYXCII. Jabresb. 870 -

18Ü9. — ( * , , J / YVOI.EF. Pharm. Cenlialballe 6 0 8 - 1 8 8 0 . — [m) StoLus. J . Phys. 9 1 - 1 2 5 e t 

1 7 0 - 1 8 2 0 ; 9 3 - 1 1 5 - 1 8 2 1 . — ( * » ) SAUKDERS. Chem. N. 7 9 - 6 0 - 1 8 9 9 . — (»»>) VOGEL. J . prakt. 

Chem. 6 - 5 4 5 - 1 8 5 5 . — ( * » 3 ) FOXZKS-DIACOX. C. B . 1 3 O - l 5 1 5 - 1 9 0 0 . — (»<>*) OLSZEWSKI. Ph. 

Mag. (5 ) -39 -188-1895 . — ( * » ) DCMAS. An. Ch. Ph. ( 2 J -33 -557 -1826 ; 4 4 - 2 8 9 - 1 8 3 0 . — 

l'acide siilfuritjuo par d'au 1res acides ( s , 3 c l S 7 i ) . La réduction des composés 
arséniés, en milieu alcalin, se fait en présence du zinc ( ! 7 S à * 7 7 ) ou de 
l'aluminium ( î 7 8 e t m ) et d'une lessive alcaline. On utilise aussi l'amal­
game de sodium (E. W. Davy) ( 2 S 0 ) . En présence d'ammoniaque ou do 
sel ammoniac et de zinc, Himmclmann a également observé la réduction 
d'une liqueur arsenicale, avec formation d'hydrogène arsénié. 

La production d'hydrogène arsénié, par réduction des sulfures, a fait 
l'objet de quelques discussions. Bloxam ( S 8 J ) et Mcyrs ( 8 8 3 ) ont constaté la 
présence de l'hydrogène arsénié dans l'hydrogène sulfuré préparé avec le 
sulfure de fer arsenical; récemment, A. Gautier ( m ) a de nouveau 
vérifié ce fait. Cependant, d'après Otto, le sulfure d'arsenic fondu et 
pulvérisé n'est pas réduit par l'hydrogène naissant. Ces résultats, en 
apparence contradictoires, peuvent s'expliquer par suite de la composition 
complexe du sulfure de fer dans lequel l 'arsenic n'existe vraisemblable­
ment pas à l'état de sulfure. En traitant une pyrite arsenicale par le zinc 
et l'acide sulfurique, Rey ( 8 S 0 ) a observé la production d'hydrogène 
arsénié ; ici encore ce n'est pas le sulfure d'arsenic qui entre en réaction. 

2" Par éleclrolyse. — Dans l'élcctrolysc des solutions arsénieuses, 
aqueuses ou acides, il se produit une petite quantité d'hydrogène 
arsénié ( « n » * ' * * ' ) . 

3° Action de Veau ou des acides étendus sur les arsëniures métal­
liques. — Les arséniures alcalins et alcalino-terreux décomposent l'eau 
à la température ordinaire. Ces composés ont été souvent employés pour 
obtenir l'hydrogène arsénié ( , M , , M e ' 1 W M ' 1 ) . Parmi les autres arséniures 
métalliques, ce sont les composés du zinc (*") , du magnésium, d'alumi­
nium ( W 3 ) ou de I'étain ( 8 S t ) qui ont été aussi préconisés pour la prépara­
tion de ce gaz. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — L'hydrogène arsénié est un gaz inco­

lore, d'une odeur alliacée très désagréable. 11 se liquéfie facilement dans 

le mélange d'anhydride carbonique solide et d'acétone. Il donne alors un 

liquide incolore bouillant à — 5 5 ° ; à — 1 1 9 ° , il se prend en une masse 

blanche fusible à — 115° ,5 (Olszewski) ( m ) . 

La densité de cet hydrure a été déterminée par Dumas ( s o s ) qui a trouvé 

le nombre 2,G9o la densité calculée étant 2 , 6 0 4 0 . 
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L'hydrogène arsénié cs( pou soluhle dans l'eau qui en dissout 1/5 de 

son volume (Berzélius) ( S M ) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — L'hydrogène arsénié purilié, parfaite­

ment sec, peut se conserver assez longtemps sans altération notable. Ber-

thclot a observé sa décomposition lente en tube scellé, même à l 'obscurité. 

Sous l'action de la chaleur, la décomposition se produit très facilement. 

D'après Brunn ( s w ) , elle commence à 250° . L'étincelle électrique donne 

lieu à une destruction rapide et complète (Berthclot). Nous avons vu pré­

cédemment que, sous l'influence de l'effluve, Ogier ( 2 0°) avait constaté la 

production d'hydrogène et d'un hydrure solide. Il se forme aussi une 

petite quantité d'arsenic (KIobukow) ( s 0 8 ) . Cette instabilité de l'hydrogène 

arsénié s'explique par sa nature endothermique. Sa chaleur de formation, 

déterminée par Ogier, est — 5 f i 7 f l 0 c a l . Aussi peut-on le faire détonner 

sous l'action d'une capsule de fulminate (Berthclot) ( m ) . 

Le chlore réagit à froid sur l'hydrogène arsénié en donnant du gaz 

chlorhydrique et de l'arsenic ou de l'hydrure d'arsenic. Si le chlore est 

en excès, il se produit du chlorure d'arsenic. Le brome se comporte d'une 

façon analogue. L'iode fournit lentement, à froid, rapidement à chaud de 

l'iodure d'arsenic et de l'aeide iodhydrique ( s 8 5 c l 3 l l ° 4 3 ° 5 ) . 

L'oxygène, pur et sec, n'a pas d'action sensible à la température ordi­

naire sur l'hydrogène arsénié mais le mélange des deux gaz détonne par 

l'étincelle électrique ou par l'approche d'une flamme; chauffé dans une 

cloche en présence de soufre, l'hydrogène arsénié fournit du sulfure d'ar­

senic cl de l'hydrogène sulfuré (Gay-Lussac et Thénard, Soubeiran). Le 

phosphore donne de l'arséniure de phosphore et de l'hydrogène. 

Les métaux alcalins décomposent l'hydrogène arsénié à température 

peu élevée, en donnant un arséniure et de l'hydrogène. Le gaz liquéfié ne 

donne pas de réaction comparable à celle de l 'ammoniac liquide, il ne 

se produit point de mélaux-arséniums (Lcbeau) ( ! o.*). Mais l'hydrogène 

arsénié gazeux réagit sur les solutions ammoniacales des métaux ammo­

niums en donnant l'arséniure alcalin correspondant (Lcbeau). Le calcium, 

chauffé en présence de ce gaz, donne de l'arséniure de calcium mélangé 

d'hydrurc. Le gaz liquéfié attaque lentement ce métal qu'il transforme en 

un produit brun rougeàlre qui retient de l'hydrogène arsénié et qui, 

chauffé dans le vide, laisse de l'arséniure de calcium pur. Le calcium 

ammonium, en solution dans l'ammoniac liquide, donne naissance à un 

produit jaune cristallin qui se dissocie à 150° dans le vide en laissant 

de l'arséniure de calcium As'Ca 3 (Lcbeau) ( 3 0 3 ) . Le zinc, le cadmium, 

l'étain, le cuivre et beaucoup d'autres métaux, chauffés dans l'hydrogène 

( 2 9 6 ) BERZEUUS. Traité de chimie, édit. franc. 2 - 2 4 9 - 1 8 4 6 . — BÉRTHKLOT. C. R . 9 3 -

6 1 5 - 1 8 8 1 . — (*>*) KIOTNXOW. Z . anal. Cliem. 2 9 - 1 2 9 - 1 8 9 0 . — ( Î 0 9 ) BERTHELOT. An. Cli. 

Pli. ( 5 ) - 2 7 - l 9 1 - 1 8 8 2 . — l 5 0 0 ) Hrssos. C . R . 6 7 - 5 6 - 1 8 0 8 . — ( 3 0 1 ) JACORSEX. Ber . Cliem. 

(iescll . 2 0 - 1 0 9 9 - 1 8 8 7 . — ( 3 0 2 ) O. B R I N S . Ber . Cliem. Gesell. 2 1 - 2 5 4 8 - 1 8 8 8 . — l 3 0 3 ) PAH-

SONS. Chem. N . 3 5 - 2 5 5 - 1 8 7 7 . — ( m ) LEHEAU. B . SOC. Cli. ( 3 ) - 2 3 - 2 5 1 et 5 1 0 - 1 9 0 0 . — 

(3osj J/KDEAU. Sur la préparation et. les propriétés des arséuiures alcalino-lerreux. Jouve et 
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arsénié, décoinposenl ce gaz en se transformant en arsoniures (Gay-

Lussac et Thénard, Dumas) (**). 

L'hydrogène arsénié réagit surun trèsgrandnomhredc corps composés. 

D'après Janowski ( ! 5 *) , le gaz chlorhydrique humide décompose l'ar-

séniure d'hydrogène avec production des flocons hruns qui, sur les parois 

du vase, forment un dépôt d'éclat métallique. On n'a pas obtenu de 

composés correspondant aux chlorures d'ammonium et de phosphonimn. 

L'eau distillée, exemple d'oxygène, ne décompose pas l'hydrogène 

arsénié, mais l'eau aérée produit lentement un dépôt brun d'arsenic ou 

d'hydrure solide (Brunn) ( m ) . En présence de matières oxydantes dis­

soutes, il peut y avoir oxydation complète avec formation d'acide arsé-

nieux ou arsénique. Ainsi se comportent l'eau de chlore, l'eau de brume, 

les solutions d'hypochloritcs, etc. 

L'hydrogène sulfuré, pur et sec, est sans action à la température ordi­

naire et l'on peut conserver quelque temps le mélange des deux gaz sur 

le mercure, mais la présence de l'air entraîne la formation de sulfure 

d'arsenic ( "" ) . A la température d'ébullition du mercure, il y a formation 

de Irisulfure d'arsenic et d'hydrogène sulfuré (Myers) ( î 8 3 ) . 11 se sépare 

aussi de l'hydrogène l ibre. Cette décomposition se produirait déjà à 250" 

(Pfordlen) ( 3°°). L'hydrogène arsénié, dirige sur du sulfure de potassium 

maintenu à 550° ou 500° donne lieu à la réaction suivante : 

2 A s l P + o K ' S ^ Ô I P S 4 - A s s S 3 3 K 2 S (Pfordten) ( s o " ) . · 

L'étude de l'action de l'hydrure d'arsenic gazeux sur les composés 

halogènes des métalloïdes a été faite, pour quelques-uns d'entre eux. 

Janowski ( s 5 t c t M 1 ) a étudié les réactions produites par les deux chlorures 

de phosphore, elles sont représentées par les équations suivantes : 

PCP + AsIP = PAs + 5IICl et PCP + AsIl 3 = PCF + A s I I - r - 2 I I C I . 

Le même auteur (*5 4) formule ainsi l'action sur le trichlorure d'ar­

senic : AsIF + AsCP = 5 I I C I - f - 2 A s . 

Le bromure de bore se combine à l'hydrogène arsénié liquéfié pour 

donner le composé BohVAsl t 3 , corps qui se décompose spontanément à 

0° et qui brûle dans l'oxygène à — 50° (Stock) ( 3 0 7 ) . 

L'hydrogène arsénié se conduit comme un réducteur vis-à-vis de la 

plupart des composés oxygénés des métalloïdes. II réduit l'anhydride 

sulfureux (Parsons) ( 3 ° 3 ) , l'acide sulfurique ( ! 5 i e t 3 0 8 à 3 " ) , l 'acide azo­

tique, etc . L'acide azotique très concentré serait sans action (Simon) ( 3 1 S ) . 

Ces propriétés réductrices ont été également observées avec les oxydes 

métalliques. L'oxyde de cuivre donne de l'eau et de l'arséniure de 

cuivre. Il réduit les acides chromique et perinanganiquc le premier en 

liqueur alcaline seulement ( 3 0 3 c l s 1 * - 3 1 5 ) . Les hydrates de potassium et de 

Boyer. Paris 1 3 - 1 8 9 9 . — f 3 0 0 ) PFODBTE.V. Ber . Chem. Gescll. 1 7 - 2 8 9 9 - 1 8 8 1 . — f 3 0 7 ) STOCK. Bcr , 
Chem. Gescll. 3 4 - 9 1 9 - 1 9 0 1 . — f 5 0 8 ) AIMÉ. J . Pliarm. Ch. 2 1 - 8 7 - 1 8 3 3 . — ( 3 0 3 « ) GAVAZZI. Rend. 

H . Acad. Se. 8 5 - 1 8 8 6 - 8 7 . — j 3 0 0 ) LYTTKENS. Z . anal. Chem. 2 2 - H 7 - 1 8 8 3 . — ( " ° ) I.ENS. Z . anal. 

Chem. 2 2 - 1 4 8 - 1 8 8 5 . — ( ' " ) HUMI'ERT. J . prakt. Chem. 9 4 - 5 9 2 - 1 8 0 5 . — TIVOLI. Chem. 

Zeit. Rep. 2 1 7 - 1 8 8 7 . — ( " 3 ) SIMON. An. Pli. Chem. Pogg. 4 1 - 5 0 3 - 1 8 5 7 . — ( » * ) JONES. Chem. 

N\ 3 7 - 3 0 - 1 8 7 7 . — ( 3 I S ) TIVOLI. Gaz. chim. ilal. 1 9 - 6 5 0 - 1 8 8 9 . — ( 3 ' » ) KCIIN et SACOEII. B c r . 
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sodium donnent à chaud de l 'arsénilc de potassium et de l'hydro­

gène ( 2 G S ) . L'attaque a lieu lentement, à froid,-par la potasse solide, 

d'après Kuhn et Saeger ( 3 I 6 ) . 

L'action de l'hydrogène arsénié, sur les dérivés halogènes et sur les 

sels métalliques anhydres, est assez peu connue. Le chlorure cuivrique 

fournil de l'arséniure de cuivre et de l'acide chlorhydriquc (Kanc) ( 3 U ) . 

Les chlorures de mercure sont également décomposés (Dumas) ( M S ) . 

L'hcxaehlorure de tungstène, chauffé de 200° à 5 0 0 " dans un courant 

d'hydrogène arsénié, donne l'arséniure TuAs 2 . Avec le gaz liquéfié, il se 

forine un chloroarséniure Tu 'AsCl 9 (Defacqz) ( 3 I 8 ) . 

Les réactions, qui se produisent en présence des solutions salines 

ont fait l'objet d'études plus complètes. A cause, de son application à 

la recherche de l 'arsenic, l'action sur la solution d'azotate d'argent a 

été plus particulièrement étudiée ( ! " ~ 3 I 3 c t 3 1 0 â 5 2 5 °) . La solution étendue 

fournit, avec l'hydrogène arsénié, un précipité d'argent métallique et de 

l'acide arsénieux, alors que la solution concentrée paraît donner une 

combinaison d'azotate d'argent et d'arséniure d'argent ( 3 2 B ) . 

Le sulfate et les chlorures de cuivre, en solution, donnent un précipité 

noir d'arséniure de cuivre ( 2 6 l " u S ! 0 ' | . La solution de bichlorurc de mercure 

est réduite en fournissant du chlorure de mercure et de l'arsenic (Maycnçon 

et liergeret) ( 3 8 r ) . D'après Rose ( 3 2 8 ) , i l se produirait un chloroarséniure de 

mercure AslIg 3 CI 3 . Partheil, Amost et Gronover ( 3 2 9 ) ont repris l'étude de 

celte réaction et montré qu'il y avait dégagement d'acide chlorhydriquc 

avec substitution progressive de IlgCl à II, de manière à former les com­

posés AsIP (HgCI), AsII(IIgCl) 8 et As(IIgCl) 3 . L'hydrogène arsénié, réagis­

sant sur ce dernier corps, fournit l 'arséniure As 2 IIg 3 . 

L'hydrogène arsénié réagit également sur les sels d'or, de platine, de 

rhodium. Suivant le degré de concentration et la température des solu­

tions, il peut se former des composés arséniés des métaux correspondants, 

ou simplement la précipitation du inétal réduit ( « « - s w . ' M e i n o ^ 

L'action de l'hydrogène arsénié, sur les composés organiques, a été assez 

peu étudiée. On connaît cependant un très grand nombre de corps formant 

le groupe des arsines qui peuvent être envisagés comme ses dérivés de 

substitution et qui présentent des analogies de formules très grandes 

avecHes dérivés correspondants de l'hydrogène phosporé, les phosphines. 

P r o p r i é t é s p h y s i o l o g i q u e s . — L'hydrogène arsénié est très 

toxique. Sa présence, dans l'hydrogène impur, a souvent donné lieu à des 

accidents mortels. Gchlcn et Hullacker sont morts à la suite d'intoxica-

Clicm. Gescll. 2 3 - 1 7 9 8 - 1 8 9 0 . — ( 3 " ) KANE. An. Pli. Chem. Pogg. 4 4 - 4 7 1 - 1 8 3 8 . — ( " » ) DEFACQZ. 

C. R . 1 3 2 - 1 3 8 - 1 9 0 1 . — ( 3 L A ) LASSATONE. .1. Chini, l ied. ( 2 ) - 6 - 6 8 3 - 1 8 4 0 . — ( 5 * > ) HOFMANN. An. 

Chem. Pharm. Licb. 1 1 5 - 2 8 7 - 1 8 6 0 . — ( 3 Î L ) REICIIARDT. Ar. der Pharm. ( 5 ) - l 7 - 1 - 1 8 8 1 ; 2 1 -

3 9 0 - 1 8 8 3 . — ( 3 2 2 ) SENDEBENS. C. R . 1 0 4 - 1 8 8 7 . — ( 3 2 5 ) P R E I S et RAÏMANN. Jahresb. 4 5 3 - 1 8 8 7 . — 

( 3 » ) R . OTTO. Ar. der Pharm. ( 3 J - 2 1 - 5 8 3 - 1 8 8 3 . — ( 3 I 3 ) POLECKet TIICMMEL. Ar. der Pli . ( 3 ) - 2 2 -

1-1884. — ( 3 M « ) GOTZEIT'S. Pharm. Z. 263 -1879 . — [ 3 S 6 ) DOWZARD. J . Chcm. Soc . 7 9 - 7 1 5 - 1 9 0 1 . 

— ( 3 « ) MAGENÇON et BERGKHET. C. R . 7 9 - 1 1 8 - 1 8 7 1 . — ( 3 S 8 ) R . ROSE. An. Ph. Chem. Pogg. 5 1 -

425 -1810 . — ( S M ) PARTIIHI . , AMOST, GROXOVKR. Ar. der Pharm. 2 3 7 - 1 2 1 - 1 8 9 9 . — ( 3 S 0 ) TIVOLI. 
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tions par ce gaz au moment de leurs recherches. Il ne faut pas oublier 

cotte propriété lorsque l'on gonllc des aérostats avec l'hydrogène impur 

provenant de la décomposition de l'acide sulfuriquc arsenical par du zinc 

ou du fer. 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — L'hydrogène arsénié est un gaz des 

plus faciles à caractériser. Il suffit d'employer quelques-unes des nom­

breuses réactions que nous venons de signaler. L'un des caractères" les 

plus sensibles est sa décomposition par la chaleur avec mise en liberté 

d'arsenic, dont la présence se constate aisément même pour de très 

faibles ([nantîtes. Nous avons indiqué comment cette réaction était appli­

quée à la recherche de l 'arsenic. 

La composition de l'hydrogène arsénié peut être établie par sa transfor­

mation complète sous l'action de la chaleur en hydrogène et arsenic. 

On peut chauffer le gaz seul ou en présence d'un métal dans une cloche 

courbe. Gay-Lussac et Tbénard (*3 0) ont constaté, en opérant en présence 

d'étain, que 100 parties de ce gaz fournissent environ 1 5 0 parties 

d'hydrogène. 

Combinaisons de l'arsenic et du fluor. — On ne connaît «pic le 
tritluorure d'arsenic As F 3 . Il semble se former cependant un penla-

lluorurc dans Pélectrolyse du trifluorure et dans l'action du fluor sur ce 

dernier corps (Moissan) ( 3 3 l ~ 3 3 * ) . L'existence de ce composé est d'autant 

plus vraisemblable, que Marignac ( 3 3 3 ) a préparé des composés doubles 

du pentafluorure d'arsenic avec les fluorures de potassium et de sodium. 

T R I F L U O R U R E D ' A R S E N I C As F 3 = 152 (As : 5 0 , 8 2 ; F : 43 ,18) 

H i s t o r i q u e . — Le trifluorure d'arsenic fut découvert, en 1 8 2 0 , par 

Dumas ( 3 3 i ) , dans l'action du mélange d'acide sulfurique c l de fluorure 

de calcium sur l'anhydride arsénieux. 11 fut étudié, l'année suivante, par 

Unverdorben( 3 3 5 ) . 11 fut ensuite l'objet de nouvelles recherches do la part 

de Mac lvo r ( 5 3 6 ) ( 1 8 7 4 ) , puis de Thorpe( 3 3 7 ) ( 1 8 7 7 ) et finalement do 

.Moissan ( 3 3 S ) qui en fit une élude très complète. 

P r é p a r a t i o n . — On utilise généralement la réaction de Dumas. 

Moissan ( 3 3 u ) place dans une cornue de verre tuhulé de 4 litres, 2 kg 

d'acide sulfurique et 1 kg d'un mélange à poids égaux de fluorure de 

calcium et d'anhydride arsénieux bien secs. Le fluorure d'arsenic est 

condensé dans un récipient de plomb entouré d'eau glacée et rectifié 

ensuite au bain-marie à 05° . Ce corps est conservé dans des bouteilles en 

platine. 

Gazzet. ch. i lal . 1 4 - 4 8 7 - 1 8 8 4 . — ( 3 3 <) II . MOISSAN. AH. Ch. Ph. ( 0 ) - l 2 - 4 7 2 - 1 8 8 7 . — ( 3 3 *) 11. 

