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LIVRE QUATRIÈME 

Nous scparoiis, cornine on a l'habitude dc le faire, l'étude dcs conibi- 
naiso~is des métalloïdes eiiL1.e eux de celle des coniposés rriétalliqiies. 
Les caractères généraux de ces deuxgroupes sont assez disiincis pour 
qu'il y ait avantaçe à maintenir cette division. 

Avant d'ahnrder l'histoire des composés non métalliques, qui Sera 
l'ohjet de ce livre, nous dirons quelques mots sur l'ordre suivi dans 
l'exposé des faits. 

Dès l'abord, il est facile de voir que la place que l'on peut at tr ibueri  
un coriiposé doririé est discutable et varie avec 1'iriiport;irice accordée 2 
tel ou tel point de vue. Du moment, en euet, oii il est qiiestiori d7iiii 
composé binaire, on peut hésiter entre deus alternatives. L'acide clilor- 
lijdriq~ie, par exemple, ;ipp;irtient d'une part à In  classe des ddnriires, 
et d'autre part à celle des cornposés h y d r o g h k .  Est-ce à côté des clilo- 
rures de potassium, de sodium, d'argent, etc., ou dans le voisinage de 
l'eau, de l'arnrnoniaque. des carbures d'hydrogène que nous devoiis 
eu prier? Chaque solution offre des avantages et des inconvénients 
qu'il convient de peser avec tact et mesure dans cliaquc cas particulier. 
Les acides hydratés sont cri réalité des cornposés binaires du sccorid 
degré, comme le prouvent leurs modes de formation et de décomposi- 
tion les plus frkqiients. Ils viennent ainsi naturellement se ranger dans 
l a  classe des sels; mais, sous plus d'un rapport, il y aurait de  sérieux 
inconvCnients à séparer l'histoire des acidea anhydres, composés binaires 

C H I ~ I E  GESERALE. Ir. - 2 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



dii prciiiier dcgri:, de celle de leurs hydrates. Tous ceux qui ont quelque 
liahitude dc I'cnseignerrient de In cliirriic pnrtagent cet a ~ i s .  

Il résulte dc ces exemples qu'il cst impossible de suivre rigoureiisc- 
ment un ordre inétliodique ct défini d'avarice. 

Après avoir trac6 uri plan i grands traits, eri s'appuyant sur certains 
principes, il faut eii outre savoir tenir compte de cnnsidkralio~is tltraii- 
géres assez irilportarites pour motiver des déviations et des exceptions. 

L'ordre adopté n'est, du reste, que d'~iile iiiiportaiice secondaire; 
l'esseritiel est de bien défiriir les relations d'origine, de trarishrniatioiis 
et d'analogies. Toute la cliimic est là. 

Eii ce qui concerne les métalloïdes, les composés liydrogénés jouent 
i i r i  rhle prkporid6raril. Ce so~ i t  eux qui ont sei.vi de base dans la clnssi- 
fication de ces élérrients. Si nous riegligeons le carbone, 1'hydrogi:ric lie 
hriiic avec cliaqiie niétalloïde qii'un nombre très resireirit de coinbinai- 
sons, une seule, oii exceptionnellement deux ou trois. Dans ce dernier 
cas, l'un de ccs composés se distingue nettement par une stafiilité pliis 
grmdc et par des propriétés saillantes qui le mettent hors de pair. Ccs 
raisons rions portent i étudier tout d'abord les cornhinaisons hpdrogé- 
ntles. Il ~i'eri sera plus de rriêirie daris la classe des rriétaiix, dorit Irs 11)- 
drures peu ilorribreux n'ont qu'une valeur théorique très faible. 

Par la multiplicité des types de composés auxquels ils donnent iiais- 
saiice, en s'unissant aux métalloïdes ainsi qu'aux métaux, I'oxy~~èrie et 

? 
ses aidogues occiiperit une place A part. Les rapprocherrierits qui résul- 
tent de la comparaison des Iiyrlrures des métalloïdes ne se vkiiient plus 
toiijours lorsqu'on envisage les oxydes. Ceux-ci conduisent, dans beau- 
coup de cas, des analogies d'lin autre ordre. Le chlore et l'azote SC 

rarigent daris deux fainilles distinctes si l'on niet en regard l'acide clilnrliy- 
tlriqiic et l'anmoniaqiie, t,aridis qu'ail contraire les oxydes dii clilorc 
marchent sous plus d 'un rapport parallEleinent avec ceux de l'azote'. 

Les compos4s des rriélalloïdes et des métaux avec le chlore cl ses 
aildogues forment pour ainsi dire un lien entre les coinbii~aiso~is 
tiÿdrogÇnées et les cornbinaisons osygéntles. Le noiribre, In stahilith 
et la forme des types engendrés sont intermédiaires Nous étiidie- 

1. Ce fait oppose, i:cinirnc rious l'avons déjà dit pliii Iiaul, une tliîficiilté s6rieuse B tout essai 
de classiGealion des déments  basé sur lin principe unique, tel que celui de  la capacité dc ~a l i i -  
ration ou de l'atomicité envisagée comme une propriCté absolue des 6léincnts. 

2. Giâce à cette gradation, i l  cst ais6 de  voir que la valence ou l'atomicité n'est qu'une pro- 
priét6 relative dépendant de la stabilité du  composé que l'on clierchc à former e t  par conséquent 
di1 point de ctirnpnraiscin. Le ptio~pliorc est au plns trivalent avrcl'liydro;ène, il est frit trrrii:rit 
trivalent avec le chlore et en outrc faiblement quinquévalcnt, pnisqut: Ic liercliloiure dc plios- 
phore reduit en vapeur se décoinpose complètemerit en clilore e t  cn triclilorure. EnEn avcr 
l'oxygène le phosphore est au même degré t r ie t  quinquévalent. L'arsenic, analogue du phosphore.' 
r iest  que trivalent avec l'liyirogéne et le chlore;  avec I'orygbne il se comporte corntne 11: 
phrisplicire. Le niaiigariise cst z6ruvalerit pour I'hycko,oi:iie, 1iiv;ilrnt avec le clilore, hi, tr i ,  
q u x h i  ct lieptûvalcnt si on le coiripnrc d I'osygEiir. 
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COPBINAISOhS DES MÉTALLOIDES ENTRE EUS. 3 

donc sirni~ltnriémciit, à propos de chaque métalloïde et dc clinque 
famille de niétalloïdes, les conihinliisons avec l'oxpghe et ses ;trialogrues. 

que les composés avec le chlore et ses analogues. 
Ceci posé, nous adopterons l'ordre siiinnt: 
1" Coinbiiiaisons de l'hydrogène avec les métalloïdes des deuxièrnc, 

troisième, quatrième et sixiérne familles ' ; 
2' Cornbiiiaisons des mCtalloïdes ranges par ordre de familles avec - A 

l'oxygéne et ses analogues, avec le chlore et ses analogues et avec l'azote. 

1. Le bore, qui  constitue a lui seul la cinqiiiémc famille, nes'unit pas à l'liydrogbnc. 
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CII:\PITRE PREMIER 

C O M B I N A I S O N S  DE L ' H Y D R O G E N E  AVEC L E S  M É T A L L O I ' D E S  

E n  s'iiniss;int i des mc'italloïdes de diverses familles, l'hydrogène pro- 
duit des corps distincts par leurs fonctions et par les types des forniulcs 
qui exprirrierit leur corripusitiori, si l'on adopte celles qui correspridcrit 
i deiix volurries gazeux. 

Lc type RB est réalisé par les Clc'imerits halogknes de la deiixikriie 
fainillc et constitue pour eux le seul possiblc oii stable. Scs forictioiis 
sont netterrient acides. 

Le type RIIE est dominant dans les comlmés hydrogénés de ln faniille 
de l'oxygéne. Les corps qui s'y rattachent sont ou neutres, comme 
l'eau O,, 11" ou doués de tendances faiblement acides, cornnie l'hjdro- 
geue sulfuré, l'hydrogène sélénié, l'hydrogène telluré (S,,W, f4e,,IIP, 
SeiiEIq). A côté de ce type, et pour les rnêines éléments, s'eii placent 
d'autres, R211"et RSI12, caractérisés par leur faible stabilité et par l e m  
tendance i se dédoubler, d'après les équations 

RI,% HZ = RI, + R,1 II8, 
R q I k  RR + t l , I I r .  

(Eau osyghée,  O,: II9; hisulfure d'l-iydrogéne, SI: 11") 

Le pliosphore, dans la  qiiatrikrne faniille, donne aussi lin composé rlii 
type 1 W  (Ph II2), mais sa stabilité est reslreinte. 

Lc, type R,,,l13 est caractéristique pour les corps simples de la famille 
de l ' ; i d e ;  il reinplit des fonctions spéci:iles et s'unit directement, par 
addition, aux hydracides RI1 et it,,I13, ainsi qu'aux oxarides hydratés, 
tcls que l'acide azotique hydraté [Az Os 111 Az OS 110, l'acide sulfiiriqiic 
lijdraté [SO4II2] S03H0. La coinposition de ces produits d'addition, 
:iiriri que l'ensemble i l e  leurs pi.ci~wiEtés cliiriiiques, permet de les en- 
biager comrne des sels, chlorures, brorniires, iodures, sulfures, azo- 
tales, sulfates, etc., d'un radical corriposé non isoln1)le et répondant 
311 tvpe RIIa (Az H4, arnrrioniiirri). 
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COiiIBIA'AISONS DE L'HYDROGÈ~E AVEC LES BIÉTALLO~DES. 5 

Le type R,,W lie s'obtient isolé qii'avec les élérnents de la sixiénit? 
f;imille (silicium et carbone). Il reprksente le niaxirriiim de satiiratinn de 
ces dérncnts par I'liydrogéne. Ses fonctions sont celles de corps neutres 
et iriipropres à s'unir directement avec d'autres corps. 

Dans les types successifs RII, RII" R F ,  R I I k u  voliime gazeux di1 
ratlicnl mktalloïde R ou R se trouve cornhine i on ,  deux, trois et 
quatre u-olumes d'ligdi-ogéne, et la condensation est telle que le cornpos; 
résiiltant occupe deux voliirries. -A mesure que le nombre des unités dc 
\ol~iines d'hydrogéne susceptibles de s'unir A un volunle gnzeux d'un 
éliment métalloïde aiigniente, on constate une niodificaliori progressive 
dans les caractères clriiriiqiics. 

Avec 1 volume d'hydrogène on fornie des hydracides forts. 
2 - - des tiydracides faibles oii des 

corps rieutres. 
3 - - des corripos8s basiques. 

4 - - des corps neutres. 

Les affiiiités de I'liydrogérie, npliréciées par la tendance a l'union 
direck, varient d'une farnille de métalloïdes à l'autre en raison inverse 
du nonibre des volunies d'ligdrogénc qui satiirent lin voliiirie gazeux, . . 
et, pour les éléments appartenant à une m8me fainille, en raisori i1ivei.w 
des poids ntoniiques. L'ordre adopté plus liaut dans le classenient des 
faruilles et des élenients d'une même fainille, représente donc assez esac- 
tement l'ordre d'affinité de ces élénierits pour l'hjdrogène. 

Dans tous les composés hydrogénés, quels que  soient leurs types, on 
peut facilement substiluer à I'ligdrogéne (les quaritités équivalentes 
d'autres corps simples nu de certains groiipeinents ou radicaux cornpo- 
sés qui fonctionnent à la manière des élérnents. Ces substitutions sont 
réalisables par voie de déplacement ou de double décornposition. Les 
équations suivantes donnent une idée des principaux de ces pliério- 
mènes : 

2ClII + Ke = 2C1K + II?, 
Acide Potassium. Clilorure 1lydrugi:ic. 

chlorhydrique. de potûssiurn. 

Cl11 + KI10 = ClK + II", , 
Hydrate 2". 

de polasse. 

€IIb + Cl' = ClH + €H3Cl,  
11ydro:imr Clilnre. Aride Chlorure 

prolocarhur(.. clilorliydriquc. dc rnilhyle. 

Les produits de ces substitutions conservent, sinon la Lotalité, ail 
moins une partie des propriétés fonctionrielles du type primitif. 
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Pren~ier groupe. - Composes hydrogénts OU hgdraciùci~ 
de la famille du chlore. 

Les élhiients Iinlogénes, fluor, chlore, broine, iode, rie s ' i in i~wi i t  à - 
I'liylrogiiiie qu'en iiiic seule proportion. Les rapports de coiiiliiii;iison 
suiit, en poids, u n  kqiiivnlerit oit lin atome de cliaciin rl'eiis pour lin 
équivalerit ou u n  atome d'ligdrogéne ; en volurnes : u n  voliiinc gnzeiis 
de fluor, de  clilorc, de brome ou d'iode pour  iiri volurne d'lijdrogéric. 
L:i coirihinaison qiii en résulte occupe 2 voliirnes E 1'Et:it g:iï.ciix; 
l'iinion se fait donc sans coiidcnsrition. 

Les forinules e n  kquivalents, e n  ntornes oii en volumes se corifontlent 
e t  sorit E'1 H, Cl  II, Br H, 1 H. 

La solubilité rerriarqiiable de l'iode dans urie soliition aqueuse d'acidc 
iodhydiique ou d'iodure de  potassiiim, celle rlii hronie dans l'acide 
I~rorrihydrique conceritré, indiquent une tendance à la formation de 
composiis liydr-ogériés plus riches en iode ou en h o m e .  L'existence pro- 
Iidile des deux coiriliiriaisoris P K et Ie K perrriet do supposer que dails 
l'acide iodliydriqiie ioduré il se produit qiielqiie chose d'aixilogiie. 1.c: 
type R B  ne  serait donc pas le  seul realisnble avec les Cléments 1i;ilogéiics. 

Les quatre hydracides d e  la famille dii clilore se fonnent  tons directe- 
iiieiit, quoique avec plus ou ~iioiiis de f:icilité '. 

Ils sont gazeux, liqiit:,finhles par le  froid et  la ci>inpi~eçsion, incolores, 
d'iirie odeur et d'une saveur fortenierit acides; trbs solubles dans l'eau. 
Les hydraci(1cs mis  en contact avec l 'air humide condenserit 1:i v:ipeiir 
rl'eaii et hrniei i t  des brouillaids ou cies f'urriécs plus oii moins iiitcnses. 

illodes de formation. - Les hydracides se préparent e t  se forineiit : 
I V a r  la combinaison directe de I'irlénlent lialogéne avec l'hytlrogéiie. 
2' P:ir doiihle décoinposi tion opér6e entre lin fliioriire, u n  cliloriire, i i i i  

bromure oii iiri iodure 1ni:tallique et l'acide siilfiiriqiie nionoliydratk : 

Jlais les acides liroinliydrique et  iodhydriqiir ihg i sban t  s u r  I'ricitle 
sulfiirique concentré et le iédiiisarit avec mise eri liberté de  brome ou  
d'iode et formation d 'ar ide sulfiireiix, 

1 .  Hicii que le fliioi n'ait pas encore i l 6  isolé, or1 peut adinctlie qu'il s'uiiiinit ilii'ccteniciit 
i I'liydrogime, si les deux coqir se tronvnient en présence i l'état de l i l~r i lb ;  en cffel, les ilif'fi- 
i:iilt6s que l'on rericontre dans la préparation du fluor dérivent préciséirirnt de  I 'hcrgi r  avrc 
laquclle il s'unit à presque tous les corps simples et agit sur des cornliosEs binaiics, trls qiic 

l'ciiii, pour ~'ernl>ar'e de  i'hydroghe ou de  l'éléineiit électroposilif 
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IIYDI'ACIDES DI.: LA Fh!IILLE Dl1 CIILORE. 7 

cc procédé géiiéral n'est pas ripplicahle A la préparation dcs deux acides, 
Iiiriii que l'oii constate leur production accornpagriéc d'uiic décoiiiposi- 
tioii pnrticllc lorsqu'on m e t  e n  présence u n  brornure ou  u n  iodure et  
de l'acide sulf~ir ique concentré 

3" Lcs roiiibinaisoiis des m~t,al loïdes,  f.els que lc  phospliore, l'arsenic, 
le l ~ o i t ,  le siliciuni, avec les i;léments lialogErics, sont décomposablcs 
11" l'eaii, avec forilution d 'un  liydracide et d'iiii cornposé oxygéné d u  
corps sirriple qui  sc trouvait uiii A l'élérrieiit Iialogéiic. 

Aiiisi lcs rliloriiies, 1cs broiiiures ou les iodures d e  pliosplioro se dé 
coiiiposcnt a u  contact de l'eau en donsaiit  des acides phosplioreux ou 
pliosplioi.iiluc e t  uii hydracide : 

Cc proc~hlé esl utilisi: pour l'obtention (les acides broniliydrique c t  
iodlqdrique. 

4" L'action des élémenls 1ialogi.ries sur  l'liydrogène siilfurC, eri pré- 
w i c e  de  l'eau, donne lieu à u n  dépôt (le soufre et  à la foririatioii de 1'11~- 
tlracide correspoildarit : 

Analyse. - Les hydracides de  la frimille di1 chlore se rccoiiiiaissciit 
aux  caractEi,es suivniits : gazeux oii cri soliitioris t r i s  coiiccxitrées, ils 
ikpnri(1ciit des fiiniCcs blanches e t  acides ail coritact tlc l'air hiirnitlc, 
fiiiiiécs qui deviennent plus  ~ p a i s s c s  si l'or1 approclic une baçiictte 
~rcr11pC.c daris l'amiiioniaque. A l'exception (le l'acide fluorliydriqiie, ils 
lirCciI~itcrit e n  Llnric ou e n  blanc jaiiiiitre les  solotioiis de nitrate d'ar- 
gent; le  précipiti: est iiisoliiblo dans l'acide niti.iqiie étendu et  repré- 
sente u n  composé d'argent avec le chlore, le brome ou l'iode. 

Ils réagissent sur  divers composik oxygi!nés et facilemerit réductibles, 
tels que bioxydes de rnniigniiése et  de plonib. L'éléirierit linlogérie est mis 
cii liberté avec ses caractéres spéciaiix. L'acide fluoidqdriquc mis eu 
préscc"e du bioxyde de niaiigari&se dégage de l'oxygène au  1ic:ii de fluor. 
Lrs caractères arialjtiques de l'acide fluorhgdriquc éloignent ce corps 
des acides clilurligdrique, l~roinhydrique et iodliydriqiie, qu i  offreiit, au 
coiitraire, entre cux les plus grandes arialoçics. 

Le dos:ige des hydracides s'effectue soit par  13 rriétlio& ncidirriétrique 
avec iiiie soluliori alcalirie rioririale (voir Acidimebie), soit en trarishr- 
rrinrit I 'h~.dracide, par voie de double décornposition, eii un corriposé 
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insoluble, clc coniposition corinue et  facile A recueillir et à peser., tels que 
-flutiriirc de calcium, clilorure, l)roinurc, iodure d'argent (voir, pour les 
détails, l'analgse et  le  dosage des flunrurcs, chlorures, bromures, iodures). 
Noiis renvouoris é,anlcnicnt' le  lecteur aux cornposés mékilliques des élé- 
iiients Iialogénes poiir tout ce qui  concerne les moueils de reconnaître e t  
d'isoler les lipdracideç, lorsque ceux-ci sorit niklarigés enlre eyx. 11 est.  
e n  effet, toujours fk i l e  (Ir: les convertir e n  composés n-iétalliqiies p r  la 
satur;ition a u  inoj-en d 'une liase ou par  doiible déconiposition : 

Les procéd6s suivis pour établir la composition d'un hydracide çeroiit 
dkcrits à propos de clincuii d'eux en particulier. 

Propriéth chimiques. - Un certain rionilire de niétaux agisserit s u r  
les coriibiri;iisons I i~droçénécs des éléments l i a loghes  ; l'hydroghne de- 
vieiit libre, tandis que le inétal s'unit au  fluor, au clilore, a u  h o m e  oit 
à l'iode. Cette réaction peut s'effectuer soit su r  Je gaz à des températures 
plus ou moiris élevées, soit avec la dissolutiori aqueuse de l'hj-dracitle 
qui attaque certains mCt;iux à froid ou avec l'aide de 13 clialeur ; elle est 
expriinée d'une mariiére générale par  l'équatioii 

( B ,  d l h e i i t  lialogéne; 11, inétal.) 
Ainsi, avec le  zinc et  l'acide clilorlijdrique, on a 

Lcs hydracides rnis cil préseilce des osgdes iiietallic~ues les transfor- 
ment  pir voie de double decompositiori e n  coniposés métalliques halo- 
gènes (fluorures, clilorures, elc.),  avec rriise en liberté d'eau : 

Les clioses se passent avec celte simplicité toutes les h i s  qu'A I'ospde 
mis  en jeil comespond lm C O I I I I I O S ~  I i a l o g è ~ ~ e  écpiv;ilent ct stahle, c'est-à- 
dire contenant pour la mérne quantité de métal m e  proportion de fluor, 
de  clilore, de h o m e  oii d'iode équivaleiite à celle de  l 'oqgérie  de  l'oxyde ; 
oii sait  que 

FIP, Cl" BP ,  ",= =0 ; FI, Cl ,  Er, 1 =O.  
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Si la proportion d ' o x $ m e  de l'oxyde est siipérieiire i c d l e  qiii équi- 
vaut i l 'élément lialogérie dii coriiposé susceptible de se former dans 
les c:oiiditions de I'expi:r.ierice, cet ~ x c è s  d'oxygkne dnnriera dc, l'eau avec 
I'liydrogèiie d'iirie quatitité proportionriclle d'hydracide dont l'élénlent 
iibgatif sera ainsi niis e n  liberté. 

Avec certains oxjdr:s, tels que  les b i o q d e s  de  baryum, et daiis des 
co~idilioiis spécides,  l'cxcès d'oaygliiie, a u  lieu de brûler. I ' l iydroghe de 
l'lijdracidc, se  porte s u r  l'eau et  fournit d e  l'eau ouygéiiée. 

Les o q d a n t s  énergiques, tels que les acides azotiqiie, cliloi~iqiie. cliro- 
mique, riiariganiqiie, etc.. doiinent bgaleirierit lieu à l 'oxylstion de  1'111- 
drogéne des hydracides, avec mise en liberté de l'élérrierit halogérie ; Ics 
terriies qui  résultent de la réductiori de ces acides ox-ygénés seront étu- 
diés plus tard. Ori comprend que cette réaction est d'autant plus aisée 
que les affinités de l'élérrierit halogéne pour l'hydrogène sont nioiris 
p~i issmtes.  L'acide sulfiii.iqiie, par  excrriple, est réduit e t  ramené i l'état 
d'acide sulf~ireux par les acides I~ronihydriqiie et iodliydriqiie, tandis 
qu'il est saris actiori s u r  les acides clilorli!~drique et fluorhydrique. 

Les Iiÿdrncidc,s s'unissent directemerit, par addition, à l'nnirnoniaque 
(Ai: II5) et aux amrnoiiiaqiies composées, aiiisi qii ' i  qiiclques aiitres corps 
du  t,ype RHe (phosphines, nrsines) ; ils s'iiriisserit tigalerncnt à l'acide 
c~ariliydriquc et aux cyanures et isocyanures des radicaux alcooliques, 
à h i i c o u p  de  carbuirs  d'liydivgéiie non saturés, 6tlijlEiie et liorrio- 
logiics (lc l ' d t l i y l h ,  ;ir:i:tylhc ct. homologues d e  I'ncétyléne, cninp1ii:nes 
et isoiriéres. L'acide fluorligdrique offre, de plus, une tendance spéciale 
à s'unir aux fluorurcs niktalliqucs et i certains fluorures de niétalloïdes, 
tendance que l'on ne retrouve pas nu même degré chez les autres hydi;i- 
cides. 

La chaleur est sans action sur l'acide fluorliydriqiie : tout a u  moins 
n'a-t-or1 pas ericore corislaté de dissocititiori ; l ' a ~ i d e  clilorhydrique et  
l'acide bronihydrique rlonrient des indices rnariifestes de  décoiriposition 
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i une tcinpératiirc $levée; avec l'acide iodligdriqiic-le plikiioiiiéii~! est 
très ni:irqii6. (Voir DissociuLioll.) 

4cide fluorhydrique. - FI II i 20 = 2 \-oluinee. 

Ilistoriyue. - ilI:irggr;iff, ;:II 1768, essaya le preriiit:r de distiller uii 
iiiC.larigi: de spntli fluor et cl'acirlc srilfiii~iqiiei. 11 obtint iiii subliiiié blanc 
qu'il coiisidérn coirirne h n t  le spalli fluor lui-niénie, volatilisé par l'acidt: ; 
i l  rernarqiia, cri oiilrc, qiie la c o i ~ i u c  e n  verre avcc laquelle il avait 
apéré  était forteineiit corr«di:e et  inkriic 1)erci.e. Eii 1 77 i ,  Sclieelee di:- 
montra qiie le spatli fluor se coinpose de cliaux unie à u n  acicle particu- 
lier, auquel il doniia le  nom d'acide fluoriqiie. Scheclc préparait l 'acide 
fliioriqiic d:iiis des coriiiies en verre et  le  recueillait dans des cloches de  
mêrne siibstnrice siir le  rrierciirc. II obtenait ainsi, su r  les parois des 
vases, 1111 dép6t abondaiit de silice, qii'il carisidi;rait cornrnr: &nt iiii 

Iiydiate d'acide fliiorique. Cette opinion, adoptée par flerginari, fut ri:- 
fiitBe par lcs csp8riorices de Wieglcb, (le Bucliolz et de J l c y ,  qui éta- 
blireiit que le dkpbt (silice) provtmiit (lm parois dcs v:ms. Lc \.erre ;i 

Bté dcpiiis reniplaci: p i .  11" qq)nrt:ils c n  plonib ct  cii lilat,ine, e t  Irs 
caractEi.eu de l'acide fliioriquc oii fliiorhjdriqi~e oiit p u  être iiiieiis d u -  
diés. 

Pre'parrrtiorz. - L'acide Iliiorliydi~ic~iic se prépare orcliiinireiiient par  
la métliodc de Si:liec..le; elle consistt i faire rkagir iii i  e x c k  d';ici& siil- 
Surique sur  d u  fluorurc de cülciiiiii ctii poudre. 

La rPactioii sc passe d'après 1'6qiiation suivarite : 

L'excès d'acide sulfiiriqiie ronccntré, qiie I'on fait iiitcrveiiir, a pour  
hu t  d'enipêclier 1'eriil~àtc:~nciit et In  solidificatiori du  siilfate de cliaux. 

Dans une corniic e n  ploinb o u  en platirie, formée dc deux pièces que 
I'on p t  eniboîter l'iiiie dans l'aiiirc c t  assujettir avec u n  lu t  en pliitre, 
.on introduit 1 partie de  spath fluor en poudre et 3 parties d'acide sulfii- 
i ' i c p  rriorioliylr:~Lé. S i  le fluoriirc tlc c:ilciuiri est pirr et exerript de silicc, 
aucune réaction ne  se produif froid ; c1:iiis ce cas, mi p i t  njiistei l e  
dôme dc ln cornue et coiiiiiienccr I ' c q h - i e n c e  en cliaiilTaiit la panse ail 
moyen d'lm bain de s a l ~ l c  oii d'un lkii très doux. 