MOISSAN. An. Ch. Pli. ( 0 J - 2 4 - 2 2 4 - 1 8 9 1 . — ( 3 3 3 ) M t m s x A C . U . SOC. Ch. ( l ) - 8 - 5 2 7 - 1 8 6 7 . — 

( 3 3 I ) DOMAS. An. Ch. Pli. ' 2 ) - 3 1 - 4 3 3 - 1 8 2 6 . — ( 5 3 5 ) UNVEKDORDEN. An. Ph. Chem. Pogg. 7 - 5 1 0 -

1827. — ( 3 3 6 ) MAC I v o n . Chein. N . 3 0 - 1 0 9 - 1 8 7 4 ; 3 2 - 2 5 8 - 1 8 7 5 . — j 3 3 ' ) TIIOUPE. Proc. T . I U i j . 
Soc. 2 5 - 1 2 2 - 1 8 7 7 . — ( 3 3 S ) MOISSAN. Le fluor e l ses composés 1 9 0 . Steinheil . Paris, 1 9 0 0 . — 

( 3 3 S « ) MOISSAN. C. II . 1 3 6 - 7 8 0 - 1 9 0 3 . — ( 3 3 L > ) MOISSAN. C. 1!. 9 9 - 8 7 4 - 1 8 8 4 . — ( 3 3 » « ) MOISSAN. 
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l'ItOI'IUÉTÉS CHIMIQUES. 

F o r m a t i o n . — La formation du fluorure d'arsenic a été constatée 

dans un certain nombre de réactions : 

1° Action du fluor sur l'arsenic et sur son chlorure (Moissan) ( 3 3 8 ) . 

dette réaction se produit encore avec le fluor liquide (Moissan) ( 3 3 S O ) . 

2° Action du penlafluorure d'iode sur l 'arsenic (Moissan) ( 3 3° " ) . 

5° Action du fluor sur les arséniures alcalins et alcalino-terreux 

(Lebeau), 

4° Action de l'acide iluorhydriquc anhydre ou des fluorures acides 

sur l'anhydride arsénieux (Dumas). 

5° Action du fluorure d'argent ou du fluorure de plomb sur le tri-

chlorure d'arsenic (Moissan) ( 3 3 8 ) . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le trilluorure d'arsenic est un liquide 

incolore, très mobile, fumant à l 'air. 

Il bout à la température de 03° sous 7 5 0 min. (Moissan) ( 3 3 9 ) . Antérieu­

rement, divers auteurs ont donné les nombres suivants : 05° (Unverdor-

h e n ) ( 3 3 3 ) , 64-00° (Mac Ivor) ( 3 3 °) , 60° ,4 (Thorpo) ( 5 W ) . 11 se solidifie à 

— 8°,5 (Moissan) ( 3 3 U ) . Sa densité à l'état liquide est 2 , 7 5 (Moissan) ( 3 3 9 ) , 

2 , 7 5 (Unverdorbcn) ( 3 3 1 ) , 2 , 6 0 (Mac Ivor) ( 3 3 6 ) , 2 , 0 6 5 9 de 0° à 4° et 2 , 4 4 9 7 

au point d'ébullition ( ïhorpe) ( 3 l ° ) . 11 conduit mal l 'électricité (Moissan). 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — Chauffe dans le verre, le fluorure 

d'arsenic attaque ce dernier en produisant du fluorure de silicium et de 

l'anhydride arsénieux 4 A s F 3 4 - 5 S i 0 2 = S S i F * + 2 A s 2 0 3 (Moissan) ( 3 3 8 ) . 

L'eau décompose ce fluorure, à la température ordinaire, en donnant 

les acides iluorhydriquc et arsénieux. 

Le fluorure d'arsenic fixe le gaz ammoniac en se transformant en une 

poudre blanche qui, abandonnée sous une cloche en présence de l'acide 

sulfuiïque jusqu 'à cessation déporte d'ammoniac, présente la composition 

suivante A s F 3 . 5 A z I I 3 . Avec l'hydrogène phosphore, il se forme du phos-

phure d'arsenic et du gaz fluorhydrique (Besson) ( 3 " ) . 

L'action des composés halogènes des métalloïdes sur le fluorure d'ar­

senic conduit à des réactions intéressantes se produisant généralement 

à la température ordinaire, qui ont permis la préparation des dérivés 

fluorés de ces éléments · 

- A s F 3 - r - PCI 3 = AsCl 3 + PF 3 (Moissan) ( 3 i S ) . 

5 As F 3 -h 5 PCP = 5 As Cl3 + 5 P F 3 (Thorpe) ( 3 3 7 ) . 

4 A s F 3 - f - 5 S i C P = 4AsCP H - 3 Si F* (Moissan) ( 3 3 8 ) . 

PSCF H - As F 3 - - - AsCP -+- P S F 3 (Thorpe et Rodger) ( Î B ) . 

2 A s F 3 - r - 5 S O C P = 2 A s C l 3 - + - 5 S O F s (Moissan e t L e b e a u ) ( 3 U ) . 

Les chlorures de carbone et de soufre ne réagissent pas à froid (Mois­

san) ( 3 3 8 ) . 

Combinaisons de l'arsenic et du chlore. — On connaît, depuis 

C. I I . 1 3 3 - 5 6 1 - 1 9 0 2 . — ( 3 I 0 ) THORPE. J . Chom. Soc. 3 7 - 3 8 5 - 1 8 8 0 . — ( 3 4 I ) BESSON. C. 1 1 . 

1 1 0 - 1 2 5 8 - 1 8 0 0 . — ( 3 M ) MOISSAN. C. R. 1 0 0 - 2 7 2 - 1 8 8 5 . — f 3 4 3 ) THORPE et HODGER. J . Chem. 

Soc. 5 3 - 7 6 0 - 1 8 8 8 ; 5 5 - 3 0 0 - 1 8 8 9 . — ( 3 L I ) MOISSAN et LEBEAU. C. 1!. 1 3 0 - 1 1 5 6 - 1 9 0 0 . — 
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longtemps, le Iriehlorurc d'arsenic dont la découverte est attribuée à 
Glauber ( 1 6 4 8 ) . Les nombreux essais, tentés en vue d'obtenir le composé 
pentachloré dont l 'existence paraissait probable, ont été longtemps infruc­
tueux; en 1 0 0 2 seulement, lîaskerville et Pennet ( 3* 5) ont réussi à pré­
parer à très basse température le composé As Cl 3 . 

T R I C H L O R U R E D ' A R S E N I C A s C T = 181,35 [As : 4 1 , 3 6 ; Cl : 58 ,64 ) 

P r é p a r a t i o n . — On emploie généralement, pour la préparation du 

tricblorure d'arsenic, l'action directe du chlore sur l 'arsenic. L'opération 

peut se faire en plaçant l 'arsenic dans une cornue de verre tubulée, tra­

versée par un courant de chlore. Le col de la cornue est en communica­

tion avec un récipient refroidi, dans lequel vient se condenser le chlorure. 

Ce dernier renferme un excès de chlore qui le colore en j aune ; on le 

purifie par distillation sur de l'arsenic pulvérisé. 

M o d e s d e f o r m a t i o n . — Le tricblorure d'arsenic prend naissance 
dans un très grand nombre de réactions dont beaucoup pourraient servir 
pour sa préparation. On peut les grouper ainsi : 

1° Action sur l'arsenic métalloïdiquede composés chlorurants : chlo­
rures et oxycblorures des métalloïdes [S 'CP ( 3 i 6 " 3 " ) , SO lCl% S 0 S 0 I I C 1 ( 3 < S ) , 
PCI 5 et P Ô C P ) ( 3 4 ' - 3 5 0 ) ] ; chlorures métalliques [HgCP ( 3 B 0 · ) , MgCP( 3 5 1 ) , 
A/.IPC1 (***), e t c . ] . En présence d'oxygène, l'acide chlorhydrique donne 
également du tricblorure ( 3 S 3 - 3 3 4 ) . 

2" Action des chlorurants sur t anhydride arsénieux : chlore p35-330), 
acide chlorhydrique ( 3 8 7 ) , chlorures et oxychlorures métalloïdiques 
( S ' C P f 8 ) , P C I 3 H , PCP et POC1 3 f00'56»), S i C P f 0 1 ) , chlorures métal­
liques seuls (AzlPCl) ( 3 0 ! ) . 

5° Action des chlorurants sur l'anhydride arsénique : chlore ( 3 3 ° ) , 
acide chlorhydrique seul ( 3 8 3 4 3 0 1 3 ) ou en présence de chlorures ou sels 
métalliques ( 3 " ) , chlorures métalloïdiques (PCI 3 .PCP) ( 3 3 9 - 3 °°). Pans ce 
groupe de réactions, nous pouvons ranger l'action du chlorure d'ammo­
nium sur les arséniates alcalins ( 3 7 ! ) . 

( ' · » ) BASKERVILLE et BENNETT. J . Ain. Cliem. Soc. (24) -1070-1002 . — P 6 ) CHEVIIIEII. C . 1t. 6 3 -

1 0 0 3 - 1 8 6 5 . — pi0 ') Wôi iLER. An. Cliem. Pharm. Mob. 7 3 - 3 8 1 - 1 8 5 0 . — l3") Oono et S E R R A . 

Gazzet ch. ital. 2 9 - 1 1 - 5 3 5 - 1 8 9 9 . — ( » « ) HEIMANN et Kœcm.is. Ber . Chem. Gesell. 1 5 - 4 1 8 et 

1756 -1882 . — ( M 0 ) BAUDKIMONT. An. Ch. Pli . ( 4 ) - 2 - l l - 1 8 6 4 . — ( 3 5 0 ) HEMITZER et COU*CI I I I I»T . 

Monatsch. Chcin. 1-427-1881. — ('»<> « ) CAPITAINE. J . Pharm. Ch. ( 2 ) - 2 5 - 5 2 5 - 1 8 5 9 . — 

( 3 5 1 ) L ' H Ô T E . J . Pharm. Ch. ( 5 ) - 1 0 - 2 5 4 - 1 8 8 4 . — p58) S E U I I . Jahresh. 1 0 9 9 - 1 8 8 1 . — ( 3 3 3 ) NA-

roi.i. Chem. Cenlr. B l . 8 4 2 - 1 8 5 1 . — ( 3 3 * ) B I T T E et METZNER. C . R . 1 1 5 - 9 3 0 - 1 8 9 2 . — 

( 3 3 3 ) BI.OXAM. J . Chem. Soc. 1 8 - 6 2 - 1 8 6 5 . — ( 3 3 ° ) W E B E R . An. Ph. Chem. Pogg. 1 1 2 - 0 2 4 -

1 8 6 1 . — t357) WALI.ACE. Ph. Mag. (4) -361-1832. — p5*) P R I X Z . An. Chem. Pharm. Lich. 2 2 3 -

557-1884 . — ( 3 3 1 1 ) MiniiAEus. Jahresh. 280-1870 . — pco) HURTZIO et GEUTIIER. An. Chem. 

Pharm. Lich. 1 1 1 - 1 7 2 - 1 8 5 9 . — f 3 » ' ) RAUTER. An. Chem. Pharm. Lieh. 2 7 0 - 2 5 0 - 1 8 9 2 . — 

j 3 »*) D E LUYNES. C . U. 4 4 - 1 5 5 4 - 1 8 5 7 . — p03) 11. R O S E . An. Ph. Chem. Pogg. 5 2 - 6 4 - 1 8 4 1 . 

— 3 C I ) LIEBIG et VYOIII.ER. An. Ph. Chem. Pogg. 1 1 - 1 4 9 - 1 8 2 7 . — j305) ]'"RÈSI5NIDS et SOCCIIAY. 

Z . anal. Chem. 448-1862 . — P 0 0) MAÏRIIOPER. An. Chem. Pharm. Lich. 1 5 8 - 5 2 6 - 1 8 7 1 . — 

p<") E . FISCHER. An. Chem. Pharm. Lich. 2 0 8 - 1 8 2 - 1 8 8 1 . — ( 3 0 8 ) CMSSKN et LCDWIG. Ber . 

Chem. Gesell. 1110-1883 . — ( 3 0 1 ) ) Goocn et DANNER. Z . anorg. Chem. 6 - 2 6 8 - 1 8 9 4 . — ( 3 ' ° ) Goocn 

et PHELPS. Z . anorg. Chein. 7 - 1 2 5 - 1 8 9 5 . — ( 3 1 1 ) HoFscmni). Ber . Chem. Gesell. 2 2 4 5 - 1 8 8 4 . — 

(3™j 11. R O S E . An. Ph. Chem. Pogg. 1 1 6 - 4 3 3 - 1 8 6 2 . — p73) NII.SON. J . prakt. Chem. ( 2 ) - 1 2 -
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•4" Action des chloruranls sur les sulfures d'arsenic : chlore ( 3 7 3 ) , 
chlorures métalloïdiques ( 3 7 i ) , acide chlorhydriquc et chlorures métal­
liques ( 3 7 S _ 3 7 6 f l ) , chlorures métalliques ( 3 7 7 _ 3 7 8 ) . 

Nous avons vu que l'hydrogène arsénié donnait du trichlorure d'arsenic 
avec un excès de chlore, et que, le trichlorure d'arsenic prenait aussi 
naissance dans l'action du trilluorure d'arsenic sur quelques chlorures 
métalloïdiques. 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Le trichlorure d'arsenic est, à la tem­
pérature, ordinaire, un liquide incolore, fumant à l'air. 

P E : 152° (Pumas); 128° pour h = 7 5 4 m i n . (Ilaagen ( 3 7 9 ) ; 135° ,8 pour 
Il = 7 5 6 , 9 (Pierre) ( 3 , l > ) ; 150° ,2 pour h = 760 (Thorpe) ( 3 8 1 ) . 

PF : 18° (Besson) ( 3 8 S ) ; — 1G° (Ilaasc) ( * ) . Sa densité, à l'état liquide, 
est : 2 , 2 0 5 à 0° (Pierre) (*°) ; 2 , 1 7 0 0 (Wallacc) ( 3 3 7 ) ; 2 , 1 6 0 8 à 20" (Ilaa­
gen) ( 3 7 9 j ; 2 , 1 7 2 (Becquerel) ( , 8 t ) ; 2 , 2 0 5 0 de 0° à 4° et 1 , 9 1 8 1 5 au point 
d'éhullition (Thorpe) ( 3 8 1 ) . 

La densité de vapeur a été déterminée par Dumas qui a trouvé 6 , 5 0 1 , 
la densité calculée étant 0 , 2 8 0 8 . Chaleur spécifique de la vapeur 0 , 1 1 2 2 4 
(Ilegnault) ( 3 8 3 ) . 

L'indice de réfraction, pour le rouge, est. 1 ,592 , pour le vert 1 ,0125 
et pour le violet 1 ,6248 (Ilaagen) ( 3 7 a ) . Énergie réfractive spécifique 
( 0 , 2 7 5 2 ) ( 3 " 6 ) . Équivalent de réfraction 4 9 , 5 0 ( 3 8 6 ) . Le chlorure d'arsenic, 
bien exempt d'eau, ne conduit pas mal l 'électricité (Buff ) ( 3 8 7 ) . Constante 
diélectrique, d'après Schlundt ( 3 8 8 ) , 1 2 , 5 5 à 21° . 

Le trichlorure d'arsenic se dissout dans l'acide chlorhydrique con­
centré, dans l'alcool ( 3 8 9 ) , l 'éther et dans quelques composés organiques. 
Il est également solublc dans le cyanogène liquide (Tscntncrschwcr) ( 3 9 °) . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — La chaleur de formation du trichlorure 
d'arsenic est, d'après Berthelot ( 3 " ) , 0 9 4 0 0 e " pour .AsCI 3 liquide et 
71 5 9 0 " " , d'après Thomsen (""J. 

Le fluor réagit violemment sur le chlorure d'arsenic en donnant du 
lluorure d'arsenic et du chlore (Moissan) (_3 3 8). Le chlore se dissout abon­
damment dans le chlorure d'arsenic ( 3 6 ° e t î 9 3 ) ; à — 25°, la solution ren­
ferme pour 1 atome d'arsenic 4 , 5 2 de chlore ( 3 9 t ) . Par élévation de la 
température ou par l'action d'un courant d'air, le chlore s'élimine com­
plètement^ 8*). A température plus basse, il so produit du pentachlorurc 

3 2 7 - 1 8 7 5 . — ( ' « ) BAUDBIMOXT. C I ) . 64 -569-18(57 . — ( 3 7 8 j RIEKHER. N.Jahrbuch.Pharm. 3 6 - 9 -

1871 . — (375 a) SCHNEIDER. An. Ph. Cbcin. Pogg. 8 5 - 4 5 3 - 1 8 5 2 . — ( 3 7 0 ) J . CLARK. l ier . Chcni. 

Gcsell. 2 4 - 9 2 1 - 1 8 9 1 . " — ( 3 7 0 « ) F Ï E E . J . prakl. Cbem. 5 5 - 1 0 3 - 1 8 5 2 . — ( 3 7 7 ) LDOWIG. Ar. cVr 

Pharni. ( 2 J - 9 7 - 3 5 - 1 8 5 9 . — ( 3 7 8 ) FBÉSÊXIUS. Z . anal. Cliem. 2 5 - 2 0 0 - 1 8 8 0 . — ( 3 7 9 ) HAAGEN. An. 

Pli. Cbem. Pogg. 1 3 3 - 2 9 5 - 1 8 0 8 . — f 3 8 0 ) P I E R R E . An. Ch. Ph. ( 5 ) - 1 5 - 5 2 5 - 1 8 1 5 . — ( ^ T H O R P E . 

.lahrcsh. 20-1880 . — ( 3 8 2 ) BRSSON. C. R . 1 0 9 - 9 4 0 - 1 8 8 9 . — ( 3 8 3 ) HAASE. B e r . Cbem. Gcsell. 

2 6 - 1 0 5 2 - 1 8 9 5 . — ( 3 8 4 ) BECQUEREL. An. Ch. Ph. ( 5 ) - l 2 - 5 4 - 1 8 7 7 . — ( 3 S S ) BEGXAULT. Mém. 

Acail. Se . 2 6 - 2 0 0 - 1 8 0 2 . — f 3 8 6 ) HAAGEN. An. Ph . Cbem. Pogg. 1 3 1 - 1 1 7 - 1 8 0 7 . — ( 3 8 7 ) Burr . 

"An. Ch. Pli. ( 5 ) - 5 9 - 1 2 2 - 1 8 0 0 . — ( 3 8 8 ) SCHLUMIT. J . of ph. Cbem. 5 - 5 0 3 - 1 9 0 1 . — C 8 9 ) D E LUYNES. 

C. It. SO -831-1800 . — ( 3 W ) TSENTNEHSCHYVER. J . Soc. Ch. Busse 3 3 - 5 4 5 - 1 9 0 1 . — - ( 3 9 1 ) B E R ­

THELOT. An., Ch. Ph. (5 - 1 5 - 2 0 9 - 1 8 7 7 . — (*»>) J . THOMSEN. Ber . Chem. Gescll. 1 6 - 3 7 - 1 8 8 5 . 

— ( 3 9 3 ) JANOWSKÏ. Ber . Chem. Gesell. 1036-1875 . — ( 3 9 4 j SLOAN. Chem. K . 4 4 - 2 0 5 - 1 8 8 1 ; 
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(Baskerville et BenneU)^ 3 1 5 ) . A la température ordinaire, l'iode se dissout 

sans réagir (Sloan) ( m ) . A 100" il se fait un chloroiodurc (Gramp) ( 3 0 3 ) . 

L'oxygène transforme, au rouge, le trichlorure d'arsenic en oxyclilorure 

(Bertliclot) (*·*). 

En présence de chlorure d'aluminium, le trichlorure d'arsenic réagit 

sur le phosphore. 11 se produit un composé phospho-arsenié du chlorure 

d'aluminium qui se décompose par l'eau en A1C13, As Cl 3 et PCI 3 et en 

une poudre violet noir répondant à la formule PAs*0* (Ruff) ( 3 ' J 7)." 

Un très grand nombre de métaux sont susceptibles de décomposer le 

chlorure d'arsenic à haute température ; tels sont : le zinc, le magné­

sium f 9 8 - 3 9 9 ) , le plomb, l'étain, le cuivre, le mercure (»«»<*"««). Avec le 

nickel, Grangcr et Didier ( W 1 ) ont réussi à préparer l 'arséniure As'Ni 3 . 

L'acide iodhydrique fournit, à chaud, avec le trichlorure d'arseni c, de 

l'acide chlorhydrique et de l'iodurc d'arsenic. 

L'eau, en petite quantité, donne l'oxychlorurc AsOCI, mais l'addition 

d'un excès de ce liquide produit finalement de l'acide arsénieux et de 

l'acide chlorhydrique : 

A s C P - T - A q = A s 0 3 l P - r - o l I C l d i s s . - + - 17 (500" ' (Thomson) ( 3 9 ï ) . 

L'action de l'hydrogène sulfuré a été étudiée par Ouvrard ( "" ) . Elle a 

permis à cet auteur de préparer plusieurs chlorosulfures d'arsenic. 

Le gaz ammoniac est rapidement absorbé par le trichlorure d'arsenic 

pour donner, suivant Pcrsoz, AsCP.oAzIP ( 4 0 3 ) , et, d'après H. R o s e ( t 0 1 ) , 

AsCP7AzIP . Besson (*05) a analysé le produit résultant de l'action du gaz 

ammoniac en excès, après l'avoir laissé sous une cloche de verre en 

présence d'acide sulfurique ; il a obtenu des nombres correspondant à la 

formule As CP. 4 Az II 3 . L'hydrogène phosphore ne donne point de combi­

naison comparable, mais réagit en donnant du phosphure d'arsenic et de 

l'acide chlorhydrique ( 3 9 3 e t *° 5). L'hydrogène arsénié est également décom­

posé, suivant l'équation : As II 3 -+- As Cl 3 = 5 I I Cl - f - 2 As (Janowsky) ( m ) . 

Le peroxyde d'azote produit l'oxydation du trichlorure d'arsenic avec 

formation d'oxychlorure d'azote L'anhydride .arsénieux le dissout en 

donnant l'oxychlorure AsOCI ( 3 8 7 e t Z M ) . L'acide phosphoreux et le trichlo­

rure de phosphore, en présence de l'eau, le réduisent ainsi qu'il a été 

mentionné antérieurement ( ! 8 6 ' ! 6 1 c t t 0 7 ) . 

Le trichlorure d'arsenic fournit, avec le bisulfure d'arsenic, des sulfo-

chlorures (Ouvrard) ( 1 0 i ) . Avec un sulfocyanure métallique, Miquel (*07 ") 

a obtenu une petite quantité de sulfocyanure d'arsenic. 

On connaît l'action de quelques chlorures de métalloïdes : le penta-

C.liem. N. 4 6 - 1 9 4 - 1 8 8 5 . — (»» · ) GRAMP. fier. Chera. GcscU. 1723-1874 . — ( * » ) B E B T I I K ' 
LOT. C. R . 8 6 - 8 5 9 - 1 8 7 8 . — ( 3 9 7 ) 0 . R B F F . B e r . Chcm. Gescll. 3 4 - 1 7 4 9 - 1 9 0 1 . — ( 3 L « ) S E I -
BERT et SCHMIB. An. Chem. Pharra. Lieb. 2 6 7 - 2 5 7 - 1 8 9 2 . — ( 3 9 ° ) ROUSSIN et COMAILLE. Z . 
anal. Cbem. 6 - 1 0 0 - 1 8 6 7 . — (»«>) FISCHEK. An. Pli . Cliem. Pogg. 9 - 2 0 7 - 1 8 2 7 . — (*oo«) DOMAS. 
An. Ch. Ph. Pogg. ( 2 J - 3 3 - 3 3 7 - 1 8 2 7 . — GHANGEB ct DIDIER. B . SOC. Ch. ( 3 ) - 2 3 - 5 0 6 - 1 9 0 l l . 
— ( T M ) OUVRARD. C. R . 1 1 6 - 1 3 1 6 - 1 8 0 5 . — ( I 0 3 ) PERSOZ. An. Ch. Ph. ( 2 J - 4 4 - 3 2 0 - 1 8 5 0 . —' 
( « » ) H . R O S E . An. Ph. Chem. Pogg. 5 2 - 0 2 - 1 8 4 1 . — f 0 5 ) BESSON. C . R . 1 1 0 - 1 2 5 8 - 1 8 9 0 . 
(«o») GEDTIIER. J . prakt. Chcm. ( 2 ) - 8 - 8 5 4 - 1 8 7 5 . — ( * ° ' ) J . T I I I E L E . An. Chem. Pharm. I J c l i . 
2 6 5 - 5 5 - 1 8 9 1 . — j 4 0 7 " ) M I Q B E I . An. Ch. Ph. ( 5 ) - l 1 - 5 5 2 - 1 8 7 7 . — ( « * ) CRONANDER. B . SOC-
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chlorure de phosphore fournit le composé PCP. As Cl5 (Cronander) ( , 0 8 ) ; 

le bromure de bore est transformé en chlorure (Tariblc) ("") ' ; le létra-

hromure de carbone à 150-200° donne aussi du chlorure (Gustavson) ( , 1 0 ) . 

Quelques chlorures métalliques se dissolvent sans altération, tel le 

frichlorure d'or (Lindet) ( " ' ) , d'autres fournissent des chlorures doubles. 

Gescnheimor (*") a préparé le composé 2 ( J r ' P ' C P ^ S A s C P . 

Comme la plupart des composés de l 'arsenic facilement décomposablcs 

par l'eau et les acides dilués, le tricblorure d'arsenic est très toxique. 

Le tricblorure d'arsenic a été fréquemment utilisé pour la préparation 

des dérivés organiques de l 'arsenic. 

P E N T A C H L O R U R E D ' A R S E N I C As( ï ; = 252,25 

Pour le préparer, Baskcrville et Bennett ( 3 t 3 ) ont saturé de chlore le 

tricblorure d'arsenic refroidi par la neige carbonique. En laissant dégager 

l'excès de chlore à — 55° , ils ont obtenu un liquide jaune verdàlre, 

soluble dans le sulfure de carbone et dans l 'élher. La solution éthérée 

abandonne, à — 50° , des cristaux jaunes qu'une faible élévation de tem­

pérature décompose aisément. 

T R I B R O M U R E D ' A R S E N I C Aslir 3 = 514,88 (As : 2 3 , 8 2 ; J)r : 70 ,18) 

P r é p a r a t i o n . — Le tribromure d'arsenic est le seul composé 

binaire de brome et d'arsenic qui soit connu. On peut le préparer par 

l'action directe du brome sur l 'arsenic. Sérullas ( M 3 ) , qui l'a obtenu ainsi 

pour la première fois en 1 8 2 8 , projetait l 'arsenic en poudre dans du 

brome placé dans une cornue de verre tubulée, jusqu 'à ce qu'il n'y ail 

plus d'action, et distillait ensuite le bromure formé. Jory ("*) préfère 

faction de la vapeur de brome sur un excès d'arsenic. 

P r o p r i é t é s . — Le bromure d'arsenic est un solide formant de beaux 

prismes incolores, fusibles à 20° , d'après Sérullas, et à 51° , suivant 

Walden ( " s ) . 11 bout à 220° (Sérullas). Sa densité est 3 , 0 0 (Bodccker) (* 1 6 ) . 

Densité à l'état liquide à 25° 5 , 5 4 0 (ltetgers) ( " ' ) . Constante cryosco-

pique, 2 0 0 (Tolloczko) (*") . 

Ce bromure est soluble dans le sulfure de carbone, l'iodure de méthy­

lène (Retgef*s) ( " ' ) , le bromure de bore (Tarihle) ( 4 M ) . 11 dissout facile­

ment un certain nombre d'iodures et permet d'obtenir des liquides très 

denses. Relgcrs (*") a déterminé les densités de quelques-unes de ces 

solutions. Le Iribromure saturé d'iodure d'arsenic est liquide à 15° et 

a une densité de 5 , 0 0 1 à cette température. Voici quelques autres déter­

minations : 

Ch. ( 3 ) - 1 9 - 4 9 9 - l 8 9 8 . — { m ) TAUIIILK. C. P.. 1 3 2 - 2 0 0 - 1 0 0 1 . — ( * 1 0 ) GUSTAVSON. An. Ch. Pli. 

5 ) - 2 - 2 0 0 - 1 8 7 4 . — ( * " ) LINDET. An. Ch. Pli. ( 0 ) - i l - 2 1 5 - 1 8 8 7 . — (*<*) GEISENIIEIMEU. An. Ch. 

PIC ( 0 ) - 2 3 - 2 7 4 - 1 8 0 1 . — ( * 1 3 ) SÉKUI.LAS. An. Ch. Pli. ( 2 J - 3 8 - 5 1 8 - 1 8 2 8 . — ("*) Jon ï . J . Phaim. 

Ch. ( 6 ) - 1 2 - 3 1 2 - 1 9 0 0 . — ( 4 , L I ) YVAI.DEN. Z. anorg. Chem. 2 9 - 3 7 1 - 1 9 0 2 . — ( * 1 6 ) HODECKEU. l l c -

ziehungen zwisehen Dichlc Ond Ziisammenselziing hei feston und liquiden stolîen. Leipzig, 

1 8 0 0 . — ( " ' ) " H E T G E R S . Z. ph. Chem. 1 1 - 3 4 2 - 1 8 0 3 . — ( 4 I 8 ) TOI.LOCZKO. Chem. Centr. I j l . 
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Solulion d'iodure d'antimoine P F 4 0 ° I) = 5 ,720 
— de bromure d'antimoine. . . . P F 4 7 0 I ) = 3 ,685 
— d'iodure d'arsenic et d'anliinoiue. P F 3 1 0 D = 3,801 
— d'iodure de zinc PK 15° D = 3 ,75 

L'iodure de mercure se dissout également dans le bromure d'arsenic. 

La chaleur île formation du tribromure d'arsenic a été déterminée par 

Bcrthclot P™) : 

As crisi . 4 - 5 Br liq. = AsBr 3 crist -+- 4 5 5 0 0 " " . . 

Au rouge, l'oxygène le décompose, avec mise en liberté de brome el 

production d'oxybromure. L'eau, en petite quantité, fournit l'oxybromure 

AsOBr, puis, par de nouvelles additions, de l'acide arsénieux (Sérul-

las H, Wallace) («·) . 

Le gaz ammoniac est absorbé par le bromure d'arsenic en donnant un 

solide jaune paille répondant à la formule A s B r 3 5 A z I I 3 (Besson) (*°3). 

Landau avait antérieurement signalé le composé A s B r 3 . 7 A z I P (* s o ) . Le 

tétrachlorure de carbone est partiellement transformé en bromure à 150-

'200° (Gustavson) ("" ) . Le tribromure d'arsenic se combine facilement 

aux éthers (Nicklès) (*"). 

Combinaisons de l'arsenic et de l'iode. — L'iode et l 'arsenic 
s'unissent directement et forment plusieurs combinaisons parmi lesquelles 

le biiodure AsP et le triiodure AsP sont les mieux connues. Göpel (*") 

a signalé un protoiodnre AsI résultant de l'action d'un excès d'hydrogène 

arsénié sur une solution alcoolique d'iode. L'existence de ce composé n'a 

pas été confirmée. Enfin, Sloan ( " 3 ) a décrit un pentaiodttre AsP. 

B I I O D U R E D ' A R S E N I C AsP = 528,7 ou As s P = 657 ,4 

Prépara t ion . — Bamberger et Philipp ( " ' ) préparent ce composé en 

chauffant en tube scellé à 250° , pendant 7 à 8 heures, une partie d'arsenic 

avec2 parties d'iode; .après refroidissement, on chauffe de nouveau le tube 

à 150° , en le plaçant verticalement de façon à sublimer le biiodure dans 

la partie supérieure. On l'obtient encore par l'action de l'arsenic sur le 

triiodure en solution; sulfocarbonique, en tube scellé à 1 5 0 M 9 Ü 0 . Cette 

dernière réaction n'est pas complète et il reste du triiodure non décomposé. 

Propr ié tés — Le biiodure cristallise en prismes d'un rouge cerise 

foncé. II se dissout dans le sulfure de carbone, l 'éther, le chloroforme, 

et l 'alcool. 

L'eau le décompose lentement à froid et rapidement à chaud, en don­

nant du triiodure et de l 'arsenic. La solution alcoolique s'altère de la 

même manière. 

T R I I O D U R E D ' A R S E N I C AsP = 455 ,55 

P r é p a r a t i o n . — L e triiodure d'arsenic peut se préparer par l'action 

1-989 -1901 . — ( T L 9 ) WALLACE. J . prakt. Chem. 7 8 - 1 1 9 - 1 8 3 9 . — ( I S O ) LANDAU. Inaug. 
Dissert, l lcrlin, 1 8 8 8 . — ( * » ' ) KICKLÈS. C. I I . 4 8 - 8 5 7 - 1 8 3 9 . — (*«*) GÖPEL. Ar. der Pharm. 
6 0 - 1 4 1 - 1 8 4 9 . — ( T K I ) SLOAX. Chem. K . 4 6 - 1 0 4 - 1 8 8 2 . — ( * " ) JIAMBERGEU et PHILIPP. l ier . 
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directe de Piode sur Parsénié, soit seuls soit en présence d'un dissol­

vant ( " 3 - " 2 ) . On peut, par exemple, traiter un poids donné d'arsenic par 

la quantité calculée d'iode. Le mélange, additionné de sulfure de carbone 

ou de chloroforme, est placé dans un ballon relié à un réfrigérant ascen­

dant. Lorsque la coloration violette, due à l'iode l ibre, a disparu, on 

décante la solution, on l'évaporé à sec ou on la concentre. Par refroidis­

sement, l'iodure cristallise. 

Un certain nombre de réactions peuvent encore être utilisées, pour la 

préparation de ce triiodure, notamment l'action de l'iode sur l'anhydride 

arsénicux ( t 3 3 ) et sur les sulfures d'arsenic ( m ) , l'action de l'iodure de 

potassium sur l'anhydride arsénieux ( 1 3 3 ) ou sur le trichlorure en solution 

eblorhydrique (Bamberger et Philipp) ( m ) . 

L'acide iodhydrique, réagissant sur le trichlorure ( 4 3 °) ou sur l'anhydride 

arsénieux (* 3 7 ) , donne également le triiodure. Enfin ce dernier prend 

encore naissance dans l'action de l'iode en excès sur l'hydrogène 

arsénié ( < 3 8 ) ; 

P r o p r i é t é s . — Le triiodure est un solide rouge cristallisant en 

fables hexagonales (Fricdlaender) ( " ' ) D = 4,r>9 (Bœdcckor) ( 4 1 6 ) PF. 140" 

(Carnelley) ( 4* 3) PE (394 -414° ) (Carnelley et Carleton-Williams) ( 4 U ) D V : 

1 0 , 1 . D V calculée : 1 5 , 7 9 (Wurtz) ("»). 

Les principaux dissolvants du triiodure d'arsenic sont : le chloro­

forme, l'alcool, l 'éther, le sulfure de carbone, la benzine, le toluène, les 

xylènes, l'iodure de méthylène. Cent parties de ce dernier corps dissol­

vent 1 7 , 4 parties d'iodure à 12° (Retgers) (* 2 8 ) . 

La chaleur de formation, à l'état solide, en parlant des éléments est 

- t - 1 5 5 0 0 c a l (Berthelot) ( 3 i l l i ) . Sublimé en présence de l'air, il s'oxyde par­

tiellement. Chauffé en tube scellé dans l'azote il se dissocie déjà à 165° 

(Sloan) ( " 3 ) . 

En présence d'une grande quantité d'eau, le triiodure d'arsenic se 

dissout et la solution, de couleur jaune, possède une réaction acide. Cette 

solution distillée laisse déposer de l'iodure cristallisé sans formation 

d'iode l ibre, ni d'acide iodhydrique. Par évaporation lente à l 'air, il se 

dépose un oxyiodure [Plisson ( l s s ) Wal l ace ( i 1 0 ) ] . 

L'hydrogène sulfuré sec ne réagit pas à froid sur l'iodure d'arsenic. A 

200° , une partie de l'iodure se volatilise et est entraîné par le courant 

Chem. Gesell. 2 6 4 4 - 1 8 8 1 . — (*«) Pusse*. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 3 9 - 2 0 5 - 1 8 2 8 . -r- ( M 3 ) WIGGERS. 

Graham-Otto. 2 - 4 6 2 - 1 8 8 1 . — (««j NICKLÈS. C. R . 4 8 - 8 3 7 - 1 8 5 0 ; 5 0 - 8 7 2 - 1 8 0 0 . — ( « 8 ) I ÎETGEIIS . 

!.. anorg. Chem. 3 - 5 4 4 - 1 8 9 3 . — ("») B E T T E . An. Chem. Pharm. Lieb. 3 3 - 5 4 9 - 1 8 4 0 . — ( 4 3 0 ) Sii-

HUUAS et HOTTOT. J . Pharm. Ch. 1 4 - 4 9 - 1 8 2 8 . — ( * 3 1 ) S É B B L U S . An. Ch. Pli. ( 2 J - 3 8 - 3 1 9 - 1 8 2 8 . 

— ( * 3 Î ) THOMSON. Rep. für Pharm. 6 7 - 8 0 0 - 1 8 5 9 ; J . Chim. Méil. ( 2 ) - 5 - 5 8 5 - 1 8 3 9 . — ) 4 3 3 ) BRAME. 

.lahresb. 5 5 4 - 1 8 5 1 . — ( « * ) SCHNEIDER. J . prakt. Chem. ( 2 ) - 3 4 - 5 1 2 - 1 8 8 0 ; ( 2 ) - 3 6 - 4 9 8 - 1 8 8 7 . 

— ( » » ) GÖPEL. Ar. der Pharm. 6 0 - 1 2 9 - 1 8 4 9 . — ( I 3 6 ) HAUTEFECILLE. C. 11. 6 4 - 7 0 4 - 1 8 0 7 . 

— ( « 7 ) BABCOCK. Ar. der Pharm. ( 3 ) - 9 - 4 5 5 - 1 8 7 7 . — ( 4 3 8 ) MEURER. Ar. der Pharm. ( 2 ) - 5 2 -

U I 8 4 7 . — ( 4 3 9 ) HDSSON. C. R. 6 7 - 5 0 - 1 8 6 8 . — ( " » ) JACOBSEX. Ber . Chem. Gesell. 1999-1887 

et 2546-1888 . — ( " ' ) FRIEDLAENDER. Z. Krvst. 3 - 2 1 4 - 1 8 7 9 . — j " 3 ) CARNELLEY. J . Chem. 

Soc. 4 5 - 4 0 9 - 1 8 8 4 . — (***) CARNELLEY et CARLETON-WILLIAMS. J . Chem. Soc. 3 7 - 1 2 5 - 1 8 8 0 . 

— lhCTi'oxNAiiiE DE WL'RTZ. Théorie atomique 1-403. — ( " ° ) WAI.LACE. Chein. Ccntr. I I I . 
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gazeux, tandis <|iie l'autre portion se transforme en un iodosulfure cris­
tallisé As*S 3 I (Ouvrard) ( U 7 ) . Le gaz ammoniac est absorbé lentement, 
avec production d'un corps jaune clair volumineux qui, abandonné 
dans une cloche sur l'acide sulfuriquc, perd de l'ammoniac et présente 
finalement la composition AsF iA/ . I I 3 . Ce produit peut de nouveau fixer 
de l'ammoniac à 0° ; la quantité retenue correspond à AsF12AzII" 
(Bosson) (*°B). Par l'action du gaz ammoniac sur l'iodurc d'arsenic en 
solution éthérée, Bainberger et Philipp (*") avaient obtenir le corps 
AsI3r>AzIl3. L'hydro- gène phosphore ne donne pas de combinaison, 
mais réagit suivant l'équation P IF -)— AsI 3 = PÀs -+-5111 (Bcsson) (* 0 ! i). 

Le sulfure d'arsenic, maintenu en fusion avec un excès d'iodure, donne 
une masse soluble dans le sulfure de carbone. La solution, ainsi obtenue, 
abandonne d'abord de l'iodure d'arsenic puis I'iodosulfure A s S P 
(Ouvrard) (*") avec un excès de sulfure il se forme As S 8 1 (Schneider) ( " ' ) . 

L'action du triiodure d'arsenic sur les dérivés halogènes des métaux 
alcalins a été étudiée par Nicldôs(" 7 ) et par Wœhler (***). MonicrC*") 
réussit à le combiner avec l'iodure de, plomb. 

P e n t a i o d u r e d ' a r s e n i c A s l " = 7 0 f l , 2 5 . — Le pentaiodure d'ar­

senic est un composé brun cristallin qui se produit, suivant S loan( ' ï 3 ) ,pa r 

l'action de l'arsenic sur l'iode à 150°. On emploie ces deux corps dans les 

proportions correspondant à la formule et l'on opère en tube scellé. 

Ce corps fond à 70°. Sa densité est , " , 0 5 . 11 est soluble dans Peau, 

l'alcool, l 'éthcr, le chloroforme, le sulfure de carbone. Il est facilement 

dissociable. 

Combinaisons de l'arsenic et de l'oxygène. — On ne connaît, 
en réalité, que deux combinaisons binaires oxygénées de l 'arsenic : l'an­

hydride arsénieux A s 4 0 5 et l'anhydride arsenique As*0 8 . Le sous-oxyde 

As*0, décrit par Berzélius (* s n) et de Bonsdorff, ne paraît être qu'un 

mélange d'arsenic et d'anhydride arsénieux. Son existence, niée par 

divers auteurs, n'a jamais été nettement démontrée jusqu' ici C814*"). 

A N H Y D R I D E A R S É N I E U X As4O« = 590 (As : 7 3 , 7 5 ; 0 : 24 ,24) 

H i s t o r i q u e . — L'anhydride arsénieux est connu depuis longtemps, 
on le trouve mentionné dans les écrits des alchimistes du moyen âge 
sous le nom d'arsenic blanc. Ses propriétés toxiques étaient bien 
connues et malheureusement assez fréquemment appliquées. Roger 
Bacon ( , s s ) indique sa préparation par sublimation d'un mélange d'orpi­
ment et de limaille de fer. Il le décrit comme un corps blanc transparent. 
Il fut étudié notamment par Macquer, Bergmann, Scheelc. Sa composi­
tion fut établie par Proust, Berzélius (*""), Thomson ( 4 3 1 ) . 

5 0 0 - 1 8 5 9 . — ( " ' ) Onviunn. C. R . 1 1 7 - 1 0 7 - 1 8 9 5 . — WIIEKLKU. Z. unoi'g. Cliem. 4 - 4 5 5 -

1893. — ( " » ) MOSXIEB. An. 0h. l'h. (7J-12-374-1897. — l 4 3 0 ) RKRZÉI.IL'S. An. Ch. ( l j - 8 0 - 9 - 1 8 1 1 ; 

An. Ch. Pli. ( 2 ) - 5 - 1 7 9 - 1 8 ) 7 ; ( 2 ) - l 1 - 2 5 7 - 1 8 1 9 . — ( « · ) THOHSOH. An. Ch. 9 3 - 2 8 9 - 1 8 1 5 . — 
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P r é p a r a t i o n . — L'anhydride arsénieux s'obtient industriellement 

comme produit secondaire de certaines opérations métallurgiques. II se 

l'orme en grande quantité dans le grillage des minerais arsénifères de 

nickel, de cobalt, d'argent, d'étain. On le prépare aussi par grillage des 

pyrites arsenicales. Généralement, l'opération du grillage se fait dans un 

Tour à réverbère, les vapeurs d'anhydride arsénieux sont dirigées dans 

des chambres où elles se refroidissent, et se condensent à l'état de 

poudre blanche (fleur, ou farine d'arsenic). C'est l'anhydride arsé­

nieux brut. 

Le raffinage est des plus simples ; il consiste en une sublimation qui 

est effectuée dans des récipients cylindriques dont la partie supérieure, 

où doit se produire la condensation, est segmentée de manière à pou­

voir être démontée aisément pour permettre de recueillir l'anhydride 

sublimé. L'anhydride arsénieux venant d'être ainsi 'préparé, a l'aspect 

vitreux, il devient peu à peu opaque et porcelané. 

Cet anhydride arsénieux raffiné commercial contient toujours une 

petite quantité d'impuretés, parmi lesquelles se trouvent, le plus fré­

quemment, de l'antimoine ( l B ° - 4 6 8 ) , du sulfure d'arsenic et du soufre. 

On le purifie des produits sulfurés par sublimation après l'avoir mélangé 

d'un peu de potasse. On peut toujours l 'obtenir très pur par oxydation de 

l 'arsenic 

V a r i é t é s a l l o t r o p i q u e s . — L'anhydride arsénieux forme trois 

variétés bien distinctes que nous étudierons successivement. On connaît 

deux variétés cristallines : les anhydrides arsénieux octaédrique et pris­

matique et une variété amorphe : l'anhydride vitreux. 