Uri di~f;:içerricrit irriini:tli:it (le gaz furiinrit i l'air révèle 13 pri.serice de  
il;\ silice; il cniivieiit alors d'nb:iiidori~ier~ le tout, i la t e n i p h t u r e  orrli- 
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ACIDE FLUOHIITDRIQUE 11 

m i r e ,  eii rcmiirint de  terrips e n  tciilps avec iiiic spatule en fer ou en pla- 
tiiic, j i isqu'l  ce  que  la iiiajcure partie du fluorure de silicium soit 
espiilsde. 

L'acide fluorliylriqiie, qui  sri d é p g e  lorsqiie la cornue est cliauf'f'ée, est 
rccucilli clans (Ir l'eaii reril'crriitie d:iiis iiri vase en plomb ail en platine 

Fig. 1. - Préparaliori de l'acidc fluorh!cli.ique. 

ct thns  laquelle le  col de la cornue s'eiiforice de qiiclqiies ~riilliriiétres. 
I'oiir obtenir cet acide tics concentré, on ajuste a u  col de la cornue u n  
tulie en I! cri plonil), eiitoiiré d'un ni6lange rt;frigéraiiI, (cg. 1). 

La température maxirriurn iic doit pas dépasser 30(i0, afin d'éviter In 
distillatiori de l'acide sulL~iriqiic. 

D'après II. k'rerrig', l 'acide fliioi~li~driqiic ainsi priipx'.é contient ton- 
jours de l'eau, de l'acide sulfiiriqiie, de l'acide sulfurciix et de  l'acide 
J i~drof l i ios i l i c i~~uc ;  il est de plus 1:iiteiis el  es1i:ile l'odeur d'acide sulfhy- 
driqiie. 

1.a cryolitlic,.oii fluoriire doiihlti d'aliiniiriii~in ct. de sodium, traitée par  
I'aciclc siilfuriquc. moriohydraté, Sourriit un  produit plus p u r ;  mais l'ml- 
ploi de ce miriki-al offre u n  iiicorivéiiierit d'un autre genre : In rriasse se 
I)oui.souflc et tend A dibbortlcr. 

La cornue en ~,loriib peut être reiiiplacée par  u n  vase cgliiidriqiie e n  
fer,  h parois iipaisscs, inuni d'un coiivcrclc aiiqiicl s'ajuste un  tube en 
plolnh. 
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Pour obtciiir l'acide fluorliydrique coniplétcmcnt eserript d'eau, Loiiyct 
trailait le produit trks concentré, obtenu dans l'cxliérience précédc:iite. 
par de l'acide pliosphorique ariliydirc. Le procédé le plns coi i~ci iahle  1st 
celui de II. Freniy, foiitlé sur  la décompositioii pyrogihée du fliiorliy- 
drate de tluorure de potassiiiin, FI H . E'IK. Ce sel, forternent cliauf'fi:, 
se dédouble en acide fliiorlipdric~iic et  en fiunriire dc pot;issiiiiii : 

On commence par neutralisc!r d u  carhonate de potasse ~ T C C  de l'acide 
fluorhydrique aqueux ordiiiaire, puis on \ei.se sur  ce sel une quarititci 
d'acide fiuoi.liydrique égale à celle d i i à  crrililoyke dans sa 1)rCparation. 
Le lluorliydra!e de  fluorure peu soluble cristallise iinrnédi;iterrient ; oii 
le purifie e t  or1 Ic d6barrasse par  quelques cristallisations de I'hydro- 
fiuosilicate de potasse qui peut l'accompagner; le sel est eiisuite exprimi. 
entre des tlniihles de papicr à filtrer, si:clii: d'abord (laris Ir: virlc, puis ii 
I'étiivc; enfin on l'introduit dans une  petite cornue cri plülirie qiii 
communique avec u n  récipierit en p1:itine plongé daus u n  i n i h n g e  réiii- 
gérant de glace et de sel. Avant de mettre le col de I n  cornue cri corii- 
rnunication avec le récipient, on a soin dc cliaiiffer forlement, ; i h i  

de chasser les dernières traces d 'humidi té;  on n c  recueille le  produit 
que lorsqu'urie partie d u  sel est d6jà décorriposEe. 

M. Ficmy obtient ericorc l'acide ar11iydi.c cri décornposaiit Ic fluornrr 
de plorrib par l ' t i~drogéi ic  p u r  et  sec, sous l'infliicrice de In chnlr:iir. 

Gore (Chem. Yews, 1868, p .  74 ; Bzdlelitl de la Soc. chi~n . ,  t.  Xll ,  
p .  229) a également préparé l'acide ariliylrc p:ir la décorriposition du 
fluorhydrate de fluorure de potassium ; l'acide était coiidcnsé au moyen 
d 'un réfrigérant de  Lic1)ig e n  platiiie, eritriiirc d'uri iiiti1;iiige fi-igoi-ifiqiic~ 
et communiquant avec uri rticipicrit en platine égaleirierit rc?fi.oidi. Co 
récipienl eut niurii d'uri tulie ;ibducteur eri riiétül, destiiié à éviter les 
augrnentntions de  prcssiori. 

Les indications données par hl. Fiwriy et par  11. Gore diflërerit siir 
quelques points, e n  ce qui  touclie les propriétés de l'acide anliydre. 
l)'après Fremy, l'acide arilipdre serait gazeux à la teriipérature oidiriaire, 
coridensable au moperi d'un niélangc (la glace et de sel, et susceptible tlc 
corroder le  verre, rnêrne e n  l'absence de  l'eau. Sclon Cure, l'acide p u r  
e t  sec est liquide à + 13'; i l  bout i + .1g0,4 et  ne  se solidifie pas 
vers - 35'; sa derisité est 0,9879 i 12',3. Ce liquide est iriccilore, mo- 
hi le ;  il agit érierpic~iienient sur  l'eau en produisant l e  brui t  d'un fer 
rouge ; ses vapeurs coridenserit l'hurriidit4 de l'air cri donnant d'iipaisses 
fumées blanclies; il n'attaque le  verre ct  la silice qu'avec le  concour?: 
d'un peu d'eau. Ces caractCrcs rie s'éloigiicrit pas heaucoiip de ceux de 
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l'acide fluorhydrique irioiiis p u r  et  ligéremerit hydraté ohteiiu eu dtkoiri- 
posant le 'fluor~irc de calcium sec cil poudre par iiri excès d'acide sulfii- 
i~ic~u~iioiioligdr:iL6. 11 se coriderisi:, daris ce cas, dans le récipient, un 
Iiqiiide incolore, t iks acide, d'une odeur Sorte et piquarite, d'une saveur 
b rû lank ,  irisiipportable, très corrosif, bouillarit ciitre 15' e t  30°, répari- 
d:iiit d 'Episscs furnées 5 l 'air, d'uiie densith ;gale à 1,06, et inconplab le  
i - 40°. 

L'acide tliiorliÿdriqiice kteiitlii d u  cnriimcrce est très irripiir. Poiir It: 
purifier, oii le  traite d':iboi,d par uri coiirarit d'liydrogimc siilf'iiri: ; on 
iiciitrnlise l'acide siilfuriqiie e t  l'acide fluosiliciqiie qu'il  contient par du 
c:irboriate de  potasse ; ou sature l'excés d'liydr,ogèrie sulfuré par  du  car- 
Imiiatr: d'argent; erifiri on décante et I'on distille le liquide daris une 
corriiie en ploiiib, miiriie d'un réfrigérarit en platine jcore).  

L'acide fluoi,hjdriqiie liquide ou en vapeurs, ainsi que ses solutions 
aqueuses coiiceritrécs. sont d'un mariieirierit dangereux. 11 produit siir 
la peau des escarres et des ulcéres, qui occasiorineiit de violerites dou- 
leurs et dorit la guérison est très longue. Il est iriiprudent de laisser 11:s 
doigts exposés pendant trop longtemps aux vapeurs d'acide fluorhy- 
drique. 31. Kcsslcr propose conirrie antidote des lotions d'acktate d'amriio- 
niaque et  riiêiiie d'aininoiiiaqiie c;iiistique. 

1,orsqii'on cliniiffc dans lin vase oiivcrt de l'acide fliiorliydriqiie  tri:^ 
coricetitré ou éteridii d'eau, il cliange de  coiiiposition jusqu'à ce qiie lc 
r6sidu contienne 36 i 38 pour 10U d'acide réel.  Dans le premier cas, il 
se dhgagc de 1':icidc ; dans le  secori(1,'c'est l 'wii qui s'écliappe eri prerriitir 
litw. fiv;ipork i la tcrripéral.ure ordinaire, au-dessus d'uri vase rontennrit 
de la chaux vive, sous urie cloclic, il attcitit uric lirriitr: de conccntratioii 
iiii pciii cliff6rcnte et correspoiitlant 9 32,s  pour 1 0 0  d'acide. Ces résultats, 
siyialhs 11:". Roscoe (Chem. Soc. q u a r t .  J o u r n a l ,  t .  XIII, p. 1461, sont 
dans iiric certaine riiesiire contxaires i I'opiriion de  Biiicaii, d'après le- 
quel il existerait iiii hydrate de Soririiile [Fl II . 2 H' O] O U  F1 II , 4 110 
coritciiant 35,7 pour 1 0 0  d'acide; mais ils ne démontrent pas péremp- 
toireirieiit qu'uri pareil composé ii'existe pas. 11 seirible, :lu coritraire, 
qucc 'cs t  une liiriitc vers laq~iclle on terid, soit à cliaiid, soit i l'raid, 
toutc!s les fiiis que l'on coriceiitre ou que I'on dilue l'acide primitif. 

Le car:ictére cliimique le plus iiitEressant de  l'acitlc fliiorliydriquc, 
wlui  q11i Ir: rlislirigue iicttimerit tl(: tous les aiitrrs ;icidcs, cst soi1 
action s u r  l'acide silicique .et les coiiiposés siliceux, tels qiic Ic vcrrc. 

011 ri'est ri;is tout i Sait d'accord s u r  le  point suivant : l'acide fluor- 
Iiytlrique a n h j d r e  et tout  Ù fai t  enïe~npt d'eau exerce-t-il ou iiori iinc 
action siir Ic verre? D'après les anciennes espérierices de Longet e t  
cclltis h i i c o i i p  plus récerites de  31. Gore, la présence d'uri peu d'eau 
serait iiidispeiisable polir que l'attaque clil verre ait lieu ; I'acidc aii- 
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Iiydre o1)teiiu par la calcinntioii du fluorliydratc de  fluorurc de  potnssiiuit 
scrnit sans action sur  le verre. Seloii M. F'remy, au contraire, il corro- 
derait  l e  verre. Il y a l i  ilrie question à éclaircir par  de  iiouvellos 
rci:herclies. Qiioi qn'il  en soit, l'acide liylraté agit sur  la silice et l r s  
silicates avec hcaucoiip d'énergie. Tliomseri n fait (Derichle d e r  deutschett 
chem. (;esellsch., t .  111, p. 593) d'intéressantes observntioris sur  Ics 
pliérioiiiEiies tliorrniqiies accorri[)a~iiitrit la clissol~ition de ln silice daris 
l'acide fluoi.lijdriqne aqiieus. 

L'action de l'acide fluorhydriqiie s u r  ln silice, cil présence de I'caii. 
est accorripngnét: d'un dêg:~gerrierit de clialeur coiisidéralile. La prod~iê-  
lion d e  l'acide hydrofluosilieiqii(:, par l a  réactioii de 1 rriolécule d'acid(1 
silicique s u r  6 molécules d'acide iluorliydiiqiie, 

tléveloppe 52 700 calories ; mais le d é p g e m e n t  de  clialriir croit propar- 
tionncllerrierit :i la dose d'acide fliiorhydriqiic jiisqu'a 8 rrioléculcs de  cc. 
dernier,  et la réaction n'est terrriinbe qu'avec 1 0  moléciiles. 

Avec le  système S i 0 2 A q  + IFIII . \ I I ,  ou a Lroiivé, siiivaiit les v;ilt:iii~s 
de a ,  polir : 

1,c rriaxiinuin de clialeiii. (49 CiOO c;iloiics) qiie doiiiic 1 iiioléçule tlc 
silice nttacjiik par 1';iciilc fluorhydrique est erivirori Irnis fois plus graiid 
que la chaleur dégagée peridarit I'actiori d e  l'acide fluorhydrique sui. 
1 riiolécule de soude. 

J i i s q ~ i ' i 8  rrriolécriles d'acide fluorliylric~iie, on n 5600 calories (16- 
gagkcs p u r  chncpe innlériilc d'acicl(>'. 

1. Tlioinsen compare l'action de l'acide fliiorliydriquc siii8 la silicc i ccllc d'un acide s111, 
iine base. Si l'acide est monoliasiquc, Id clialcur d$gi:c cst pro~ioi.tioiirirllc :i la dose d'üciilc. 
juscp ' i  iine, deux ou trois rnoléculcs, suiv:irit que la base cst iuoiio, Ili ou triralrntc. 

Les pl":nu~néues tlicrrniqiics o f k r t s  par l'acide llunrhylriquc~ ngiss,irit 51ir 1'Ii~tli.atci de silicr 
Si (0 II)' rcntrcroiit rlnns cette i.i,glc si l'on rrprésciitc cc t  aciilr p:ir la forniiilc FFI1 . II. Ori a 
~1311s C C  cas 1'i)qu~tiou 

[Si (O H)' + 4 (FIPTl . II) = Si (F1-llj4 $- 4 IloO], 
Le cornposr! riorirlnl Si (FIs II)', peu st:ihlc, st: rlEdoublcrnil cil 

[Si I'l' . 2 FI II + 2 FI Il]. 
Acide hydroliuosiliçiqus. 
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L'électrolyse de l'acide fliiorhydriqiic iiiiliyt1i.e rie ïouriiil pas d'oxysénc; 
eii eiiip1o~:iiit coniirie électrode liositive tlii cliarboii (le coriiiii., du pal- 
I;idiiirri, du p1;itiiie ou de l'or, or1 coristate qui: Ic cli;irl~oii csl r;ipideiiient 
désagrégé et  qiie les riiétaiix sont dii;sous s;iiis d é ~ g c i i i r i i t  de gaz.  Eii 
pri:scrice d'iiii peu d'e;in, ori pcrçoit ime odeiir 1ii~oiioiici:c d'ozoiic. Lors- 
qii'oii fait passer lin coiiraiit élcctriqric t r h  éiiergiqiie it travers iiiie solri- 
tiori coriceritrée d'acidi: fliiorh$riyiic, il se c l é g ~ o  de  1'liylro;hiie et d e  
l'oxasèiic; cri même temps Ic liquide se  coiicciitrc. 

1,'acide fliiorliydriqiie aiiliydrc est s;iiis actioii sui. les iiiétalloïdrs ct  
sur les métaiis précieiis ; eiitrc O0  et ?O0 ,  il est tlgilcnlciit iiiartif vis-i- 
vis dos inétniix ordiriaii.es. 

Les oxycles s'y dissolverit avec déqigemr:iit de clialciii.; Ics perosydcs 
rie sont pas iittaqués. Les nitrates de plomli, de potiissc, (le Imryte, rén- 
gisserit, taridis qiie les aiilres nitrates resteiit i n h c t s .  II agit siir les clilo- 
riires de phosplioie, do titane, d':iritiirioirie, siir les clilorui~cs ;ilc:iliiis 
el alcnliiio-terreux, tandis qu'il c:st iiic,rlc vis-à-vis d'aiities rhloriires : il 
en est (le inèmc des hriiiiiiires. 

Les chlorates sont ddcoinposés avcc niise eii lilicrté d':iciclc cliloi-irliie, 
le broinate de potasse avcc dégageiiieiit d e  hroirie ; les iodiires alcaliiis 
dorment de l'iode libre. L'acide fl~ioiliytlrique iii~liydrc dissont le Iliio- 
silicate de potasse avec ef'fervescciice. 

Parini les sulf'ures, les sulfiires :ilcaliiis et alcnliiio-leiwux sont seuls 
nttaqiiks avec tl6g:igeinent d'liydi-ogéiie sult'ur4. Les bic1iroiii:itcs alcalins 
se clissolveiit avcc éiiergie; il  se foi~iiie iiii liqiiidt: rouge (Iliioriire dt: 
clirome). Le cyniiiire dc pol;issiiim doiine dt: I'acidr: cy;iiihydric~iir. 

L'acide fliiorhydriqrit? anhydre cliar1)oiiiie iiri grand iioiiil~i~e de ma- 
tiéres organiqiics ; avec l'esscrice (le téitihenlliiiie, il doririe un  liqiiide 
rouge dont la foiinatioii est a c m i i p a g n k  d'une iE;ictioii explosive. Ln 
pxd'fiiic e t  la guttn-perclia résiski i t  i I'nctioii de  l'acide fluoi4iydi~iqut: 
:iqiiei~x ; aussi sc sert-or1 de vascs en ~i i~~:i-pci .c l ia  poiir le transport cl 
l'eirimagasiii:~çc clc ce prodiiit ; 'il. Iiesslcr n égnlcrrieiit proliosi! l'eiriploi 
de vases en verre enduits de par;iMiiic. 

lia selilc applicatiori dc l'acide fliiorliydriquc dérive de  son nctioii 
corrosive sur  le  vcrrc, la silice et les silicates ciii gi?~iCral. EiriployC ii 
l'état de  vapeur, il attaque Ic w r r c  et prodiiit des empie inks  rn;itcs; cil 
solution éteriduc, il doririe iirie gra1ui.e polie et tr:iiispni.ciite. 

Le procédé usité consiste i réserver Ics parties qui ne doiveiit pas &Ire 
entarnées ail i r io~ei i  d 'un  eiidiiit en cire, eIi paraflirie ou eri vernis (solii- 
tion dc. 4 parties de cire jaiiiie daris I paitie tlt: t.0rébciitliint~ o r d h ~ i r e ) .  
A1)l.k~ avoir gralti! In réserve avec iiiic pointe pour former Ic dessin ct 
iiiis aiiisi i n u  ILI surface dii verre, oii expose 1'oI)ji:t aiix vnpeiirs d'acide 
se dég;igenriL d'iiii iiiélaiigc d'ncidc sulfiiriqiie et de sp;itli fluor en poiidre 
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1i:gCreirierit cliauffc!, ou bieii on  arrose la 'siirfiice avec une. dissoliitioii 
;:teridue d'acide tliiorhydriqiie. 

hl.  Kessler a donné à la gravure sur  verre p:ir l'acide Iluorhydriqiic nri 
développenierit considérable, en l'appliquant :i la production de dassiiis 
qu'on lie pouvait réaliser :iiitidois que par Ic travail dc 13 111eu1e. 011 iui- 
prime p:ir d é c a l q ~ ~ e u r i e  encre réserve composée de  bitume, d'esseiice 
de tkrkbcritliinc e t  de stkarine; puis, apri:s dessiccatioii, ari plonge 1'011- 
jct dans l'acide fliiorliydrique e n  solution (Xejxl'toire (le Chimie oppli- 
y&, t .  V ,  p. 226).  

L'acide fliiorliydrique étciidii donne, corinne nous l'avons dit, iiiic 
graviire polie ; cri employ;int les Iluorliyrli~~tcs dit fliinrurrs alcaliris, e t  
notamment le fluor1iydr:ite d'arnmoniaquc, niélangés à des acides, on 
obtient de trés belles gravures niates. 

D6 j i  Bcrzélius avait indiqiie le  dernier sel coriiiiic le  ~i iei l leur  agent 
de grnviii2e. Le mat  est, dans cc cas, dù à l a  forrriation de hos i l i ca tes  
iilcali~is peu solubles qui ,  s'attachant ;iu verre sous forme d c  petits cris- 
taux grenus,  font l'ofiice de  réserve en poinlillé et créent des inéga- 
lités riornbrcuses. L'acide ajouté sert à rendre le dépôt c r i s~a l l in  et  
:i(lIiérerit. 

On doit aussi à 11. Iiessler uiie encre presque inodore avec lacluelle on 
iicrit couramrrient s u r  verre avec toute espèce de p lume;  elle est formée 
d'un rri~1;rrigc de  Iliiurli~dratc d'nriinioniaqrie, d'acide fliioiliyclricliie, 
d'acide aci:t.iqiie et d c  siilfate de b;irgt,e; ce deriiier corps joue 1c i.de 
d'kpaississarit. L'acide I luoi~l i~driqi ic  sert encore dans les analyses pour 
;ittaquer Ics silicates, surtout lorsqu'ori veut recliercher et doser les 
:ilcalis. 

Le diagnostic dc l'acide floorligdrique et dcs fluorures est csscntielle- 
ment fondé sur  I'attiiqiic tlii verre et  de  la silice. 

La iiintihe (pie I'og suppose coriteiiir de  l'acide fluorhydrique ou un  
iluorure est placée a u  fond d'uii petit creuset eri platiiie ci, ndditio~iiii:e 
il'iin excès tl'acidi: siilfiiriqiic ; on rccoiivre le creuset avec une ~il;iqiic: 
de v c r i ~  ciiduite de cire ct gravée avec une pointe mousse, e t  l'on chauffe 
doucernciit pour rie pas fondre la cire. Au bout de  qiielque teiiips d'es- 
Imsition aux vapeurs, la plnqiie nettoyée à l'alcool préçcntcra des traits 
\~isihlcs im~riédiatcrrient, ou devenant apparents sons l'infliiencc de l'ha- 
Iciiic, s'il y avait u n  cornposé f1iioi.é dans I'ohjet analysfi. Les vapeurs 
d'acide sulfurique pouvant corroder certains verres, hl .  Ziiltlés préfbre 
1'1is;ige de plnqiies de cristal de roclie lorsqu7il s'agit de reclicrclicr dcs 
traces de Iluorures. Il  a su établir ainsi la graiitle diffusion de  ces corps 
ilaiis la nature. S i  la substance contient, e n  rriérne tenips qu'uii fluorure, 
de 1:1 silice ou un silicate, il peut se faire que tout le  fluor écliappe 
sciiis Sorrrie de lluorare de siliciiini, gaz incolore, furnarit à l'air, mais 
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sans action sur le verre. On reconnaît facilement le fluorure de silicium 
à la propriété qu'il a de se condenser sur une surface humide, avec pro- 
duction d'un dépôt blanc opaque de silice. 

L'acide fluorhydrique se dose soit par différence, soit sous forme de 
fluorure de calcium précipité. h cet ef'fet, l'acide est saturé par un li.ger 
excès de carbonate de soude; la solution est précipitée par le nitrate de 
chaux. Le précipité lavé est traité par l'acide achtique pour dissoudre le 
carbonate de chaux ; on évapore au bain-marie ; on lave à I'eau pour 
enlever l'acétate de chaux, et l'on recueille le fluorure de calcium iriso- 
lut~lc sur un filtre. 

A .  Franck propose de doser l'acide fluorliydrique sous la forme de 
fluorure de silicium. 

La compo~ition de l'acide fluoiliydrique ne peut être établie qu'indi- 
rectement. 

En donnant apriori aux fluorures alcalins et au fluorure d'argent la for- 
m d c  FI 11, celle de l'acide fluorliydrique ne peut être que FI H. En effet, l'a- 
cide sulfurique convertit le fluorure de potassium eri sulfate de potasse 
et en acide fluorhydrique ; ce qui exige l'équation 

Inversement l'acide fliiorliydrique et l'oxyde d'argent donnent de I'eau 
et du fluorure d'argent; ce qui exige l'équation 

11 ne reste donc de doute que sur le mode de condensation des élé- 
iiimts. L'expérience suivante démontre que le gaz fluorhydrique contient 
la moitié de son volii~ne d'hydrogène. En effet, quand on chauffe du 
fluorure d'argent en excès avec de l'hydrogène, le volume du gaz est 
double ; il est donc trés probable que, de même que l'acide chlorhydrique, 
le gaz fluorhydrique renferme volunies égaux d'hydrogène et de fluor 
unis sans condensation. 

Acide ctilorhydrique. - ClII = 36,5= 2 volumes. 

L'acide chlorhydrique aqueux était connu des alchimistes sous le nom 
d'esprit de sel. Basile Valentin au quinzième siècle et Libavius au 
seiziérrie sorit les premiers auteurs qui en parle~it avec une clarté rela- 
tive. Les Arabes, et notamment Geber, savaient préparer l'eau régale 
(mélange d'acide nitrique et d'acide chlorhydrique) par l'action de l'acide 

CRIMIE GENBRALE. 2 II. - 
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nitrique sur le sel marin. L'acide clilorli ydrique gamix, erilrevu en prcrriier 
lieu par Cavendish, fut étudié et recueilli sur le inercure par Priestley 
(Obseruations on different kinds of a i r ,  1 7 7 2 ) .  On lui doririait autrefois 
les noms d'acide mar in ,  d'acide muriatique. De Lavoisier A Gay-Lussnc 
et Davy, lc gaz chloi.ligdi.ique fut corisidéré conirne un acide oxygérié 
hydraté, dérivant d'un radical inconnu, le muriaticum. Uni à l'osygènr!, 
le murinticurri formait l'acide murintique anhydre non isolé, qui par sa 
combinaison avec l'eau dormait le gaz chlorhydrique. Ce dernier possé- 
dait donc, dans les idées dc Lavoisier et de Berthollet, la même constitu- 
tion que l'acide sulfurique ou l'acide azotique hydratés. 

L'acide chlorhydrique se produit directerrient par l'union de ses d é -  
inents constitiiants, chlore et hydrogbrie, à vnlunies égaux et sans con- 
densation. La combinaison est provoquée à froid par la lumière ou par 
une élévatioii de température. 

Dans l'obscurité complète, un mélange des deux gaz se conserve in- 
(léfiniment sans réaction ; à la lumière diffuse, la production du gaz 
clilorhydrique a lieu lentement et sans explosion; à la lumière directe 
du soleil, d'une lampe élcclrique, d'une lampe de niagnésiurri ou de 
Drurrirriorid, la corribinaison s'effectue brusquement, akec dégligenierit dc 
chaleur et de lumière et explosion du récipient; la flamme blanche que 
donne un mélange de bioxyde d'azote et de Tapeurs de sulfure de car- 
bone agit également pour déterminer la syntliése inirnédiate de l'acide 
chlorhydrique. Xous avons indiqué (tonle 1, p. 298) les particularités 
du phénomène de corribinaison sous l'influence de I n  lumière. Un corps 
en ignitiori , 1'éLincelle électrique, déterminent aussi l'inflammation 
cl'uri mélange de chlore et d'hydrogène. La chaleur de formation du gaz 
chlorhgdriqne pour une inolécule B Cl cst égale à + 22 000 (Tliornsen). 

Le gaz ckilorhjdrique que nous manions dans nos laboratoires s'obtierit 
générdcmcnt par une tout autre voie. Il est le résultat de l'action de 
l'acidc sulfurique rrioriohydrati: siir le sel marin. A froid ou à une tem- 
pérntiire peu elevk,  il tend à se former du bisulfate de sonde 

Ce dernier corps réagit à chaud sur une seconde portion de sel marin, 
eri dégageant urie nouvelle dose d'acide chlorhydrique et en passant à 
l'étal de sulSate rieutrc. Dans cc cas, la réaction firiale et totale peut se 
forrnuler par l'équation 

qui résume les conditions les plus économiques de la préparation. 
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qu'en vue d'avoir uri produit pur et exempt des iriatiéres étrarigéres qui 
accoiiipagrient toujours celui du commerce, 

La préparation en petit (échelle de laboratoire) de l'acide chlorliy- 
drique aqueux pur se fait soit en décomposant lc sel marin par l'acide 
siilfurique, soit en purifiant l'acide commercial. 