1° Anhydride a rsénieux octaédrique (système cubique). —L 'anhy ­

dride arsénieux octaédrique est la variété cristalline la plus anciennement 

connue. Elle se produit lorsque la vapeur d'anhydride arsénieux est 

condensée sur une paroi froide et aussi par cristallisation par voie 

humide ( m ) . Elle se rencontre dans la nature; on la désigne sous le 

nom d'arsénite ou d'arsénolithe, elle est isomorphe avec la senannontile 

Sb*O s . Cet anhydride octaédrique se produit encore dans la transforma­

tion lente de l'anhydride vitreux (*01) t) = 3 , 6 9 5 (Guibourt) ( 4 0 ! ) , 3 , 5 2 9 

(Taylor) Ç63), 5 , 7 2 0 2 (Karslen) ( 4 6 ") , 5 , 7 0 (Groth) ("*) . Winkler H a 

trouvé ' 5 , 0 1 0 1 pour la densité prise dans le pétrole et 5 , 0 2 8 5 à 12"5 

pour la densité prise dans l 'eau. 

Sous l'action de la chaleur, l'anhydride arsénieux octaédrique sevolati-

( » : « ) RCCHNKR. Rcp . fiir Pliarm. 2 1 - 2 8 - 1 8 2 5 . — ( * » 3 ) MITCIIKLL. Ara. J . Se. 1 9 - 1 2 2 - 1 8 2 3 . — 

(«s») UETGERS. 1. anorg. Chein. 4 - 1 0 3 - 1 8 9 3 . — ( 4 3 S ) HŒEER. Histoire de la chimie 1 - 3 9 9 -

jgOO. — C 3 0 ) STRENG. Jahrcsh. 1 7 1 - 1 8 0 0 . ' — (*»') WIGGEIIS. An. Chem. Pliarm. Lieb. 4 1 -

547-1812 . — ( 4 S 8 ) KESSLER. An. Ph. Chem. Pogg. 9 5 - 2 0 7 - 1 8 5 5 . — ( 4 M ) WÔIILER. An. 

Chem. Pliarm. Lieb. 1 0 1 - 5 0 5 - 1 8 5 7 . — (*«·) HAIOTANN. An. Chem. Pharm. Lieb. 7 4 - 1 8 8 -

1 8 5 0 . — ( 4 0 S ) GEHIOERT. S. Chem. Med. 1 - 2 - 5 5 et 1 0 6 - 1 8 2 6 . — TAYLOR. Ph . Mag. 9 -

/ T 8 2 . _ ( « * ) KARSTEN. J . Chem. Ph. Schwcigg. 6 5 - 3 9 1 - 1 8 5 2 . — ( 4 6 3 ) GROTII. Viertcljahrschr. 

Pliarm. 1 8 - 5 6 0 . — ( 4 C C ) WINKLER. .1. prakl. Chcin. ( 2 f 3 1 - 2 4 7 - 1 8 8 5 . — ( 4 0 7 ) FIZEAU. An. 

IP. LEBEAV] 
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8 5 2 · ANHYDRIDE ARSÉNIEUX. 

lise sans fondre, mais, sous pression, il devient liquide en donnant la 

variété vitreuse. Le coefficient de dilatation, déterminé par Fizcau, est 

0 , 0 0 0 123 7 8 . L'anhydride arsénieux octaédrique se dissout lentement 

dans l 'eau; il est moins soluble que la variété vitreuse, aussi les solu­

tions aqueuses de cette dernière laissent-elles déposer à la tempéra­

ture ordinaire des cristaux octaédriques. Les déterminations de la solu­

bilité sont nombreuses et peu concordantes, nous mentionnerons les 

plus récentes. A 15° , une partie d'anhydride octaédrique se dissout dans 

8 1 7 parties d'eau et après une longue agitation dans 5 7 2 parties seu­

lement (Godwin Clayton)( t 6 8 ) . 100 cm 3 d'eau pure en dissolvent 0 g r , 8 5 0 7 

( C h o d o u n s k y ) H . Winkler ( w ) a trouvé 1,72 pour 100 d'eau. En pré­

sence d'acide chlorhydrique, la solubilité est plus grande ( m ) . L'alcool 

absolu en dissout 0 , 0 2 5 pour 100 à 15° et 3 , 4 0 2 à Tébull i t ion. L'addi­

tion d'eau augmente la solubilité (Girardin) ( M 1 9 M s ) . 

2° Anhydride arsénieux pr ismat ique. — Celte variété dimorphe de 

l'anhydride arsénieux a été découverte par Wohlcr ( i 7 °) dans les produits 

condensés, au milieu du four d'une usine de bleu de cobalt. Elle fut, 

plus tard, rencontrée par Claudct ( " ' ) dans les fissures d'une mine de 

pyrite de San Domingo (Portugal) où sa formation était attribuée à la 

combustion spontanée des pyrites arsenicales. Cette variété naturelle fut 

désignée sous le nom de claudetite. Plusieurs auteurs le signalèrent dans 

les produits de grillage des minerais arsenifères ( * " 4 V " ) . L'anhydride 

arsénieux prismatique prend naissance par la condensation de la vapeur 

d'anhydride sur une paroi portée à une température supérieure à 250" . 

Dcbray ( " s ) a montré, dans une expérience élégante, la production des 

5 variétés. Il chauffe un tube scellé contenant de l'anhydride arsénieux 

en le maintenant vertical et de façon que la partie inférieure soit à 

4 0 0 ° , la partie supérieure étant seulement à 200° . On observe la forma­

tion d'anhydride octaédrique dans la partie maintenue à 200° et dans le 

bas du tube se trouve de l'anhydride vitreux; dans les parties médianes, 

l'anhydride s'est déposé sous la forme prismatique. 

Par voie de dissolution, il se produira de l'anhydride prismatique toutes 

les fois que la cristallisation pourra se faire à température élevée; par 

dissolution dans l'acide sulfuriquc au 1/4 en tube scellé par cristallisa­

tion dans les solutions alcalines saturées d'anhydride arsénieux | Pas­

teur H , Nordcnsk jok lH,Scheure r -Kes tne r ( " 3 ) , I I i r z c l ( i 7 a ) , W o h l c i f 8 0 ) ] . 

Kiihn (*81) l'a isolé de la solution "résultant de l'action de l'acide azotique 

sur l'arsénite d'argent. 

Ch. Ph. ( i ) - 8 - 3 6 1 - 1 8 6 0 . — ( « » ) GODWIX CLAÏTOX. Clicm. S . 6 4 - 2 7 - 1 8 0 1 . — ( " » ) CIIOX-
nounsKï. Chem. Ccntr. B l . 5 6 9 - 1 8 8 9 . — ( 4 0 9 M») GOURDIN. J . Pharm. Ch. ( 3 ) - 4 6 - 2 6 9 -
1 8 6 4 ; B . Soc. Ch. ( 1 J - 3 - 4 5 8 - 1 8 6 5 . — ( « » ) W Ô R L E R . An. Ch. ( 2 ) - 5 1 - 2 0 1 - 1 8 5 2 . — ( * " ) CLAC-
DKT. B . Soc . Ch. ( l ) - l O - 2 5 0 - 1 8 6 8 ; J . Chcin. S o c [ 2 ) - 6 - 1 7 9 - 1 8 6 8 . — ( 4 , S ) ULRICH. 
Jahrcsb. 175-1858. — p " ) S C I I E I R E R - K E S T X E R . B . Soc. Ch. ( 2 ) - 1 0 - 3 4 i - 1 8 G 8 . — ( T 7 T ) GROTH. 
An. Ph. Chem. Pogg. 1 3 7 - 4 1 4 - 1 8 6 9 . — ( « » ) DEBRAV. B . Soc . Ch. ( 2 ) - 2 - 9 - 1 8 0 i . — 
( * " ) PASTEUR. J . Pharm. Ch. ( 5 J - 1 4 - 3 9 9 - 1 8 4 8 . — ( « 8 ) NOUDENSUOI.D. An. Pli. Chem. Pogg. 
1 1 4 - 6 1 2 - 1 8 6 1 . — ( " » ) HIRZEL. Z. Pharm. 8 1 - 1 8 5 1 . — ( * » ) WIJII I .ER. An. Chem. Pharm. 
Lich. 1 0 1 - 3 6 5 - 1 8 5 7 . — ( « " ) Kûns. Ar. lier Pharm. ( 2 J - 6 9 - 2 0 7 - 1 8 5 2 . — ( L S I ) D E S 
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A M l ï l l R I D E A R S E N I E U X V I T R E U X . 

L'anhydride arsénieux est souvent consideró, à lori, comino isodi­

morphe avec l'anhydride anliinonieux. Des Cloizeaux ( J 8 i ) a montré que 

l'anhydride prismatique était clinorhombiqtie et non orthorhoinhique. 

liinne est arrivé à la même conclusion. 

l) = 4 , 1 5 (Gi-olh) (* 7 t) D (claudctite) = 0 , 8 5 (Claudel) (*") . Dureté 2 , 5 . 

Par sublimation l'anhydride prismatique redonne la variété octaédrique. 

Anhydride arsénieux amorphe ou v i t r eux . — L'anhydride arsénieux, 

fondu en tubes scellés, ou récemment préparé par condensation de la 

vapeur sur une paroi chauffée à 400° environ, possède la transparence et 

l'aspect du verre. 1) = 5 , 7 5 8 5 (Guibourt) { m ) , 5 , 7 9 8 (Taylor) O, 5 , 7 0 2 « 

(Karston)H, 5 , 8 8 4 ( F i l h o l ) ( m ) , 5 , 7 2 9 à 17" ,2 (IIcrapalh)( l s : i ) . Winkler 

a trouvé, en opérant avec l'eau, 12" ,5 D = 5 , 7 1 0 5 et, avec le pétrole, 

1)13„ 8 = 4 , 0 8 J 5 . Sa dureté est comparable à celle du spath d'Islande 

( l lausmann)( 4 i l ) . 

La solubilité de l'anhydride arsénieux vitreux dans l'eau est plus 

grande que celle de l'anhydride octaédrique. Cette constatation a l'ait 

l'objet de nombreuses déterminations ( " 2 e t 4 8 0 à 4 S 8 ) . D'après Dacaloglo( 4 8 9) 

100 p. d'eau dissolvent 1 p. 2 à 20" et 2 p. 5 à 25" . P u c h n c r p ) a 

trouvé 5 p. 5 5 pour 100 après dissolution à 1 ehullition et abandon 

pendant 2 4 heures à 15". — La solution n'est pas stable, elle abandonne 

peu à peu des cristaux d'anhydride octaédrique. La teneur s'abaisse et tend 

à se limiter à celle qui correspond à la solubilité de la variété octaédrique. 

Winkler("") a montré qu'une solution saturée, contenant 5 , 5 0 0 d'anhy­

dride pour 1 0 0 , ne renfermait plus, après 22 jours , que 1 ,707 , nombre 

qui correspond très sensiblement à la solubilité de l'anhydride octaé­

drique. L'alcool dissout 1 ,000 pour 100 d'anhydride vitreux à 15° , la 

solubilité décroît par addition d'eau contrairement à ce que l'on observe 

avec l'anhydride octaédrique (Girardin) ( 4 0° M ' ) . Il se dissout faiblement 

dans l 'élheret dans le sulfure de carbone (AVinkler)( s n n). 

L'anhydride arsénieux vitreux est plus soluble dans la solution d'acide 

cblorhydrique que dans l'eau. Une solution chaude, saturée, abandonne, 

pendant le refroidissement, des cristaux oclaédriqucs avec dégagement de 

chaleur et production d'une lueur; ce phénomène ne se produit point si 

l'on part de l'anhydride octaédrique (Dose) ( '" ' ) . En général, la solubilité 

de l'anhydride arsénieux augmente par la présence des acides minéraux 

• (Racaloglo) ( 4 M ) . La glycérine (*") , les huiles grasses, l 'essence de téré­

benthine ( 4 ! l 3 ) en dissolvent dé petites quantités. 

A l'abri de l'air cl de l'humidité, l'anhydride vitreux conserve long­

temps sa transparence : mais, abandonné à l'air, il devient peu à peu opaque. 

Celte opacité correspond à la transformation de l'anhydride vitreux en 

CLOIZEACX. C. M. 1 0 5 - 0 0 - 1 8 8 7 . — ( « 3 ) R W X K . Z. doniseli. Gesell. Gcul. 0 2 . — («"•) Fii.noi.. 4 2 -

An. Ch. l 'h. ( 5 ) - 2 1 - 1 1 5 - 1 8 1 7 . — ( « 3 ) ΙΙΓ.ΙΙΛΡΛΤΙΙ. I ' I I . Mag. 6 4 - 5 2 1 - 1 8 2 1 . — ( 4 8 0 ) F ISCHE» . .1. 
"Chem. Ph. Schweig. 1 2 - 1 5 5 - 1 8 1 4 . — ( « ' ) ΚΙ,ΑΙΊΙΟΤΙΙ. An. Ch. ( l ) - 8 8 - 2 1 0 - 1 8 1 5 . — ( 4 8 8 ) B U S S Ï . 

C. 11. 2 4 - 7 7 1 - 1 8 « ; J . Pliarm. Ch. ( 5 ) - 1 2 - 3 2 1 - I 8 1 7 . — ( 4 8 »j DACALOGI-O. .1. prakl. Cileni. 

8 3 - 1 1 M 8 G 1 . — (»*>) IîuciiNEK. lì. Soc. Ch. ( I ) - 2 0 - 1 1 3 - 1 8 7 5 . — ( « " ) H . R O S E . An. Ph. 

Chcin. Pogg. 3 5 - 1 8 1 - 1 8 5 5 . — [*»») ΓΛΡ. Róp. Chini, appi. 3 -550-18(11 . — ( 4 0 3 ) SEI . I I I . B e r . 

ClmllE NI\KIUI.H. — I . 55 
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anhydride o c l a é d r i q u c ( w l e l m ) . Le changement s'offecfuc plus rapide­

ment à 100° (Regnatili) ( l 9 S ) . 11 a lieu également si l'on place un fragment 

d'anhydride vitreux, sous l'eau, tandis que l'alcool le ralentit d'autant 

plus qu'il est plus concentré ( 1 9 8 e t 1 9 9 ) . Winkler ( 3 0") a expliqué le méca­

nisme de ce phénomène en se basant sur la facilité de transformation 

de l'arsenic vitreux en anhydride octaédrique par voie de solubilité, et 

sur la différence de solubilité dans l'eau de ces deux variétés. L'eau, 

condensée à la surface de la masse vitreuse, forme une solution qui 

abandonne des octaèdres moins solubles, et l'eau, poursuivant sa marche 

à travers le fragment, produit cette transformation d'une façon continue 

de l'extérieur vers l ' intérieur. Brame ( s o 1 ) avait observé que si l'on traite 

par l'iode un fragment d'anhydride arsénieux vitreux en voie de trans­

formation, il y a une différence d'action sensible pour les deux variétés : 

l'anhydride vitreux se colore avec beaucoup plus d'intensité. 

Données thermochimiques concernant les trois var ié tés d'anhydride 

arsénieux. 

AsH) 3 opaque — As*!) 3 vilreut — 2 7 0 0 " " 1 Kavre) (*») 

A s ' O 3 opaque = A s ' O 3 prismatique — 1 3 0 0 " ' (Troost e l Haulofetiillo) ( 8 0 3 ) . 

Suivant Berthelot ces déterminations sont vraisemblablement trop éle­

vées et les nombres corrigés deviennent — 2 4 0 0 " " pour le premier 

et — 1 2 0 0 e " 1 pour le second. 

Chaleur de dissolution : A s 4 0 3 opaque + Aq = A s 4 l ) 3 dissous — 7Γ>Γι()»"' (ïhomseii) f 3 0 ' . 
Chaleur de formation : As 8 cristaux -f- 0 3 = A s ' O 3 opaque-f-1 Μ)·· 1,4 -f- 1 4 8 " ' , 9 (Thoinsen) ( 3 0 1 3 0 3 . 

P r o p r i é t é s p h y s i q u e s . — Les propriétés physiques communes 
aux trois variétés d'anhydride arsénieux sont les suivantes : L'anhydride 
arsénieux n'est pas sensiblement volatil à la température ordinaire (Fara­
day) ( Η et n'émettrait des vapeurs-qu'à 218° (Micheli) ( ' " ) . D'après 

Solini { a u T ) la volatilisation a lieu déjà à 100". La vapeur est inodore. 

La densité de vapeur à 5 0 3 " est 1 5 , 8 5 IMitscherlichi 3 0 "), V. et C. 

Meycr( s o °) | ont encore trouvé 1 5 , 7 8 à 1500" . Ce nombre s'accorde avec le 

poids moléculaire de As'O 0 qui est 1 5 , 5 8 . D'après Iiillz.(B l°) la molécule se 

dissocierait à partir do 800" , et, à 1800" , correspondrait à As'O 3 . [Trouvé 

0 , 9 5 . Calculé p. As'O 3 , 0 , 8 4 ] . 

Le poids moléculaire, déterminé par ebullioscopio dans le. nilrobenzène 

à 205" , correspond à As'O 0 (Biltz) ( 3 I ° ) . Il résulterait de déterminations 

plus récentes de Za\vïdzky( 3") que la molécule, ne renfermerait qu'un 

Cliem. Cesell. 1 3 - 2 0 8 - 1 8 5 3 . — « * ) KIT.IIS. J . Cliem. Pli. Scliwrig. 6 7 - 4 2 ! ) - ] S " . . — ( m ) R E ­

NAULT. An. Ch. Pli. ( 5 ) - l - l 4 4 - 1 8 4 1 . — ( « * ) CIIRISTISON. A U . Pli. Cliem. Pogg. 3 6 - 4 0 4 - 1 8 5 5 . — 

(»1») II. R O S E . An. Pli. Chcm. Pogg. 5 2 - 4 5 4 - 1 8 4 1 . — [ m ] VYÏSKLER. J . , , n l k | . Chcm. ( 2 ) - 3 1 -
2 4 7 - 1 8 8 5 . — f 8 0 1 ) BRAME. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 3 7 - 2 2 1 - 1 8 5 5 ; C. 11. 1 9 - 1 1 0 7 - 1 8 1 3 . — (*») Κινιικ. 

J . Pharm. Ch. ( 5 ) - 2 * - 2 4 1 - 5 4 - 1 8 5 5 . — ( 3 0 3 j TROOST Ι·Ι IIIUTEKEUILI.E. C. I I . 6 9 - 4 8 - 1 8 0 ' ) . — 

(•rot) TIIOMSEX. Thermochein. l 'nlers. 2 - 2 5 0 . — 'MA IÎERTIIKI.OT. Ther rhiniie. 1 8 0 7 . — 
(Sic) F U U D A Y . An. Ph. Cliem. Pogg. 1 9 - 5 3 1 - 1 8 5 0 . — ( 3 ! L " ) SKLMI. .hilncsb. 1 0 4 0 - 1 8 7 8 . — 

(βοβ) MiTsciiEiu.icii. An. Cliem, Pharm. I.ieh. 1 2 - 1 0 5 - 1 8 5 4 . — (»») V. et C. M E Ï E R . Ber . Cliem. 

Ccsell . 6 0 9 - 1 1 1 2 - 1 1 9 3 el 1 2 8 2 - 1 8 8 0 ; 11. Soc. Ch. ( 2 - 3 3 - 1 1 4 - 1 8 8 0 . — ( « » ) HII .TZ.Z. pli. Cliem 
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l ' JRU' f i lÉTJÎS CHIMIQUES. 

seul alonie crarsenic. L'anhydride arsénieux solide conduit mal le courant 

( I S l e c k r o d e ) H . 

P r o p r i é t é s c h i m i q u e s . — L'anhydride arsénieux est réduit par 

l'hydrogène, la "réduction paraît se produire seulement avec la vapeur. 

Le fluor réagit violemment sur l'anhydride arsénieux, en donnant un 

liquide incolore qui n'a pas été analysé e t q u i peut être le trilluorure ou 

un oxyfluorure d'arsenic (Moissan) ( ! i l 3 ) . Le chlore fournit du trichlo-

rure d'arsenic et de l'anhydride arsénique, et, si la température est suffi­

samment élevée, seulement du Irichlorure (Weher) ( r , u ) . En cessant l'action 

du chlore au moment où il se forme un liquide transparent, lîloxam ( m \ 

a observé la formation d'une combinaison d'anhydride arsénieux et d'an­

hydride arsénique ayant pour formule 2 A s s 0 3 . A s s 0 \ L'action du brome 

ne paraît pas avoir été étudiée. Rappelons que Brame (Ml) a remarqué 

une différence d'action de l'iode à froid sur les variétés vitreuses et 

oclaédrique d'arsenic, cette dernière n'étant pas sensiblement colorée à 

basse température. En faisant intervenir la chaleur, Zinno( 3 1 0 ) a constaté la 

formation d'un oxyiodure que Wognor ( B 1 7 ) n'a pu reproduire. 

L'anhydride arsénieux n'est pas oxydé à froid ni à 100° par l'oxygène 

(lîerthelot) ( S 1 S ) , mais l'oxydation a lieu en présence de l'ozone [Sehôn-

b e i n H , T h é n a r d H , S o r e t ( 5 " ) ] . 

Berzélius a utilisé l'action du soufre pour fixer la composition de 

l'anhydride arsénieux; il se produit du bisulfure d'arsenic et de l'anhy­

dride sulfureux. Le phosphore fournil de l'arsenic et du phosphure d'ar­

senic (0ppenhcim)( ; ; 2 2 ) . Le ca rbone( 3 Î 3 ) , le s i l i c i u m ( S ! t ) et l'azoture de 

b o r e ( " t , ! ) réduisent l'anhydride arsénieux. Celle réduction se produit 

également avec les métaux alcalins et quelques autres métaux très oxy­

dables tels que le zinc, le magnésium. 

Les actions, exercées par les hydracides et les composés halogènes des 

métalloïdes et des métaux, ont été mentionnées antérieurement, dans 

l'élude des modes de formation des composés halogènes de l 'arsenic, Chal-

lavay et S tevcns( 5 Î S ) ont obtenu avec l'iodure d'azote la réaction suivante : 

3 A s s 0 3 4 - 2 Az*ll 3I 3 -f- 0 IPO = 5 As 'O 3 H - OUI H - 4 AzlT. 

L'anhydride arsénieux se dissout en petite quantité dans l'eau, celle 

solution Tougit. faiblement la teinture de tournesol. W a l d c n ( ' M ) admet 

qu'elle renferme l'hydrate A s ' O U F O , soit ÏIO — OAs = AsO — 011. 