Dans le premier cas, on fera usage d'acide sulfurique excmpt d'arsenic 
ct d'acide sulfureux. On trouve dans le comn-ierce de l'acide sulfurique 
préparé avec le soufi-e, qui coiivient a cct erriploi. L'appareil (fig. 2)  se 
coriiposc d'un grand ballon de 2 à 3 litres de capacité au moins, muni 
d'un bouchon percé de deux trous portant d'une part un tube de sûreté 
en S, et d'autre part un  tube à deux angles drnits cornmuniquant avec 
un flacon laveur à trois tubiiliires A conteriant de l'eau jusqu'aii 

Fig. 2. - Préparation d~ 13 ~olu t ion  d'acide clilorhydrique. 

niveau ab. Ce dernier est lui-même relié à une série de flacons de 
Woolf B, C, à moitié remplis d'eau et refroidis par immersion dans 
de l'eau ; les tubes adducteurs qui amknerit lt! p z  n'ont pas besoin de 
plongèr de plus de 1 centimétr~,  la solution chlorhydrique Gtant plus 
dense que l'eau et l'absorption se faisant avec une grande facilité. Il 
convient d'éviter le contact des bouchons en liège avec la solution con- - 
centrée, car elle brunirait par suite de la présence dematiéres organiques ; 
le  mieux est de faire plonger lc tube adducteur du flacon laveur dans 
l'eau d'un seul flacon plus grand, à une seule tubulure à l'émeri, flacon 
que l'o11 remplace lorsque le liquide es1 saluré. 

O n  iritroduit dans le ballon du sel marin cristallisé que l'on noie daris 
de l'acide chlorhydrique coiiceritré et exempt d'arsenic, et l'on fait arri- 
ver l'acide sulfurique peu à peu a u  moyen du tube de sûreté eri chauf- 
fant légérenient. Dans ces conditions, la masse ne se boursoufle pas. 

Le même appareil peut servir à la distillation de l'acide du commerce. 
On introduit la solution concentrée dans le ballon et l'on chauffe celui-ci 
de maniére à expulser tout le gaz qu'elle peut fournir avant de bouillir et 
de distiller, ce qui arrive lorsque l'eau et l'acide chlorhydriquc s'y 
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trouvent environ dans les rapports de IICl à (811'0) ou 16HO.  La perte 
d'acide chlorhydrique peut être annulée en laissant arriver, comme l'ont 
proposé Orlovsky et Hofmann, de l'acide sulfurique concentré sous la 
fornie d'un courant lent, dans de I'acide chlorhydrique du comnierce. 
Un flacon B trois tubulures C est rempli au tiers d'acide chlorhydrique 
conceritré; on fait couler, au moyen d'uri eritonrioir à robinet D, de 
l'acide sulfurique d'une densité égale i 1,848 (5 volumes pour 2,s 
d'acide cl-ilorliydrique). Celui-ci, en s'emparant de l'eau, dktermine le 
dégagenient d u  gaz chlorliydriqiie, qu'on lave et qu'on recueille dans 
l'eau distillée, ou dans une éprouvette A sur le mercure, après l'avoir 

Fig. 3. - PrCparation du gaz ctilorliydrique par l'aeiion de I'acide sulfurique coocentré sur l'acide 
chlorhydriquc du  commerce. 

desséché eii B, corrime le montre la figure 3 ; le tube en S sert de tube de 
sûret;. Le dégagement s'arrête lorsque I'acide sulfnrique atteint la den- 
sité de 1 ,366 ;  il retient alors 0,32 polir 100 d'acide chlorhydrique; 
or1 peut le concentrer à nouveau ou le f:iire servir tel quel à la prépa- 
ration du sulfate de soude. Ce procédé est susceptible d'être appliqué 
à la préparation iiidustrielle de I'acide clilorhgdrique pur. 100 kilogr. 
d'acide sulfuriq;e à 1,848 de densité donnent 40 kilogr. d'acide chlor- 
hydrique d'une densité de 1,181, q u i  coûte environ 2 Sr. 50 de plus que 
l'acide ordinaire. 

Les procédés précédents ne réussissent que si les produits employés 
snrit exempts d'arsenic. 
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L'arsenic se rencontre en quaritités plus ou moins grandes dans l'acide 
sulf'uricliie du coilinierce, et par conséquent aussi d m s  l'acide clilorliy- 
driqiie que l'or1 prépare par son interriiédiaire, depuis que le soufre a été 
remplacé par les pyrites dans la fabric:itioii de l'acide sulfurique. 11 rxiste, 
dails l'acide chlorliyd~ique concentré, euclusivemerit sons forme de tri- 
cliloriire d'arsenic AsCP. C'est di1 reste la forine h laquelle sont raniriiés 
les acides arséniciis et arsenique en présrnce de l'acide clilorliydricliie 
concentré. 

Le chlorure d'arsenic étant volatil, la seule distillation est irripiiissiiiiir 
A le séparer. 

D'aprés IIouzeau, l'acide du cornnierce en coiilient à peu près Ow71 
par kilogramme. Pilliol et Uupasquier avaient iridiqué des doses beau- 
coup plus foites, lariant de 2 à '3 grammes par kilograinme. 

M. IIouzeau se débainsse du  chlorure d'arseriic en le trarisl'orinanl 
en acide arsenique par l'actiori du  clilore, en présrncc dc l'eau, et eri 
distillant en contact avrc un petit excés de chlore : 

[2As Cls + ClS -I- 511' 0 =As2 0' + 10C111] 
2 As Cl" Cl' + 10 HO = 2 As 0% 4 O CI 11. 

Dans une fiole à fond plat de 4 A 5 litres, or1 introduit 3 litres d'acide 
du corrimerce arsénifère, addilionné de Og',l de clilorate de potasse par 
litre, et l'on cliaiiffe poiir expiilser le gaz cliloi-hg-driqiie, qiie l'on Sait 
passer a travers une colonne verticale remplie de tournure de cuivre, eri 
vue d'absorber l'excès de clilore. Cette colonne, forniarit In liremière 
branche di1 tube adducteur, se trouve en grande partie irninergée dans 
le col de la fiole et par conséquent cliauSfCc;e, ce qiii facilite l'absorption 
du chlore. On alimente, au rnojcn d'un tube de sûreté, avec de l'acide 
chlorhydrique rriélangé i 1/1000 de son poids de chlorate de potasse, 
afin de iriaintenir une atrriosplièrc Iégércrnciit cl iarçk de clilorc, et l'on 
s'arrange de façon que 1:i quantité d'acide ajoutée soit lin pcii pliis forte 
que celle qiii passe i Is distillation. 

Uri antre mode dc purificatinri, proposé par M. Betteiidorff, est fond6 
sur l'action du sel d'étain. Si it de l'acide chlorhydrique arsénifère con- 
centré on ajoute une soliitiori clilorhydrir~iie de cliloriire stanneux, tout 
l'arsenic se trouve précipith au bout de qiielques rriiriiites. Le précipith 
reriferme 96 i 98'5 pour 100 d'tirseriic rriélarigé i uii ILeu d'étairi. Avec 
un acide d'une densité égale à .1,125, la sdparation est cornplétc; si la 
dcnsiti s'abaisse à 1,115, elle devient partielle, et poiir une densité 
moiiidre elle est nulle. La réaction n'a donc lieu qu'entre le sel d'ctiiin 
et le cliloriire d'arsenic, qui existe seul dans la l iqnci~r tant quela dcn- 
sité rie descend pas au-dessous de 1,125, mais qui se trouve mélangé à 
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des proportions d'autant plus grandes d'acide arsénieuu que l'acide clilor- 
hydrique est plus étendu. Aprèsvingt-quatre heures de repos, on décante et 
on distille, en recueillant à part le premier dixiènie qui est coloré. Zettnow 
additionne l'acide brut de 1 ,16  de densité d'un peu d'eau de chlore ou 
de chlorure de chaux pour oxyder I'acide sulfureux, puis il agite avec 
50 granirries de sel d'étain pour 1 0  A 1 2  kilograrri~ries d'acide. Après 
vingt-quatre Iieures de repos à 35O ou trois à quatre jours à la tempéra- 
ture ordinaire, on décarite et on distille en ajoutarit du sel niarin et du 
sable, afin de régulariser l'ébullition. L& procédés de Bettcridorff et 
de Zettriow fournissent de l'acide clilorlqdriqiie exempt d'arsenic, si 
l'on a bien décanté ou filtré sur de I'amiarite; niais il passe toujours du 
sel d'étain à la distillation. ZIagcr proposed'éteiidre d'eau de manière à 
ramener la densité à 1,13, d'ajouter un peu de bioxyde de manganèse 
pour oxyder I'acide sulfureux s'il 7 en a. On immerge ensuite dans le 
liquide des lanies de cuivre bien décapées, qu'on laisse skjourner vingt- 
quatre à trerite heures, pour les retirer ou les riettoyer avec du sable; 
aprés quoi on les remet encore viiigt-quatre heures. Tout l'arsenic et le 
tlialliurii se déposent, le chlore est absorbé ct le perchlorure de fer est 
rainené à l'état de protochlorure non volatil. On distille le liquide sur 
lin peu de tournure de cuivre. 

011 bien encore, on étend à 1,13 ou 1,14 de densité, on sature d'hydro- 
géne siilfurC:; après vingtquatre Iieures, on filtre sur un papier double 
et o n  distille, en recueillant à part les preniières portions s o u i l l h  rl'lip- 
drogérie sulf~iré et en rejetant les dernières parties, qui sont ferrugi- 
neuses (Diez). 

Erigd ajoute 4 à Ci grammes d'hgpopliospliite de potasse par litre 
d'acide. L'arsenic réduit se précipite et le chlore se trouve éliminé; oii 
décante et on distille. 

Si l'on fait bouillir 3 litres d'acide chlorhydrique arséiiifère dans une 
fiole ouverte jusqu'à réduction 3 2 litres, le résidu affaibli est exempt 
d'arseriic. Cette méthode rapide peut être utilisée dans certains cas. 

IIarçreaves et Robinson condensent l'acide chlorhydriqiic obtenu in- 
dustriellement en le faisant passer à travers dcs tours remplies tlc coke 
niouillé, puis dans une s k i e  de tubes coritourriés. Avant d'arriver dans la 
tour, le ga7: est mélange à de l'hydrogène siilf~iré qui le débarrasse de 
chlorure d'arsenic et d'acide sullureux, 

La fjbrication industrielle de I'acide chlorhydrique a pour base la 
réaction entre I'acide sulfurique et le sel marin, et pour but irninédiat 
l'obtention du sulfate de soude; l'acide chlorhydrique est un produit 
secondaire. On met toujours en présence des quantités équivalentes des 
deux corps; il se forrrie d'abord du bisiilfate de soude, et pour termi- 
ner l'opération on doit chauffer à une teiripérature assez élevée. Les dis- 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



positions des appareils où s'opère cette réaction varient avec l'impor- 
tance de la fabrication. 

Polir une industrie restreinte et dans les localités où le verre est à 
bon marclié, on emploie encore quelqiiefois des cornues en verre lu- 
tées, disposées sur deux rangées dans un four et contenant le sel marin ; 
l'acide sulfurique, au degré des chambres de plomb, y arrive au moyen 
d'un entonnoir à douille recniirbCe. Le col de chaque cornue est lute 
au col d'un hallon tiihulé, placé en dehors du four et commiiniquant 
par sa tubulure avec l'appareil condensateur. 

Sur une plus grande échelle, la réaction se fait dans des cylindres 
horizontaux en fonte C de jm,66 de longueur sur Om,33 de cliarriétre, 

Fi:. 4. - Préparation indusirielle de l'acide chlorhydrique dans les cylindres. 

pouvant recevoir 160 kilogrammes de sel marin et 150 kilngramrnes 
d'acide siilfuriqiie. Ces cylindres sont disposés par paires dans des fours 
A,  dont on doit élever la température au rouge sombre par la flamme 
directe du foyer. Le cylindre générateur C communique par sa partie 
postérieure f avec l'appareil condensateur Ou O' au moyen de l'allonge b 
et du tube t (fig. 4 ) .  En avant, il est ferme par uri obturateur mobile f 
eri forite, que l'on eriliive pour faire le déçtiargerrierit du sulfate de soude 
et le chargement de sel. La plaque étant appliquée et lutée avec de l'ar- 
gile, on introduit l'acide sulfurique au moyen de l'entonnoir coudé e', 
engagé dans unorifice e qiic l'on ferme crisuite au moyen d'un bouchon 
en grés. 

En vue de diminuer la main-d'ceuvre et d'agir sur des quantités plus 
fortes de matière, on fait iisage de foiirs formés de deux portions inéga- 
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lernent chaudes et communiquant entre elles. La porlion centrale la plus 
éloignée des foyers se compose d ' m e  cuvette en fonte A ,  ayant la forme 
d'une calotte hémisphérique surmontée d'une voûte et d'un tube d'échap- 
p m e n t  K. Le dessus de la cuvette conimunique par deux cbtés opposés 
q et r avec les fours à réverhkrc E et F, chauffks directement par la 
flamme des folers G, et dont la sole est formée en briques dures placées 
de cliarrip et f0rtemcnt srrrées. La cuvette d l m t  htie chauffée directe- 

Dl # '  

Fig. 5. - Fabrication de l'acide chlorligdrique dans les fours Q réverbère. 

ment par le foyer spécial O ,  dont les produits de cornbustiori se rcnderit 
daiis lin conduit circulaire C en communication avec la cheminée. La 
réaction est comrriencée en A et poussée jiisqn'à production de bisidfate. 
La matiére pâteuse est ensuite amenée au moyen de pelles sur la sole 
des fours à réverbère E et F, où la température s'élève beaucoup plus et 
où la décomposition s'achéve. Le gaz chlorhydrique formé dans les fours 
et dans 13 cuvette est entraîné par les produits de la combustion des 
foyers G et s'écliappcavec eux par le tuyau K (lig. 5 ) .  

Le rriélange avec l'air est une rriauvaise coridition pour la coriderisation 
de l'acide cliloilijdi~ique. Afin d'obvier à cet iriçorivéiiient, on a renoncé 
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à faire pénétrer la flamme dans le four à réverbère, et l'on remplace 
ce derriier par uri Sour à rrioufle (lig. G et 7) .  

La fiarrime du foyer A circule autour du nioufle C, où s'opére la déconi- 
position ultime, et qui est formé dc dalles en briques compactes, à joints 

Fi:. 6 et 7. - Four à motifle p o u r  la décomposiiion du sel m a r i n  e t  la production de l'acide 
clilorliydriqu~: (coupe lougiiudiriale e t  coupe t ransvcr ï i lc ) .  

A ,  foyer - C, mnutlr: ~nvelnppé par la flanirnp. - M, cuvette pnur la premikre aclinn de l'acide siilfiiriqiie s u r  
le S P I  mar in  - D. tuyau d'tcoulernent pour l'acide chlorhydrique se rendant de la aiix condensaleun. - 
P e t  E, tuyaux pour le chargement. - A', A", A"', chemin parcouru par les gaz de la combustion. 

très serrés, puis sous la cu\ ettel1 où la réactiori conirrierice, et se rend do 
là dam la cheminée. L'acide chlorhydrique s'échappe par les tuyaux en 
grès D placés à la partie supérieure du moulle et au-dessus de la cuvette. 

La condensation du gaz chlorhydrique est réalisée en le faisant circuler 

Fig. 8. - Appareil p o u r  l a  c a n d e o ~ a t i o n  de l 'acide chlorliyilriqiie. 

dans une longue série de bomboniics, disposées en plusieurs rangées. 
pai.alli~lcs. Les liombonnes coinniuniquent par le haut au moyen de:gro~ 
tiibes d~st inés  au parcours d u  gaz, et par la partie inf6rieui.c au moyeri dc 
tubulures réunies par des tubes plus étroits, servant à la  circulation de  
l'eau ; celle-ci, clierriinant en sens inverse, e~ i t r e  pure daris I n  derniére 
borribonne de la sk ie ,  pour sortir saturée de la prerriière, c'est-à-r1ii.e 
dc cellc qui est la plus voisine des appareils (fig. 8). 
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AClUE CIILORIIYDRIQUE. 2 7 

Une autre méthode plus pratique dans la grande industrie n été 
inaugiirée en Angleterre. 
Les gaz acides circulcnt de 
C eri C, e n  sens inverse 
de l'eau arneiiée dans i i r i  

g r a d  état de  divisiori, pa r  
son écoiilemcnt sur des frng- 
nients de coke reniplissnnt 
des tours carrées D de 20 à 40 
rilitres de hauteur sur  im,5 
à 2 mètres de côté. Ces toiirs 
sont constriiites avec des dal- 
les irilittaqiinbles par l'ticidr 
(grès des Vosges, dalles sili- 
ceuses). Souvent on  associe 
le système des bombonnes à 
eeliii des toiirs (fig. 9).  

Assez récemment M. IInr- 
greaves a liroposé de renipla- 
eer l'acide sulfurique dans 
la prépai,atiori du  sulfate de 
soude et  de l'acide chlorliy- 
d r i c p e p r  lin n ~ d a n g e  d'a- 
cide sulliii.eiis, d'air e t  de vn- 
peur d'eau, ngissarit siir le 
sel marin cliaufK vers 450D 
(rouge sonibre). Plusieurs 
usines eri Arigletcrre ont 
adopté cette méthode. 

PropriClés chimiques. - 
L'acide clilorlijdrique ri l o n g  
tenips passé pour inclécoiri- 
pomhle par la rhnlciir. Tii 
la facilité avec laquelle i l  sc 
forme, on comprend qu'il nit 
fallu l'erriploi des niétliodes 
ddicates irriagiriées par M. De- 
ville pour iTiettre e n  évirlence 
ln présence des produits d e  
sa dissociation. Kous avoris 

Fie. 9. - Tours pour la condenselion du p z  
clilorliyrlrique. 

vu que, gr ice i l'artifice d 'un  
tube cliaud-froid couvert d'argent amnlganié et  plongé dans une atiiios- 
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phSre de gaz clilorliydriqiie porté au rouge bl:iiic, on a pu démontrer 
dans le gaz I:r mise en liberté de clilore et d'hydrogéiie. Le gaz clilor- 
hydrique sec, soumis h s  un tube sur le mercure pendant quatre fois 
virigt-quatre heures à l'action des étincelles d'inductiori, a donné lieu 
à la production de sous-clilorurc de mercure (caloinel) a la surface du 
mercure et i urie diminution de volume jiisqu'à une certaine limite. 

On a trouvé : 

Acide \ Vnl~~mcirii t inl  . . . . . . . . . . 512 
1 \olurris fiiiol . . . . . . . . . . . 200 

1lydro;ianc. . . . . . . . . . . . 13 
QuantitE di?compos&:. . . . . . . . 26 ou 8 pour 100. 

La grxiide solubilitb de l'acide clilorliydrique doiiiie de l'intérêt aux 
rapports de ce corps avec l'eau. Roscoe et Dittmar out étudié les lois de 
son absurplion (Quarlerlg Journ. of the Chern. Soc., juillet 1859). La 
méthode expérirncntale consistait i saturer une certaine quantité d'eau 
dans i i r i  appareil à boules de poids et de capacité connues, avec du gaz 
pur, à une température et soiis uiie pressioii données. Le tube était en- 
suite séché et pcsé, et l'on d8tcrminait par l'analyse la richesse de la 
solution eu acide clilorhydrique. 

1.a tcnipbrature restarit coristarite à 0' et la pression variant de Omm,OG 
de niercure à 1"",300, les poids d'acide dissous dans 1 gramme d'eau 
n'out varie qiie de O V , G 1  3 à O"',S93. 

La pressioii ri'iiillue doric qiie trbs 1épi:reiiierit sur la solubilité du gaz 
clilorliÿtlrique dans l'eaii. 

La  pression étai t  niniiiteiiue la iriêriie (760 riiillimètres) et la teriipé- 
rature variant de O0 i 60°, les poids d'acide clilorliydrique dissous se 
soiit :ibaissés assez rSguliéreiiieiit de 0gr,825 à O0',56I ; i 30' le poids 
calculé par urie Irioyeiiiie serait OBT,693 ; l'eqiérieiice a donné OBr,673. 

Les lois d'absorption du gaz clilorliydrique d i f h e n t  donc esseritielle- 
ment de celles des gaz en gériéral. Biiieau avait explique cette anomalie 
par l'existerice de deux hydrates définis : l'un ,CIH + 8He0) obtenu par 
distillation, l'autre (ClII + 6 Wf)) qui reste lorsqu'on abandoririe long- 
temps le premier à l'air sec. Les expériences de Roscoe et nitlrnar ont 
rrioiitré qiie la conipnsition de ces hydrates change avec la pression et 
1:i ternliérature. En distillarit de l'acide chlorhÿdriqiie nqiirux sous une 
~wessioii déterminée, on arrive toujours à un liqiiidc final qui passe 
avec uiie compositiori e t  à une température fixes; rnais, pour clinque 
pressioii, il existe une lirriite spéciale qui peut être difîérerite de 
C M .  8B20. De rriênie, I'hjdrate ClH . 611" s'obtient réellement à 
la températiire ordiri:iire, cri faisant traverser l'hydrate ClII. 8He0 
par uri cour~rit  d'air sec; r~iais le déparl d'eau n'est pliis It: mèrrie, 
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si l'on éléve au si l'on abaisse la trrnpératurc, et pour chaque*degré de 
l'échelle tlierriiométriqiie on arrive à iirie limite st:ible. 

En comparant les rksultats foiirriis par la distillatiori sous diverses 
pressions et par le passnge d'un çoiirnnt d'air B diverses terripé~~i- 
turcs, on trouve que le résultat est identique dans les expériences des 
deux &ries pour lesquelles les tempéwtiircs sont égales. En d'autres 
termes, une pression P donnant lieu à une distillation à point fixe i t" 
fourriira la niérne solution qu'un courmt d'air scc pnssnrit à t 0  à travers 
de l'acide clilorli~drique aqueux. 

Les points d'ébullition des acides à composition constante sont toii- 
jours de 9' aii-dessiis de cenx de l'eaii soiis les mêmes pressions. 

D'aprk ces rbsult.ats, 17exist,ence d'liylrntes défiriis d'acide clilorliy- 
drique n'est pas encore étahlie avec certitude. Voyons si les mesures 
calorimétriques sont de nature à donner la solution de la question. 

Thoinseii a déterrriirié les chaleurs spécifiqiies de suslèmes formés 
d'acide clilorliydriquc et d'eau rentrant daris la Sorriiule CIFI + aI120, 
pour des valeurs de a variarit de 1 0  à 200. En iriiiltipliarit le résultat 
par la masse IICl . aI120, or1 a la clialciir de cette masse pour 1'. Cette 
clialeiir 3 été toujours trouvée iiiférieurc à celle de la masse d'eau con- 
tenue dans 13 dissolution. 

Une solution d'acide clilorhydrique exige en général moins de ctialeiir 
pour le même résultat therniiqne que la quantité d'eaii qu'elle renferme. 

Ainsi pour a = 1 0 ,  
C=0,748, ClII .  101128=hI=916,5,  C .  hI=162, 1 0 H 9 = 1 8 0 .  

la différence est - 18  ; 

pour a = 200, 

C = 0,978, M = 3633, 5C . II = 3557. 200H20 = 3600, la diffé- 
rente est - 43 .  

D'après ktrigiiac, la clialeur ~noléculairc d'une solution d'acide chlor- 
Ii~drique ClII + aI120 (a>  200) est donnée par la formule empirique 

140 268 
C = ! 8 a  - 28,39 + - - - , qui permet de calculer à très peu de 

a u2 

cliose prés les résultats de Tliorrisen, sauf' pour la valeur n = 200. Ma- 
r i p a c  a trouvé, pour ~ ~ 2 0 0 ,  C =  0,9835 ; Al= 3636 , s ;  CM=3576. 
La dii'lererice eritre CA1 et 200 x 18 = - 28. 

La solution d'une rriolécule (36,s) d'acide ~hlorligdric~ue dans un 
grand excés d'eau, 100 $00 lois son poids, dégage 1 7  450 calories 
(UerLlielot et Lo~igiiinirie), 1 7  500 (Favre), 1 7  31 0 (Thorriseri). 

II. Berthelot a observé qu'eri éterid:mt d'un grand excès d'eau des 
solutioris plus ou  rioi iris coriceriLr&es d'acide clilorhydrique, la qiiaritité 
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11,62 
de chaleur dégagée Q se représente par l'expression Q = -, la solu- 

a 

tion initiale étant IICl+ aI120 et la teinpérature initiale étant de 15' 
environ. 

C'est l'éqiiation d'une hyperbole équilatére. Le tracé graphique lie 
s'écarte pas beaucoup dc cette conrhe jusqu'à n = 8 à 1 0  ; au delà il 
çliange un peu, et à partir de 15II" O l'équation donrie drs valeiirs trop 
fortes. La chaleur dégagée par In dilution est donc en raison inverse de 
la quantité d'eau d&jà unie à l'acide clllorli$rique. 

.il 62 
Les ilombres fournis par la foiinule Q = - charigerit avec la Lein- 

a 

pérature. On a la relation Q, - Q, = U -Y, dans laquelle U est la cha- 
leur absorbée par les composants du systéme pris séparément et avant 
la réaction, lorsqu'on les porte de t à T, et V la clialeur dégagée par les 
composés pris après la réaction, lorsqu'on les rarnérie de T à t .  Dans Ic 
cas particulier de snlutions plus ou rnoins diluées d'acide chlorhydriqiie, 
C et Y sont rlonnfis par les clinleurs spécifiques, que l'on peut calcnler 
par la formule de Blarignac. On trouve aussi que, lorsque le niélange se 
fait à des températures de plus en plus élevées, il ? a accroissement des 
chaleurs dégagées. 

Le volume moléculaire des solutions clilorli~driques 1ICI . a II" est 
1 0 

exprimé par la formule V = a . 18 + - +- 18,2. La différence entre le 
a 

volume de la solution et celui 18 . a de l'eau qu'elle renferme tend vers 
une valeur constante 18,2,  à mesure que le liquide est plus étendu. 

La contraction depuis les liqiiriirs les plus concentrées est égale à 3 ,6 .  
Ce rksultat peut s'interpréter en siipposant que dans les liqueurs éten- 
dues le volume de l'hydracide liquide est égal à 18,2  pour le poids 
36,5, tandis que dans les liqueurs les plus concentrées le volunie de 
l'hydracide liquide serait égal à + S l , 8  (Berthelot). 11 est probable, 
comme le fait remarquer l'auteur, que la contraction porte sur les deux 
principes constitutifs. 

Eri se foridarit d'une part sur les résultats calorirriétriqucs el d'im 
autre côth sur les expérierices de Roscoe et Dittrnai, dans lesquelles, 
la pression variant de 0'"",05 à 2"'",50, la composition du iriélange inva- 
riable qui distille i teinpéiature fixe, sous une pression donnée, cliange 
seulement de lICl + 6, ï  I I ? 8  à '3,311'2U0, &fin cri tenant cornpte des 
pliénomènes de précipitations saliries provoqués par l'acide chlorhg- 
drique dissous, M. Berthelot a étE animé à periscr que l'ensemble des 
faits observés s'expliquerait si l'on admettait l'existence d'au moins deux 
hydrates définis, dont l'un serait stahle à la température ordinaire, tari- 
dis que l'autre, le moins hydraté, serait i 1'6t;it de dissociation partielle 
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ACIDE CIILORBI'DRIQCE. 31 

et  variable avec la tempérnture. Les solutions concentrées contieiliient 
de l'hydracide anl i jdre  e n  dissolution ~ilipsiqiie dans I'liydrate stable iné- 
Inrig& d'un lieu d'liydrnte dissoci;ible. 1,'liydr;ite stable à la température 
ordinaire serait celui de  Biiieau, ClII . 6 1 1 9  I'. L'opiriioii de RI. Berthelot 
a reçu une confirmation par  la découverte récente, faite par 1111. Isidore 
Pierre et  Pucliot, d ' u n  hydrate cristallisablc dont ln cornpositiori répond 
a la formule Cl II . 211e O. II prend naissance lorsqu'on dirige u n  courant 
de gaz chlorhydriqiie dans u n e  soliition concentrée el refroidie à - 25'. 
Les cristaux qui  se forment ressemblent niir cristaux de soude ct fon- 
dent à-  48'. 

D'aprés hl. Uertlielot, u n  volume d'eau dissout - 1'2' uiie quantité 
de gaz chlorliydrique Cgale ou  supérieure A 560 voliinies et 5 0 0  volurries 
à zéro. Ces cliiffres représentent des valeurs rniriiiriurn plut0t qiie des 
mesures absolues. 

Les densités des solutions d'acide clilorhydriqiic ont été dctcrn~inées 
par Ure et par Kolb '. Les résultats de  la table de Kolb se traduisent par 
une ligne droite en prenant lcs densités cornine abscisses e t  les qiinn- 
iités d'acide pour 1 0 0  conime ordonnées, jusqii'à la deiisiti: 1,190. 

1. Berlhelot, Amtales de Chimie et de Physique, (5), t. IV, p. 468; Marigiiac, ibid.,  ( 4 ) ,  
t. 1x11, p .  404 ; 1. I'ierre et I'iichot, Comptes rendus de l'Acadd?nie dea sciences, 3 jaiivier 
1876; Tliornsen, Berichte der deutschen chem. Çesellsch., t. I I I ,  y .  720. 

2. Bulletin de In Soc idd  chimique, t .  XY11, p. 280; Conzptes reildus, t .  LXXIV, p. 737. 
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TABLE DE KOLB . 

Drnsité . 

1. 007 
1. 014 
i . 022 
1. 029 
1. 056 
1. O44 
1. 055 
1. 000 
1. 067 
1. 075 
1. 083 
1. 091 
1. 100 
1. 108 
1. I l 6  
1. 123 
1. 134 
1. 143 
1 .  152 
1. 157 
1. 161 
1 .  166 
1. 171 
1. 175 
1 .  180 
1 . 185 
1. Ion 
1. 1!)3 
1. 199 
1 .  205 
1 .  210 
1 .  213 

Acide chlnrhydrique pour I o 0  . - - 
2 6 0  . à 150. 

1 > J  1,5 
2 .  7 2. 9 
4.  2 4. 5 
5.  5 5. 8 
6. 9 7 .  5 
8. 4 8. 3 
9. 9 . .IO. 4  

11. 4 l e .  O 
12.7 15.4 
14. 2 13. 0 
15. 7 16. 5 
17. 2  18. 1 
18.  9 18. 9 
20. 4 21.  5 
21. 9 23. 1 
23. 6 24. 8 
23. 2 2 6 .  6 
2 7 .  O  28.  4 
2 8 .  7 50 .  2 
29. 7 31.? 
3 0 .  4 5!. O 
51. 4 55 . O  
3 % .  3 33. 9 
53. 0 3 4 . 7  
3 4 :  2 33. 7 
35. 2 36. 8 
3ti. 1 37. Y 
57. 2 39. O 
38. O 59. X 
39. 1 41. '2 
4 0 .  2 42.4 
4 1 . 7  42. 8 
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Ac.  rliloitiydr. 

~ ~ ~ i s i t B .  Degré aikoinElrique. pour 100. 

2 à 1. . . . . . .  

1 à o .  . . . . . . .  

II. - 3 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1.e gnz clilorliydiique réagjt sur  un certain ~iorribre de rriétaux à des 
terripér:itui,es plus ou irioiris élevées ; il y a production de clilorui-e riidal- 
l i q u e c t  mise en liberté d 'h~drogé i ie .  Les solutioiis chlorliydriques con- 
centrées et  rnêiric étendues attaqucrit à froid ou à chaut1 beaucoup (le 
métaux, et notninrnerit ceux qui  décomposerit l 'eau. Le plonib et Ir 
cuivre, qui ne réduisent l'eau que très difficilciricnt, sont iiéannioiiis 
d i w m s  par  I'ncitlc clilnrliydricp:. 

L'action dc l'acide chlorliydricpe sur  u n  oxyde inélallique ou sur  ii i i  

sulfure tcnd à la forniation d 'un  cliloriire ct  d'eau ou d'hydrogéiie siil- 
fui,é. Si à l'oxyde corres~ioiid un chlorure stable dnris les coiiditions 
de l'expérience, In réaction se fait d'après 1'i.ciiiritiuri 

U n  grand nombie d'oxydes basiques sont dans ce cas. Si le  clilorure cor- 
resporidant i l'oxyde n'esistepas ou n'est pas stable, il se dégage du  cliloi.c, 
ou bieri il se forme de l'eau oxygénée, ou ericore de I'oxygéue libre. 

Avec le bioxyde de b:iryiini, or1 a 

suivant les corirlitioris dc 1'exliéi.icnce. 
Avec les bioxgdes dc manganèse ou de plonib, 13 réaction suit iiiic 

autre voie : 
[4CIII  -F hInl102 = 2 (11'0)  + J1i1,~Cl" Cl2] 
2C1II+1IriO2 = 2 1 1 O + ~ I i i C l + C l .  

Beaucoup do corps oxytlants, tels qnc l'acide cliromicjue, l'acidc am- 
tique, l'acide cliloriqiie, l'acide hypoclilorcus, rigissent à froid ou ii 
cli:iiid sur  l'acide ~ I i l o r l i ~ d r i q i i c  dissous, brî~lerit  son hydrogéné e t  cil 
dégagent le  chlore. Ces m é l a n ~ e s  sont tous copal~les (le dissoudre l'or et  
portent le nom d 'eaux rkgales. Avec l'acide clirornique il so forme rlii 

sesquicliloriire de clironie : 

Avec l'acide clilorique on a 

[ Cl O"1 I 5 Cl II = 3 (II") + Ci CI ] 
C10"110 + 5 ClII= 6tIO + 6C1. 

L'acide a~ot iq i ie  tloririe riaissniicc à des cornposés particuliers, q ~ i ~  

iious éludicroiis plus t:iid. 
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Cri coiir:~iit d'air cliargé de  gaz cliloi~liydriqiic! p s s a n t  dans une solu- 
tion de perniarigiriate de potasse acidulé i l'acide siill'iirique et c1i:luffé 
au bain-rnarie fournit u n  liquide distillé coiitenaiit de l'acide Iiypoclilo- 
rciis ; il se forme en riiême tcrnps de  l'acide cliloriqiie Iiydraté. 

Cette expérience, dnc  i Udling (Clmn.  Xews, ,2860, t .  1, p. 2 4 , 1 ) ,  peut 
élre interprétée comrrie u n e  addition d'oxpgénc I t'iicide chlorhydi-ique. 
1,cs acides lij-pochloreiix et chloriqiie h ~ d r a t é s  onl,  eri ef'fet, pour Sor- 
iniilcs Cl 11 0 et  C l  HOh. 

L'ozone okitmu par  l'électmlyse de 1';icirle siilfiiriquc i:teiidu de 5 par- 
tics d'eau et additionrié d'un peu d'acide clironiiqiie, au moyen (le ri d é -  
mcnts de Grove, oxjde l'acide clilorliydi~iqiie et  met  di1 clilore en liberté. 

1.e pliospliore aniorplie cliaul'tc à 200° en tube scellé ayec de l'acide 
clilorhydrique coricerilr6 lui erilble soli clilore avec pi.oduclioii d'lildro- 
gcne 1;hosplioi.é ( O p n l i e i r n ,  Bull. de  lu Soc. clzim., t. 1, p.  164). Ori a 

3 Cl 11 + 2 1'11 = 1'11 JIS + 1'11 Cl" 
Pli C I h  + 3 II2 = Pl1O"I5 + 3 II Cl 1.  

L:i 14:iction est donc continue tant qu'il  rcste d u  phospliore. 
1.r g a z  chlorliidrique est incombustible P L  n'eritrctierit pas la coiiibus- 

lioii. I I  se combine directement à l 'acide l i jpoa~oiiqi ie  solide et refioidi 
à - 21' en donnant deux liquides dont l 'un bout 2 + 5 O  ct répoiid à la 
hrrnule  (lz8' Cl] AzO'C1, e t  dorit l 'autre bout  4 - 5 h t  réporid à la 
forniule [AzO Cl] Az02CI. 

Ils se forrilerit par  la réaction 

1)'api'bs Gore (Phil. Mag. ( 4 ) ,  t. XXIX, p. 544) ,  l'acide clilorliydriqiie 
nnligdre liquide est sans action sur  le  niagnésiurri, le  zinc, le  fa - ,  la 
ch;iiix, lcs siilfiires riiétalliqiies et  qiielqueu carhoriates. Le potassiiitii, lc 
sodiiirn, l 'étain, le  ploiiib, sont at,t,nqiii:s siiris dégagement de gaz. 

d~ f l l ! j se .  - 1.e gaz c:lilorhydrique libre se reconnait facilement, mériie 
lorsqu'11 est riiLi1:irigé à uiie forle proporlinn d'iiri gaz élraiiger, i sori 
otlcui acide et piqiraiitc, a i i l  fiirnées qn'il répand à l'air liiiniidc et sur- 
tout en  péwnced ' i i r i c  baguette trenipée dans l'airiirioniaqiic. Llnc goiitte 
de solutiori de nitr.at,e d'nrgcrit, introduite au bout d'un tulie d~iiis uiir 
atrrlosphére contenant de l'acide clilorliydrique, se trouble par suite d e  la " .  
Sorniation de clilorure d'argent soluhlc daris l'arrirrioniaque. 11 se dia- 
tiiigue des acides bromhydrique et  iodhydrique, qui offreiit des réactions 
arido;.ues, parce qu'il ne  se colore pas par sori mélaiige avec des traces 
de clilore. 

lin gazcoo" t i :~a~i t  de l'acide cliloi.li~clr.ique étant agité avec de 1'e:iii 
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en excès perd tous les caractères de cc corps, tandis que la solution 
q u i e r t  la propriété de doriner un précipité blanc par le nitrate 
d'argerit, précipité soluble dans I'aninioiiiaque. 

Les solulioris d'acide chlorhydrique sont acides, rougissent le papier 
bleu de tourriesol, précipitent par le nitrate d'argent. Le déliôt est blanc, 
caillebotté, secolore en violet A la lurriiére et se dissoul facilerrierit dms  
l'ammoniaque caustique. Cc caractère appartenant aussi aux chlori!res, 
on n'est en droit de conclure i la présence de l'acide clilorhjdrique que 
si on le retrouve dans le liquide distillé. Les solutions d'acide cliloidiy- 
driquc chauffées avec du bioxyde de inanganksc ou de ploirib dégigeiit 
dii chlore, reconiiaissable à son odeur et à ses propriétés décolorarites. 

Poiir les reclierclies toxicologiqiies, Il. hiuis (Bull. de la Soc. chim.; 
t .  XVII, p. 46) ajoute du hiosyde de plnrnb ou di1 bioxytle de rrianganése 
aux liquides suspects et cliauffe légèrenicnt. Le chlore qui se dégage 
se décble soit par l'iodure de potassium qu'il colore cn rouge brun ou 
eri jaune, soit par l'acide sulfureux qu'il transforirie en acide sulfurique 
précipitable par le chlorure de baryu~ri, précipité insoluble daris l'acide 
nitrique. Si la solution renferme des rriatiéres orgariiques qui peuvent 
absorber le chlore naissant, on ajoute des feuilles d'or et un peu de 
chlorate de potasse, et l'on ch;iuffe au bain-marie. Pour peu qu'il y ai t  
la moindre trace d'acidc clilorlijdrique, l'or est attaqué. 

L'acide chlorliydrique dissous se dose acidiniétriqiiernent s'il est le 
seul acide libre di! l n  liqiiciir (voyez Acid irné t~ ie ) ,  ou par précipitation 
sous forme de clilorure d'argerit par un excès de nitrate, en filtrant et en 
lavant le dépôt pour le peser (pour les précautions, voir le dosage des 

Fig 10. - Analyse du gnz clilarhydrii]ue. 

- 

chlorures). On peut aussi 
faire usage d'une solutioii 
normale de nitrate d'argent 
dont le volume riécessaire 
à la précipi1:itiori totde don- 
nera le poids d'acide clilor- 
hydrique (\-oyez Chlorures). 

La composition du gaz 
chlorhydrique SC dhtermiiie 
de la inariiére suivarite : 
Dans une cloche courbc 
remr~lie de rnercure sec, on 

introduit uri volume connu de gaz, puis un fragment de sodiurri quc 
l'on pousse dans le petit godet soufflé à la partie inférieure de l'estré- 
mité du tube (fig. . I O ) .  En chaiiffant Iégérement, il se forme du chlo- 
rure dc sotliiirn et de l'hydrogène doiit le volume est exactement égal 
à la moitié de ccliii du gaz chlorhydriqiie. La drmsité tlii gaz est 1,278 ; 
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ACIDE CBLORIII'DHIQUE. 3 5 

si nous en retranchons la demi-densité de l'hydrogène 0,0346, la diffk- 
rcnçe, 1,2434,  est à très peu dc chose près égale à la demi-densité di1 
chlore 2 , 4 7 .  Un volume de gaz chlorhydrique est donc forrrié de 112 vo- 
lunie d'hytlrogéne uni à 112 voliinie de chlore, sans condcnsation. 

On arrive a u  même résultat en superposant et en iriet!aiit en communi- 
cation deux flacons de rriême capacité, l'uii rempli d'hydrogène, l'autre 
de chlore sec, et en laissant le mélange et la réaction se faire leritenierit 
à 1;i luiriiérc diffuse. On ohtierit de l'acide chlorhydrique pur sans résidu 
de clilore ou d'hydrogbrie, et durit le volurrie est égal à la somme des 
volunics des gaz sirnples employés. 

II. A. W. Ilofmrinn décrit u n  appareil (fi& 11 ct 12) qui permet de 
dbiiioritrer d'une maniére très élégante, dans un  cours, la corriposition 

F i p  11. -- Ap[iai.eil Eufmann pour démontrer par I'éli~ctrolyse la cornpositiun de I'acide chlorhyirique A,  
de  l'eau B el de l'arnrnoniaqiie C. 

cri rolunieu de l'acide chlorhgdriqiie (Berichte dcr deutschen chem. 
Gesellsch., 1870, p.  242) .  Deux tubes verticaux en vcrrc terminEs à la 
partie supérieure par des robinets en verre et ouvertspar le bas, de Om,46 
de loiig sur O", 15 de diamètre, sont réunis à 0"1,03 dc leur orifice infi- 
rieur par un  tube horizontal de 2 à 3 cen~imétres de long, aii milieu 
duquel est soudé un tube vertical étroit, d'une longiicur uri peu supé- 
rieure à celle des preiriiers tubes entre lesquels il s'élève, et terminé 
eii haut par uri renflement soufflé. Des électrodes cn charbon de cornue 
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3 8 criilire GEYÉRXLE.  

de 5 ceilti~riétres de loiigueus sur 5 niillimétres de diamètre, fixés avec 
du inastic dnris de petits tubes en verre, s'adaptent à la partie iiifb 

riciii*e a11 moyen dc troiiclions; ils sont entourés 
cli;iciin, dans la portion riojée dans Ic mastic, d'un 
fil de platine dont l'extréniité iriferieure Sait saillie 
en bas et peut être mise cn corniriunication avec 
les pbles d'une pile de Bunsen de 6 1 8 éléments. 
Le liquide électrolytique se cornpose d'iirie solu- 
tion de sel niariri pur ndditionriée de 111 0 de son 
voliiriie d'acide chlorhydrique coiicentrt. ; il remplil 
au début les deux tubes jusqu'aux robinets. 011 
1:lisse rnart:her l'exp6rierice pendant une heure, les 
robinets étant ouverts, afin de saturer la branclie 
positive avec du chlore et d'expulser les gaz dis- 
sous. En fermant alors, le liquide est refoule dans \ le peLiit tube central i b o k e  par les gaz qui 
s'accurnulent à voliirnes kgaux dans les deus h a n -  

Fig. 12. - n6lail des Elec- 
trodes de l'appareil 11of- C ~ C S  du  Y ~ S C  klectrolytique. Pour éviter IC pas- 
niann pour  1'6l~ciriilyst: 
de I ' a c ~ d ~ c h l o r h y d r i q ü e .  

sage trop facile de la solution saturée de chlore 
dans le tube i hjdrogéne, on introduit un petit 

tampon d'amiante dans la branche de Cornniunication liorizori~ale. 
La ïormule ClII correspond i 2 volurnes et représente la quantitii 

(l'acide chlorhydrique susc"eptib1e de réagir sur une ~rioléculc d'hydrate 
de potasse : 

[CHI  t K H V = C I K  t rrev] 
C11I+I(O~IO=ClI~ + 2110. 

Elle est donc: l'expression du poids molticulaire et di1 poids éqiii- 
v:ilcnt. 

Usages. - L'acide chlorliydrique a reçu de nonibreuses applications. 
Dans l'iridustrie, il sert surtout à la préparation du clilore et des hypo- 
cliloriies décolorants, A celle du clilorure de ziiic, du sel a~nnioniac, de 
l'eau réçdc,  du sel d'&tain. Il reçoit en outre, tarit daiis les arts indus- 
triels que dans les laboratoii.es, une Soule d'autres destiriatioris que rious 
rencontrerons daris 13 suite sui. iiotre clierriin et qu'il serait trop loiig 
d'énumdrer ici. 

Acide bromhydrique. - BrH = 81 = 2 voluines. 

Découvert et étudié par Balard plesque en rriknie iemps que le bronic, 
,cet acide se rapproche beaucoup de l'acide clilorlig-drique par l'ensernlrle 
Ldc ses caractères. 
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L'acide broiiiliyclrique anliydre est lin gaz incolore à la tenipérature 
ordinaire ; d'urie dciisitE égale a 2 , i l  par rapport i l'air, égale a 4 0 , s  
par rapport à l'ligdrogéiie. Ui i  litre de ce gaz pèse 3 g r , 6 3  A 0' ; il se 
liquéfie à - 69' et se solidifie à - 73O. Il est très avide d'eau et s'y 
coriibirie pour former des hydrates; aussi répand-il à l'air d'épaisses 
fiimées blanches. Son odeur et sa saveiir sont franchernerit acides. 

Les soliitions aqiieiises d'acide bromhydrique se concentrerit par la 
distillation jusqu'à ce qiie Ic poirit d'éliiillition ait atteiiit 126' a la pres- 
sion normale ; à partir de ce moinent, celui-ci se maintient fixe ; l'acide 
ligdraté a dans ce cas urie densité de .1,490 et rerifernie 48,17 pour 100 
d'acide ariliydrc, proportion qui se rapproclie de celle d'un hydrate à 
3 nioléculrs on ?I 10 tic~uivalents d'eau (BrII t 51120) ou Br11 + lOIIO. 

1.a table ci-jointe donne les densités et les ricliessos corresporidaritcs 
(les solutions d'acide broniliydriqiie à des tempCratiires de 13 à 14' 
('l'ol'wc). 

A 1 Sn, d'après A .  Wriglit, on a : 

Acide pour 100. DçiiriiC. 

. . . . . . . .  o .  1,000 
5 .  . . . . . . .  1,058 

10. . . . . . . . .  1 , 0 7 7  
.15. . . . . . . . .  1,117 
20. . . . . . . . .  1,159 
25. . . . . . . . .  1 204 

Tempéraliire. Ceiisité. Acide pour 100. 

1SU . . . . .  1,253 29,60 
,ido . . . . .  1,200 2 4 , 3 5  
14u. . . . .  1,166 20,651 
14". . . . .  1,131 16,02 
l k O  . . . . .  1,097 12,96 
,IL0. . . . .  1,075 10,19 
Ido. . . . .  1,055 7 ,ti7 

Vers IO0, un volume d'eau dissout environ 600 volumes d'acide brom- 
liydriqiie. La soliibililé de ce gaz est supérieure i celles de l'acide clilor- 
Iigdric~iic et de l'acide iodhydriqiie. 

La densité de l'acide saturé à On est de 1,78. 
En saturant l'eau de gaz bromhydrique à une tenipérature voisine de 

zkro, RI. Berthelot a obtenu un liquide dont la coinposition se rapproche 
fienucoup de Ur11 + 211'0. Cc liquide, placé dans un mélange réfrigérant 
et traversé par un courant de gaz broiiihydriquc, n'absorbe plus que trEs 
peu l'liydi~acide et ne tarde pas à se trarisfornier en une masse filanclic 
cristallisée, fusible à - l l O .  Elle représe~ite uii hydrate défiiii Br11 
+ 2H"O ari:ilogue B l'liydrate cristallist': dc l'acide chlorhgdiique. 

Le ç:iz sec mis en préscrice d'un grand excés d'eau, 230 à 760 niolé- 
cules pour urie rriolécule d'acide, dégage environ 20 000 calories. 
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Les résultats ne changent pas sensiblement lorsqu'on emploie le gaz 
humide ; d'où il résulte qu'il n'existe pas d'lipdrate d'acide bromhpdriqiic 
possédant une tension notable A la température ordinaire. 

La courbe qui représeiite la chaleur dégagée par la dilution de solii- 
tions de plus en plns kkndues d'acide bromhydriqiie est semhl:ible à ccllc 
dr: l'acide clilorhpdrique, avec laquelle elle se confond dans une grnndc 
partie dt? son parcours. Les solutioris d'acide bromhydriqiie ai l  maximum 
do concentralion dégagent un peu pliis de clialeur que les soldions 
éqiiivalerites d'acide chlorhydrique; partir de  IIBr . 411'0, ellcs eri dé- 
gagent nioiris. La courbe s'écarte de l ' li~bcrbole à partir de 4 à 5 molé- 
cules d'eau, et 13 variation est plus rapide qu'avec l'acide chlorhydriqur. 

La formule qui résumc les données tliermiqiies dc la dilution est seri- 
12 ,06 

silileriient Q = - - 0,10 jusqu'à n = 40.  Fers n = 60  et plus, il 
n 

comient de siipprirriei. le secoiid ternie - 0,20. 
Le volurrie nioléc~ilaire de l'acide bromhpdriqiie aqueux Br11 + nl120 

7 
est sensiblement doriné par la  formule V = 18 n + 25,s  + -. Des li- 

n 
quciirs les plus concentrées aux plus étendiirs, la contraction est ;gale 
i 3 ,3  ou I l 7  de la constante (Berthelot). 

Modes de formation. - Préparation. - L'acide bromhydriqiie se 
J'orine directement par l'union de la vapeur de brome avec l ' l i j d i q é n ~ ,  
sous l'influence d'une température élevée. Le fait est facile à démontrer 
er~)érimeritalenie~it ; il suffit d'enflammer un jet d'li-ydropkne chargé de 
vapeurs de bronie pour voir se former d'épaisses fumées blanclies d'acide 
I)romliydriyue, ou bicn l'on fail passer l'liydrogéne sec chargé de va- 
peurs de brome à travers uri tube diauffk au rouge. 

La chaleur de foimation de l'acide bronilipdriqiie aqueux, en partant 
des BlErnents dissous et de l'eau, est Cg;ile a 29 500. En retrancliant de 
cc nornlire l n  chiilcur de dissolution de~l'acidc brornhjdriqur! gazcuv ou 
20 000, il reste 9500 pour la chaleur de fornialion du gaz hromhpdriquc 
à partir des éléments liqiiides, et, par conséqiient, 13500  à partir des 
elériicrits gazeux. 

I.'::cide hronilipdiiqiie peut btre obtcriu par l'action du bronie sur cer- 
tairis corriposés organiques. 1111. Cliarii~:ion et Pellet (Bull .  de lasoc .  
c l~iru. ,  t .  XII, p.  197) ont fondé sur cette rbaciion une mé~liode de prB- 
p m t i o n .  On fait réagir le brome sur de la paraffine diauffëe à 180'; 
au diibut, il y a substitution du brome à l'hydrogéiie Cn112n+2 +Br2 
=BrM +- Cnl12n+(Br , puis le produit bro~nii se décompose à son tour 
a 4 80' pour donner de l'acide brorriliydrique et uri rksidu charbonneux, 

L'appxcil se compose d'une cornue tubulée A remplie de paraffine 
et cliauffk à 150° au bain d'huile. Sur la tiihiiliire est Gré u n  entonnoir 
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ACIDE BROMIIYBRIQUE. 4 1 

i robinet contenaiit d u  brome qu'on lnissc tomber goutte a goutte dans 
1;i paraffine. L'acide bromliydriqiie se lave en C dans u n  peu d'eau, puis  
passe dans un tube e n  verre D contenant des fragrrients de phosphore 

isoliJs par (les fr:iginents de v w r c  liiirnidc, a h  d'arrtitcr qiielqiics traces 
II(: hi-orne ; enfin Ic gaz va se dissoiidrc d:irrs l'eau d'un ilacon récipient 
ou se rend dans  iine 6prouvctte E sur  1c ~riercure (fig. 13). 

Cri ~)rocédé plils conmode  consiste à faire réagir le  brornc sur  du  
phospliore rouge cn l)réscncc de  l'enii'. Avec les prc~iliéres gouttes de 
l~ronie la réaction es1 assez énergique;  mais elle se calme dés qu'il s'est 
foirné uii peu d'acide broml i~dr ique .  Il rie h u l  pas faire a r r i \ e r  le lironie 
trop r;ipidcrrierit i la h i  de la ré:iction, aulre~rient il se produirait beau- 
coup dc vapeurs. Daiis un  gros tube I ' e r ~ ~ é  par un boul cl fixé verticalc- 
rricrit à un support ou d;ii:s uiie éprouvette 3 piecl B, on introdiiit du  
phospliore aniorplic iiiBlarigé à du  vcrre pi16 rriouillé avec une  solution 
coricentrke d'acide broiriligdriqiie, puis on adapte u n  bouchon percé de 

1. Autrefois on se servait de pliosphnre ordinaire, niais l'cxpéricnce offrait certains dan- 
gers c! derriandait à Cire maniée arec prEcaution; le phosphoic rouge est besucoiip plus awn- 
tageux. 
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deux trous ; daris l 'un se trouve fixk uri entonnoir à robinet fermé pi. 
un bouclion eri \erre et coiitenaiit du broine sous une couclie d'eau: Ic 

Fig. Id - Pri.p.i~~~lion dc l'acide bromhydrique par le biome et le phosphore amorplie. 

8ccoiid trou reçoit un tube li. rlé[rawncrit. En laissant tomber le brome 
b b .  

goutte à goutte ci lenienierit, ori arribe à produire un  dégagement régi- 
lier d'aride b r o ~ l l i q ~ i e  (fig. '1 4) .  . 

Si l'on fait riagir I partie de phospliore, 10 parties de brome et 15 
p r t i e s  d'eau, on arrive par la distillation à un  acide aqueux bouillant 
à 121i0, coriteriaiit 48,l ' i  pour 100 de gaz. 

La réac t io~~  se h r ~ n u l e  niiisi : 

[Ur5+P1i t 311eO=P1iI1303+3BrB] 
Dr5+ Pli + 6IIO=PliO? 3310 + 33BrII. 