1 9 - 3 8 5 - 1 8 1 1 8 . — ( s " ) ZAWiozkï. Ber. Chem. ( icsell . 3 6 - 1 4 2 7 - 1 9 0 3 ; 11. Soc. Ch. ( 3 ) - 3 O - 1 1 0 2 -

1 9 0 3 . — ( » ' * ) BLECKRODE. Jahrcbs. 1 4 8 - 1 8 7 8 , — ( 6 1 3 ) MOISSAN. Le lluor cl ses composés 1 3 0 . 

Sleinheil. Paris, 1 9 0 0 . — ( 3 H ) W E B E R . An. Ph. Chein. Pogg. 1 1 2 - 6 1 0 - 1 8 0 1 . — f 8 1 3 ) BLOXAM. 

1. Chem. Soc. ( 2 ) - 3 - 6 2 - 1 8 9 2 . — ( 3 1 6 ) ZINNO. Hep. fur. Pharm. 2 2 - 5 8 5 - 1 8 7 5 . — ( S L 7 ) WEGNEII . 

Au. Chem. Pharm. Licb. 1 7 4 - 1 2 9 - 1 8 7 4 . — { » " ) U K R T B B W T . C. I I . 8 4 - 4 0 8 - 1 8 7 7 . — f 3 1 0) Sciiû.v-

BKIN. An. Ph. Chein. Pogg. 7 5 - 5 0 1 - 1 8 4 8 . — ( 3 S 0 ) TIIÉNARO. C . 11 . 7 5 - 1 7 4 cl 4 5 8 - 1 8 7 2 . — 

* * » ' ) SORET. C.P.. 3 8 - 4 4 3 - 1 8 5 1 . — ( ° 3 4 ) OI'HJXIIKIII. B . Soc. Ch. ( 2 ) - l - 1 0 5 - 1 8 0 4 . — ( S 8 3 ) WOCKI.. 

Polyl. J . «bigler 1 4 4 - 1 5 9 - 1 8 5 7 . — ( " " ) VIGOUROOX, An. Ch. Ph. ( 7 ) - 1 2 - 1 3 3 - 1 8 9 7 . — 

( " * <·) J1O;.SER et EnnMANN. Ber . Chem. (iesell. 3 5 - 5 5 3 - 1 9 0 2 . — ( 5 K I ) CIIMTAYAY et STEVENS. 

Am. Chem. .1. 2 3 - 5 6 9 - 1 9 0 0 . — C*80) WAI.DEX, Z. pli. Chem. 2 - 5 5 - 1 8 8 8 . — (·<*') FAVREI. . .1. 
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Suivant Zawidzky( 5") la solution se comporterait comme "un acide mono-

basique très faible, et l'acide arsénieux A s 0 3 I I 3 serait dissocié en 

As (PII = AsO* + l î ou As œil' 4 - l î . 

La solution a([ueusc d'acide arsénieux est indifférente à la teinture do 

cochenille (t'avrei) ( S i 7 ) . En présence de colloïdes, l'acide arsénieux pont 

être séparé par diffusion (Graham) ("") . L'anhydride, cristallisant dans de 

l'eau colorée, fixe la matière colorante avec une grande intensi té( s a 8 " ) . 

En solution aqueuse, l'anhydride arsénieux est facilement oxydé par l a 

chlore le brome, l'iode ( B î 9 ~ B 3 ° ) , les hypochlorilcs cthypoïditcsP 3 0 "ìctperio­

da tes alcalins ( S 3 0 ' ' ) , l'eau oxygénée ( 5 1 0 ) . En solution chlorhydrique, l'oxy­

dation ne se produit que très lentement à l'air (Kcsslor) ( B 3 1 ) . La solution 

de permanganate de potassium, l'acide chromique transforment également 

l'anhydride arsénieux en acide arsénique (Péande Saint-Gilles) ( 5 3 S e l , i 3 1 ) . Le 

chlorure d'or est réduit avec formation d'un précipité d'or métallique 

(II. Rose) ( S 3 5 ) . Les persulfalcs donnent de l'acide arsénique. L'action du 

persull'ate de potassium est représentée par l'équation suivante : 

2 ( S 0 t ) ! K 2 + A s 3 0 3 -f- 2 1 P 0 = As'O' + 2 S 0 , K s - t - 2 S 0 M P 

(CruUner ) ( S 3 1 ) . 

Il convient de citer, à propos des propriétés de la solution aqueuse de 

l'anhydride arsénieux, sa réduction par l'hydrogène naissant ( 5 5 B à 5 i l ) pro­

venant de l'action des acides sur les métaux attaquables tels que le zinc, 

I'étain, le magnésium, e tc . , ou encore de la décomposition de l'eau pat­

ios amalgames alcalins ( 3 i l " ) . 11 se forme, en même temps que de l'arse­

nic ou de l'hydrurc d'arsenic solide, de l'hydrogène arsénié gazeux. Ce 

dernier corps se produit encore dans l'électrolyse de celle solution. 

En présence d'hydrurede palladium, il y a également précipitation d'ar-

s é n i c ( 3 1 2 ) . Reniseli ( W 3 ) avait basé une méthode do recherche, sur la facile 

précipitation de cet élément par le cuivre, dans les solutions aqueuses 

d'anhydride arsénieux acidulées par l'acide chlorhydrique. 

L'hydrogène sulfuré colore immédiatement la solution aqueuse d'anhy­

dride arsénieux en jaune et donne, en présence d'un acide fort, un préci­

pité jaune de trisulfure d'arsenic. 

L'anhydride arsénieux fournil, avec l'anhydride sull'inique, plusieurs 

combinaisons. L'une, ayant pour formule As 'LV 'SO 3 , a été trouvée par 

Scbafhaull( '" u ), puis par Reich( ' i l B ) dans le produit de grillage do pyrites 

arsénifères. Une combinaison, ayant pour formule r > ( À 8 ! 0 3 S 0 3 ) S O l l P , a 

l'Iinrm, Ch. ( 5 ) - 2 8 - 5 0 1 - 1 8 0 3 . — ( S » ) GHWIAJI. An. Ch. l>h. ( 3 ) - 6 5 - 1 0 4 - 1 8 0 2 . — ( S 2 S « ) SCHKU-
HKU-KESTM'.H. Uép. Chini, appi. 4 - 4 0 0 - 1 8 0 2 . — ( S ï u ) l'v.w m; S A I S T - G I U . E S . An. Ch. 1*1». (3 ) -
5 7 - 2 2 4 - 1 8 3 « ) . — 3 3 L > ) HIEIIICK. Z . pli. Chem. 6 - 5 0 3 - 1 0 ( 1 2 . — •·••» «) Oiirox c l IÌI.ACKSHSS. J . 
Chem. Soc. 7 7 - 8 5 0 - 1 0 0 0 . — ( 3 3 ° * ) I'CCIIAKD. C. II. 1 2 8 - 1 1 0 1 - 1 8 0 0 . — ( S 3 1 ) KUS'I.KH. An. 
l'h. Clicin. l'ogg. 1 1 8 - 1 7 - 1 8 0 5 . — ( 5 3 4 ) I'iUx DE S A I M - C I I . U : S . A U . Ch. l 'h. (31 -55 -58ô-18 : i0 . 
— ( 0 3 3 ) II . R O S E . Au. l'h. Climi. I'iijar. 7 6 - 5 5 1 - 1 8 » . — ( 6 3 T ) GII ÌTZVEII . Ar. iter l'hai in. 
2 3 7 - 7 0 5 - 1 8 0 0 . — ( S 3 3 ) IMSCMEII. An. l 'h. Chem. l'nfrs. 9 - 2 0 1 - 1 8 2 7 . — ( S 3 , ! ) WOULEE. An. 
Crcll. 1 - 1 5 5 . — ( « ' ) I'ELI.K.TIEII. An. Ch. 1 -12 -232 -1702 . — ( S 3 S ) IUSSI .EH. An. l'h. Chem. 
l'oajt. 1 1 3 - 1 5 0 - 1 8 0 1 . — ( 0 3 ! L ) KUBSÉXIUS. Z . anal. Chem. 1 - 4 1 7 - 1 8 0 2 . — («*«) IIETTEKDOUKF. Z . 
anal. Chem. 9 - 1 0 3 - 1 8 7 0 . — ( « " ) ScnuEhUM. Ar. (1er I'harm. ( 5 ) - 2 3 - 7 1 0 - 1 8 8 5 . — (•«· «) l'nÉMï. 

C. 11. 7 0 - 0 0 - 1 8 7 0 . — ( » ' 2 ] GUDSTOVE clTiuiii:. J . Chem. Soc. ( 2 J - 3 3 - 3 0 0 - I 8 7 8 . — MEIISCH. 
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été préparéo par Laurent ( B W ) . AVcbcr( 3 4 7) a obtenu des composés renfer­

mant, pour une molécule d'anhydride arsénicux, 5 ou (> molécules 

d'anhydride arséniquo. Addie (~M) n'a pu reproduire les corps décrits 

par Wcbor, mais a réussi à isoler les composés A s 2 0 3 S 0 \ A s 2 0 3 2 S 0 3 

et A s 2 0 3 4 S 0 3 . En 18!),"î, Stavenhagen ( : H S ") obtint de nouveau le com­

posé A s ' O ' . l S O 3 . Enfin, par l'action de l'acide sulfuriquc fumant, 

Schultz-Scllac( 3 W ) avait déjà préparé le dérivé As 2 0 3 . 4 S O 3 . L'acide 

azotique transforme l'anhydride arsénicux en acide arsénique, par 

une action ménagée. Joly ( s a o ) réussit à préparer des composés inter­

médiaires tels que r > A s 3 d , 2 A s î O s . 5 U , 0 . Dloxaiu ( 3 M ) , dans l'action du 

chlore, avait signalé une combinaison du même ordre 2 A s * 0 3 . A s 2 0 5 . 

L'anhydride arsénicux se dissout dans l'anhydride acétique cl paraît s'y 

e o m b i n e r ( M l " , c l , i 3 ' " , ) . 

L'anhydride arsénicux forme, avec les sels halogènes alcalins, des 

combinaisons déconiposables par l'eau. liudorff ( s 5 i ) a décrit les com­

poses 2 A s 2 0 3 N a I et 2As 2 0 3 NaI l r el Wechler( 0 3 B ) les dérivés CsClAs 2 0 3 

f i b C l A s 2 0 3 ; C s I A s 2 0 3 ; R b l A s 2 0 3 e t K I A s 2 0 3 . 

C o n s t i t u t i o n . — D'après V. Meyer ( 5 3 °) , la constitution de l'anhy­

dride arsénieux serait représentée par l'une ou l'autre des formules sui 

vantes': 

O = As — 0 — As / { ]~ )As — O — As — O 

() ( ) 

, s \ o / - ' A'S/Î!>.4 

Krdinann( 1" 7) ayant trouvé, pour l 'arsenic jaune, le poids moléculaire 

correspondant à A s \ et ayant observé la formation d'une petite quantité 

de cette variété d'arsenic dans la réduction de l'anhydride arsénicux par 

le zinc, en présence d'une solution saline et de sulfure de carbone, pro­

pose la formule suivante : 

/ ° \ 
0 = As—As = o 

• I I 
U = As — A s = (» 

\ | ) / 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — L'anhydride arsénicux se reconnaît 

J . prukl. Climi. 2 4 - 2 4 1 - 1 8 1 1 ; Polyl. J . Diligici' 1 8 1 - 3 5 2 - 1 8 1 ) 1 5 . — ( 3 I I ) SCUAKIIVOLT. J . prakl. 
Clicm. 2 3 - 2 9 8 - 1 8 4 1 . — (>la) IUicii. J . prakt. Clicm. 9 0 - 1 7 6 - 1 8 0 5 . — (»»«) LAURENT. .1. Pharm. 
Cli. ( 5 ) - 4 5 - 1 8 i - l 8 0 4 . — ( 3 " ) WEDER, lier. Cliem. Gesell. 1 9 - 5 1 8 5 - 1 8 8 4 . — ( ! T 8 ) ADDII;. 
Cileni. N . 5 9 - 5 8 - 1 8 8 9 . — ( m « ) STAVENHAGEN. Z. angew. Clicm. 283 -1895 . — ( « » ) SCIIOI.TZ-
SEI.1.AC Her. Clicm. Gesell. 4 - 1 0 9 - 1 8 7 1 . — J I . I . Ï . C. Ii. 1 0 0 - 1 2 2 7 - 1 8 8 5 . — ( » * ) 1 ( « . K . 
C lì. 5 7 - 2 0 5 - 1 8 0 5 . - p t ] SCIIOTZKNIIEHCER. C. 11. 5 3 - 5 5 8 - 1 8 0 1 . — ( s w ) llnioiirp. lier. 
Clicm. Gesell. 1 9 - 2 0 0 8 - 1 8 8 0 ; 2 1 - 5 0 5 1 - 1 8 8 8 . — ( Ä 8 : I ) WEEIII .ER. Z.anorg. Clicm. 4 - 4 3 7 - 1 8 0 5 . — 
( I I Ä 0 ) V . AjKVF.it. lier. Clicm. Gesell. 1 2 - 1 1 1 2 - 1 8 7 9 . — ( 5 S 7 ) EIIDMANN. Z. ininrg. Cileni. 3 2 - 1 3 5 -
1003. — rat) I . JSSUGNE. J . Chini. Mé.l. ( I ' - 8 - 5 8 4 - 1 8 5 2 . — ( M 0 ) HKIVSC.II. J . prakl. Cileni. 
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avec lu pins grandi' facilité. L'n fragiuent, chauffé dans un pelit tube di­

verrò, fournil par \olalilisalion un anneau formé de poids octaèdres 

transparents très réfringents. Additionné d'un peu d'acétate de sodium 

sec, il dégage, dès qu'on le ehaulle, l'odeur repoussante du cacodylo. Enfin 

introduit dans l'appareil de Marsh, il est rapidement réduit et l'on peut 

constater la formation d'anneaux et de taches d'arsenic. 

En solution aqueuse, il donne, avec l'hydrogène sulfuré, une coloration 

jaune et, par l'addition d'un acide minéral, un précipité jaune de trisulfure 

d'arsenic. (Ielle coloration est visible pour une solution renfermant 

1/10 0 0 0 d'anhydride arsénieux et le précipité, en présence d'acide chloi-

bydrique, pour une solution à 1 / 8 0 0 0 0 (Lassaigne) ( B 3 8 ) . D'après 

Reinscli ( ! i e a ) , la sensibilité atteindrait 1/90 0 0 0 et nicinc, suivant Drandcs 

et Ebcling ( M n ) , J / 1 0 0 0 0 0 . Un obtient une précipitation aussi complète 

que possible en saturant le liquide d'hydrogène sulfuré en présence d'un 

peu d'acide cblorhydriquc et à chaud. 

Lévy ( 5 C 3 ) a l'ait connaître quelques réactions colorées de l'anhydride 

arsénieux. 

A I I S É X I T E S . — JN'ous avons vu que la solution aqueuse d'anhydride 

arsénieux se comportait comme un acide faible vis-à-vis des réactifs 

colorés. On peut la considérer comme renfermant l'acide A s 0 3 H 3 dont on 

connaît les sels. La neutralisation par la soude pour une molécule AsO' l l 3 

dégage 0900°" ' pour la première molécule ajoutée, l , 1 0 0 c a l pour la seconde 

et 5 0 0 e * 1 pour la troisième (Thoinsen) ( 3 6 *) . On connaît les sels mono-, di-

et trimétalliques correspondant à A s 0 3 l l 3 , tels que : 

A s 0 3 I P M , AsOMIM' et AsO'M 3 . 

En outre, on a obtenu un certain nombre de sels dérivant d'un acide 

métaarsénieux AsO'H et d'un acide pyroarsénieux. II existe également 

beaucoup d'arsénilos basiques. 

Les arséniles alcalins sont solubles et se préparent par l'action de 

l'anhydride arsénieux sur les bases alcalines ou les carbonates alcalins. 

Les arséniles insolubles s'obtiennent par double décomposition. Us sont 

rarement cristallisés. Les arséniles sont décomposables par la chaleur : 

les arséniles alcalins se transforment en arséniales en dégageant de l'arse­

nic ; les arsénites des métaux lourds laissent un résidu d'oxyde ; quelques-

uns ne sont décomposés qu'incomplètement. Mélangés de charbon, ils se 

réduisent en donnant un sublimé d'arsenic cl parfois un arseniurc mé­

tallique. 

Les arsénites insolubles dans l'eau se dissolvent dans l'acide cblor­

hydriquc 

Les arsénites alcalins, en solution alcaline, absorbent lentement l'oxy­

gène de l'air (Frésénius) ( m ) . D'après Mohr ( 5 0 8 ) et quelques autres 

auteurs ( 5 " ê S 7 0 ) ) celte absorption ne se produit qu'en présence d'un hypo-

1 3 - 1 5 3 - 1 8 . Î 8 . — ( S 6 0 ) 1 I ! E C K E R . Ar. uVr Pharin. ( 2 J - B 6 - 2 8 7 - 1 8 4 8 . — ( 3 « 3 ) Liïvv. (ï. R . 1 0 3 -
111)5-1880. — ( 3 6 4 ) TIIOMSEN. Tlierin. Untcr. 1-200. — ( 3 0 5 ) KmîsÉxrus. An. Clirm. l'Iiarm. 
Lieli. 9 3 - 5 8 4 - 1 8 5 5 . — ( * m ) Mona. An. Cliem. Pliarm. Liei), 9 4 - 2 2 2 - 1 8 5 5 . — (»«') Cium-. 
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sullilc mi (Fui) sullile. Certains oxvdanls, tels que l'acide « ' I I I - O I I I Ï « [ I K > , 

favorisent celle absorption d'ox)gène, c l l'oxydation so produit à la fois 

par ces deux sources d'oxygène (Kcssler) ( : ; 7 1 ) . ' 

La réduction par l'hydrogène naissant fournil de l'hydrogène arsénié, 

connue dans le cas de la solution aqueuse d'anhydride arsénieux. En 

milieu alcalin, l'aluminium donne aussi un dégagement d'hydrogène 

arsénié ( = 7 < ) . 

Les solutions concentrées d'arsénites laissent déposer, quand on les 

traite par l'acide chlorhydrique, de l'anhydride arsénieux cristallisé. Ce 

dépôt s'effectue lentement avec l'acide sulfuriquo ou l'acide azotique. 

L'hydrogène sulfuré, en liqueur neutre, donne une coloration jaune , 

c l , en présence d'acide, un précipité jaune de sulfure d'arsenic. 

Les sulfures alcalins ne fournissent pas de précipité. 11 se produit des 

sulfosels. 

En liqueur alcaline, les arsénites précipitent par le chlorure de baryum. 

Le nitrate d'argent produit, dans leurs solutions aqueuses, un précipité 

jaune d'arsénite d'argent soluble dans l'ammoniaque et les sels ammo­

niacaux. Le nitrate mereurique donne un précipité blanc devenant gris à 

l'ébullition par suite de la formation de mercure métallique.Le chlorure 

d'or est réduit. Le permanganate de potassium, en liqueur acide, est déco­

loré. Le sulfate de cuivre produit un précipité vert soluble dans les acides. 

Comme l'anhydride arsénieux, les arsénites sont très toxiques. Malgré 

celle grande toxicité, l'anhydride arsénieux et les arsénites ne seraient 

que faiblement antiseptiques ( 3 7 3 3 7 3 ) . 

Le dosage de l'anhydride arsénieux c l des arsénites est basé sur leurs 

propriétés réductrices. On utilise la réduction du chlorure d'or ou encore 

le dosage par les liqueurs titrées de permanganate ou d'iode. 

A p p l i c a t i o n s . — L'anhydride arsénieux est utilisé pour la prépa­

ration de quelques matières colorantes arsenicales, l'orpiment, le vert de 

Sebéele, le vert de Schweinfurt. On l'emploie pour le mordancage des 

indiennes. En verrerie et en céramique, il a également quelques appli­

cations : décoloration du verre et du cristal, préparation des émaux. 

Ses propriétés toxiques le font employer pour la destruction des insectes 

et des rongeurs. Selon Hordas ( 3 7 5 " ) , sa toxicité pour ces derniers aurait été 

1res exagérée en ce qui concerne les doses massives. 

ANHYDRIDE ARSÉNIQUE A s ! 0 3 = 2ô0 (As : 6 5 , 2 2 ; 0 :: 51 ,78) 

Historique. — L'anhydride arséniquo a été découvert par Sebéele on 

1 7 7 5 . 

Jnhrosh. 173-1858 . — ( 5 0 8 ) IMAC DOSNELL. Jalircsb. 414 -1859 . — ( « » ) LIIIIWIC. Ar. (1er Pliarin. 

- ( 2 ) - 9 7 - 2 7 - 1 8 3 9 . — ( 5 , , ° ) VOGEI.. N. Hep. fur Pliarm. 2 2 - 5 7 7 - 1 8 7 5 . — ( « ' ) KESSI.EM. 

A H . Pli . Cliem. P»Sff. 1 1 3 - 1 1 5 - 1 8 1 ) 1 . — C"*) JOHNSON. Clicm. fi. 3 8 - 3 0 1 - 1 8 7 8 . — ( « " ) P I K X -

KOVÏSKY. Jahresli. 0 0 0 - 1 8 0 5 . — C7*) KI.KT/INMÍY. Polyl. , | . n ¡n K lo r 1 7 3 - 5 9 7 - 1 8 0 1 . — 

( 0 7 5 ) P E T I T . C. 11. 7 5 - 8 8 1 - 1 8 7 2 . — ( S 7 3 «) Ilonms. 0 . 11. 1 3 8 - 8 5 0 - 1 9 0 1 . — (s«¡) AI-CEII. 
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Prépara t ion . — On prépare ce corps par déshydratation de l'acide 

arsénique. Auger ( 8 7 6 ) a montré que l'eau pouvait être complètement 

éliminée à la température de 180°, et que l'anhydride était stable au-

dessous de 400" . Il suffira donc de maintenir à l'étuve à 180-200" , jus ­

qu'à poids constant, une quantité donnée d'acide arsénique. 

Format ion . — Cet anhydride se produit dans l'oxydation directe de 

l'arsenic ou de l'anhydride arsénieux par l'oxygène (Berthelot) ( " ' ) , et 

aussi dans l'action du chlore sec sur l'anhydride arsénieux (Webcr) ( 5 U ) . 