L'action de l'acide sulfurique concentré sur les bromures alcalins ne 
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l1c t1 î  pas être utilisée. à cause de l'influence secoridaire de l'acide birom- 
hydrique sur  l'acide sulfiiriqiie : 

Cependant 11. A. Bertrand a proposé de priip:ircr l'acide broiiiliydriqiie 
+III  mcttnnt cn pr6sencc 100 p ; ~ r t , i ~ s  de 11ro1ri111-e de c;il(:i~~m, ,100 ~ n i - t i ~ s  
,d'acide sulfurique et 50 parties d'eau. Il rie se 11 idu i t  de  brome lihre, 
e i i  petite qumt i té ,  qu'nu dcbiit (le la rèaction. On peut aiissi dkcoiriposcr 
le bromure de potassiurri 1131. l'acide pliosplioriqiie : 100  parties de bro- 
mure de potassiuni, 100 parties d'acide pliospliorique sirupeux, 3 0 0  Imr- 

'S ( eau .  j i ~  1' 
Prol)ri&'s cchirniques. - S o u s  n'avons à ajouter que quelqiice points 

A l'histoire chimique de l'acide broirihqdricpe; les plus i i r i~)ortmts  ont 
été signalés i l'occnsiori des 1iYdracidcs en gi'riéral. 

1.n clialeur de foriiiatioii de I'ncitle brorrihydrique étant irifkricui,e a 
celle de l'acide clilorliydricliie, le  clilore y diplace facilerrieiit le brome, 
.iiièrrie à froid, tandis que l'iodc est saris action. 

Au contact de l'air, les solutions aqiieuscs d'acide bromhydrique s'oxy- 
dent lenterrient e t  j:iiiiiisscrit par suite dc 13 mise cn liberté d u  brorrie : 

[2 Br II 4- O 1 II" + 2 Br] 
U r I I t O  =HO +Ih. 

Le mercure n'agit a froid sur  l'acide broriiliydrique qu'avec uiie 
grande lc~i tei i r  ; aiissi petit.-on reciieillii~ sans iricorivCnient le çaz  s u r  
la cuve à mercure, pouryu qu'il  n ' y  s i journe pas trop longteinps. La 
séaction n'est corriplCte qu'au bout d'une aiiriée; à 100U, elle se fait plus  
rapidcnient. Les clinleurs de  forrnritiori de  la plupart des I~rorriurcs riié- 
talliques étaiit supérieures i celle de 1';icide broiiihgdriqiic, le  dbplace- 
ment de llhydrogEne par  la graiide majoriti: des rnétnux est à prévoir. 
Lcs expériences de  AI. Berthelot prouvent qu'il en est bicri ainsi. L'or e t  
le platine sont sans action. 

Analyse. - La conipositioii de l'acide bronilij-tlrique a été itahlie, 
corniiie celle de l'acide c1ilorli~-drique, en cliniifl'arit dans uiie cloche 
coiirbc u n  volurne connu de  gaz n e c  d u  sodium ou di1 potassium; 
I'liydrogEiic mis  en liberté occupe la irioiiié d u  volurrie de  l'acide brorn- 
lijdrique initial. E n  rctrancli:irit de 2,71,  dcnsiti: de l'acide bro~nliydri- 
q u e ,  la dcmi-deiisité de l ' l i~drogérie, ou 0,0347, on t r o i i ~ e  2,6733, qui  
r e p k e n t c ,  à peu de chose près, la derni-deiisité de ln vnlciir de hi,orne. 
l'nr coriséquent 112 volunle de brome + 112 volumt: d'liudi-ngixie = 1 VO- 
lunie de gaz broniligdriqiie. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Les caractères analytiqiics des solutions d'acide bromhydrique sont 
ceiix des bromures alcaliris ou alcalino-terreux solubles. h l'exception dc 
la réaction acide. Elles donnent avec le nitrate d'argent u n  précipit,i: blanc 
rnillelmlté, légèrement jaunâtre, soluhlt? dans I'arnmoniaqiit: caustique 
el tlaris l 'hposi i l f ik  de soiirle. 1Jne addition d'enii de chlore dkplace le 
brome et colore 1-a liqueur cri jaune ; celle-ci, agitée avec du  chloroforme, 
cède son broinc li11re au rionveau dissolvant, et la goutte de cliloroîormc 
réunie au foiid offre une tcinte plus sensible;  les additions d'eau de 
chlore doivent se faire avec rriériagenieiit, car un excès détruit la teinte. 
L'erripois d'airiitlori ii'esl pas coloré eri bleu p;ir le brome devenu l i l~re.  

Pour le reste des caractères arialytiques e t  pour le  dosage de  l'acido 
bronihjdriqne, rious renvoyons à l 'histoire g6ri6rale des brorriures. 

On peut toiijoiirs séparer l'acide bromliydrique dissous des bromures 
qui l'accornpagncrit par une distillatiori à sec, et apprécier acidimétri- 
qiiemerit la qimritité d'acide libre. 

Les applications de l'acide broni l i~drique sont très restreintes et n'of- 
frent pas d'intérêt. 

L'acide iodhydrique est gazeux, incolore; par  la cornpi~ession et le 
refroidissement ori peut le liqu6fier. 

11 se solidifie à - 55O. 
Sa derisité par rapport à l'air est égale A 4,443; p a r  rapport à l 'h l -  

drogérie elle est kgale 3 64,2.  
Il est très avide d'eau ct coridense I'huriiidité de l'air e n  produisant 

d'épaisses furnées blanches; sa saveur et son odeur sont acides et désa- 
grfiables. A 1 0°, un  volume d'eau dissout 425 litres d'acide iodlqdrique ; 
la chaleur de  dissolutiori d 'une  m o l é c u l ~ ~  d e  g i z  dans u n  excès d'eau, 
700 nioléciilos environ, est de 1 9  570 cnlorics (UCI-iliclol et I.origiiinine), 
19 2 1 0  (Thornsen), 1 8 9 0 0  (Fabre et  Silbermann). 

1,a clialeur dégagée par  la dilution des solulions coiicentrécs d'acide 
iodliydrique est à peu prés celle que  donnent Ics acides clilorhydriqiii: 
et bx~oiriliydriqiie ; les lravaux rriol~culaires acroiriplis daris les réaclions 
sont semblables, et les liqueurs possèdent la rriériie constilution. 

1 1,74 
Jusqu'à n=20, on a Q =  - - - 0,50;  pour  des valeurs de n 

n 
l9 ,57 

supbricures on n Q =- 
Ion  ' 

La coiirhe qui t radui t  les résultats et 

donne les chaleurs dégagées par  la dilution de  solutions de  plus  e n  plus 
étendues SC confond se~isibleiiie~it avec celle de l'acide clilorhydrique; 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ACIIIR IODIIYDRIQIIE. 4 5 

rnais, à partir de 711'8, elle s'abaisse plus vite. Lo volurrie moléculaire 
des dissolutions est fourni par  l'expression 

11 ne  parait pas se  produire de contractiori p e n d m t  la dilution. 
La compniaison des volumes iiloli:.ciilriires de  solutioris égalerncnt 

eteiiducs d'acides chloi.liydrique, bromhyririque, iodhJdrique, coriduit à 
un rapprocllemmt irilEress:irit : 

Les voluiiies atoniiques d u  chlore, d u  brome, de l'iode liquidcs sont 
à peu près egaiix, tandis qu'en combinaison avec les mémes é l h e n t s ,  
hydrogène ou potassium, il y a des contrartions inégales. 

11 résulte de  là qiie la foririatinri des corriposés qui  offi-ent une diffé- 
rence à peu près  coristarite entre leurs voluines riioléculaires rlporid à 
iine diffëreiice serisiblerrierit coristarite entre les chti1cui.s dégagées : 

Cl. K - Br. K = 4 i calories. 
C1.K - 1 . K  Y6 - 

C1.H-Br.II= 11 - 

C l . 1 1 - 1 . 1 1  1 2 6  - (Berthelot). 

D'aprCs M. Berthelot, l'acide i o d l ~ ~ d r i q u e  kteridu, conirrie l'acide chlor- 
hydrique, coritieiit un  hydrate défini et stable, tandis que les solutioris 
coiiceritrées rerikrrrierit u n  hydrate e n  partie dissocii et de  l'hydracide 
a1111yJ rc!. 

TempBrnlure. Densité. 

1-0. . . . . 1,708 
13'. . . . . 1,690 
l 9 , 7  . . . . 1 , 6 7 6  
1 6 0 .  . . . . 1,630 
120,3. . . . 1,603 
l .  . . . . . 1,5727 
120 .  . . . . 1,528 
150. . . . . 1,4875 
120. . . . . 1,451 
130. . . . . 1,413 

T e n  
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nciiqite. A c i  ic pour i oa .  

1,000. . . . . . . . .  O 
!,Ois. . . . . . . . .  5 
1,091 . . . . . . . . .  10 
1,138. . . . . . . . .  15 
1,187. . . . . . . . .  20 
1 . . . . . .  23 
1,2913 . . . . . . . . .  30 

D m s i t b .  Acide polir Io@. 

. . . . . . . .  , 1,5li l .  35 . . . . . . . .  1 ,458 .  40 
1 , 5 3 3 .  . . . . . . . .  45 
1,650.  . . . . . . .  50 

r 1  . . . . . . . .  1,700 d- 

Modes de fornzation. -Pr6paralion. -L'acide iodliydrique se foriiic 
directcirierit par l'action de la cliaiciir sur  uri mélange d 'hydroghe  et 
de valmir rl'iotlc. Xoiis verrons pllis loiri q i ~ c  l 'union n'est jamais coiii- 
p1Cf.r: entre les deus  corps. La c1inlr:ur de formation de l'aride iodliytlriqiii~ 
gazeux, à partir des éIcirierils, est ni:gtitive et égale i - 6200. ( I h -  
tlielot, Tlioiiiseri.) 

Oii petit corrihirier l'iode et l'hytlrogénc directenlent e n  faisant brîiiei 
u n  mélarige de vapeur d'iode, tl'liyilrogérie et de gaz toririarit. 

Pour préparer l'acide iotlhydriqiie, ori s'adresse géiiérale~rierit A la dP- 
composition de l'iodiire de pliospl~ore I % P  par l'eau : 

Le triiorliire de  pliosplioi~c s'obtient f;icil(:riient en cristniiu c n  milari- 
geant de l'iode i une  solution de phosphore dans 1c siilfiire de carbone; 
en 1iuniect:irit 1k;i:reinent ces cristaux, on produit u n  dkgagerrient r i i p -  
lier d'acide iodliydrique. On peiit aussi, coinrrie l'a iiidiqiié JI. I'crsonne, 
ajouter de  l'iode à d u  phosphore roiigc soiis l'eau et  cliaiiffer 1égi:i.e- 
ment. Dans une cornue tubulée i 1'érriei.i. or1 iritioduit urie pal& tlr 
pliosphorc rouge, 15 parties d'eau et  20 pnrtics d'iode, e t  l 'on cliauife 
doucement ; il s'ét:iblit iiri coiirant régulier de gaz, que l'on recueille 
dans l'eau si l 'on  veut une solution, ou au  forid d 'un llacori sec rempli 
d'air si l'on désire obteriir le gaz ; cri effet. ci!lrii-ci ne peiit être eiiiiiio- 
gasiiiié sur  le rrierciire qui  le décoriipo~e, ni sur  l'en11 qui le dissout. Polir 
pr6p;irer iinc solution très cnncent,i.tk, d'une densité kgale à 2, i l  roii- 
vient de refroidir avec de  la filare le ri:cipir.ilt oii sr: condense l'acidc. A 
défaut de phosphore a~norpl ie ,  on peiit faire usage de  pliospliore oi~11- 
n:iire, eri usant de  précautions. On cliaiiffe .15 gr:irniries de  p1iosl)liore 
a,ec 400 grarrirries d'eau à G O  ou 70' ; oii ;ijoutc pcu à peu, en reiiiiiaiii. 
50 grammes d'iode; la majeure partie d u  liqiiide coriteri;iiit de 1':icidv 
iodliylrique est décantee et versée sur  de l'iode qui  se dissout, puis rcniiw 
e n  coiitnct avec Ic phospliore. 1111 r6pétant ces opér:itioris alterriativc- 
nient, ori utilise 13 dose éqiiivalcntc d'iode, sniis danger pour  1'opér;t- 
teur  ; i la f ir i  on distille (procédé Pctteiilcol'Ser). 
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Si l'on veut préparer l'acide iodliylriqiic aqueux par  l'action de  l'hy- 
drogène sulfuré s u r  l'iodc, en présence tlc l'eau, il est convenable de 
dissoudre préalablerricrit l'iode i1:iris d u  sulfure de  c d i o r i e  pl;icé soris 
une coiiclie d 'eau;  dans ces conditions le soiifrc mis en liberté se dis- 
sout dans le  siilfiire et n'englobe pas lcs fragrrie~its d'iode, comme cela 
arrive autrement (procédé Winkler) .  

Proprie'te's chimiques. - L'acide iodliylriqiici sc décompose sous l'in- 
fluciice de  la clialeur, dans les mêmes conditioiis de température que 
celles qiii piksident à sa forniatioii. Sa dCcornlinsition n'est. dnnc pas 
coinpléte et s 'arrf t r  à une limite. C'est ce rpii résiiltc des reclieirlies c!c 
RI. Lcnioine (Annales de Chilnie et d e  Physique, ( S ) ,  t .  X I I ,  11. 1/15). 

1,orsqu'on rliaiiI'Se au del5 de  200°, soit de  l'acide iodliytlriqiie, soit 
un mélange d'hy~lrog?!rie et (le vapeur d'iode, on constate dans les deux 
cas une niodificatiori : l'acide iot l l i~di iqne se  décorripose, l'iode et  l 'lijdro- 
gène se combinent; ces deux réactinns i n ~ e r s e s  se liniiteiit nécessaire- 
ment. Un caractère esse~itiel d u  pliénoméne est sa lenteur, et dans soli 
étude on a à s'occiiper nori seulerilent de 13 lirnite, niais encore de In vi- 
tesse de  la réaction, qui dépend surtoiit, cornmc iious l'avons dbjA dit, 
de la température e t  aussi de In pression. La grandeur de  la lirnite varie 
avec ln ternpératiirc. On a fait trois skries d'cxperiences :ivec des propor- 
tions atomiques d'iode et d'liydrog6rie, l'iine à 440°, l 'autre 5 350' et ln 
derriiére à 260';  puis on a cherché l'influerice d'un excès de l'uri des 
deus corriposarits, airisi que I'actioii dcs corps poreiik et tle la lii- 
riiiére. 

Le g w  iodliydriqiie ou l'iode et  I ' hgdroghe  éI:iicrit eriferriiés d a i s  des 
ballons scellés à la lampe, de 250 à 500 centiinittres ciibes, que l'on 
chauffait ensuite dans de la v:ipeur de  soufre ou de mercure. ou dans uii 
bain il'liuilc. L'expérience étant terminée, on procédait à l'analyse des 
gaz coritenus dans les balloris. 

Une des priiicipalcs causes d'errciir de ce genre d'cspéricriccs est 
l'attaque d u  verre par  l'acide iodligdricpie ; c'est le sulfate de soude qui 
y est conteriu eii petites proportions qui se réduit à l 'état de siilfiire : 

11. Lcnioirie ü tenu conipte de cet effet e t  a corrigé ses résultats par 
1'cwq)loi de coefficierits de décornposition, soigneusemcrit d6terniini.s 
pour d i a q u e  condition. 

A la teiripératiire de 440°, l'acide iodlijdrique se  décompose trés 
kite et, inversement, l 'hjdrogbiie réagit rnpidcrrient s u r  l'iode; l'éqni- 
libre est atteint au  bout de quelqucs lieures. Lorsque la pression passe 
dt: 4"lm,4 à Oatm,2, la limite d'équilibre varie elle-rriême, d'abord trés 
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lentement, ensuite plus rapidement; plus la pression cst faible, plus ii 
y a d'lipdrogérie libre. Ces variations sont trés rniniiries. 

Pression Rapport d e  I'hgdrogkne libre 
atmosphbrique. à I'hydrogGne lotal .  

4 , s .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,240 
2 , s .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,255 
1 , O .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,260 
0 , 2 . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 ,29  

Ces différences légères pourraierit n'être que le résultat de l'iiifluenec 
~ a r i a b l e  des causes d'erreur. 

A %O0, In limite commune de comhinnison et de décomposition a étc 
tiouviie é p l e ,  pour 2 atrriosplières, 0,186 (rapport de I'hgdrogèiie 
libre a l'lipdrogéne conibiné). Celte liniite n'est atteinte qu'au bout de 
quinze jours au moins. 

d 26U0, la réaction est tellenierit lerite de part et d'autre qu'il a étE 
impossible d'arriver à limite; en effet, au bout d'un mois, a des pres- 
sions ideritiques, on n'avait décornposé qiio 1 , 7  poiir 100 d'acide ioilhy- 
drique, tnridis que le niélange d'iode et d'hydrogbnc contenait encore 
66 pour 1 U O  d ' é l h e n t s  libres. On se trouvait donc trés loin de 13 
liniite. Ici encore la Irmteur de la rkaction aiigrnerite avec In dilution 
d u  g32. 

La dissociation est d'autant moindre que l'un des éléments SC trouve 
en plus graiid escés ; mais quelle que soit l'inégalité dans les propor- 
tions atomiques de l'iode et de l'hyilrogéne, le pliérionié~ie de dissociü- 
tioii subsiste, bien qu'attériué. 

La rnousse de platine favorise en apparence l'union de l'iode et dc 
l'liydrogérie ; d'après les expériences de IIautcfeuillc, elle aurait ègalc- 
ment pour effet de faciliter la décornposition du gaz iodhydrique. 

11 rksulte des 1-eclierches de M. Lernoine que le platine n'agit qu'en 
condensant les gaz dans ses pores et en aiigrnentant, par conskrp:rit, I n  
densité de la masse réagissante et, partant, la vitesse de la réaction; ln 
limite elle-iriêriie n'est pas serisiblenient changée, mais, pour une tempé- 
rature doririée, elle est atteinte dans un  temps notablerrierit plus conrt. 

Ainsi, à % O 0  et à une pression de 2 atmosphères, la liniite 0,186 
n'est attci~ite qu'au bout de 250 à 500 heures de chaul'fe, tandis yu'avec 
1'cponge de platine e t  dans les mérries conditions de terripérature et de 
pressiori on y arrive presque irnrriédiaterrierit. 

Aclion de la lumikre. - A  la température ordinaire, l'hydrogène rt 
l ' i d e  rie se corribirierit pas sous l'irifliiencc, meme prolringke, [le la I I I -  
niière directe du soleil. Au contraire, le gaz iodhydrique qui, dans 
l'obscurité absolue, se conserve sans aucune altéra~iori, se décompose 
très lentement a la lumière diffuse, plus rapidemerit à la lumière solaire. 
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Aprés u n  mois d'ii-isolation, la portion détruite s'élevait à 80 pour 100 ; 
mais il est très p roha l le  que l'action irait  jusqii'au hout, piiisqu'elle n'est 
paslirnitée par  la ré;ictioii iiiverse. Les radiations I~iiniiiciises efficaces se 
trouvent daris le  violet et surtout daris Ic bleu ; leur irillutwce diminue 
trks rapidement par  le passage de la 1urriiL;i.e A travers des rriilieiix Iraiis- 
pareiits (Lernoiric) . 

Les disçoliitioris ailucilses d'acide iodliydrique sont, au coiitrnirc, iii- 
décompnsables par  In 1iiriiii:i.e. 

L'acide iotlhydriqiie gazeiix inélarigé d'air oii d'oxygim s'nltiire rnémc 
dans I'oIisciii~itC. Cct cffct est d u  i une  oxydation : 

[ 2 I I I  + O  =II" +- 'LI] 
I II  + O = I I 0  +I. 

Le mêrric plikiiorriiiiic se  procliiit avec les solutions aqueiiscs, ct il est 
d'autant plus prononcé que ccllos-ci sont plus coiiciiritrécs. Le clilore et  
le brome d6coi~iposeiit l 'acide iodlildrique gazeux ou dissous, en mettaiil 
l'iode en liberté; si les di!iix ~ireiiiiers corpssoi i t  eri ex&, ils s'uriisserit 
à l'iode ou l'oxydent aux clipcris ilc l'osugéne de  I'eaii : 

111 + CI =Cl 11 + 1, 
I I I  +-Cl"ClII+ICl. 

II  II + ClG +- Zi II' O = I O i I I  + G Cl II] 
III + Cl" 6110 =1OïIIO + GCIII. 

l h e  solution coiiçeiitrée d'acide iodliytlrique, c1i:iiiSfce à lûOO pendant 
4 Iieiires avec d u  phospliore r o i i p ,  fournit de I ' iodl i~dratc  d'liydrogénc 
phosplioré. 

1,c soufre est converti cri I iyt l roghe siilfuré, 

Le séléniuiri fournit dc l'liydiogène sélénié, 

L'acide iodliydrique aqueux très concentré agit de iiiL.rric siir le  soufre 
et siir le séléiiiiiin ; urie soliitioii nioins forte exige e n  rriêirie temps le - 

J eiii'. coricours de la ch, 1 
Uii grand rionibre tlc iriét:iiix di?coriiposerit l'acide iodliyhique, cil 

dunri:iriL uri iodure et dt: l'liytirogiiiie lihre. Les iodures ~riétal l i ipes  élarit 
des coiriposés esoilierrriiqiies, tariilis q u c  l'acide iodliydriqut: est endo- 
tlierniique, celle rkactiori se prévoit l'iici1r:rrierit. 

BI. IIautefeuillc a 6ludié 1':ictiori de  l'acide iodh$rique sui. quelques 
clilorures et sulfures (Bull. de lu Soc. chim. ,  t. Ml, p. 1'313); il décorripose 

CHIMIE G É A ~ R A I , E .  I I .  - 4 
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à froid, avec dégngenicnt de cllaleur, les tricliloriires d e  phospliore et 
d'arsenic, en doiinaiit d u  g a i  clilorhydi~iqiie et  des iodures de  phosphore 
et d'ai-seriic cristdlisés : 

PhC,13+ 3JII = P h l S +  3C111, 
AsCl'+ 3111- As15 -i- 3ClII. 

Le chlorure de titane est converti e n  iodure, 

Avec le  cliloriirc de soufre on obtient de l'acide clilorliydrique, de 
I'liydrogène sulfuré, e t  de l'iode ou de l'iodure de soufre cornme tcirrrie 
intermédiaire. 

Lcs travaux de Laiitemorin, V. de L u p e s ,  Kiiltulé, et surtout ceux dc 
JI. Beitlielot, ont mis  cri luniière le parti avaiitngeux qiie l'on peut tirer de  
I'acirlr. iorllijdriqiie <:;)nime réducteur et coiiinie source d'hydrogènenais- 
salit, dans  les rknclions de la cliiriiie organique. Emploj6 en excès et eii 
solution très conccritrée, d 'une densité égale à 2, il dksoxjde coniplii- 
tement la plupart des rnatiéres orgnniqiies e t  fixe de l'lipdrogéne sur  le 
ii:sidii, de rria~iiére i le  ramener à l ' é h t  de  carbure saturé. Eri niéria- 
~rearit davantage son ;ictiori, ori peut arriver des termes interrriédiaircs 
? 
riitéresanri~s. Ces ré;ictioris trouveroiit iriiciix leur place dans In  chimie du 
carbone. 

Zrsages. - L'acide iodbytlrique n'a que des usages de  laboratoire. 
Il sert surtout corriirie réducteur trés énergique. 

Analyse. - 1,'acidc iodhydriquc n c  ~iouvaiit  *htr-e manié siir le mer- 
cure, l n  tleterrnirintion directe de sa composition exige qiielques précau- 
tions spkciales. 

Daris u n  tube on iiitrodnit préal:iblemcrit une amporile en verre rem- 
plie de niercure et fcrrriée. Le tube es1 étranglé à la pnrtie supérieure, 
1)iiis rernpli par iiri courarit prolongé d'acide iodliydrique, erilin ferrrié 

la 1:irripe. Eri cassaiil alors 1';iriipoiile e t  cri chaufirit  légérerrient pour 
favoriser la réaction, on trouve qiie le  volurrie d'liydrogèrie restarit est 
i y i l  i la moitié du  voluriie p z e i i x  employé. Enfin, si de 4 ,443 ,  derisité 
dii gaz iodliydriqiie, rioiis retranclioris In dcriii-densitè de I'hydrogéne. 
0,0347, In diffCrerice 4,4083 est très approcliCc de la demi-dciisité de 
In vapeiir d'iode, 4 ,355.  

Aiicuri doute n'est donc possil~lr. siir 1;i coiistitiitiori de ce corps; cllc 
cst identique à celle de l'acide clilorliydriqiie. 

Le gaz iodhgdriquc se reconnaît : Io à sa grande solubilité dans I'enii 
cd aiix Iiiriiées épnisscs qu'il  dL:veloppe au  coiitact de  l'air ; 2" par 13 
coloration bruii-violacé qui se forriic lorsqu"ori y iritroduil qiielrjues 
I~u l les  de clilore. 
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Les solutions d'acide iodhydrique précipitent par  Ic nitrate d'argent; 
le  précipité est jaune e t  insoluble dans l'anirnoiliaque caustique. 

Le c:iractére le  plus serisible cst Sondé sur  le déplacement de l'iode par 
Ic clilore, e t  s u r  la coloratiori très ruarquée que l'iode libre corriiii~inique 
soit à l'eiripois d'amidon (bleue) ,  soit 2 u n  globule (le sulfure de carbone 
(violeite) que l'on agite avec le  liquide additionné d'eau de chlore non 
crnplojéc e n  excés. Les iodures solubles se  cornpoitent de m ê m e ,  
niais soril neutres aux réactifs. 

Lc dosage de  l'acidc iodliytirique s'effect,iic, cornnw celiii des iodures 
solubles, e n  le transformarit par  double éclinnge e n  iodure d'argent, que 
l'on pése. 

Deuxiéme groupe. - Composés hydrogénEs de la famille de l'oxygéne. 

Ils forment deux  séries. L'iine renferme des c o i p  rioril la composi- 
tion en volurrics gazeux et e n  atomes est espi i~riéc p:ir la formule 

II" = 2 volumes gazeux, 

Ik étant égal a 0, 3, f e l  Te. La seconde coriiprend deus  termes seulc- 
ment, l 'eau oxygénée! ily02, et  le persulfiire d'liydrog&rie 11' S%II 11% S3. 

Les corriposés d e  la première série, eau II2 O, hydrogène sulfuré Il", 
hydroçhne sélénié I I ~ s ~ ,  liydrogéric telluré IIPTe, se l'orrrierit tous dircc- 
tement et d'autant plus fwilerrient que le poids atorriique de l'élérrient 
uni à l'hydrogène est moins élevé. Ces résultats sont d'accord avec la 
chaleur de formation. Il est remarquable q u e  l'acide sélenhydriquc, qui 
prend naissance avec absorption de clialeiir, puisse se produire par corn- 
binaison directe ; l'acide iodlijdrique nous a d6j i  fourni un  exemple de 
cc genre. 

II2 . O  donnant II"O cri vapeur &gage 20100 c;ilorics, 
11" S - IIPS gazeux dégage 2300 - 
I I E . S e  - IIZSe - absoibe 3700  - 
H 9 . T e  - IIPTe - ? ? 

La clialeur dissocie chacun de  ces con~posés ; la proportion des gaz 
libres à iine température donniie est d'autant plus grande que le poids 
moléculaire est plus élevé. Aiiisi, à 4S0°, la proportion des gaz librcs 
est 

Pour l'eau . . . . . . . . . . . . . . . O pour 100 
Pour I'h~rlro$.ne sulfuré. . . . . . . 7 - 

Pour l'tigdrogi.nc séléiiié. . . . . . . . 47 - 

L'eau et les acides siilfliydrique, sélt.ii1ijdrique et tellurliydrique se 
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forment encore par double décoiriposition, lorsqu'un I i~drac ide  de In fa- 
mille du  clilore, ou u n  oxacide hydraté tel que  l'acide su lhr iq i ie  SOLI12, 
est  mis  e n  préserice de certains oxjdes, sulfures, séléniiires ou tcllururci 
rriétalliques : 

2 C 1 1 1 + R 1 2 0 = 2 C 1 ~ I + I I ~ ~ ,  
S8"19 +Il" =S04.\1' + II2S. 

Beaucoup de   nét ta us, e n  préseiice des cornpasCs d u  t y c  II2 Il, nictteiit 
l'hydrogbrie en liberlé et s'uriisscril à R. La tcnipérnturc à Inqiiclle In 
réaction a lieu e t  la possibilité di1 pliériorriérie déprrideiit i la fois de la 
na ture  d u  niétal ct de cellc d u  corps P R .  Ainsi l'ai-gent décoiripost 
I ' t igdrog~irr  sulfuré, taritlis qu'il est sans actioii s u r  l'eau. La coiiipn- 
raison des clinleurs de coiribinaison permet, d:iiis une celalairie mesure, 
de prévoir le  sens du pliéiioméne. 

L'cnu a une rcaction nciitre, les trois autres conil)osés sont à ré:ictioii> 
faiblement acides, et ofTrent entre eiix pllis d'analogies qu'avec I'eaii. 

En prenant I'liydrogène sulfuré corrirrie exeii-iple, les plihnniéricz 
c1iiiiiiqut:s que nous érioriccroris s'np~iliqiierorit aussi ailx acides sdéii- 
hydrique et tellurliydriqiie ; il siiflir:~ de reiriplacer S par  S e  ou Te. !lis cil 
préseirce de certaiiis corriposés niét;illiques, I'liyirogérie sull'iiré écliaiigc 
In totalité de soi1 tipdrogène coiitre du  riiéLa1 : 

La réaction (2)  est corripaid~lt: h cellc de I'cnu sur  certhins clilonires. 
Les oxydos nlcaliiis oii alcalino-terreux, mis  eu préseuce de  l'lipdro- 

çèrie sull'iii~i:, iic tloiriient lieu q u ' l  iirie siibstiiutioii partielle A 1'111- 
drogéne. 011 a 

S I ~ ~ + J I ~ O = S I I J I  + a i i i o ,  
2 111% + CC; i,,j] - Ca,,112 S1 +- Ca,, 11'02. 

Cette rt:actioii est p r a l l b l e  à celle dc 1'e:iii s u r  Ics riiênies oxydes : 

O H 2  -,- l l 2 O  - OlIM + NIIO.  
2 111'0 + Ca,,Oj = Ça,,lIY Oa + Ik,,EIW'. 

E n  péseirce des hytlrntcs alcalins ou alcalino-teiwux I'acitla sulflipdri- 
que  SC coinlioik donc corriinr! Ir: fcrnit un acidc monobasique; la rkactioii 
s'arrètc 3 la production d 'un  composé 11 II S, sull'lipdr~ate de su1liii.e. L w  
i.e<:licrc:lies tlierinoclii~nic~iies de Al. Tlionisen s'accorderit avec ce résul- 
ta t .  Irii règle générale, il a conslaté que les acides riionol~asiques Jissous 
dails uii cacL:s d'eau et additioniiés de  solide caiistiqiie étendue doiiiieiit 
l ieu 1111 dCgag(meiit de clialeiir qui croit prol)orliurinellcri~cr~t :IY(Y I;i 
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close d'alcali jiisqu'à I riiolkcule polir 1 nioli!ciilc d'acide, tandis qu'avec 
les acidrs polybasiqiies la proportionnalifë se continue jusrp'à uri 
iiornbre de  molécules d'alcali égal ail degré de basicité rie l'acide. 
t 'hydrogénc sulfuré aqueiix se.coiriporte coriime uii acide monofiasique. 

Pour IP SAq l 'addition de 4 12 (Kii1lO;iq) doriiie 5900 calories, 
- - (Na110 h l )  - 7700 - 
- 2 (Sa  HO Acl) - 7500 - 

Iiiversement, lorsqu'oii dirige lin courant d'hydrogèiie sulfuré dans d c  
la soude caustique étendue, In chnlciir croit proportiorinellcmerit ii la 
quantité di1 gaz absorbé jiisqii'à r n n c i i r i w m  de 1 molécule pour- 1 mo- 
I k u k  de soude ; u n  excès d'hydrogène siilfuré ne révèle plus que la 
çhaleiir corresporidante à la dissolution dans l'eau pure : 

KaII OAq + SIIe donne 4 2490 calories, 
'SI12 + A q  - 4760 calories, 

par conséquent NaIl Ohq i- S1I"iq - 7731) calories, 
iionihre identique au résiiltat donné plus Iiaut. 

De mêrrie, le  mél:mgc du  composé KaII  SAq avec Sa 1IOAq ne p o -  
voquc plus qu 'un dégngenient insignifimt d e  clialcur, 64 calories. 

Des rësultats analogues s'observent abcc l'arnrrioiiinqiic ct  la bar j te .  
Eri présence de I'cau, l'acide sulfliydriqiie se coiriporte donc coirinie 

un  ricide monobasique, e t  lcs cornposés NI lSAq peuvent seiils exister, 
.\l étant un  miital alcali11 ni1 alcalino-t,crreux. 

Sliomsen admet, d'aprés cela, qiie l 'aride s u l f h y d r i c p  a une constitu- 
tion représciittJe par la formule 11. I IS ;  par analogie, l'eaii serait II . 110 .  

Les élcnients Iialogitncs :ig;sseiit sui. les corriposcs II"{ eii s'emparant 
d e  l'liytlrogéne e t  eri mettant H en libertir, à moiiis qii'ila ne  soient eii 
cxcés ; dans ce cas ils peuvent s'iiriii seconrlaircineiit :t 1i. I,e fluor, le  
clilore et l e  bronic décoinlioscnt l ' c m  ; les ~nêrri(!s tiltiiiic~iits, aiiisi que 
l'iode, réagisseiit siir les acides sullliydrique, sélériliyclriqucct telluiliy- 
clriilile : 1c cliloie et Ic hroiric lieuvciit, eri surplus, s 'unir aii soufre, 
;lu séléiiiiiiii e t  a u  tclluie. L'iodc csL sans action siir Ic soiilie. 

L'eau oxypéiiée P O '  et le bisulliirc d'hgdiogéric 11' S5 se placeiit iiatu- 
idlernerit l'iiii i côti: dc l'autre. Leurs conditioris de foimiatiori sont Ics 
iiiêrries, aiiisi cliic Icur mode de décoiiipositioii et Ics circonstances clni la 
provoqiiciit : 

UaO2 + '2C111=BaC12 +IIPOL, 
Cas" 221II= CaÇlI + II2 S', 

H q 2  = O + II"), 
II' SS = S" Il9 S. 
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Pendant lorigtemps et jusriii'i la fin du siècle dernier, on s'est formé 
sur la nature de l'eau les idées les plus fausses et les plus varii:es. Hip- 
pocrate y voyait le principe essentiel et nutritif des êtres vivants ; l n  plu- 
part des philosophes anciens l'envisageaient comme un élément. 

Au début de sa carrière scientifique, Lavoisier eut à coinbattre unc 
opinion assez généralement accrbditée. Dcpuis les travaux de Bog-le et 
de filarggraff, oii croyait à la transformation de l'eau en terre. Lavoisier 
démontra par des pesées r ipi ireuses que le résidu de l'évaporation d'une 
eau pure, bouillie quelque temps dans un  vaisseau en verre, est foiiini 
par les parois du vase, qui perd une partie de son poids égale à celui 
de la terre obtenue. 

Les études sur la corribustion et la détonation du gaz iiiflarnmable 
dégagé par l'action des acides sur le fer amenèrent peu à peu les savants 
à se former m e  opinion exacte sur la constitution de l'eau. Les faits re- 
latifs à cette découverte orit été établis par divers chimistes, et notam- 
ment par Caveridisli, niais Ienr véritable interprétation est due à La- 
voisier. 

Dés 1700 ,  Lérrierg se pi-r!occiipait de la détonation d'un niélange 
d'air et de g a ~  inflarnrnable (Iijdrogéne) . En 1766, Cavendish reconnut 
entre quelles limites de composition le inélange détone : 11 parties 
d'hjdiogèrie alliées i rrioiris de 2 parties ou volurries d'air brûlerit saris 
cxplosiori ai l  çoritüct d'iirie nouvelle quantité d'air, t:iridis qii'uri mélange 
de 1 piiitie de gtiz iriflürri~riable avec plus de 9 ~iart ies d'air refuse de 
détoner et d e  brûler;  entre ces deux extrêmes la détonation a toujours 
lieu. Après la décoiiverte de I 'ox~çène (1774), Priestley observa que cc 
p z ,  mélangé à l'hydrogène, donne lieu à une explosion plus éricrgiqiie 
que l'air ; l'effet le plus intense s'obtient avec 2 volumes d'ligdrogkiic 
pour 1 'volumc d'ox~géne.  Scheele constata lin peu plns tard qiir, par 
suite de la cnrribustion d'un mélange d'tiydroghne et d'air on d'ox~gérie, 
il se produit une diniiriution de volurne (1777 à 4778). 

Les pri~icipaus traits du phénonihe se trouvaient ainsi esquissés ; mais 
il restait à dCterniirierln nature di1 produit de l n  combustion. llacqiicr et 
de la Netlierie (1  766), aprés avoir rriis le feu à une bouteille iwriplic 
d'liydi~ogéne, avaierit placé au-dessus de la flnnime urie soucoupe eri por- 
celaine et reconnu la forrnatiori d'un dPpôt de gouttelettes seniblablcs à 
de l'eau. 

De son côté, Lavoisier, guidé par sa théorie sur la cornbustiori, iristi- 
tuait, dés 1777,  dcs expériences en vue dc rcclicrchcr le produit dc la 
combinaieon du gaz inflammable avec l'oxygène; rnais, prtroccupé par 
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l'idée trop excliisivc de la r1:itur.e acide de tous les composés oxggiinés et 
s'attendant à renconlrer soit de l'acide sulfureux, soit de l'acide carbo- 
riiqiie, il n e  prit  pas, au  début, la précaution d'éliriiiner l'liiimidite dc 
ses pz, et  n'aboutit d'abord qu'à dos résultats nkgatifs l ,  laissant à 
d'autres le temps d e  le devanccr. 

Daris une  lettre publiCe e n  1781 ,  Varl t i re  fait saviiir à Priestley 
qii'il a ohscrvé, cornme lui ,  la production d'liiirnidité lors dc l'explrisiori 
d'un nîélange d'air et d'liydrogène secs, en vase clos. Embarrassé par 
t'explication dc ce fait, Priestley soumit la questiori JYatt, qui  formula 
son opiniori e n  disant que l'eau devait être considiiréc comme urie coni- 
binaison d'oxygéne et de plilogistic~ue '. 

Les Iravaux de Cavcridish sur la riatiire de l'eau rie pariirerit qu'après 
ceux de Lavoisier e t  la lettre de  \Y:ltt; rriais il est certain que, d i s  1781 ,  
il avait trouvé : que  423 niesiires d ' h ~ d r o g è n e  plilogistiquent 1000 me- 
sures d'air ('210 rriesures d'oxygène) ; que l ' h~drogér ie  et l'oxygène mé- 
l a n g k  en proportions converiatiles disparaissent presque entièrcrrient 
sous l'influence de la combustion, e n  donnant comme produituiiiqiic de 
l'eau çoiitenant quelqiicfois des traces d'acide nitrique. La f'ormatiori de ce 
dernier corps compliquait un  peu la réaction et  prolongea les reclierclies 
de Cavendish, pour  l e  conduire plus  tard à la découverte de  la coinhi- 
riaison directe de  l'azote et  de l'oxygène. Le savarit anglais expliqnait ses 
résultats en considérant l'eau comme une conibinaison d'oxygène e t  de 
phlogistique, l e  gaz combustible étant lui-nièrne soit d u  phlogistique 
pur, soit du phlogistiqiie déjà uni  à de l'eau ; urie seconde Iiypotliése 
corisisLait i erivisager l11iydrogi:ric corrime de  l'eau déphlogistiquée. 

Tel était l 'état de  la question lorsqu'elle fut reprise par Lavoisier, 
informé par  Blagderi des résultats de Cavendish. Le 24 juin 1773,  en 
présence de  plusieurs savants, Lavoisier e t  Laplace eiiflaininérciit e t  
firerit brûler  un jet d'hydrogène sec dans une atrriospliére d'oxggéiie 
contenue dans un grand ballon el convenablement renoiivelk. hprés  
avoir consommé toute la provision des ga.z renfermés dans d e u s  gnzornè- 
tres, ils obtinrent 15",,6308 d'eau p i r e .  Le rriême essai fut rkpété pliis 
tard sur  une pliis grande é c h ~ l l c  par  Lavoisier et Aleusnier. Eiifiii, eri 
1790 ,  Ségiiin, Fourcroy et Tauquelin brûlèrent 55gr,02 rl'hjdrogérie, 
(in consorriii~;irit 3 2 V r , 8 3 8  d'oxygkne; ils obtinrent 381g,819 d'un 
liquide offrant tous les caractères de  l'eau pure.  On peut répéler eii 
petit cette expérience au moyeri de l'appareil de la ligure 15. 

Ces syritlièses fixaient définitiverncnl la composition qualitative de l'eau 
et doririaierit, e n  outre, une  idée ajiprocliée des proportioiis de coiribi- 

1. Erp~kirnces faitcs a\-cc nucquel pn 1 7 7 7  et  alec Gingembre liciidaut l 'hiwr de 1781 
i 1782. 

2. Lettre de K a t t ,  publiée en 1784. 
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ilaison de l ' l iydro4iie e t  de  l'oxygène. Lavoisier ava i t  clicrclié à déter- 
9 

miner  ces proportions par une  autre cxpbriericc, coiisistaiit ti brûler  dii 

Fig. 15. - Synthèse de l'eau par  la coiiiliiislion de l'hydro&éne. 

fer chauffë a u  rouge dans de la wpei ir  d'rau ; il se dégage (le l'hgdro- 
gène et  il  se f'orriie de I ' o q d e  rriagnctique de fer. ,100 parties d'eau don- 
nèrent 15 parties d'hjdrogèiie 'et le fer augrnerita, en s'oxydant, dc 
85 parties (fig. 16). 

g r  1 

Pig. 16. - Expérience de Lavoisier. - Uécoinpoçition [le la valieiir d'eau par Ic fer. 

La composition quan l i tc~ l ive  de  l 'eau a C t E  iihblie dcpuis av rc  une 
rigiicur bieil plus  grande pi' la sgiit1ii:sc et  par l'aiiolysc. 

1" Synlh6se. - Uaris iiii eutlioiriétre s u r  Ic iiiercurc, on iiitrodiiit 
u n  voluiiie coiinu d 'un mélange d'ligdi~ogkic et d 'oqgéi ie  coniposé sui- 
vant-un rapport déterrriin6. Bprés la détoiiatiori p iwoquée  p a r l ' d i n c e l l ~  
e t  le  rrrroidisserricrit, on mesure le résidu gazeux, ct 1'011 constate qu'il 
n e  reiifermc plus que l'un des cleus p z  iiiitiaux, dont la nature cli:perid 
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.de la coii~positioi-i du  indaiige et dont le voliiriie permet de  calculer les 
r n p l ~ o r t s d e  coriibinaison. 

Siipposons, p:ir exemple, que  la détonation ait porté sur  I O 0  voliimeç 
d 'un  n i i : lnnç~  à voliiincs 
égaux d'liydro$nc et  
d'oxygixie ; Ic résitlii mc- 
suré  à la n ie~ i le  teriil)éra- 
t u e  et i la ni9riie rires- 
siori iicciipera 25 voliirncs 
e t  s e n  d e  l'oxy.+iie pur .  
On cri c o n d u t  que 5 0  vo- 
luines d'liudrogéiie oiit 
iitiliçé 25  voluirics d'oxg- 
gErie (fig. 1 7 ) .  

La dciisité de In v;ipctli. Fig. 17. - S!iiIIiEîe dr  l'eau. 

d'eau s n p p o ~ é e  ramenée 
par 'le c;ilcul à O0 et  i 760  riiilliiiiétrcs dc pression &iit O,G22, 
on di;iiiontrc fricilcmciit qii'il y a coiiti';ic:tioii d'un tiers lorsqu'ori 
passe des éléments lihrcs 
A l'eau en vnpeiir. Eri 
cffet, la densité de  I'liy- 
tlrogéne 0 ,0692 ,  auginen- 
tée de ln demi-densilti de  
I'oxygéne 0 , 5 3 2 5 ,  coii- 
dui t  i ln dcnsité de  la va- 
peur d'eau 0,6217. 

Eri d ' n u t m  tcrmcs, 1 vo- 
luiiie tl'liydrogi:iic, en s ' ~ -  
~l issant  i ,112 volume d'oxy 
gène, dorinc 1 volume dc 
vapeur d'eau. 

Les figures 18 et 10 
icipréseiiterit I'curlioriiétie 
dolit se sert 11. Ilufrnaiiii 
I ) O U ~  les déirioiistiatious de 
cours ct qui  ,permet de 
i$pétci' triis r;ipidcÏncml de- 
w n t  uil auditoire l'espé- 
iierice pr4ctidcritc, les gaz 

Fig. 18. - Eiiiliorn9Lrr. dc Fig. 19. - Eudiamèire Je 
.II. Hofrnaiin.-Vue d'en- Y. IIofmûiiii. - Détails 
seinl~le. de la porlic supérieure. 

pouvniil Ctre r;iiiiciiés iristantanémerit à ln même pression, avaiit e t  après 
la détoilalion. 

Si l'on fait déioiicr lin iriklmge de 1 volume d ' l iydroghc a\ec 112 FU- 
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lumc d'oxggPne, dans lin eiidiomètre assez long ponr n'opbrer que sous 
des pressions faibles de 1 0  i 13 cenlimétrcs, et si  l'on enveloppe l7extré- 
mité du tube qui  correspond au  gaz a \ec  u n  rnanclioii e u  verre dans 

lcquci circule de  la vapeur d'eau à 100°, 
1'e;iu f'orinèe iiitérieiirenirnt restera a 
l'état de gaz et  son voluine occupera les 
2/3 d u  volunie pririiitif. 

Berzélius, puis RI. Dumas, c t  crifin 
Erdmann et Marchand ont établi la com- 
position de  l'eau par la pesée de celle qui 
prend naissance lorsqu'ori réduit u n  poids 
coiinu d'oxyde de cuivre par  de  I'hydro- 
géue pur  e t  sec. La perte éprouvée par 
l'oxyde donne la quantité d'osy,' w l e  con- 

. teriiie dans l'eau de syntliésc. 
Toici quelques détails sur  lcs  expé- E, 

E riences de RI. Dumas, qui  sont les plus 
=: csnctes (fig. 20)  : 
F 

g L'hydrogEne est préparé par  l'actioii de 
l'acide sulfurique p u r  ct étendu sur  le 

a 
zinc, daris u n  flacon à trois tubu111res 

.2 = muni  de deux tubes de dégagement; l 'un, 2 

.i coiirbé à deux angles droits, plonge dans 
I 

iine éprouvette remplie de mercure et 
W 

gD ,iuue le rôle de soupape de sûreté ; l 'autre .- 
E 

coirirnuiiique par l'iritc!rriiédi:iii~e d'un r u -  
binet avec une série de tubes e n  U, de 
1:ri:s d'uii métre de  longueur, conteriant 
des suhçtances dcstiriécs à la purification 
d u  p z .  Les premiers de ces tubes en CT 
sont remplis de fragments de  verre 1111- 
rnectks avec des solutions de nitrate de 
plorrili et de  sulfate d'argeiit, afin d'ab- 
sorber I'hydrorl-Eric sulfuré et l'lijdro- 

? 
géiie aiséiiié; vieririent ensuite des tubes 
i porice iiiibibée de potasse caustique 
concentrée, dcs tubes i fragincnts de po- 

tasse ctiusticpie et  eiifiri des tubes dessiccateurs i ponce sulSuriqiie ou à 
acide pliosphoriqiie anhydre. Lorsqu'on desséclie avec l'acide sulfu- 
r iqm,  il conviciit de refroidir pour  éviter la réduction et  la production 
d'acide sulfurenx. A p r k  c ~ l a ,  I'hydrogbnc p u r  et src passe dans un h l -  
lon A cil w r r e  dur ,  coriteiinnt l ' o q d e  dc cuivre et  cliaulfé avec uric 
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larripe. Ce halloii coriir~iuriir~iic de l'autre cûtk avec le ballon B et une 
série de tubes dessiccateurs, dcstiiiés 3 reciieillir et à retenir la totalité 
de l'eau for mi.^. 

Les opérations se succiderit dans l'ordre suivant : 
10DDégagcment prolongé d'hydrogène dans l'appareil, pour en balayer 

l'air ; 
2"cséc du bdlon ii oxyde dc ciiivre, lc vitle étant fait; 
3" Pesée des a p p a i d s  FI dest,iriés à retenir l'enii ; 
4" Ajustement des p ikes  de l'appareil; 
5" Réduction ; 
ô" Rcfroidisscrncnt dans un courant d'liydrogénc ; 
7" Pesée du  ballon A froid et vide; 
8" Uülayage de l'liydrogéric dcs ap~iareils B par de l'air sec; 
9" Pesée des appareils à eau. 
D'après les résultats trouvés, on peut affirmer que la quantité d'hy- 

drogine qui SC combine à 8000 grammes d'ox~gène est coniprise entrc 
1001 ct 1003 grammes. 

En siiivnnt ln rriême méthode, niais avec des prhaiitions moins minii- 
tieiises, Erdiriann et Marchand sont arrivés aux mbmes conclusions. 

2"AnaZyse.- La dbcornposition de l'enii par u n  cour:int électrique cori- 

Fix. 21. - Volt~mètre ordinaire. 

tliiit i dcs résiiltals irlentiqiics. 1,c voltarikli~e q u i  sert gtlnéralemcnt A 
cette expérience se compose d'un vase en verre ouvert par en haut et 
percé i la partie inférieure de deux orifices dans lesqiiels passent et 
sont mastiqiiés les bouts de deux gros fils de platine fiisarit saillie au- 
dessus du fond. Les extrémités exterries de ces fils peuvent être mises en 
communication avec les pôles d'une pile de Bunsen de dcux ou trois 
kl(irrients. Le vase est rcinpli d'eau acidulée à l'acide sulfurique, à 
1 0  pour 100 environ (fig. 21). 
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Dés que le  coiir;iiit liasse, I'ligdroghrie se d é p g e  sous la forme de petites 
I)ulles le long dn  fil négatif, et.l'oxggiine apparaît aii pdle posilif; ori 
petit donc recevoir ct mesurer chaque gaz isolénlcnt en recouvrant les 
fils avec des cloclies graduées remplies d'eau acidnlée. Le voliime de 
l'hydrogène est dotihle de celui de l'oxygimc, quel qiie soit le  nîoiiieiit où 
1'011 arrhte I'esl~Crierice; ceperid:mt on constate généralement un  léger 
déficit d'oxjg8iie, attribue i la formitiori d 'un  peu d'eau ospgériée ou 
d'acide p e r ~ u l l i i r i q i i ~  et i 13 soliibilité de cc g :udnns  l'eau. 011 diiriiriue 
cctte perte en opérarit à chaud. 

hl. W. IIof~iiuiiri dEriioiitre la coinposition cn volurnes de  l'eau d'uric 

I'ripn t r i s  6lCgaiile et pi~olirc à frapper les yeux (lu puhlic. II se 
wrt, i cet cl'ïct, d'iin volkiriiktrc semblable à celui qui  a été d6crit 
lorsqii'il n été qiicstion dc l ' a i in l~sc  de l'acide c:lilorlijdriqiie. Les élec- 
trodes, au  lieir d'kti-e en cliailiori dc  cornue, sont eri platiiie (fig. '22). 

1,'oïyt;éiic et 1'liydrogi:ne reciicillis sirriiiltaii~ment dons iuie cloclic 
iiniqiw constituent Ic gaz toiiiiniit de la pile. Ct: p z ,  s'il est bieii 
p r é p ~ 1 ' ~ ,  l ~ û l c  S; I I~Y rbsidu dans un  cudiomktre; on cn fai t  uii 
fixiquent usage dans 1'ari:il~se eudioiiiéLriqiic, pour  élei-cr ln tenipéi-a- 
tu rc  de d&mation d'un niélange corribustible. Pour  l'obtenir facilc- 
~i ier i t  p u r  i ~-oloiité,  l'appareil du  gaz tlc la pile de  Dunseri est trés 
coi imode (fi$. 23) .  
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Un t ~ i l ~ ,  Sermé par en l m ,  porte, soiidi:s clans scs I):irois l:itérales, 
vers Ic milieu dc sa Iiauteur, dcux fils de p1:itirie aiixqiicls soiil fisdes 
iritérieiire~iit!iit dcux lairies iriirices uu de niCrrio i r ~ ( i h l ,  serv;i~it d 'dec-  
trodcs; les e s t r h i i t d s  exlé- 
ricures des fils sont assez 
loiigiies pour être facilement 
niises cri cornmiiiiicntion avec ,. 

les pôles d'une pile. Le tulle 
~lectrolysciir,  niix trois quarts 
rciiipli d'eau acidiilée au 
dinii:nit. avrc de l'acide siil- 
f'uriyiie pur ,  est iiininlcriii 
Smid par  ii~iriicrsiori tlaiis uri 
liquide rriauvais coridiicteiir, 
tel que l'n1coo1, coiit(tnu dans 
une  éprouvette C qui sert CII 

mfirie teiiips de support ;  i 
dcux ccntimi:tres eiiviron dc 
son bord siil)érieur, lc tuhe 
Elrt.trolyscili. est régulière- 
riltiiit étraiiglé, e t  dans la pw- 
tic s'eligage l'esti& 

iiiitf d'iiii pclil tiibc de dEga- - . - .  

Keirierlt r.udé siIr ] ' ~ ~ r ; i r i -  FI& 23. - Bpparril  rie 51. l ~ i i n s ~ i i  pour Ir :az de la pile. - 
glcinrrit. Trois petites lioiiles 
soiit soufllécs dans la hrarichc Iior~izontnlc de cc t i ibc;  on J iiitiotliiit 
i i i i  ~ ~ c u d ~ x i t l e  sulfiiriqiic coiiceiitré, à 1rovci.s 1t:qucl ljnrl~olic le goï. 
dc la pile, e t  qiii sert la Sois de  fcrrricturc lipdrniiliqiic et. de iiioycii 
(le dessiccation. L'cspace ariiiirlnire qu i  stlliorc l ' e s t r é i r i i ~ ~  roiléc dii tiibt~ 
(le dégngciiiciitct l 'ext,r~initd 1ibi.c (111 tiihe klecti-olyserir r r ~ n i t  6g:ilc- 
iiicXiit do l'iicido siilf'iiriqiie, pour rentlro l'occliision coriq,li:te. 