P ropr ié tés . — L'anhydride arséniipie est un solide blanc, opaque, 

amorphe. 

D. = 5 , 7 0 4 2 ( lvars len)( 4 0 4 ) : 3 , 9 8 5 et 4 , 0 2 5 (Plavlair et Joule) ( , w ) ; 
4 , 2 5 0 (Filhol) O ; 4 , 5 (Auger) ( B 7 7 ) . 

Chaleur do formation : 

As* + O» _ As J O 3 solide + 2 1 0 0 0 0 = As2<>"> dissous + 22."»000"'. 
(Thomsen) 8 ™ . 

A s s ( ) 3 ( i p a i | i i c 4 - O i = A s s 0 3 s o l . + 02 800·»' ou A s ' O ' diss. + 7 0 1 0 0 " ' . ( l lc r l l ie lo l ) (»») . 

L'anhydride arsénique se décompose sons l'action de la chaleur en 

donnant : A s 4 0 l i - T - 4 0 . — Celte décomposition se produirait avant la 

fusion et le produit fondu serait toujours mélangé d'anhydride arsé­

nieux ( = 8 1 " W i l ) . Auger( s , °) a montré que la proportion d'anhydride arsé­

nieux pouvait atteindre 5 0 pour 100 et (pie la formation d'anhydride 

arsénieux et d'oxygène commençait au-dessus de 400" . 

L'hydrogène, le soufre, le phosphore, le carbone réduisent l'anhydride, 

arsénique. Les métaux alcalins, le zinc, le plomb et beaucoup d'autres 

métaux enlèvent à ce composé son oxygène, pour donner de l'arsenic ou 

des arséniures métalliques. 

L'anhydride arsénique attire l'humidité atmosphérique en se trans­

formant en acide arsénitpie comme en présence de l'eau, dans laquelle il 

se dissout lentement. 

L'hydrogène sulfuré sec est absorbé en produisant du pcnlasulfure 

d'arsenic (Vogel) ( B 7 °) . Le gaz chlorhydriquc est aussi fixé abondamment 

par l'anhydride arséniipie, il se dégage du chlore et de l'eau qui liquéfie 

le produit. Le liquide, ainsi obtenu, dégage, à la distillation, du trichlo-

rurc d'arsenic (Alayrhofer) ( 5 8 *). 

Le pentachlorure de phosphore réagit suivant l'équation suivante : 

As 2 O s - r - 5PCP = 2 A s C P + - 5 P O C F +-4C1 (llurlzig et Cenlher) . 

L'anhydride arsénique, chauffé avec les composés halogènes alcalins, les 

décompose en donnant unarséniate, de l'anhydride arsénieux et l'élément 

halogène libre. Cette réaction se produit surtout facilement avec les 

G. 1t. 1 3 4 - 1 0 3 9 - 1 9 0 2 . — P " ) BKIITMELOT. 11. Soc. Ch. ( 2 ) - 2 8 - i 9 0 - 1 8 7 7 . — p™) P L . U -
KAiit c l JOULE. Mémoires uf Ilie chemical Society 3-8 ," . — p ™ ) TIIOMSKX. Therinochem. 
Vnlers. 2 - 2 5 0 - 1 8 8 3 . — p * ' ) B E K T I I K L O I . C. R . 8 4 - 1 4 0 8 - 1 X 7 7 . — p s l ) Kow. An. Ch. l>h. 
( 3 ) - 4 8 - 1 0 0 - 1 8 5 0 . — p u » ) S M U V A S Ï c l MESSISCEU. lier. Chem. Gesrll . 3 0 - 1 3 4 5 - 1 8 9 7 . — 
p s l ) Mwnimrai . An. Chem. l'Iiarm. I.ieli. 1 5 8 - 5 5 0 - 1 8 7 1 . — p 1 * 3 ) SCIIOMIKIW An. Pli. 
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indurés (Sclionljeiu) (/""). La présence d'oxygène active la décomposition 

des chlorures (Schulzo) ( 5 8 6 ) . 

Composition. — La composition de l'anhydride arséniquo a été 

déterminée en évaluant la quantité d'oxygène fixé par un poids donné 

d'arsenic ou d'anhydride arsénieux. Parmi les auteurs de ces détermi­

nations, il faut citer P r o u s t ( œ 7 ) , Thomson ( B 8 B ) , Théna rd f 8 5 ) , Be rzé l iu s ( s w ) , 

Mitscherlieh ( " ' ) . 

A C I D E ARSËNtaUE AsO1 II" = 142,05 

P r é p a r a t i o n . — L'acide arséniquo se prépare industriellement par 

l'oxydation de l'anhydride arsénieux au moyen de l'acide azotique. 

L'opération comporte, outre l'oxydation de cet anhydride, la régéné­

ration des vapeurs nilreuses. 

L'acide azotique, de densité 1 ,,15, est placé dans des bonbonnes qui 

peuvent être chauffées au bain-marie. Ces bonbonnes possèdent une large 

ouverture, permettant de disposer à l 'intérieur un cylindre en grès 

perforé dans lequel on ajoute l'anhydride arsénieux. Une tubulure sert 

à l'introduction de l'acide azotique et une autre au dégagement des 

vapeurs nilreuses. On charge chaque bonbonne avec 1 5 0 kg d'acide 

azotique, et l'on ajoute par fraction de 10 ou 5 kg, 1 2 5 kg d'anhydride 

arsénieux. On règle la température dii bain-marie et les additions d'an­

hydride, suivant l'allure de la réaction. L'attaque étant terminée, on 

soutire le liquide dans des chaudières en fonte entaillée où l'on ajou­

tera de l'acide azotique ou de l'anhydride arsénieux suivant qu'il existera 

dans l'acide arséniquo un excès de l'un ou l'autre de ces corps. On éva­

pore à 7° B et on livre à l'industrie sous cette forme de liquide sirupeux. 

Les vapeurs nilreuses sont conduites dans des sortes de tours de 

condensation en présence d'eau et d'air ; On régénère aussi 75 il 80 pour 

100 de l'acide azotique employé. 

L'eau régale, le chlore ont été proposés pour cette fabrication de 

l'acide arsénique [Bucholz ( C T Î ) , Wagner ( s K ; ) , Girardin ( B 9 1 ) ]. 

F o r m a t i o n . — L'acide arsénique se produit dans l'oxydation de 

l'anhydride arsénieux en présence de l'eau. On peut employer les halo­

gènes ( m * S 8 7 ) , les composés oxygénés.du chlore ( 3 % e l c o ° ) , l'eau régale ( : i " s ) , 

l'acide azotique ( m ) , les solutions d'acide chromique, de permanganate 

alcalin(""'), de chlorure d'or ( 6 0 8 ) , etc. En milieu alcalin, quelques 

peroxydes peuvent aussi produire celte oxydation, l'oxyde cuivrique, par 

Clieiii. L'ogff. 7 8 - 5 1 4 - 1 8 1 9 . — ( 3 8 ( > ) SCIIUI.ZE. J . prakl. Chem. ( 2 ) - 2 1 - 4 5 7 - 1 8 8 0 . — ( R ' 8 7 ) PROUST. 

J . l'hvs. 4 9 - 1 M - 1 7 9 S ) . — ( 3 I « ) THOMSON. Ami. Pliil . 1 8 1 4 . — f 3 8 9 ) TIIÉNAIUI. An. Ch. (1 ) -

5 0 - 1 2 3 - 1 8 0 4 . — ( 8 I , ° ) BERZEUUS. An. Ch. ( 1 J - 8 0 - 1 5 - 1 8 1 1 ; An. Ch. Pli. ( 2 ) - 5 - l 7 9 - 1 8 1 7 . — 

f 8 " 1 ) MITSCIIKIUICII. — ( 8 9 2 ) Bucnoi.z. J . Chem. Pli. Schorer. 9 - 5 0 7 - 1 8 0 2 . — ( m ) WAGNER. 

.lahresb. Terhn. 509 -1870 . — ( 3 9 4 ) U'IRARDIN.J. Pharm. Ch. ( 3 ) - 4 6 - 2 G 9 - 1 8 0 4 . — ( M 3 ) BF.HU-

* >I\NN. Opuscules chimiques 2 - 2 7 2 . — ( 3 9 L ) ) B\I.ARI>. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 5 7 - 2 0 3 - 1 8 5 4 . — ( 3 B 1 ) SIMON. 

Hep. fur Pharm. 6 5 - 1 9 8 - 1 8 5 9 . — ( 5 0 8 ) SCIIEEI.E. Opuscules 2 - 2 8 . — j 3 1 » ) Tnojiso.v. J . C l i e i n . 

Pli. Sehweig. 1 7 - 4 2 2 - 1 8 1 0 . — (»'") II. P O S E . An. Pli. Chem. Vugg. 1 0 5 - 5 7 2 - 1 8 3 8 . — 

[<*") KESSI.EII . An. PI). Chem. Pogff. 9 5 - 2 0 3 - 1 8 3 3 . — ( « » ) SCHNKIIIKII. An. Ph. Chem. l'ogg. 

[P. LE BEAU ] 
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exemple C'"3 " " ' ) . Lu S D I I I I I D I I ¡111111101111101111· do nilralo d'argonl agil do 

11101110. La décomposition du Iricldorurc d'arsenic par l'eau do chlore 

et l'action de l'eau de brome sur le IrisuH'ure d'arsenic fournissent éga­

lement, de l'acide arsénique ( f '" : i). 

P r o p r i é t é s . — L'acide orllio-arsénique AsO' l l 3 a été décrit par 

Kopp ( M u ) qui le préparait en concentrant au bain-marie la solution d'acide 

arsénique. .loly (B*°) ne put l'obtenir et prépara par dessiccation à 110° 

l'hydrate As'O'-'IP ou A s s 0 ' 3 1 P 0 . A u g e r ( " ' ) , qui a repris l'étude de 

l'hydratation de l'anhydride arsénique, n'a pu reproduire ni* l'acide 

orlho, ni les doux autres acides A s s 0 7 I P (Kopp) et AsCT'Il (Kopp, Joly) . Il 

résulte de ses recherches que des hydrates, antérieurement décrits par 

Bucholz O, G c u l h e r ( M 8 ) , Kopp cl Joly, les seuls hydrates ( A s O i t 3 ) 2 l I 2 0 

et As*0"II° existeraient réellement. Le premier est l'hydrate qui se 

sépare à l'état cristallisé des solutions concentrées d'acide arsénique. 

11 est isomorphe avec l'hydrate correspondant de l'acide orthopbospho-

rique (Joly). PF : 33" ,3-50° (Kopp). Le second se produit dans la des­

siccation do ce dernier à 110° (Joly) et même à 05° (Auger) ( ° " ) . 

Propr ié tés de la solution d'acide arsénique . — La solution d'acide 

arsénique se comporte comme un acide Iribasique, présentant, connue 

l'acide phosphorique, des chaleurs de neutralisation inégales pour la satu­

ration successive de sa molécule par 1, 2 ou 3 molécules de base. La 

neutralisation, par 3 molécules de soude, donne lieu, pour la première 

molécule, à un dégagement de 15 0 0 0 ' " , pour la seconde, 12(100 ' ' " , et 

pour la troisième, 8 3 0 0 1 ' " (Thomson). 

La solution rougit fortement la teinture de tournesol. Avec le méthyl-

orange, la saturation se produit avec une molécule de base alcaline; 

avec la phénolphlaléine, il en faut 2 molécules ( m - 6 1 ! 0 1 6 1 3 ) . Avec le bleu 

soluble, l'acide se comporte comme Iribasique (Engel) ( o u ) . 

Les densités des solutions aqueuses d'acide arsénique ont été déter­

minées par Gcr lach( 0 1 3 ) , puis par Sclnlf ( m ) : 

L'acide arsénique, en solution, est réduit par l'hydrogène naissant ou 

par le courant électrique comme l'anhydride arsénieux. Cette réduction 

de l'acide arsénique peut être produite par un très grand nombre de 

corps avec formation tantôt d'anhydride arsénieux, tantôt d'arsenjc 

et même d'hydrogène arsénié. 

L'acide sulfureux donne de l'anhydride arsénieux : 

AsO'IP H - S O 8 -+- IPO = SO'IF H - AsOMP ( 6 1 7 6 6 " ) . 

8 5 - 4 5 3 - 1 8 5 2 . — l603) VAIIQDEU.N. J . Pliarm. Ch. ( 2 ) - 9 - 2 3 0 - 1 8 2 5 . — [ * » ) O . SCIIAIRER. Choin. 

Z . 2 8 - 1 5 - 1 9 0 1 . — ( « » ) D E KONIKCK. Z . Anal. Chcm. 1 9 - 4 0 8 - 1 8 8 0 . — l000) DOCIIOI.Z. .1. 

Chr-m. Th. Schwcig. 9 - 5 9 7 . — ( « « ) GEUTIIER. An. Chcm. Pliarm. Lieh. 1 1 1 - 1 5 9 - 1 8 5 9 . — 

(009) Kopp. An. ch. Ph. ( 3 ) - 4 8 - 1 0 0 - 1 8 5 6 . — ( C , ° ) JOLY. C. P.. 1 0 0 - 1 2 2 1 ; 1 O 1 - 1 2 0 2 - 1 8 8 : » ; 

102-r>lG-4.-il-1885-188G. — ( « " ) ACGEII. C. II . 1 3 4 - 1 0 5 9 - 1 9 0 2 . — ( 0 1 Î ) D U R E Z . C. 11· 1 0 3 -

030-740 et 1 1 5 5 - 1 8 8 0 . — ( 6 " ) ASTRUC c l TADOORIECII. C. H. 1 3 3 - 5 0 - 1 9 0 1 . — ( ° " ) E W E I . . An. 

Ch. Ph. ( 0 ) - 8 - 5 7 2 - 1 8 8 0 . — (» ' .») GEIILACH. Z . anal. Chcm. 2 7 - 5 1 0 - 1 8 8 8 . — ( o l c ) Sr.mrv. An. 

Chcm. Pharm. I.ioh. 1 1 3 - 1 9 5 - 1 8 0 0 . — ( » » ) WOIII .ER. An. Choin. Pliai-m. I.ich. 3 0 - 2 2 4 - 1 8 3 9 . — 
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DENSITÉ DES SOLUTIONS. S i . " 

D o n s i t è s d e s s o l u t i o n s a q u e u s e s d ' a c i d e a r s è n i q u o d ' a p r è s G e r l a c l i . 

I K M . I II 
l ' H i l l 1110 K V A s 4 ! ) 3 h\ - A s 0 * 1 1 ' 

T K N E L ' H 
IMII II KHI e s A s H ) : i K x A s 0 * 1 1 = . 

D e n s i t é . D i ' i i s i l é . D e n s i t é . D e n s i t é . 
1 , 0 1 0 1 , 0 1 5 4 8 1 , 3 8 2 1 , 4 2 3 

1 . 4 3 0 Ì. . . . . . . I , u n i 1 . 0 2 0 ' 3 0 1 , 6 2 0 
1 , 4 2 3 
1 . 4 3 0 

( i 1 , 0 1 8 1 , 0 5 9 3 2 1 , 6 0 5 1 , 4 7 8 
8 . . . ' . . . 1 , 0 0 5 1 , 0 5 2 3 4 1 , 7 0 6 1 , 3 0 3 

1 0 i , o s r . 1 , 0 0 0 5 0 1 , 7 5 2 1 , 3 5 4 
l u . · 1 , 1 0 2 1 , 0 8 0 3 8 1 , 8 0 1 1 , 5 6 4 

u 1 , 1 2 1 1 , ( 1 9 0 
1 , 1 1 1 

1 , 8 3 0 1 , 5 9 4 
1 0 1 , 1 4 0 

1 , ( 1 9 0 
1 , 1 1 1 0 2 1 , 9 1 0 1 , 0 2 0 

1 8 1 , 1 0 0 1 , 1 2 0 0 4 1 , 9 7 0 1 , 6 3 9 
' 2 0 1 , 1 8 0 1 , 1 4 2 2 , 0 5 0 1 , 0 9 5 
2 2 1 . 2 0 . " 1 , 1 3 8 0 8 2 , 0 9 1 1 1 , 7 5 0 
2 1 1 , 2 2 0 1 , 1 7 5 7 0 2 , 1 3 0 1 , 7 0 7 
2 0 1 , 2 4 9 1 , 1 9 2 7 2 ì) 1 , 8 0 9 ' 
2 8 1 , 2 7 4 1 , 2 1 0 7 4 » 1 , 8 5 1 

1 , 2 9 8 1 , 2 2 8 7 0 1 , 8 9 7 
1 , . " . 2 . - . 1 . 2 4 8 7 8 1 , 9 4 0 
l , r > ; , 2 1 , 2 0 7 » 1 , 9 9 5 
i : > 8 i 1 , 2 8 8 « 2 . . . . » 2 , 0 4 5 
1 , 4 1 1 

< 1 , 4 4 1 
1 , 5 0 9 8 4 2 , 0 9 5 1 , 4 1 1 

< 1 , 4 4 1 1 , 5 5 1 2 , 1 4 9 
1 2 1 , 4 7 . " ) 1 , 5 5 5 8 8 » · 2 , 2 0 7 
4 4 1 , 5 0 9 1 , 5 7 6 9 0 2 , 2 0 5 

1 , 5 4 5 1 , 4 0 0 9 1 2 , 2 9 5 

D e n s i t é d e s s o l u t i o n s a q u e u s e s d ' a c ' d e a r s é n i q u e d ' a p r è s S c h i l f . 

t e n e u r pont u h i 
e n AsUMl 3 D E N s l T É 

t e x k l ' r lo in mu 
e n AsOMI 3 D E N S I T E 

' 7 , 5 1 , 0 4 9 5 5 0 » 1 , 2 3 3 0 
1 0 , » 1 , 1 0 5 2 4 5 » 1 , 5 0 7 5 

2 2 , 5 1 , 1 0 0 6 ' 0 7 , 4 1 , 7 5 4 0 

L'acide_arséniquc, en solution chlorhydrique, ne fournit pas de chlorure 

d'arsenic, d'après Rose ( 6 S 0 ) et aussi Frésénius et Souehay ( 6 S 1 ) ; toutefois 

Mayrhofcr ( ' " ) a constaté l 'entraînement d'une forte proportion d'arsenic 

vers la fin de la distillation d'une solution chlorhydrique. En présence 

de, chlorure ferreux ( 6 î 3 ) ou cuivreux ( 0 3 °) , il y a réduction et on peut 

transformer tout l'acide arsénique en chlorure cntraînahlc par un courant 

de gaz chlorhydrique. Cette réaction a été utilisée pour la séparation 

analytique de l'arsenic ( 8 î 3 4 6 ! ! l ) . L'acide hypophosphoreux, les hypophos-

- ( « " « i D u n s e n . An. Client. Pliarm. Lieli. 1 9 2 - 5 2 / l - 1 8 " 8 . — ( « , 8 ) U r a o n e r et T o m i t s c h e c k . Mo-
uatsli. Client. 8 - 6 1 3 - 1 8 8 7 . — ( 0 , ° ) Uhe C a y . Cliem. Zeil. ( 9 ) - 4 0 9 - 1 8 8 5 . — ( ° 2 0 ) H- «osn. An. Pli. 
Cliem. Pofïff. 1 0 5 - 5 7 5 - 1 8 5 8 . — ( C 2 1 ) I ' u é s é n u i s et S o u c i i a v . I. anal. Cliem. 1 - 4 4 9 - 1 8 0 2 . — 
( C ! i ) IhYiiiioKEii. An. Cliem. Pliann. I.ieli. 1 5 8 - 5 2 9 - 1 8 7 1 . — ( « « J E . F i s c h e r . l ier. Cliein. 
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philes, le chlorure slanneux (lonnent lieu à une réduction complète avec 

production d'arsenic. Les acides forni ique et oxalique ( 6 3 1 » 6 3 3 ) réduisent 

aussi l'acide arséniipie. 

La solution d'acide arsénique attaque le fer, le zinc, avec dégagement 

d'hydrogène. En présence d'acide chlorhydriquo ou sulfurique, il se 

dégage de l'hydrogène arsénié. Le cuivre, chauffé en tube scellé à 180"-

200" avec l'acide arsénique, donne de l'anhydride arsénieux et un arsé-

niate de cuivre (Coloriano) 

L'hydrogène sulfuré, même à chaud, ne précipite pas immédiatement la 

solution d'acide arsénique; il se l'orme, après un certain temps, un pré­

cipité renfermant du penlasulfiire d'arsenic plus ou moins mélangé de 

soufre et de trisulfure (° 5 5 * 6 3 S ) . Cette précipitation n'est (iuo ] c terme final 

d'une série do réactions complexes donnant lieu à des acides sulfoxyarsé 

niques tels que As O 3 S I I 3 , AsO'SMI 3 , A s O S 3 I l 3 et à l'acide sulfarséni-

queAsSMI 3 , composés instables qui se dédoublent on donnant le mélange 

précédent (.Mac-Cay) ( n 3 U à e " ) . 

L'hyposulfile de sodium fournit du sulfate de sodium e't du penla­

sulfiire (Ilimly) ( l U 3 ) . 

L'acide arsénique se combino aisément, connue l'acide phosphorique, 

aux acides inolybdiquo, vanadique et tungslique pour donner dos acides 

complexes («" " ' " * ) . 

C a r a c t è r e s e t a n a l y s e . — L'acido arsénique sera facilement 

décelé par l'appareil do Marsh. Sa solution so dislingue de celle de 

l'anhydride arsénieux par l'absence de propriétés réductrices. Au moyen 

d'un alcali on la transformera en un arséniate qui permettra de l'aire en 

outre quelques réactions caractéristiques. 

Arséniates . — On connaît trois séries de sols correspondant aux 

acides AsO*II3, A s s 0 ' I l l et AsO'lI comparables aux acides orlbo-, pyro- et 

métaphospboriques. Les sels présentent d'ailleurs beaucoup d'analogie, 

au point de vue de leur formation et de leurs principales propriétés, avec 

les phosphates correspondants. 

Les arséniates peuvent prendre naissance dans l'action de l'acide arsé­

niipie sur les carbonates et les oxydes métalliques, parfois sur les métaux 

Gesell. 1 3 - 1 7 7 8 - 1 8 8 1 . — (<"*) ZBNBKH. Ilép. Chini, appi. 5 - 2 0 5 - 1 8 0 2 . — j 0 8 8 ) HIIISCIISIIUT. lier. 