Axniit de recueillir le  gaz de la pile, on laisse mnicliei l'apllareil peii- 
daiit iiiie dcini-lieure, afin tl'espulser tout l'air dissous dans le liquicl~. 
ou 10i.iiianl 1';ilniospliéi.e su11chicui.e. Cette préraiiticin n'est plus ulilv 
iiiie fois qiic I'iloctrolyseur a l'oiiclioiiri6. 

L'électrolyse de l'eau lie iéiissit qu7eri prdscrice cl'uiic qiiarilité coii- 
~ e i i n b l e  de pofnsse, de soude ou d'iicide sulfurique dissous. 011 a géiiC- 
rnlerrieiit litliiiis que ces corps iigisscrit eii i~eiid;iril le liquide coiiduc- 
teiir clil coiirnnt ; d':iprbs II. Boriigoiii (Ilull. de ln Soc. chinz.,  t .  S. 
p. 200, et 1. XVlI, p. 2 1 4 ) ,  l 'cnu ri'intervictnt qiie coinmc dissolvaiit, 
e t  l'nppwitioii de l ' l i~drogènc et de 1 'ox~~L: i ie  est duc  ü. In décornpo- 
sition de I'liylratc alcalin oii de l'acide siilfuriqiie. Celle-ci çc ferait 
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conforrnéirient aux équ a t' lons : 
+ 

i 
K I I B = K I I  + O  

KI1 + I f  O=KIIO + Il" 
+ 

SO"IP + 2 H 2 0  = [SO' +- 07 + ~ I E  

E n  séparant les deux éleclrodcs par  une  cloisori percée qui  oppose au 
mélarige rriiicanirpe du  liquide u n  obstacle sérieus, on  constale uiie 
:iccuniulntion progressive d'acide siilfurique ou d'alcali a u  pOle positif 
oii ail I ~ ô l e  négatif; cet effet ne peut s'expliquer en atlrnettnnt que  l'eau 
seule est dicorriposée. 

Suivant JIM. J. II. &dstone et A. Tribe ( l h e r n .  News, t. XXVI, 
p. 109j,  la déconiposition de l 'eau par  deus  inétaux réunis par  un  fil 
conducteur et  faisant l'office d'un élérnent est facilitée par  une éléva- 
tion de terripEratiire. Airisi uiie lariie do ziric cuiiverte de  cuivre spon- 
gieux précipilé a donné c n  une  heure .icc,l à 2',2 et 528cc,0 à 98". 

L'électrolyse de l'eaii par  la pile est plus facile avec des électrodes en 
zinc qu'avec des Iünies de platine; e n  prenant une électrode positive eri 
zinc et une élcctrode négative en platine l'effet est plus  considérahlc, 
laiidis qu'il est trés petit cri renversant le  sens d u  coiirarit. Dans les 
deux premiers cas on n'obtierit que de  l'hydrogène; l'oxygèiir: se fixe 
s u r  le  zinc, et  l'on comprend que l'intensité d u  couiarit soit augriientée 
par cette nouvcllc action cliirnique. 

Propriélts physiques. - Les propriétés pliysiques d e  l'eau orit été 
étudiées avec d'autant !)lus de soiri qu'elles oi'frenl une  irriportance ca- 
pilale daris l'explication d'urie foule de  pliQrioiriéries naturels ; celles de 
la glace serverit de base i lu théorie des glaciers. L'eau n'a ni saveur 
ni odeur appréciables. Vue cri petites rriasses, elle parait incolore ; niais, 
traversée sur  urie certaine épaisseur par  les rayons luinineiis, elle en 
absorbe urie fraction et  révélc urie coloration bleiit! manifeste. Cette 
colnration se rerriarque parliculiérenient dans 1'e;iu trnnsp;irente de 
certains lacs, l e  lac dc Garda par exemple; dans d'autres localités elle 
est masquée et altérée par  la présence d e  rnatiéres étrarigéres. 

Le protoxyde d'liydrogéne a urie tension de  vapeur sensible, même 
i d'asscz basses Leinpéralures; on peut donc dire qu'au-dessous de  zéro 
il est solide ou gazeus, sauf les cas de surfusion ; au-dessus de zéro, il 
est liquide ou  gazeux. 

Sorbg' a reconriu (Philos .  Nag . ,  ( 4 ) ,  t .  XVIII, p .  IO5) que  l'eau rcnfcr- 
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LAU O U  I'ROTOXYI)E D ' I I Y I I R O G I ~ E .  6 5 

niée dans des tubes capillaires fiiis peut étre abaissée à - .lsO ou à - 1 G o  
sans se coiigcler, poiirbu que ces tubes soient isolés; s'ils sont en corn- 
iriuriicatiori alec un r6servoir plus grarid, la congélation a lieu 1 0'. 
Cornnie il est difficile d'observer directrmcrit la corigélation dans ces 
conditions, Sorby s'est servi tlc lurriiérc ~iolarisée et d'un arialys(wr étei- 
gnant la 1iiriiii:re transrriise avant la con@ 
lation; au nmment oh celle-ci a licii, (111 

voit apparaître une coloration sensi1)le. 
il - .l'iO, elle se produit toiijours. Ces 
faits ont de l'intérêt au poirit de vue de 
la physiologie végétale; ils expliquent 
poiirqiioi lcs plantes peuvent r6sister i 
un milieu où la teiiiliératurc est bien in- 
ferieure i On. 

Le glace ne retient plus dc gaz en dis- 
solution; lorsqii'cllc a Eté fondue sous 
l'huile, son ébullition a lieu au-dossiis 
de 100°, et se fait si hrusqiienierit que le 
coiitenii du vase est projeté violernrricnt 
ail dehors. 

L'eau solide orfre taiitîtt l'aspect di: 
niasses transparentes, d'apparence homo- 
géne, comme 13 glace qui se forme a la 
surhce d'un bassiii en hiver et celle des 

Fig. 24. - Apliûreiicej crishlliiics 
du  givre et de la iieige. 

glaciers ; tantôt elle se prescrite en arborescences cristallines plus ou 
moins nettes, cornnie dans le givre et les flocons de neige (fig. 2 4 ) .  

Les figures 25 et 26 donnent une idée de l'apparence des flocons de 
neige et de givre vus h la loupe. Ce sont des agglorntiratiuns régiiliims 
de petits cristaux dér iwi t  du systéme hexagonal. 

La gl:ice transparente est elle-niêrrie constituée symétriquement. D'nn- 
cierinr:~ expériences de Brewster (Poggendorff's Annalen, t .  XXXII, 
p. 399), conlirrnées par celles de M .  Bertin (Ann. dc Chim. et dePhys . ,  
t.  LXIX),  o ~ i t  moritré que la glace est hiréfririgente, à un axe optique 
pcrperidiculaire ii la siirface des plaques formées lcntcrncnt daris une 
eau tranquille. M. llcrtin a de plus démontré que la glace de la partic 
irifërieui-e des glaciers offre toujours son axe optique oricrité perperidi- 
culaireinent à la surface, tandis que dans les nkvés supérieurs Ics axes 
des cristails sont diriges dans tous les sens. 

nans certains cas, Brewster a pi1 constater la présence dc soinrnets 
i~liomboédriques à trois faces, faisant saillie au-dessus de la surface d'iin 
glaçon. Smid d'iéna (Poggendorff's Ann., t.  LV, p. 472) a Y U  des gln- 
cons, souiriis 2 un degel très lent, se désagréger en cristaux rliomhoé- 
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driqucv M. IIclmholtz a obteuu artificiellciriciit de trés beaux crist;iux 
de glace cri tirant parti du fait qu'un ahisserrient de pression cst nc- 

Fi;. 2;. - Crislniix de  iii.ige. 

compagné d'une élévatinn di1 point de corigélatio~~. 011 fernie le rohiiict 
d'uri ballon à vide, à moitié rempli d'eau, au inorrierit ni1 Ic liquide est 

Fi;. " L i  - Ciia iaux  ile neige 

en pleirie ébullition et  où In vapeur a clinssé l'air du récipient. Alii'ès 
rcfroitlisseincrit, l'ean nt: supporte plus que 1:i tension de la vapeur pour 

'la t,ciiipi.rature arribianle (cg. 27) .  Aprés avoir déterinini: In corigkla- 
tion par iirirrieision dans un mE1;inge ritfrigkint, on laisse 1;i masse 
s'écliaufi'cr et se liquéfier en parLie ; puis oii iinirierge le ballon clans un 
inélarige à O0 d'cm et de glace fondaute, et on l'y abandonne pendant l~ ln-  
sieurs jours; i l  se dépose, au fmd  du Y ~ S C  CIOS et au sein dc l'eau Iiqiiidc, 
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des cristaux de glace très nets et bieri lirriilés. Vu la diminution de pres- 
sion, la congélation interne peut s'el'fectuer à une température où la 
glace extérieure soumise i 
la pression atmoslihérique 
est en fusion. 

D'après I'eriserrible des 
faits constatés, la forme 
cristalline de la glace ren- 
tre dans le systèrnc hexago- 
nal. Ccpcndant A .  E. Sor -  
derislijold a observe, dans 
le givre dkpos4 i la surface 
d'iinc vitrc, In terripéra- 
tuïe extérieure étant de 
- 8' à - 1 2 O ,  des cris- 
taux ayant la forrrie de pa- 
r;illClipipédes droits, nc 
pouvant d'aucurie niariière 
être rameriés a u  système 
licxagorial, et dérivarit soit 

Fig. 25 .  - Expérience de Helmholtz 

du sjsttéue rhorribiyiie (47, soit du systkme tétragonal ( a e ) .  La glace 
serail donc diiriorl~be. 

La belle expérience de Tyndall  rior ri tic d'une façon rerriarquable la 
constitution syniétrique de la !glace. 011 dirige à Lrüvt:rs une plaque 

Fig .  98. - Exp1:rieiice de M. Tynilall. 

dc glace un faisceau de rayons lumineux et calorifiques émanés d'une 
lampe électrique et rendus parallèles par leur passage à travers une len- 
tille dont la source occupe le foyer. Une ~ o r t i o n  de la chaleur est ab- 
sorbée par la glace et transformée en travail interne, qui dissèque pour 
a ~ n s i  dire les cristaux enchevêtrés et permet d'observer par simple pro- 
jection de la lumière transmise sur un écran des cavités régulières rem- 
plies d'eau liquide (fig. 28). 
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Lr, glace se brise ficilement soiis l'influence d'un clinc; malgré cela, 
elle est plastique et peut être amenée à prendre des formes variées par 
l'action d'une pression suffisamment forte. Un cylindre allongé, tel 

Fig. 29. -Disque de nlnec Fig. 30. - Le meme disque après une compression 
avant la compression. dans le sens de son axe. 

que celui de la figure 2'3, est transforrnablc en disqiic aplati (cg. 30). 
Les expériences de MiiI. Tyndall, IIelrnholtz et Tresca sont concluantes 
à 'cet bgard. 

Faraday o b w v a  le peinier une propriété très curieuse de la glace, 
connue sons le Iiorn de regdation. Lorsqii70n presse l'un contre l'autre, 
rrième très légérenierit, deus morceaux de glace i 0°, il se produit une 
soudure complètc et sans trace apparente. Ainsi les diverses pièces Au. 
de la figure 31 peuvent être réuriies par pression de maniéie à former 

Fig. 51 e t  52. - Picces skparoes de glace rdunieç par reg4latiuii. 

la coupe R de la figure 32. Au moyen d u  cylindre creuv cn acier BC dc  
In figure 33, coinposé des deux pièces isolaliles B et C et du  piston plein 
A, on transforme facilement la neige en un bloc de glace transparente. 
Tyndall a fondé sur la regélation une partie dc sa théorie des glaciers. 
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EAU OIT PROTOXYUE D'HYDROGÈSE. 67 

Les savants rie s'accorderit pas Loiil i fait sur l'explicatiori que l'on doit eri 
donner. Janies Thomson et Clausius ont dEtluit de la théorie in6caniq1ie 
de la chaleur que le point de coi~gélntioil de l'eau est abaisse pdr uiic 
augmentation de pression; h 
chrique atmosphère en plus 
correspondrait une diruinri- 
tion de 11144 de degré Réau- 
mur.  te conséquence tliéo- 
rique a kté vérifike par les 
expériences de W. Thorrisori, ' 
frère dc Janies. En souiiiet- 
tarit un mélange d'eau et de 
glace à urie pression de plus 
cri plus forte, il a vu la teiii- 
pérature s'abaisser propor- 
tiorinellerrierit à l'augmcn ta- 
tion de la pression et coiifor- 
iiiément aux prévisions d u  
calcnl. L'abaisse~ient de tern- 
p6ratui.e ne peut s'expliquer 
que par la 1iqiiéfiicLion d'iine 
partie de la glace et par l'ah- -- 

sorl,tion coliséclitive de cha- FIE:. 33. - Ap,~areil pour convcrlir la u e i ~ c  oii & I : l r ~  
par re;élatina. 

leur latente. La rp.gi:latioii 
ou la soiirlure de deux morceaux de glace appliqiii:~ l'un sur l'autre ou 
pressés l'un contre l'autre s'expliquerait, d'après cela, par la fusioii 
inorrientanée d'une couche superficiclle de glace compriiriée, Fusioii 
qui aurait pour effet i i r i  ahaissciiicnt de teiriliérnlure au-dessous de 0'; 
lorsque la pression cesse d'agir, la couclic d'eau liquide interpos6e se 
regèle instantané.rrient et bpére la soudure. Cette lliéorie, lrès sédui- 
sarite, ri'expliquc cept:ridant pas tous les pliénorriéiies dc regélaliori, 
cornme l'observe M. Tyndall, et 11ot:iinment la soudure de fragnients de 
glace nageant à la surface d'une eau tiède. 

La densjtb de la glace est plus faihle que celle de I'eau liquide ; coiii- 
parée à l'eau à + 4' dont la densité. est prise pour unité, la glace II U0 
offre une densité de 0,918. Par suite, en se congelant, l'eau se dilak de 
0,07 de son volume. Le travail interiie qui déterriiirie la dilatatioii (le 
l'eau pendant son passage de l'état liquide i l'état solide commence déji 
i +- 4' au-dessus du point norriial de solidificatioii. h partir de cette 
température, l'eau liquide se dilate leiitemciit, au lieu de continuer à SC 

coiitracter par refroidissement. Dans les cas de surfusion, on a pu consta- 
ter que la dilutatiori continue jiisqu'i- go, et qu'alors la dciisité dt: 
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6 8 CiiIlllE GENÉKALE. 

l'eau liquide est égale i 0,9983, c'est-à-dire supérieure à celle de l'eau 
solide 2 13 même température. 

A partir de + 4O, mais au-dessus, l'eau se dilate également, comme 
tous Itis corps qui s'échauffent. II en résulte que L'eau liquide à + 4.O 

offre un maximum de densité dorit l'importance est cnmitlérable pour 
l'explication d'une foule dc phhorriènes telluriques. 

La concentration qu'éproiive I'eaii liquide en passant de 0' a 4' peut 
ktre facilcrnerit coiistatéc et mise en opposition avec la dilatatioii d'au- 

Fig. 54. - Appareil pour la d6monstratio11 du maximum de  densité de l'eau. 

trcs liquides, tels qiie le mercure et l'alcool, dans les nièmes condiiioiis, 
0n  prend trois balloris à cols étroits A, il, C (fig. 3 4 ) .  Le preniier est 
rerripli de iiiercure, le seçorid d'alcool et le deiniw avec de l'cau. Après 
avoir refroidi à 0" et marqué les niveaux dans les tubes capillaires, on 
laisse la température du bain anibiant s'éleve,tp lentement; on verra le:: 
colonnes du mercure et de l'alcool se déplacer dans le sens d'une dilatation. 
tandis que celle de 1 eau s'abaisse jusqu'à ce que l'on ait atleirit + 4". 

Kous avons dit plus haut que l'eau ériict des vapeurs à toute tcrnli- 
rature; le tableaii suivant donne les terisions de la vapeur d'eau à d i \ w  
degrés de l'echelle tlierinorii@ti~iqiit:. 
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Tempkratures.  Tensions en millirnbker. 

- 30°. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,315 
- 20'. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,841 

On . . . . . . . . . . . . . . . . . .  k,600 
+ I O 0 . .  . . . . . . . . . . . . . . . . .  8,165 

200 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  17,591 
30° . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  31,548 
40". . . . . . . . . . . . . . . . . . .  51,006 
50° . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  91,982 
W U .  148,79l . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
70°. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Y33,093 
800 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  354,643 
<JO0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  525,450 
9 1 ° .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  545,778 
9 P .  . . . . . . . . . . . . . . . .  5fiCi,757 
93'' . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  588,406 
OLO. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  610,780 
9S0. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  633,778 
9G0. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  657,535 
970 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  682,039 
980 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  707:280 
990 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  733,585 

100U. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  760,000 

R e g ~ i ~ i l t  ( h n .  de Chitn. et dePhys., (3) ,  t.. SI, p. 273) calcule les forces 
élastiques eiitre 0" et 1 00° au moyen de la formule d'interpolation de Biot 

log e=a+ ba:+cb! 

avec les valeurs suivantes : 

a = + 4,75S4580, 
l ~ g  a ,  - 0,00CiX65nX, 
log 6, - l,Y!l(i724~, - 
log b = 2,1340359, 
log c -0,6116488. 

Pour les basses températures, on se sert de la formule plus sirnplc 

avec - 
log b = 1,4794984, 
log a = 07037.156%, 

a =+ O,Oi?il476Ei. 

Pour les temp6ratures au-dessus de 10UO, Regnault emploie la forrniile 

log e = a -  haz.  
x - t - 10oO, 

- 

log a = 1,9977641, 
log b = 0,46922CJ1, 

a = + 5,8267890- 
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Ln table suivarite donne I n  tension en atmosl~liéres pour  des tempéra- 
tures  comprises entre  1 00° et S 3 0 ° , 9  : 

Tempbralures. Atmosphéres. 

,19W,8. . . . . . . . . 15 
20i0,9 .  . . . . . . . . 16 
204O,9. . . . . . - . . 17  
2070 ,7 .  . . . . . . . . 18 
2 1 0 0 , 4 . .  . . . . . . . i 9  
2130,O.. . . . . . . . 20 
21Fi0,5..  . . . . . . . 21 
217O,9. . . . . . . . . 22 
2200,3. . . . . . . . . 23 
2220,s. . . . . . . . . 24 
2240,l.  . . . . . . . . 25 
22G0,8. . . . . . . . . 26 
2280,9. . . . . . . . . 27 
2300,O. . . . . . . . . 48 

E n  vase clos l'eau n e  peut pas bouillir, puisqiic l'on atteint r q ~ i d e -  
merit In  tension maximum correspondant à la t en i~kra t i i rc  à laquellc oii 

p o d e  le  liqiiide. L'expérience de la marniite de Papin (fig. 85) est foii- 
tlke s u r  C P  p r i ~ i c i j ~ e .  

Tout Io monde con~iai t  les belles cxpFricrices de Y. Boiitigny, d'c- 
\ rcux,  sur  l'état sl)héroi(lal d e  l'eau projct6e sur  uiie surface  rié étal- 
lique rouge. Le liqiiide prend la forrrie d'un globule qui  se promène eii 
s 'Fvnpo~mt  leritcirient, et se trouve animé à cert:iiris iiioments d'uii 
nioiivenicnt vibratoire qui lui  fait preudre 13 forme d'une étoile i 
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branches régidièrenierit disposées autour du centre.. D'aprés M. Bouti- 
gny, la teinperature de l'eau spliéroïdale atteint 96',5. 11. de Luca, 
ayant constaté que l'iodure bleu d'amidon apparaît et se maintient dans 
le globule, en a conclu que la tenipérature devait être plus p r k  de 50° 
que de 80°, puisqiie vers 80° l'iodure bleu d'amidon se décolore. 
11. Boutigiiy répond i cette critique que l'iodure p r d e  sa couleur, 
même à 1 10°, tant qu'il reste de l'iode. 

D'après hl. Terreil, un  vase avant un  fond en papier et qui contient 
de l'eau peut être chauffe directement sur une lampe dont la flamme 
lèclie le papier, saris que celui-ci soit brûlé; l'eau n'entre pas en ébul- 
lition ; l'évaporation d u  liquide à la surface du fond enipêcl-ie la terripé- 
ratuw de s'élever i 1 00° ; en rnênie tenips, il y a endosniose des gaz ii 
travers la nienihrane poreuse. 

Propriétés chimiques. - Koiis connaissons déjà en détail l'action de ILI 
chaleur et du courant électrique sur l'eau (voyez Dissociation, t.1, p. ,157, 
et Analyse de L'eau, t .  I I ,  p. 50) .  L'étincelle électrique décorripose égale- 
niept l'eau liquide ou en vapeur. RI. Bertlielot (Bull. de la Soc. chim. de 
Paris, t .  XI11, 11. 104) a étudie ce phérioriièiie au point de vue des 
li~riites de la réaction. 11 a opéré daiis une Epi,ouveLte graduée, entourée 
d'uri rriarichon où circulait de la vapeur d 'cm,  de manière maintenir 
la totalité de l'eau contenue dalis l'éprouvette à l'état gazeux, sous une 
pression de G O  i 65 centinièlres de mercure. Sous l'influence d'une 
série d'étincelles, la déconiposition de l'eau gazeuse, pas plus que celle 
de l'acide carbonique, ne tend vers aucune limite fixe. 

1 0 0  volunles de gaz aqueux initial (réduits par le calcul à O0 et 
à 760 millimètres de mercure) ont donné : 

Volurrie des gaz formiis avec de fortes étincelles, après 1 0  se- 
condes, 1,9 ; après 25 secondes, 1,1. 

Volurrie des gaz formés avec des étincelles courtes et faibles, après 
1 0  secondes, 1 , s  ; après 25 secondes, 0,s. 

Tl y a donc décorriposition partielle suivie de recnmposition. 
La présence d'un exck çorirenable d'eau à l'état de gaz ernpêclie 

l'explosion d'un niélange d'hydrogène et d70x~gLne. 
La réar:tion exercbe par un élément sur l'eau rentre dans l'un des cas 

suivants : 
1" L'élément s'unit à l'eau et donne un hydrate. Le chlore et le 

brome agissent ainsi a basse température. 
2" L'elérnent décornpose l'eau en raison de son affinité pour l'oxygi.ne, 

ou pour l'hydrogène, ou pour ces deux corps simultarrérrierit. 
3' L'action est nulle. 
On peut prévoir ce qui doit se passer dans chaque cas particulier, en 

tenant compte des chaleurs de combiiiaison. 
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Ainsi les métaux n'ont que très peu de tendance à s'unir à l'lijdro- 
gène ; les quelques hydrures métalliq~ies connus se décomposent faci- 
lement : on peut en conclure que, s'ils agissent sur l'eau, ce rie sera 
riullcment en raison de leur affinité pour l'hydrogène. Il n'en est pas de 
même en ce qui touche leur affinité pour l'oxygène. Pour un grand 
nombre de métaux la chaleur moléculaire de formation des oxydes est 
suphiciire à celle de l'eau ; l'expérience rnontrc qu'ils décomposent 
l'eau avec dégagement d'hydrogène, d'autant plus aisénient que leur çha- 
leur de combustion est plus grande. 

Un éqliivalent de zinc ou 328',5 dégage en brûlant 42 700 calories. 
Un éq~livalent d'hydiogèrie ou I grarnrne dégage en brûlant pour 

donner de l'eau en vapeur 29 100 calories. 
La décomposition de la vapeur d'eau par le zinc ou par le fer est 

Fig. 36. - Décnmposition de l'eau par le fer clioufft! au rouge. 

donc possible et probable. On réalise l'expérience au moyen de 1':ippa- 
mil de la figure 36. 

Les cllaleurs de combusIiori du cuivre (18 G O O ) ,  du rucicure ( 15 900), 
de l'argent (3000) étant iriférieui.es A celle de l'hydrogène, l'énergie du 
systéme final, s'il y avait décorriposition, se trouverait supérieure a 
l'énergie du systErne initial, et nous avons vu que ces sortes de réactions 
sont difficiles a réaliser. 

Les métaux alcaliris et alcalino-terreux décomposent l'eau à froid ou 
ii une teiiipérature peu élevée, en donnant des h~drates  ou plutôt des pro- 
duits dc  substitution interniédiair<: : 

[II" + K  K= K H O  + 111 
2 1 I O + K = K O I l O + I I .  

Les chaleurs de formation de ces hydrates sont notablement siipé- 
rieures à celle de l'eau : 
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I 3 U  OU PROTOXYDE DXYDROGÈXE. 

(Voyez pour plus de  détails à ce sujet : la Çlassificntion des mitaux 
d'aprés Tliénard ; les Chaleurs de combustion des ~ n é l a u x . )  

Les métaux qui ,  coirinie le zinc, ne  décomposent l'eau qu'au rouge, 
agisseut sur  le liquide à froid lorsqu'on fait iriiervenir des actions élec- 
lriques trks faibles. Ainsi le zinc recoriverL par  précipitation d'urie cou- 
che de cuivre spoiigieux décompose l'eau pure,  eri d o m a n t  de  I'liydrate 
de zinc et  de I'hydrogèrie trés pur .  Ori peut utiliser ce procédé pour 
obtenir ce gaz exempt de produils odorants. 

Parmi les niétalloïdcs, le  fluor (?), le chlore et le brome décoriiposeiit 
la vapeur d'eau au rouge et rrieltent l'oxygène e n  liberté en doriri:int des 
hydracides. L'interprétation Llierinocliirriique 'de ces réactions est plus  
dPlicate que  lcs précédentes. La chaleur de forination de l'acide clilorhy- 
drique gazeux n'est que de 22 0 0 0  calories ; cclle de l'acide broirihy- 
drique est de 9 5 0 0  calories ; elles sont donc inf6ricurcs i l a  clialcur de 
formation de l'eau. Si l'on admet, riii contraire, que daris le tube cliauffé 
au  rouge, a travers lequel circulent le  chlore ou la vapeur de hrorne ct  
l 'eau, il puisse se former des hydrates d'acide clilorhydrique ou d'acide 
bromhydrique, le  seris des données thermiques serait niodifié, et la 
rhct ior i  d u  clilore s u r  l'eau deviendrait cxotlierriiiqiie. Ce n'est là 
qii'iirie tiypotlièse qui  rioils semble hasardée. ' 

JJ. Coreriwiiider a obsei.vk depuis 1ori;tenips que la vnpeiir d'eau 
mklangke a de la vapeur de  soufre et passant sur  de la pierre ponce 
chaude foiirriit de l'hydrngèrie sulfuré. Suivarit J .  Alycrs (Journ. fürpralit. 
Chem., t .  CVIII, p. .123), uri courant de vapeur d'eau dirigé sur  du  son- 
îre houillarit donne de  l'hydrogène sulfuré et  de l'acide pentathionique : 

JIM. de  Ghrard et  Geitner (Ann. der Chem. und Pharm., t .  CXXIX, 
p .  350) prétendent que le  soufre chaufle avec de  l'eau à 200°, ct  mérrie 
a u  bain-marie, &gage de  l'hydrogène siilfuré, tandis qiie 11. Gélis nie la 
formation de  l'liydrogèrie sulfuré par  l'act,ion à 100° de la fleur de  soulie 
s u r  l'eau. 