Chem. Gesell. 1 7 - 2 2 4 0 - 1 8 8 4 . — «s») COOCH et DANSER. Cliem. S . 6 4 - 2 0 3 - 1 W M . _ ( » » ) I ' IEI.I . 

<'t SMITH. .1. Am. Chou. Soc. 1 8 - 1 0 0 1 - 1 8 9 0 . — ( 0 M ) Un. MOYEU. .1. Ani. Clicin. Soc, 2 1 -

042-1899 . — ( C i 9 ) lloiiMKn. lier. Cliem. Gesell. 3 4 - 5 5 - 1 9 0 1 . — ( C 3 ° ) CI.AIIK. l ier . Cliem. 

Gesell. 2 0 - 1 8 1 - 1 8 8 7 . — ( ° 3 1 ) P A T R O U I L L A » . Jaliresli. 9 3 9 - 1 8 7 3 . — ( 0 3 ! ) N.ULOR et UIIAI-

TIIRAITE. Jaliresh. 1270-1882. — C 3 3 ) I I ICKH. Jahrcsh. 1380-1884. — ( 0 3 » ) COLORIANO. 11. Soc. 

Ch. ( 2 J - 4 5 - 7 0 7 - 1 8 8 0 . — (C 3 Î>) huinvic. Ar. (1er Pliarm. ( 2 ) - 9 7 - 5 2 - 1 8 5 9 . — ( « ™ ) BUNSEN. 

An. Chern. Pliarm. Cieli. 1 9 2 - 5 1 9 cl 325 - 1878 . — l 0 3 7 ) l i . UOSE. An. Pli. Cliem. Pocy. 

1 0 7 - 1 8 0 - 1 8 5 9 . — ( 0 3 8 ) l'ucus. Z. anal. Clicin. 1 - 1 8 9 - 1 8 0 2 . — ( 6 3 U ) M \ c C « . Cliem. Zeil. 

I O - 2 7 0 - 1 8 8 G . — < 0 , °) Mie CAV. Z. anal. Cliem. 2 7 - 0 3 2 - 1 8 8 8 ; l ier . Cliem. Gesell. 3 2 -

2475 - 1899 . — ( « ' ) ' M \ c C u et LEROY. Z. anorg. Clicin. 2 6 - 5 2 9 - 1 9 0 1 ; 2 9 - 5 0 - 1 9 0 1 . — 

MAC C A Ï . J . Am. Chein. Soc. 2 4 - 6 0 1 - 1 9 0 2 . — ( c 4 3 ) llnu.v. An. Clicin. Pliarm. I,ieh. 4 3 -

150-1842. — ( « " ) DEHRAY. C. H. 7 8 - 1 4 0 8 - 1 8 7 4 . — (o«3) SEYBIÎRTH. lier. Cliem. Gesell. 7 - 5 9 1 . 

1870. — (·»<>) LETORT. An. Ch. Ph. ( 3 ) - 2 5 - 2 0 0 - 1 8 8 2 . — ( | ; J 7 I P I F M I I , . l ier. Cliem. Gesell. 

1 7 - 2 1 7 - 1 8 8 1 . — ( « « ) VEIININHE/. l ier. Cliem. Gesell. 1 7 - 1 0 5 2 - 1 8 8 4 . — «•*>) I I K I I R U -
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ARSÈNl.VTKS. X 4 3 

eux-mêmes. Ils se préparent encore par double décoinposHion, et par 

nxydalion des arsénites. Un certain nombre d'arséniates ont pu être 

oblemis à l'état cristallisé à 6 B l ) . On a, en oulre, préparé des arséniates 

halogènes coiuparublcs aux apatiles [Lccharticr C""), Dilte ( ° M ) ] . 

Les arséniates alcalins sont tous solubles dans l'eau. Les arséniates 

alcalino-terreux uionomélalliquos sont solubles, les arséniates diinélal-

liquos sont peu solubles et les arséniales trimétalliques insolubles. La 

plupart des arséniates mnnométalliques des autres métaux présentent 

une solubilité assez notable : quelques-uns sont dissociables par l 'eau. 

Les arséniates forment, avec l'ammoniaque, un très grand nombre de 

composés, parfois très bien cristallisés. 

Les arséniates insolubles se dissolvent dans l'acide chlorliydrique. 

Les solutions aqueuses des arséniates peuvent être caractérisées par 

les réactions suivantes : 

L'hydrogène sulfuré donne, au début, une coloration jaune, puis un 

précipité dont la chaleur favorise la formation. Le sulfure d'ammonium 

ne les précipite pas. 

En présence d'ammoniaque, le sulfate de magnésium produit un préci­

pité blanc d'arséniale ammoniaco-niagnésien. 

L'azotate d'argent fournit un précipité rouge brique d'arséniale d'ar­

gent soluble dans l'acide azotique et dans l 'ammoniaque. 

Le sulfate de cuivre donne un précipité blanc bleuAtre, soluble dans 

la potasse ou l'ammoniaque. 

Le molyhdatc d'ammonium,'en présence d'un excès d'acide azotique, 

.produit, à chaud, un précipité cristallin jaune d'arscnio-molybdale d'am­

monium. 

L'acétate d'urane donne un précipité jaune en liqueur acétique. Enfin 

le chlorure d'or n'est pas décomposé. 

Les arséniales sont réduits dans l'appareil de Marsh comme les 

arsénitos. 

A p p l i c a t i o n s . — L'acide arsénique est employé pour la préparation 

des rouges d'aniline et dans quelques opérations de teinture et d'im­

pression. 

Combinaisons de l'arsenic avec l'oxygène et les éléments 
halogènes, — On ne commit pas d'oxylluorure d'arsenic, mais seule­

ment les oxychlorure, oxybroinure et oxyiodurc du type AsOX. 

O x y c h l o r u r e d ' a r s e n i c o u c h l o r u r e d ' a r s é n o s y l e AsOCI. 

— Ce composé prend naissance dans faction de l'anhydride arsénieux 

sur le triehlorurc d'arsenic. C'est une masse brunâtre qui, sous l'ac­

tion de la chaleur, dégage du triehlorurc d'arsenic c l laisse un résidu 

d'aspect vitreux répondant à la formule AsOCI.As'O". 

C. I I . 5 2 - 1 4 - 1 8 0 1 . — ( Œ L ) I'IUKIIKI. c l SAHIUSIW 0 . Soc. Min. 2 - 1 3 3 - 1 8 7 0 . — ¡ 0 " ) VEBNEBII. 

cl BOURGEOIS. C i t . 9 0 - 2 2 3 - 1 8 8 0 . — ( « " ) L E F E V R E . An. «Ii. Pli. (OJ-27 -3 -1802 . — (<"") RUCRU. 

An. Ch. Pli." (7 - 2 2 - 1 0 0 - 1 0 0 1 . — ( C W ) LECIHRTIER. C. R . 6 5 - 1 7 2 - 1 8 0 7 . — (rao) l ) , T T l î . . \n. 
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L'hydrate AsOCl. lPO se forme, dans l'action d'une petite quantité 

d'eau sur le chlorure d'arsénosyle ou dans l'action do l'acide chlorhy-

driquc gazeux sur l'anhydride arsénieux en suspension dans l'eau. C'est 

un produit cristallisé en petites aiguilles blanches. 

Le chlorure d'arsénosyle donne des composés doubles avec les chlo­

rures métalliques; le chlorure d'ammonium fournit le corps AsOCl 

2 A z l l 4 C l ( 6 E 7 - ° 6 8 ) . 

O x y b r o m u r e d ' a r s e n i c o u b r o m u r e d ' a r s é n o s y l e AsOBr. 

— Le bromure d'arsénosyle se forme dans l'action du bromure d'arsenic 

sur l'anhydride arsénieux. C'est une masse butyreuse, de couleur brune. 

Son hydrate 2 A s 0 B r ô I P 0 se produit dans l'évaporation de la solution 

obtenue en traitant le bromure d'arsenic par l'acide hromhydriquc 

aqueux (Wallace) ( 6 3 8 ) . En opérant à chaud, et avec l'acide brombydriquo 

dilué, on obtient, par refroidissement, un composé ayant pour formule• 

2 A s 0 B r . 5 A s s 0 3 - t - 1 2 I P 0 . 

O x y i o d u r e s d ' a r s e n i c . — L'iodure d'arsénosyle n'a pas été 

préparé jusqu ' ic i . L'action de l'eau sur le triiodure d'arsenic formerait, 

d'après Plisson ("3*) et Wallace (° 3 8 ) , un composé répondant à la formule 

2 A s O I . r > A s , 0 3 . 1 2 1 P O . 

Combinaison de l'arsenic et du soufre. — Le soufre et l'arse­
nic s'unissent directement sous l'action de la chaleur et forment plusieurs 

combinaisons définies, dont les mieux étudiées sont le bisulfure As'S*, le 

trisulfure A s s S 3 et le pcnlasulfure As^S 3 . Récemment, un sous-sulfure 

As 3 S a été préparé par Scott( 0 0 ") et en outre Schul ler ( 0 0 1 ) a décrit le 

composé As*S 3 . Rerzélius admettait l 'existence d'un autre sous-sulfure 

As°S et d'un persulfure As'°S qui ont été reconnus pour des mélanges 

de soufre, de sulfure et d'arsenic (Kiibn) ( ° B i ) . 

T r i a r s é n i o s u l f u r e d ' a r s e n i c As 5 S = 1 7 1 , 1 8 . — Ce sulfure, 

découvert par Scott(""") en 1 0 0 0 , se produit lorsque l'on traite une 

solution d'arsénialc de sodium par du trichlorure de phosphore, et que 

l'on sature le liquide filtré, provenant de cette première opération, par 

l'acide sulfureux. Après plusieurs jours , on décante la partie liquide et 

on lave le précipité à l'eau ammoniacale ; on fait réagir ensuite à chaud 

l'ammoniaque concentrée en même temps que l'on fait passer un courant 

d'hydrogène sulfuré pendant deux heures. On lave à l'eau, à l'alcool 

et l'on dessèche. 

-C 'es t une poudre brun foncé, insoluble dans le sulfure de carbone et 

le sullhydrale d'ammonium incolore; mais il est soluble dans le sulfure 

jaune et la potasse. 

Ch. Ph. (0) -8- :>02- l886. — (<»') llnirzir. cl UKIWIIEII. An. Clium. Phann. I.iclt. 1 1 1 - 1 7 2 - 1 KM). 

— C* 8) VVU.MCE. Ph. Mag. (4)-16-.'>:>8-18.">8. — [ m ) Pi.issnx. An. Ch. Ph. ( 2 ) - 3 9 - 2 0 5 - 1 8 2 8 . 

— ( C C O ) SCOTT. .1. Chom. Soc. 7 7 - I M 1-1901). — («"i) SCMOLI.EII. Z. Kryst. 2 7 - 9 7 - 1 8 9 0 . — 

KiiiN. Ar. iler Phann. ( 2 ) - 7 l - l - 1 8 r > 2 . — (·»>») SZAUVASI et MKSSIWKH. lier. Chom. 
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T é t r a a r s é n i p t r i s u l î u r e d ' a r s e n i c A s l S 3 = 5 !KJ , J8 . — Schul-
l e r ( 6 6 1 ) l'a préparc en faisant réagir l 'arsenic en poudre sur le réalgar, 
el sublimant le résidu, ou en épuisant par le sulfure de carbone. 

Il forme des cristaux prismatiques jaunes orthorhombiques D i r = 3 , 0 0 . 
• Il se dissocie à 800° (Szarvasi et Messinger) ( m ) . 

B I S U L F U R E D ' A R S E N I C As ! S ! = 214,12 (As : 7 0 , 0 3 ; S : 20 , (14 ) 

Historique. — C'est, avec l'orpiment, l'un des composés naturels 

de l 'arsenic les plus anciennement connus. Ce nom parait avoir désigné 

aussi les composés de soufre et d'arsenic artificiels, renfermant la plus 

forte proportion de ce dernier et qui, depuis fort longtemps, étaient 

utilisés sous le nom de sandaraque ou d'arsenic rouge, principalement 

comme matières colorantes. 

É t a t na ture l . — Le réalgar ou arsenic rouge ou rubis d'arsenic, se 

rencontre dans le voisinage des volcans, el des solfatares (Vésuve, 

l'ouzzoles, Etna, Japon) . Il existe également dans les liions de plomb, 

d'argent, de cobalt (Joacliimsthal, Sainto-Marie-aux-Minos). Il a clé ren­

contré au Saint-Colbard dans la chaux carbonatéo. 

11 forme des prismes elinorhombiques courts présentant deux 

clivages parallèles à (j et, p. L'angle mm est h 71°,2(> (de Senarmont). 

Prépara t ion . — Le réalgar se prépare industriellement par fusion 

du soufre avec un excès d'arsenic ou d'anhydride arsénieux. On l'obtient 

aussi par sublimation en chauffant un mélange de pyrite et de mis-

pickel, et aussi en purifiant les sulfures qui se produisent dans le grillage 

des pyrites arsenicales ( M 6 _ 6 * 7 ) . Le produit commercial renferme de 

2ô à 3 6 pour 100 de soufre [ I h i c h n e i f 1 1 ) , Te r r e i l ( o r a < < ) ] . 

Dans le laboratoire, on peut le préparer par fusion des quantités 

calculées de soufre et d'arsenic [Bcrzé l iusC 0 8 ) , G e l i s ( 0 M ) ] , ou d'arsenic el 

de trisulfure (Thénard^ 0 7 0 ) . On peut encore faire agir le soufre et l'an­

hydride arsénieux dans les proportions indiquées par l'équation 

2 A s 2 0 3 -t- 7S = 2 A s 2 S 2 - f - 5 S 0 2 . 

Le sulfure cristallisé a été reproduit par de Senarmont (° 7 1) en chauffant 

le trisulfure d'arsenic avec une solution de bicarbonate en tubes scellés 

à la température de 130" . Nilson( 0 7 2 ) traite le trisulfure par une solution 

bouillante de carbonate do sodium. S c h u B c r ^ 0 1 ) l'a fait cristalliser par 

dissolution dans C S 2 , à haute température. 

Propr ié tés . — Le. réalgar cristallisé artificiel est en prismes eli­

norhombiques comme le sulfure naturel. [)==o,ZWi (Karsten) ( ° 7 3 ) , 

Gescll. 3 O - 1 3 4 3 - I 8 0 7 . — C*18) IIUCII.NEII. I. anal. Cliein. 1 0 - 3 0 8 - 1 8 7 1 . - , L L U 3 « ) TKIIIIKII.. 

I I . Soc. Ch. ( 2 J - 4 3 - 4 8 4 - 1 8 8 0 . — ( « ) HIISMAX.V. An. Cbom. l'harm. Licb. 7 4 - 1 9 7 - 1 8 5 0 . 

— («<") KAST et B i u i x i x c Jalircsb. Tcclin. 1 9 3 - 1 8 7 1 . — j 6» 8) BKHZKÏ.IUS. AN. Ch. Pli. 

- ' 2 ) - l 1 - 2 2 5 - 1 8 1 9 ; 3 2 - 1 0 0 - 1 8 2 0 . — f™9) Gt ' u s . An. Ch. I 'h. ( 4 ) - 3 0 - l H - 1 8 7 r ) . — («™) Tin: 

x\nn. An. Ch. ( l ) - 5 9 - 2 8 4 - 1 8 0 0 . — ( 0 : l ) In: SIÎVIUMOXT. An. Ch. Pli. ( 3 ) - 3 2 - 1 3 9 - 1 8 3 1 . — 

« * ) !\u.so\. .1. prakl. Clicm. ( 2 ) - 1 2 - 5 2 7 - 1 8 7 3 . — ( « " ) KWISTEX. J . Chom. Pli. Sdnvcif;-. 

6 3 - 5 9 1 - 1 8 5 2 . — / « * ) Nixwux. An. Pli. Chrm. l'ojflr. 2 3 - I - I 8 5 I . — ( l i T ; i ) Mous, 'l'abellcnscbc 
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3 , 2 4 0 (Ncumann)P"*), 5 , 5 5 0 (Mohs)( 0 7 ; i ) . Pulvérise, il présente une leinle 

rouge orange; chauffé, il acquiert une teinte plus foncée, mais par refroi­

dissement il reprend sa couleur primitive (Houston) ( m ) . D'après Szarvasi 

et Messinger( M i ) la molécule correspondrait à A s ' S ' ¡1 550° et à A s 2 S 2 

à i)00°. 

L'hydrogène réduit le bisulfure d'arsenic. Pélabon( 6 7 7 ) a étudié les 

équilibres chimiques se produisant dans cette réaction. L'hydrogène 

commence à réagir vers 500" . 

Le bisulfure d'arsenic, traité par le chlore, est facilement attaqué avec 

production d'un liquide jaune brun. (Rose)( r ' 7 8 ) . Si le courant de chlore 

est rapide, il y a combustion vive et le chlorure de soufre entraîne du 

sulfure d'arsenic (Nilson)( 0 7 s ) . L'iode donnera, suivant les proportions 

employées, de l'induré d'arsenic et du soufre ou I'iodosulfure AsSI 

(Schneider) (™). 

Le bisulfure d'arsenic s'oxyde lentement au contact de l'air à froid; 

chauffé, il brûle avec une flamme bleuâtre. 

La vapeur d'eau l'oxyde au rouge (Itcgnaull) ( r , 8 °) . A l'ébullilion, l'eau 

ne l'attaque pas sensiblement (De Clennont et Froininel)(""'). L'anhy­

dride arsénieux donne de l'arsenic et de l'anhydride sulfureux (Nilson) ( 0 , ï ) . 

Sous l'action des oxydants énergiques, le bisulfure d'arsenic est C o m ­

plètement transformé en acide sulfurique et acide arsénique. 

Les lessives alcalines le décomposent en arsenic et trisulfurc (Kuhn) ( " " ) . 

Une solution de sulfure de sodium réagit à 100°, en tubes scellés et donne 

du soufre, de l'arsenic et du sulfarséniate de sodium (Geuther) ( ° 8 2 ) . 

Applications. — Autrefois le réalgar était très employé en pein­

ture. On l'utilise en pyrotechnie pour les feux blancs. 

T R I S U L F U R E D ' A R S E N I C A s 3 S 3 = 240,18 (As : (il).!):.; S : 0 0 , 0 0 ) 

Historique. — Comme le bisulfure, ce trisulfurc d'arsenic était connu 

des anciens qui le désignaient sous le nom d'orpiment. On le trouve 

mentionné dans Pline, Dioscoride, Galion. 

É t a t na tu re l . — L'orpiment, ou arsenic jaune, se rencontre dans la 

nature en masses à texture lamellaire. 11 est d'une couleur jaune citron, 

rarement en cristaux nets. 11 cristallise dans le système orlhorhombique. 

On l'a trouvé en iîohème, en Hongrie, en Valachie, en Perse, au Pérou et 

en Corse. Il existe souvent mélangé de soufre dans le voisinage des volcans. 

Prépara t ion . — On l'obtient industriellement par fusion du soufre 

avec le réalgar ou l'anhydride arsénieux, ou encore en chauffant un 

mélange de pyrite de fer et de mispickel en proportions déterminées. 

On peut le préparer par l'action directe du soufre sur l'arsenic en 

Ilebersiclit ilor spocif. gew. tlci" korprr. BôUger. Francfort, 1 8 5 7 . — ( 0 7 ° ) HOUSTON. Chcin. 

N. 2 4 - 1 7 7 - 1 8 7 1 . — ( » " ) PELAIION. C. I I . 1 3 1 - 4 1 0 - 1 0 0 0 ; 1 3 2 - 7 7 4 - 1 0 0 1 ; 1 3 6 - 8 1 2 - 1 9 0 r > . 

— C " 8 ) R O S E . An. Pli. Chem. Pogg. 4 2 - 5 3 G - 1 8 r > 7 . — ( « • » ) SCIINEIDEU. J . prakl. Cheni. 

( 2 ) - 3 4 - 5 0 r > - 1 8 8 7 . — (m>) HEGNAULT. An. Ch. Pli. ( 2 ) - 6 2 - 3 0 4 - l 8 r > 0 . — f 0 8 1 ) 11E CI .KMOXT 

cl l'iioiiMEi.. An. Ch. Ph. 5 - 1 8 - 1 0 2 cl 2 0 2 - 1 8 7 0 . — (·>*) C E I T I I E I I . An. Chcin. Pliarni. 
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proportions calculées. II se produit dans l'action do l'hydrogène sulfuré 

ou do l'hyposullite de sodium ( 6 8 3 ) sur la solution chlorhydrique d'acide 

arsénieux. Le précipité, séché à la température ordinaire, dans un cou­

rant d'air sec, est l'hydrate As*S 3 . GIF 0 (Spring) ( m ) . 

Propr ié tés physiques. — Le trisulfure d'arsenic est un solide 

jaune citron, fusible et volatil. Son point d'ébullition est voisin de 

700° («·'). D = 3 , 4 5 9 (Karsten) ( 6 7 3 ) , 3 , 4 8 (Haidinger) ( 6 8 4 ) , 5 , 4 4 à 5 , 4 5 

(Guibourt)( 6 8 I i ) , 5 , 4 8 (Mohs)( 6 7 5 ) . Dureté 1,5 à 2 . La poudre est jaune 

citron et brunit sous l'action de la chaleur. 

L'eau froide ne dissout que fort peu le trisulfure d'arsenic, mais à 

l'ébullition ce liquide le décompose en donnant de l'anhydride arsénieux 

et de l'hydrogène sulfuré ( C 8 ° 4 0 0 ° ) . 

Le sulfure d'arsenic peut exister dans l'eau à l'état colloïdal. On a 

préparé une telle solution en traitant une liqueur aqueuse étendue d'anhy­

dride arsénieux par l'hydrogène sulfuré. Au moyen de traitements répé­

tés, après additions successives d'anhydride arsénieux, on peut atteindre 

une concentration correspondant à 5 0 pour 1 0 0 de sulfure. L'étude de 

cette solution a fait l'objet d'un assez grand nombre de travaux se ratta­

chant à l'étude des propriétés des colloïdes et sur lesquels nous ne pou­

vons nous étendre ici ( 6 0 1 à 6 0 9 ) . 

P ropr ié tés chimiques . — Le trisulfure est réduit par l'hydrogène 

vers 500° (Pélabon)( 6 7 7 ) . Il est attaqué par le chlore gazeux, avec produc­

tion de trichlorure d'arsenic et de chlorure de soufre [Rose( 7 0 0 ) , Nil-

son ( 6 7 ! ) , Baudrimont ( 7 0 1 ) ] . Avec l'iode il se produit de l'iodure d'arsenic 

et des iodosulfures (Schneider) ( 7 0 ï ) . 

Le trisulfure chauffé brûle avec une flamme pale dans l'air ou dans 

l'oxygène en donnant des anhydrides arsénieux et sulfureux. 

L'acide chlorhydrique, en solution concentrée, transforme le sulfure en 

chlorure. Cette réaction est facilitée par la présence des chlorures de fer 

ou de cuivre ( 7 0 3 à 7 0 B ) . La chloruration du sulfure d'arsenic se produit 

encore par l'action directe de certains chlorures métalliques, notamment 

du chlorure mercurique ( "o - " 1 ) . 

Lieb. 2 4 0 - 2 2 1 - 1 8 8 7 . — (683) Vc-iu.. An. Chem. Pliarin. Lieh. 9 6 - 2 3 8 - 1 8 3 5 . — ( 6 S I ) IIAIUINGIR. 

Dana. — j 6 8 8 ) GUIBODHT. J , Chim. Méd. 55 et 1 0 6 - 1 8 2 6 . — ( 6 8 8 ) RECOUBDEMANCHE. J . Chim. J léd. 

( 1 5 ) - 3 - 2 2 9 - 1 5 2 7 . — ( 6 8 7 ) HUNEEELD. J . prakt. Chem. 7 - 2 3 5 - 1 8 3 6 . — f 6 8 8 ) D E CI.EBMONT et 

FBOMMEL. C. P.. 8 6 - 8 2 8 - 1 8 7 8 . — ( ° 3 8 « ) CBOSS et IIIGCIX. B e r . Chem. Gesell. 1 6 - 1 1 9 5 - 1 8 8 5 . 

— ( « " ) W A B B . Jahrcsb. 2 3 5 - 1 8 7 5 . — (««>) SPRING. B . AC. Bclg . 3 0 - 1 9 9 . — ( 8 M ) SCIIUI.ZE. .1. 

prakt. Chem. ( 2 ) - 2 5 - 4 5 1 - 1 8 8 2 . — ( 0 9 S ) BOUTIGNY. J . Chim. Méd. 8 - 4 4 9 - 1 8 5 2 . — ( 6 9 3 ) PICTO.V 

J . Chem. Soc. 6 1 - 1 3 7 - 1 8 9 2 . — ( O 9 4 ) UNDER et PICTON. J . Chem. Soc. 6 7 - 6 3 - 1 8 9 5 . — 

(695) WITNEY et O B E B . Z . pli. Chem. 3 9 - 6 3 0 - 1 9 0 2 . — ( 6 9 S ) STABK. J . A m. Chem. Phys. 6 3 -

618-1899 . — ( 6 9 7 ) HARDÏ. Z . ph. Chem. 3 3 - 3 8 5 - 1 9 0 0 . — ( 6 0 8 ) KUSTER et DAIIJIER. Z. anorg. 

Chem. 3 3 - 1 0 5 - 1 9 0 2 ; 3 4 - 4 1 0 - 1 9 0 2 . — ( 6 9 9 j FREUNDLICH. Z . ph. Chem. 4 4 - 1 2 9 - 1 9 0 3 . — 

(io») H . R o s e . A n . C h . ph. ( 2 ) - 7 0 - 2 7 8 - 1 8 3 9 . — ( 7 0 1 ) BADDBIMONT. C. B . 6 4 - 5 0 8 - 1 8 0 7 . — 

( ' » * ) SCHNEIDER. J . prakt. Chem. ( 2 J - 2 3 - 4 8 6 - 1 8 8 1 ; 3 6 - 4 9 8 - 1 8 8 8 . — ( 7 0 3 ) I I . R O S E . An. 

Ph. Chem. Pogg. 1 0 5 - 5 7 7 - 1 8 5 8 . — f ' 0 4 ) F Y F E . J . prakt. Chem. 5 5 - 1 0 3 - 1 8 5 2 . — ( * » ) B E C -

.KUBTS. Ar. der Pharm. 2 2 - 0 5 4 - 1 8 5 4 . — ( 7 0 ° ) KAYSEB. Z . anal. Chem. 1 4 - 2 5 5 - 1 8 7 5 . — 

" ( 7 0 7 ) PENNY et WALLACE. J . prakt. Chem. 5 8 - 4 9 8 - 1 8 5 5 . — ( 7 0 S ) LINTNER. N. Rep. fiir Pharm. 

1 - 3 1 4 - 1 8 5 2 . — ( 7 9 8 " ) LAXG et CABSON. J . Soc. Chem. Ind. 2 1 - 1 0 0 8 - 1 9 1 2 . — ( 7 0 9 ) PILOTT 

et STOCK. B e r . Chem. Gesell. 3 O - 1 0 4 9 - 1 8 9 7 . — ( " " ) LUDWIG. Ar. der Pharm. 9 7 - 5 5 - 1 8 5 9 . 
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L'eau de chiure, l'eau de brome ( 7 , ï ~ 7 1 3 ) , l'acide azotique ( 7 U - 7 1 S ) , l'eau 

oxygénée ( 7 U ) en liqueur ammoniacale, et beaucoup d'autres sub­

stances ( ' " ) oxydantes peuvent produire la transformation complète du 

trisulfure d'arsenic en acide arsénique et sulfuri(iuc. 

Le trisulfure d'arsenic est soluble dans le bisullile de potassium. A 

r é b u l l i l i o n , il se dégage de l'acide sulfureux et il se forme de larsénia le , 

de l'hyposuliite de potassium et du soufre libre (Iiunsen) ( 7 , s ) . 

En présence des solutions alcalines caustiques ou carbonáteos, le 

sulfure d'arsenic se dissout. L'acide chlorhydrique le précipite de nou­

veau. Avec la solution de carbonate de sodium, on peut, par saturation à 

80° , et refroidissement, obtenir le sulfure cristallisé. A 100° il y a décom­

position et formation d'un sulfarsénite. Le trisulfure d'arsenic se com­

porte en effet, vis-à-vis des oxydes alcalins et alcalino-terreux, comme 

un véritable acide et donne toute une série de composés qui peuvent être 

considérés comme dérivant d'un acide sulfarsénicux A s S 3 I I \ Outre les 

dérivés immédiats de cet acide, les orthosulfarsénites AsS 3 M 3 , on connaît 

les pyrosulfarsénites As s S 5 M* et les métasulfarsénites AsS 'M. Enfin, il 

existe en outre un très grand nombre de sels acides renfermant, pour une 

molécule de sulfure métallique, de 2 à 9 molécules de trisulfure 

d'arsenic. Un certain nombre de minéraux peuvent être compris dans 

celte série des sulfarsénites. 

Applications. — Le trisulfure d'arsenic est utilisé connue couleur 

j aune , on le désigne parfois sous le nom de jaune royal. 11 a en outre 

quelques applications en teinture et en mégisserie. 

PENTASULFURE D'ARSENIC A s ! S s = 510,3 (As : 4 8 , 5 4 ; S : 5 1 , 0 0 ) 

Prépara t ion . — On prépare le pentasulfure d'arsenic par la fusion 

du soufre en excès avec l'arsenic ou ses autres sulfures. L'excès de soufre 

est éliminé par distillation. On peut aussi reprendre la masse fondue 

par de, l'ammoniaque qui dissout le pentasulfure, et l'on précipite 

ensuite ce dernier par un acide (Gclis) ( ° 0 9 ) . 

L'hydrogène sulfuré donne, avec la solution aqueuse d'acide arsé­

nique, un mélange de soufre, de trisulfure et de pentasulfure. Avec un 

courant très rapide, on augmente la proportion de pentasulfure; mais le 

produit obtenu n'est jamais rigoureusement pur ( 7 " 4 7 Ï 1 ) . 

Le pentasulfure d'arsenic se produit encore dans la décomposition des 

sulfarséniates par les acides ( 7 , 8 - 7 S Í ) , 

— ( ' " ) PAGENSTECHER. Rcp . fur Pharm. 6 2 - 2 8 - 1 8 3 7 et 7 3 - 1 4 7 - 1 8 4 1 . — [ M ] D E KOKÏNCK. 

Z . anal. Chem. 1 4 - 2 5 5 - 1 8 7 5 . — ( « ' ) REICUARDT. Ar. der Pharm. ( 3 ) - l 7 - 1 - 1 8 8 0 . — ( " * ) B U S ­

S E * . An. Chem. Pharm. Lieb. 1 0 6 - 1 0 - 1 8 5 8 . — ( " 8 ) PROUST. An. Ph. Gilbert 2 5 - 1 7 8 . — 
( , 1 B ) FRÉSÊNICS et BABO. An. Chem. Pharm. Lieb. 4 9 - 2 9 8 - 1 8 4 4 . — ( « ' ) CLASSEN et BAUER. 

B e r . Chem. Gcsell. 1 6 - 1 0 6 1 - 1 8 8 3 . — ( « » ) BUNSEN. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 0 6 - 8 - 1 8 5 8 . 

— ( ™ ) BERZÉLIUS. An. Ph. Chem. Pogg. 7 - 2 - 1 8 2 6 . — ( ™ ) R O S E . An. Pli. Chem. Pogg. 
1 0 7 - 1 8 6 - 1 8 5 9 . — ( ' » ) BUNSEN. An. Chem. Pharm. Lieb. 1 9 2 - 3 0 5 - 1 8 7 8 . — ( ' « ) LOTWIG. 

Ar. der Pharm. 9 7 - 5 2 - 1 8 5 9 . — f ' 4 5 ) PARNELL. Chem. N . 2 1 - 1 5 3 - 1 8 7 0 . — ( ' " ) NEI IER. Z . 

anal. Chem. 3 2 - 4 5 - 1 8 9 5 . — ( « » ) T R Í E L E . An. Chem. Pharm. Lieb. 2 6 5 - 6 5 - 1 8 9 2 . — 
( " « ) BRAUNER et TOJIICEK. Monatsh. Chem. 8 - 6 0 7 - 1 8 8 7 . — ( ' » ) L E R O Ï et MAC C A Ï . Am. 

Chem. J . 9 - 1 7 - 1 - 1 8 8 7 ; 1 0 - 4 5 9 - 1 8 8 8 ; 1 2 - 5 4 7 - 1 8 0 0 . — ( ™ ) Fucus. Z . anal. Chem. 1 - 1 8 9 - 1 8 0 2 . 
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Propr ié tés . — Le pentasulfurc d'arsenic est amorphe, pulvérulent, 

d'une couleur jaune citron. 11 fond un peu plus haut que le soufre, en 

donnant un liquide de couleur foncée. 11 peut être maintenu à 110° sans 

se décomposer sensiblement. 

11 est insoluble dans l'eau, le sulfure de carbone, l'alcool, mais peut 

être dissous dans l'ammoniaque, les lessives alcalines et les sulfures 

alcalins. Il n'y a pas là simple dissolution, mais bien formation de combi­

naisons et, dans la plupart des cas, de mélanges de sulfarséniates et de 

sulfoxyarséniates. 

Les sulfarséniates se produisent par l'action des sulfhydrates alcalins et 

des lessives alcalines sur le pentasulfure d'arsenic, ou encore, dans 

l'action des polysulfures alcalins sur l'orpiment. Les sulfarséniates alca­

lins permettent de préparer les autres sulfarséniates métalliques par 

double décomposition. Ces sulfosels sont très nombreux; quelques-uns 

se rencontrent dans la nature. 

La substitution incomplète du soufre à l'oxygène dans l'acide arsénique 

donne naissance à une autre classe de composés, les sulfoxyarséniates. 

De même que pour les sulfarséniates on ne connaît pas tous les 

acides correspondant à ces sels, toutefois l'acide de ces composés a été 

obtenu en solution par Mac Cay ( 7 3 ° ) . 

C h l o r o s u l f u r e s d ' a r s e n i c . — En faisant passer un courant de 

chlore sur l 'orpiment, Rose ( 7 3 S ) a obtenu le chlorosulfure 2 As Cl 3 

- r - S S ' C l * . 0uvrard( 7 3 1 ) a préparé deux autres composés chlorosulfures; 

l'un, ayant pour formule As ! S B Cl , se produit dans l'action de l'hydrogène 

sulfuré sec sur le trichlorure d'arsenic : c'est une poudre grenue cris­

talline de couleur j aune ; l'autre résulte de l'action du chlorure d'arsenic 

sur le trisulfure en tube, scellé à 150° : il a pour formule As S* Cl et se 

présente sous la forme de paillettes jaunes très altérables par l'eau. 

B r o m o s u l f u r e s d ' a r s e n i c . — Ouvrard réussit à préparer les 

deux composés A s J S B B r et A s S ' B r , le premier par l'action du trisulfure 

d'arsenic sur le bromure, le second, en faisant passer un courant d'hy­

drogène sulfuré bien sec sur du bromure d'arsenic à 150° . IIannay( 7 3 3 ) a 

décrit un corps répondant à la formule A s ' S ' B r 3 , provenant de l'action 

du bromure de soufre sur l 'arsenic. 

I o d o s u l f u r e s d ' a r s e n i c . — Par l'action de l'iode sur le réalgar 

et sur l 'orpiment, Schneider ( 7 3 B ) a isolé les deux iodosulfures A s S ' I et 

As S T . Par l'emploi des méthodes qui lui ont permis de préparer les 

chloro- et bromosulfures, Ouvrard ( 7 3*) a obtenu les iodosulfures A s ! S 5 I 

et A s S P . 

M o n o s é l é n i u r e d ' a r s e n i c A s ! S = 2 2 9 , 1 . — Ce séléniurc a été 

— C80) NILSON. J . prakl. Chom. ( 2 ) - 1 4 - 1 4 5 - 1 8 7 0 . — f' 3 0) MAC CAY. Am. Cliem. J . 1 0 - 1 3 9 -
1888 et J . Am. Cliem. Soe. 2 6 - 5 0 6 - 1 9 0 4 . — ( ' » ) OUVRABD. C. R . 1 1 6 - 1 5 1 0 - 1 8 0 5 . — 
( 1 3 ! ) 11. R O S E . An. Pli. Cliem. Pogg. 4 2 - 5 3 0 - 1 8 3 7 . — ( « * ) HANKAY. J . Cliem. Soc. 3 3 - 2 8 1 -
1878. — C3*) OCVUARD. An. Ch. Pli. ( 7 ) - 2 - 2 1 2 - 1 8 9 i . — [ » 3 3 ) SCIINEIDEU. J . prakl. Cliem. (2 -
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SÉLÉiNlUUES D 'ARSENIC. 

préparé par Szarvasi C135) par fusion des quantités calculées d'arsenic et 

de sélénium. Le produit est ensuite sublimé. 

Ce corps est noir, brillant. Sa densité de vapeur, à 900° , correspond à 

A s ' S e 8 , puis entre 950° et 1 0 5 0 ° à As 'Se . Au-dessus de cette dernière 

température, il est dissocié (Szarvasi et Messinger) ( 7 3 7 ) . 

B i s é l é n i u r e d ' a r s e n i c A s s S e ! = 5 0 8 , 2 . — Ce biséléniure a été 

obtenu par fusion des éléments en proportions correspondant à la for­

mule (Uelsmann)( 7 3 8 ) . C'est une niasse noire d'éclat métallique. D = 4 , 7 5 

(Little) (™). 

T r i s é l é n i u r e d ' a r s e n i c As 2 Se 3 = 5 8 7 , 5 . — Le triséléniure d'ar­

senic est un précipité brun qui se forme dans l'action de l'hydrogène 

sélénié sur la solution d'acide sélénique. P L 1 ' = 200" (Uclsmann) ( 7 3 8 ) . 

P e n t a s é l é n i u r e d ' a r s e n i c As 2 S B = 5 4 5 , 5 . — Szarvasi (7*°) a 

préparé ce pentaséléniure en chauffant en vase clos à 400° les quantités 

théoriques d'arsenic et de sélénium. 11 a pu l 'obtenir, également, par 

voie humide en décomposant le sélénoarséniate de sodium par l'acide 

chlorhydrique : 2AsSe*Na 3 + 6IICl = A s s S 5 + 5 1 I ! S e + 6NaCl. 

Le pentaséléniure est une niasse vitreuse noire, insoluble dans tous 

les dissolvants. L'acide azotique le décompose. Les lessives alcalines et les 

solutions des sulfures alcalins le dissolvent en donnant des séléniosels. 

Sous l'action de la chaleur, ce composé se dissocie à 800° , sa densité 

correspond à A s J S 3 - f - S ' ; vers 900° à A s ' S 2 5 S e ! , enfin entre 1050° et 

1100° à As 'Se + 2 S e ' (Szarvasi et Messinger) ( 7 3 7 ) . 

S u l f o s é l é n i u r e s d ' a r s e n i c . — Gcr iehten( 7 4 1 ) a décrit les com­

posés As*Se 2 S et A s ' S e S 2 ; en outre Szarvasi ( 7 4 °) a préparé les deux 

sulfoséléniures A s ' S e 3 S s et A s ' S e ' S 3 . Ils ont tous été obtenus par fusion 

des éléments en proportions théoriques. 

T e l l u r u r e d ' a r s e n i c . — On connaît trois tellurures répondant 

aux formules As Te, As 2 Te 3 et A s 8 T e \ Ces composés ont été préparés par 

fusion des éléments en proportions calculées, les deux premiers par 

Oppenheiin ( 7 t s ) , le troisième par Szarvasi et Messinger ( 7 * 3 ) . 

P h o s p h u r e d ' a r s e n i c As 2 P. — R i l l e r ( 7 w ) , dans le cours de ses 

recherches sur le phosphore noir, a isolé, en traitant Je phosphore arse­

nical par le sulfure de carbone, un produit noir brillant, brunissant à 

l 'air et qui répondait sensiblement à la formule As ! P. Ce composé, peu 

étudié, ne parait pas très bien défini. 

P h o s p h u r e d ' a r s e n i c AsP. — Ce phosphure a été signalé, pour 

3 4 - 5 0 7 - 1 8 8 6 ; 3 6 - 5 0 3 - 1 8 8 7 . — ( 7 3 6 ) SZARVASI. l ier. Chein. Ccscll . 3 0 - 1 2 4 4 - 1 8 9 7 . — 

( ' " ) SZARVASI et ÎIKSSIXUER. Ber . Cliem. Cesell. 3 0 - 1 5 4 5 - 1 8 9 7 . — ( 7 3 8 ) I'ELSMANS. AH. Cliem. 

Pharm. Licb. 1 1 6 - 1 2 2 - 1 8 0 0 . — ( 7 3 9 ) L I T T L E . AH. Cliem. Pharm. Lieu. 1 1 2 - 2 1 1 - 1 8 5 9 . — 

t'*0) SZARVASI. l ier . Cliem. Gesell. 2 8 - 2 6 5 4 - 1 8 9 5 . — ( ' " ) GEIIICIITKK. l ier . Cliem. Gesell. 

2 6 - 1 8 7 1 . — ( 7 " l OPPKMIKIJI. J . urakt. Cliem. 7 1 - 2 7 8 - 1 8 5 7 . — ( 7 4 3 ) SZARVASI et MESSINGER. .1. 

Cliem. Soc. 7 5 - 3 9 7 - 1 8 9 9 . - ( 7 » ) R I T I E B . 1). Soc. Ch. [ 2 J - 2 1 - 1 5 1 - 1 8 7 4 . - ( ' « ) P E L L E T I E R . 
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PHOSPIIURE D'ARSENIC. 8 5 5 

la première fois, par Pelletier qui l'obtenait en fondant du phosphore en 

présence d'arsenic sous l'eau. Toutefois Landgrebc( 7* 6) considère le 

corps ainsi produit comme un mélange et conseille, pour l 'obtenir, de 

chauffer parties égales de phosphore et d'arsenic jusqu'au rouge sombre, 

le phospbure se sublime en une masse brun noir. Jano\vski( 7 1 7 ) l'a obtenu 

par l'action de l'hydrogène arsénié sur le trichlorure de phosphore et 

aussi par l'action de l'hydrogène phosphore sur le trichlorure d'arsenic. 

11 le décrit comme une poudre brillante rouge brun clair, qui devient 

plus foncée par dessiccation. 

Le phospbure d'arsenic a été également préparé par B c s s o n ( 7 t s ) , en fai­

sant réagir l'hydrogène phosphore sur les dérivés halogènes de l 'arsenic, 

et par Gava7.zi( 7 t 8"), en réduisant l'anhydride arsénieux au moyen de 

l'hydrogène phosphore. 

L'eau décompose ce phosphure en donnant un corps oxygéné mixte 

As 5 P 2 0 ! . Desson ( 7* 8) admet la formation des deux composés As P 0 et AsP ( )°. 

S u l f o p h o s p h u r e d ' a r s e n i c A s S ' P . — Ce composé a été ob­

tenu par Glatzel ( 7 M ) dans l'action du pentasulfure de phosphore sur le 

trisulfure d'arsenic. 11 possède une couleur jaune verdàtre. Il est facile­

ment fusible et volatil. Ce sulfophosphure ou sulfophospbate d'arsenic 

est insoluble dans l'eau, l'alcool, l 'éther, le benzène et le sulfure de car­

bone. 11 n'est pas attaqué par l'acide chlorhydrique, mais s'oxyde par 

l'acide azotique ou l'eau régale. 

P. L K B E A U , 

Professeur agrégé à l'École supérieure 
de Pliarinacie de Paris. 

An. Cliim. ( 1 ) - 1 3 - 1 3 ( M 7 0 2 . — ( ™ ) U N W I I I E R E . J . Chem. Pli. Schweig. 6 0 - 1 8 4 - 1 8 3 ( 1 . _ 

( ' » ' ) J U K I W S K Y . Ber . Chem. Gesell. 6 - 2 1 f . et 1 2 5 0 - 1 8 7 3 . — ( 7 4 S ) BESSON. C. B . 1 1 0 - 1 2 3 8 -

, 8 9 0 . — («s o) GAVAZZI. Ch. Gazzel. ilal. 1 3 - 5 2 4 - 1 8 8 3 . — ( ' " · ) GI.AT7.EI. Z . anorg. C h e m . 4 - 2 2 2 -

•1893. 
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