Le phosplioie décompose l'eau à 270' ; il se forme de l'liydrogèrie 
phosphoré et  un  acide oxygéné ; la réaction est donc analogue a celle d u  
soufre. A froid, le phosphore, l'arsenic et  l'antimoine décomposent l'eau 
e n  présence de l'acide azotiqne étendu ; I'hydrogèrie, au  lieu de  se dé- 
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gager, réduit l'acide azotique et  produit de l'ammoniaqiie (Personne, 
llull. cle la Soc. chim., t .  1, p. 163). 

Le carbone porté au rouge dans la vapeur d'eau la déconipose avec 
Sorrriatiori d'oxyde de carboric et d'hydrogiwe libre ; cette réaction expli- 
que  pourquoi eri eriflarrirnant uri rriélarige gazeux d 'un carbure d'hydro- 
gérie c t  d'oxygène, ce dernier étant en quantité insuffisante pour  donner  
urie combustion coniplète, on obtient lout d'abord de  l'oxyde de  car- 
bone et de l'hydrogène libre. Ccpciidaiit la clialeur dc formation d e  
l'oxyde de carbone ( C O )  n'est que de 14 400 calories, c'est-à-dire iiife- 
rielire de 1 2  700 calories à celle de  l'eau en vapeur. 

Eien que neutre aux réactifs colorés ct au  goût, I'eau se  corribine 
directenlent avec u n  grand nornbre de coniposés ; vis-à-vis des acides 
anhydres elle se comporte coinrrie une vkritahle hase, tandis qu'en pré- 
sence des oxydes basiques clle réagit à la manière d 'un acide. Dans l'uii 
et l 'autre cas les caractères acides ou basiques rie sont pas masqués 'p:ii- 

le fait de la cornbinaisori. 11 serrible résulter de là que le pouvoir de  corn- 
binaison d'un acide avec urie base, quelque éric?rgiqueyu7il soit, est indé- 
pendant des caractéres acides ou hasiques d c  ces substances. Ces carac- 
tères, s'ils existent, se neutralisent plus ou moins par  le  fait de  la com- 
binaison; mais cette neutralisation n e  suit pas toujours les proportions 
de cornhinaisoris moléculaires. 

Ainsi, un  équivalent de potasse (47,1) s'unit à un  équivalerit d'acide 
sulfnrique (40) ; 47,1 : 40 reprtsentc  le rapport de combinaison des 
deux corps. Le sel résultant est neutre  aux réactifs colorés ; dans ce cas, 
ln neiitmlisation des propriétés acides ct basiques est totale pour l e  
rapport de combinaison. 

Cri équivalent d'oxyde de cuivre (39,75j  s'unit à u n  équivalent d'acide 
sulfurique (40) ; 39,75 : 40 est le rapport de cornhinaison de l'oxyde 
cuivrique et  de l'acide siilfurique anhydre. Le sel résultant a une  rEac- 
Lioii acide ; dans ce cas, la neutralisation des propriétés acides est 
iricorripléte pour le  iapjiorl équ'ivaleril. 

Uri équivalent (9)  d'eau s'unit à 1 éqiiivalerit ( 4 0 )  d'acide sulfurique 
anhydre ; 9 : 40 représente le  rapport de cornbiriaisoii de l'eau à l'acide 
sulfurique. Ilais l'un des corps étant neutre par  ses réactions, les carac- 
tères acides subsistent tout entiers. 

Cii équivalent de  potasse (47.1) s'unit à u n  écluiviilent d'eau 
(9) ; 47,1 : 9 représente le rapport de cornhinaison des deux corps. 
L'eau étant neutre aux rkactifs, les caractéres alcalins de la potasse n p  
sont 11" modifiés par  son union avec I'eau. 

Un grand nombre de sels s'unissent directenient i l'eau en une ou 
plusieurs proportions ; cette eau qui  entre dans la constitution des cris- 
taux est tantbt trés faiblerilent fixée et peut se séparer par  une siniple 
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diminution de tension ; d'autres fois, ail conti.aire, elle résiste à des teiii- 
phatiireci t,r& éIr.vkcs. Le siilfate de cuivre cristallisé a 5 équivalents nu 
rrinlkciiles d'eau, [ft3'€11+ .711%8] ou S 0 3 C u 0  + 5110, perd les quatre 
cinqiiièmcs de  son eau de cristallisation vers 100°, tandis que la c,in- 
quicme molécule résiste à l'élimination jusque vers 200'. Les rrikines 
diflererices de  stabilité se retrouvent dans les divers hydrates des acides. 
L'acide sulfurique anhydre SOS peut se combiner directement avec iirie 
oii pliiçieiirs rriolérules d'eau ; iiiais, tandis que 111 première réagit avec 
énergie et ne  peut être élirniiiée qu'avcc le secours des agents dksliy1i.a- 
t:lrits les plus  actifs, les autres sc s é p ; i ~ w t  c l b j i  p e n d a d  l'ébullitioii du 
liquide. L'acide phospliorique aiihprlre s 'unit successivement à une, à 
deux, à trois rrioléciilcs d'eau ; deux d'entre elles sont susceplibles de  se 
volatiliser sous l'irifluence de la clinleur, la troisièrrie rEsistc nu contraire 
aux températures les plus élevées. 

Un grand iiombre d c  c~liloriires, d e  broniiires et  d'iodures réagissent 
sur  l'eau cornrile Ics hydracides sui. les o s ~ d e s  riiétnlliques, e n  donriaiit 
uri hydracide et un oxyde. Tels sont les clilorures, les bromures et  les 
iodures des rriét;illoïdes, de  certains iiiétnux, ainsi qiie lcs clilnriircs, les 
Iirorriiirt?s, etc.. radicaux d'acides : 

[SiCl" 2'2B2O=SiO" t C l I I ]  
SiCl" 2110 = S i 0 2  + 2LlII. 

[S0Tl" 2211'0 = S O Y I 9  + 2 ClII] 
SO"l + 2110=S0"10 + CIII. 

[£=IlaO . Cl 4- 1120 =C;elibOe + Cltl] 
CblI1"O"l + 2110 = C"IbO' + C111. 

Chloriire d'arblyle. Acide acétique. 

Xous n'insisterons pas sur  l'action de l'eau corrirne dissolvant ; il en a 
été question à u n  poiiit de  vne génkrnl, e t  nous aurons l'occasion d'en 
reparler à l'occasion des sels. Rappeloris seuleriieiit que l'eau dissoiit un 
grand nombre de corps solides, liquides oii gazeux. 

Motles de formation. - Outre 1a synthèse directe, on connaît beaii- 
coup d'autres circonstances dans lesquelles I'eaii prend naissarice ; leiir 
enurriération ici nous entrainerait t rop loiil; rious les retrouverons eii 
lcur lieu et place. Gne des plus gchéralesest l'action d'un acide hydraté 
ou d'un hydracide sur  un oxyde minéral ou organique (alcool). Ainsi : 

2(AzO"l) + J I U  O 2 (AzO'AI) + 1120] 
A z 0 Y I O  - t~IO=AzO5i \10  + 110. 
[2 (Cl I I )  + M20= 2 ( C I M )  + 1120] 

Cl l I+010=ClY t 1 1 0 .  
[C"14 Oz + Ç'IIBO - (C2Ui . C'Ilh O) O + H 2 0 ]  
C411bOb i- C411B02-  (C41150 . CbI1305)+  2BO. 

Acide açélique. Alcool. ~ l i i c i .  arélique. 
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L'eau est si aboridaute à la surface de la terre qu'il est inutile de se 
préoccuper de sa préparation i un poirit de vue pratique ; iiiais les eaux 
riaturellcs, quelle que soit leur origine, sont toujouisplus ou rrioiris soiiil- 
lées de subslarices ktrarigéres dissoutes, qu'il irriporte d'élirriirier lors- 
qu'on veut employer l'eau corrirrie dissolvant daris certairies opérations 
délica1.e~ cl'arial~se. La distillation conduite avec certains mériagerrierits 
et quelques précautions indispensables pcrrnet d'atteindre cc but. 

Comme point de départ, on se sert d'une eau relativement pure, d'une 
eau potable, ou, mieux encore, d'eau de pluie dP,jà presque pure et 
exempte de principes fixes. La distillation doit se faire leriterncnt, pour 
éviter les projections et une ébullition trop vive : on perd les prerriiéres 
portions, où se concentrent les produits volatils, et les derniéres, qui pour- 
raient être souillées de principes fixes entrairiés. Certains sels contenus 
naturellenicnt dans les eaux, tels que le chlorure de magnésiuni, se dé- 
composant eri acide chlorhydrique volatil et en magnésie, on comrrience 
par les écarter par urie addition de chaux ou de baryte hydratties qiii 
précipitent aussi l'acide carbonique. Urie eau pure, bien distillée, rie 
1:iissera aucun rksidu appréciable, aprés l'évaporation de 100 à 200 cen- 
tirriétres culies dans une capsule en platine ; elle rie ~ii&pitera ni par 
l'eau dc chaux, ce qui exclut l'acide carbonique, ni par le nitrate d'ar- 
gent, ce qiii prouve l'absence de l'acide chlorliydriqiie, ni par I'oxalate 
d'ammoriiaquc (absence de chaux), ni enfin par le chlorure de baryiim 
(absence d'acide sulfurique). 

Les figures 37 et 38 rcpréscntent lcs appareils qui serverit ordinni- 
rement dans les laboratoires pour préparer l'eau distillée. 

Noyens de ~econnaitre et (le doser l'eau. - L'eau libre se reconnait 
facilernerit et peut étre isolke des principes Lues qu'elle imprégiie, t:n 
utilisant sa volatilité. Er i  chauffarit doucement la matière au fond d'un 
tube étroit, l'eau vient se coridenser contre les parois supkrieurcs froidcs, 
sous forme de gouttelettes incolores, adliérentes au vase. La présence 
simultanée de certains acides tolatils peut masquer sa neutralité au 
goût ou aux réactik ; eii ~ieutralisarit ces acides par du caiboriatc de 
chaux sec el en distillant urie secoride fuis, 011 obtiendra l'eau pure. Si 
elln est melanÿée à certairis liquides organiques, tels que l'alcool, oii 
décèle sa présence par la coloratiori bleue que ces liquides cornrriuiii- 
quent au sulfate de cuivre anhydre. 

Le dosage s'effectue par diSf6rerice, en chassant l'eau à uric tcmpé- 
rature comenable et en pesarit le résidu. Ce procédé rie réussit qu'aii- 
tant que l'eau est le seul produit volatil susceptihle d'être kliminé. 011 
peut aussi recueillir l'eau dans les tubes absorbants pcsés d'avarict: et 
contenant soit du chlorure de calcium sec, soit de la pierre porice 
imbibée d'acide sulf~iriqiie ; des prbcautioils devront être prises pour 
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nrréter prtM;iblement les autres priiicilics volatils susceptibles d'être 
eritïaîriés. 

La dcssiccatioii des principes que l'on est appel6 à manier dans les 

Pig .  3 i .  A p p a r e i l  pour pr611nrer l 'cau distillée en petit. 

1nboi.aLoircs est Urie opération qui se pratiqiie trbs fihpemrncnt. Les 
procédés vniicnt avec la nature dc la substnrice, qui est plus ou~iiioins 

Fig. 38. - Alanibic en cuivre pour préparer l'eau disiil lée.  

a. h chsuuikie. - b ,  chapilrau. - e, tube de dbgageirierit des vapeurs. - d, serpentin refroidi par un courani 
d'eau K ,  h,  i. 

a l t h b l e  sniisl'infliicncr! de la clia1r:iir et retient l'eau avec pliis ou moins 
d'lnergie. 

Pour I P S  rnatibres fixes, telles p c  la silice, l'argile, certains sels lui- 
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néraux que la chaleur ri'altére pas, la dessiccation peut  Ctre brutale, et 
il suffit d e  cliaiiffer la substance dans une  capsule ou un creuset couvert 
1 la flamriie d'une lampe. Si, au contraire, l'action de  la chaleur doit 
être niénagée, comrrie pour  les matiéres organiques, on plact: le  corps 
réduit eri poudre sur un  verre de montre ou une &siette, dans nnii 
étuve dont on rkglt: la tmi~ié ra tnre  à u n  de@ voulu. Les chimistes trou- 
vent maintenant chez les constructeurs d'appareils d e  chauffage pour 
laboratoires u n  grand nonihre de  systérries d'étuves à eau, à huile, i 
air ,  qui fonctionnent avec une grande régularité, grâce à l'emploi du gaz 
et de disposilifs irigériieux pour niairiLeriir le débit du g:tx coiistaiit, nial- 
gré  les variations de pression qu'il subit dans une  j i~urnée.  Certaines 
é t w e s  ne varient pas d 'un degré en vingt-quatre heures. Sous  n'entre- 
rons pas dans les d a a i l s  d e  description de ces é t u v e s  

La dessiccation à froid s'obtient en expriniant la poudre eiitre des doii- 
blcs de papicr à filtre tant qu'elle moiiille celui-ci, ou  e n  l'abandoiniaiit 
dans (le l'air sec, sous une cloclie contenant u n  vase largernerit ouvert, 
rempli d'acide sulfurique concentré. Il est encore plus avantageux do 
faire le vide dans la cloche ; mais on n'ouhlitira pas q ~ i e  dans le vide $ci: 
ou iiiêrrie dans l 'air sec, i froid oii i chaiid, on arrive souvent à élirni- 
ner  n o n  seulerrient l'eau qui mouille lin corps solide, mais encore tout 
ou partie dc celle qui  se trouve cliiiiiiquenierit combinée. Ainsi le car- 
bonate de  soude cristallisé s'efl1t:urit eri perdant sori eau de  coiislitutioii, 
lorsqu'ori l'abaiido~irie dans de  l'air relaiivcrrient sec. 

Un bon moyen pour dessiiclier 3 chaud certaines substances qui retien- 
nent leur eau avec assez de force. co~isistc à Ics placer dans u n  tubil 
coudi: formé d'une brailclic liorizontale et de deux braiiclies verticales. 
On cliauffe ce tube au  baiil d'huile à la température voulue, pendant 
qu'on y fait 1 ) ~ w r I ~ l e n t e i n e n t  un  i:niiiïmt d'air W C  qui  ent,r:iirie l'liiirni- 
dité. 

Un corps est sec pour une t,eniptir;rtiire donnée lorsqii'il ne  perd pliis 
de son poids, quelque prolongée qiic soit l'action de la  clialeur. 

Hjdrogéne sulfuré ou acide sulfhydrique, acide hydrosulbrique. - #'S = 5 i 
= 2 volurncs ou U S  = 17. 

L'hydrogène sulfur8 est u n  gaz incolore, d'une odeur  et  d'une sa- 
veur d'mufs pourris, fétides et  très dksagrériblcs; sa deilsith par  rapport 
3 l 'air est égale à 1,1912. 11 se liquéfie à - 7 1 O  sous une pression 
d'une atmosphère, et se solidifie à - 8s0,5, eri u n e  rriasse transpa- 
rente. Le tableau suivant donne les terisioris de  l'acide sulfliydriqiie 
liquide à d i ~ e r s e s  terripératures (Faraday, Ann. d e r  Chern. und Plzarm., 
t. LVI, p .  136). 
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II est très facile de p ~ é p n r e r  le  gaz sulf'liydriqiie liquide, en utilisant 
1;) décomposition du  bisulfiire d'hydrogèiie, qui  s'opère spoiitanérnent 
sous l'influence dc la clialeiir. A cet cffct, on introduit du hisiilfure 
d'hydrogène encore Iiuiriide daris u n  tiibc de Faraday coud&. A p r k  avoir 
k i -n ié  à la lampe, on abiindoniie le tube i lui-rnèiiie pendant pl i is i~i i rs  
scrnaines; s'il est assez résistarit, on p i t  le  clxiiiffi:r nu bairi-marie 
à DO oii à 10QO, ce qiii anibne la décompositioii en quelques Iieures '. Le 
bisiilfure se convertit en soiifre cristallisk eri oct,akrlres, et e n  gaz SUIS- - 
hydrique qui  se condense sous l'influence de  la tension qu'il acquiert. 
Ln ret'roidiwmt la liranclie vide avec u n  niClange de glace et de sel, le  
produit vient distiller sous forme d 'un liquide incolore très rriolile, d'une 
d ~ n s i t é  égale à 0,9. Si le tube daris lequel se liquéfie le  gaz sulfhydrique 
contieiit une proportion convenable d'eau, oii voit se former, i la tcnipb- . . 

rature ordinaire, une masse cristallirie el des cristaux incolores, isolt.:~, 
éviderrirrieiit coristitués par  i i r i  hydrate délirii. h 1'ouvei~tui.e du  tube, 
col IiydraLe se dissocie en grande partie ct disparaît, les cris~:iiis hiiderit 
avec effervescerice et le gaz sulfliydrique s'éc1i;ipp avec aboiidnrice ; il 
n e  reste bientôt plus qu'une solution aqueuse d'hydrogène sulfuré. K a h l e r  
avait d6jà constaté la forrriatiori de cristaux en dirigeant du gaz siillliy- 
d r ique  dans de l'eau mélangée d'alcool e t  refroidie à - 20'. 

Le gaz sulfliydrique est très vénéneux et d'autant plus dangereux qu'il 
agi t  tout d'un coup, sans autre  avertisseinent qu 'une odeur désagréable, 
niais i laquelle on s'habitue. Cn oiseau de petite taille périt dans une 
atrnospliére qui  en contient 1/1500; 11200 suffit pour tuer u n  clieval au  
bout de  qiielque temps. Lcs personnes qu i  pénètrent dans les fosses 1:t 
les localités infectées par  ce corps, tomberit comme frappées d'uri coup de 
inassuc; de là le noin de plomb que lui donnent les vidangeurs. Sou in- 
fluencc déléth-e peut être attribuée, en partie du  rrioiiis, à l'action qu'il 
exerce sur  Ics globules du sang, eu les reiidiirit iriaptcs i fixer l 'ox~gèiie. 
L'hydiogCne sulfuré étant d'uri einploi fréquent dans les laboratoires, il 
hiiit avoir soin de ne dbgngcr ce gaz que sous une Iiotte à bon tirage, ou 
claiis u n  lieu ouvert. 011 a proposé le clilore corriine antidote. 

L'eau absorbe enviroii S,23 de son volurne de gaz à la température 
i n o p n e  d e  4 5". 

1. D:iris ce as il ronvient d'cniplnyer un tube droit eiitouré d'un cnnon de fusil. 
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SOLUBILITE DU GAZ H Y D R O G È K E  S C L P U R E  A DIVERSES TEMI'ERATURES.  

La chaleur de dissoliition du  gaz sulfhydrique est égale à 4750 calo- 
ries pour  S 11' + Aq (Thonisen). 

La solution d'acide su l f l i~dr ique  est fréquemment employée d:iiis les 
1:iboratoirce corrime rkactif; elle s'altére assez vite dans des flacons nial 
1)oucliés et iriconipléteirier~l r w i l ~ l i s ,  LIU l'air a accés. 

Urie dissolutiori de gaz siilf'liydi~iqiie diiris de la glycérine éteridiie de 
son poids d'eau se conserve beaucoup plus longtcrnps. 

Préparation. - Si l'ou ne  ticiit pas à la pureté complète du brnz ct 
s i  la pidseiice d'une certaine qiiantilé d'hgdrogéiie ne gh ie  pas, or1 ulilisc 
1i i  réaction si comrriotle de l'acide clilorhgdriqiie oii de l'acide sulfiiriqiic 
étendu sur  le pi~oto~iilliii 'e de fcr : 

[S04  Ha . Aq + SYe,,= S 0 5 F e ,  . dq + S II4] 
S03110 + SFe=SO"FeO t IIS. 

[2ClII . Ap + SFe,,= 2ClFe,, . A q  +SIIa] .  

L'attaque se produit à fioid et  l'on peut fairc usage des mériles a p p -  
reils, continus ou iriterrriittents, usités dans la prepüration de I'liydro- 
gène (t. 1, p q p  34343, 345). 

1.e sulfure de  Sei. dcsti~ii: à cet ilsage se prtiparc par l'actiori du  fer 
cliaiilfë a u  rouge vif s u r  la vapeur de soufre; il contient toujours i i r i  excès 
d e  fer l ibre:  de là la Sorniation siiii111t;iriée d'hydrogène. On évite cet in- 
coiivCiiient en reniplaçarit le  srilfure de  ter ordinaire par  du  sulliirc 
double de  for et de sodiuiii ohteriii eii cliaiifbrit un  mélariçe de bisulfure 
n:itiiiel (pyrite) d u i t  en poudre aveù la nioitié de  soi1 poids de  carbonate 
d e  soude sec;  le sulfure double se liquéfie au rouge sombre et  peut é t i t  
coulé e n  plnqiics B cassure lamelleuse, que l'eau traiisforriie en urie pElc 
rioire f'icilerrieiit attnqunble pi' I'acidc clilorliydrique. Lc rnoriosulfurc 
d e  calciiim, préparé en chaufl':irit au rouge blanc un riiélnnge de  sulfate dc 
chaux h~di.;itC cri p i i d r e  (pliti-e) e t  de cliarbori (15 pour '100 du poids 
d u  pl i t ic)  déga,-e de l'lipdrogkiie siilfiiré pi' lorsqii'nn le trait.c par 
l'acide cliloiliy drique étendu. 

Pour obtenir le gaz pur, on peut aussi recourir à l'action de l'acide 
chlorhydrique coriceiitré e t  chaud sur  la stibine ou siilfurc naturcl d'an- 
timoine. Coriirrie il coniieiit de ~ l i a ~ r k r ,  l'appareil se  composera d 'un - - 
fiallori avec tutie de  sûre16 e n  S et tube dc dëgageriieiit suivi d ' ~ i n  petit 
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flacon laveur et au  hesoin d'un tube à desséclier. Il faut tenir compte du  
fait qu'à partir d'un certain degré de dilution l'acide chlorhydrique n'agit 
plus sur le sulfure d'antimoirie; au contraire, l'hydrogène sulfuré cori- 
tenu dans l'appareil peut precipiter le chlorure d'antimoirie produit, 
sous la forme de sulfure rouge. L'attaque du sulfure est attribuée a i l  
gaz clilorhydrique libre tenu en dissoliition dans les liqueurs coriceri- 
trées (voyez p. 30) ,  l'liydrate stable d'acide clilorliydriqiie n'exerçant 
aucune action. 

Le gaz sulfhydrique est recueilli sur la cuve à mercure, ou sur de l'eau 
salée, qui en dissout moins que l'eau pure. 

Circonstances de fornzulion. - &'tu1 naturel. - Le soufre el l'liy- 
drogérie s'unissent directemcrit; il suffit pour s'en corivairicre de faire 
passer de l'hgdrogéne sec sur du soufre en ébullitiori ; le gaz qui s'écliappc 
offre tous les caractères do la présence de l'acide sulfliydrique. L'union 
des deus éléments est favorisée par la présence dc corps poreiix, tels que 
la ponce cliüiiff6e au rouge sombre (Corenwindcr). 

La clialcur de fornintion de l'acide sulfligdrique est égale à 4310 o ~ i  à 
4600 pour SIIe, d'après ir:s dc'teriniiiations de hl'tI. Thornsen e t  JIr:rtlielot, 
le soufre étant pris à 1'Ctat solide, l'hydrogéne et l'acide siilfliydi~iqiie à 
l'état ~ ~ Z C L I X ;  d'après JI. IIautefeiiille, elle serait égale à 4820. 

L'li~clrogèiie naissant, produit par l'action de l'acide clilorliydrique 
étendu sur I'alurniriiurn, le fer ou le ziiic, s'unit directcrnerit au soufre 
libre mis en suspeusion dans le liquide ; le soufre insoluble donne plus 
d'acide sulfliidrique que la variété soluljle, l'aliiiniriium plus que le 
fer et celui-ci plus que le zinc (Cloëz). 

M. Corenminder a observé qu'un courant de vapeur d'cau mélangée 3 
de la vapeur de soufic: passant sur de la ponce ou sur de la silice calci- 
nées et cliauffbes au rouge fournit de l'liydrogéne sulfuré. On peut ex- 
pliquer par là la formation de I 'li~drogène sulhré  dans les terr:riiis vol- 
caniques. D'après Myers, un courant de vapeur d'cau dirige sur du soufre 
l~ouillarit donne de l'hydrogéne sulfuré et de l'acide pentatliionique : 

La fleur de soufre bien lavée dégage de I ' h y d q è n e  sulfuré lorsqu'oii 
la f%t bouillir avec de l'eau ; II. Gélis pense que ce pliéiiomiiiie rie doit 
pas être attribué A une déconiposition de l'eau par le soufre à 100°, 
mais à In  préserice dans la fleur d'un composé particulier, peut-6ti.e d'uii 
1qdrui.e ; l'action rie serait que temporaire et cesserait au boiit d'un cer- 
tain temps, surlout sous l'irifluence d'un acide. Tous les écliari~illoiis de 
soufre rie doririe~it pas d'liydrogéne sulfuré, et la pioporlion formi.c 
est toujours très rriiiiiiue (Gklis, Comptes r e d u s ,  t .  LVI, 11. d 014) .  
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L'hydi-nghie réduit. le  siilfuie de carbone en préscnce dc In mousse de 
plntiiie c1iaiiffi:e e t  foiiriiit (III brnz sulfliydiiquc ct  du  cliarl~oii. Cii 
rriélaiige d'eau et dc sulfure de  carbuiie cliaulfc à 100°, en vase clos, 
doiiiie de l'liydi~ogéiie sull'ui~é et de l'acide caitioriiq~ie. L'électrolyse de 
l'eau teiiarit d u  solifre eii suspensioii cri produit égalcmeiit dc petites 
quantités. 

En cliaiiffarit di1 sorifrc avec dii suif ou avec de la paraffine foiidue, 
il se di!g:ige r~gi i l ikre~i iet i t  du  gaz sulSliydrique ; la produc?ion s'ai.i.de 
dix qii'oii laisse refroidir. 011 a proposé d'utiliser cette réaction poiir 
~"'iq';"'" 1': p. 

On rciicor~tre I'liydrog~lric s n l f u i ~  d ~ n s  I r s  érnnri;it.inns volc:iriic~iies, 
dans les licux ou se dCcoiiiposerit de.; matières oigariiqucs d'oiigiiic 
mirnale (fosses d'ais;iiices) ; l 'eau de certaines sources (sources sulfu- 
reuses) cil contient en dissolution. 

Propridl6s ch i tu ipes .  -Ln cli:ilcur seule le dissocie ; la décoiripusi- 
Lion est déjIi serisible à 440' ( 7  polir 1 0 0 ) .  D'aprQs Uuff e t  A. IV. IIoF- 
mariii, le g iz  sulf l i~di iqi ie  est Iririteiiicrit et iiicorrip1i:ternerit d&cuniposE 
par uiie spirale de fer rougie par  le courüiit. L'arc de la pile avec urtc 
électrode dc fer ngiL plus rapideineut, le fer s'emparant dit soufre. L'étiii- 
celle d'iridiiction produit n u  bout d c  peu de teinps urie dL;coiiiposition 
comp1i:tc avec dépôt d u  soufre. 

La dckliargc d'iridiiction tlnris le gaz est bleu foiicé et  acconipagiiée dc 
v a ~ ~ e ~ i r s l ~ l n i i c l i e s  de  soufre qiii se dépose. 

I,e gaz sultliydrique est  cornbustiblc ; il s'alluriie hcileriieiit et 
brùlr: avec iirie fliiinnie bleiie. Si l'osygèiie est en qtinritité irisriSfislirite, le 
souke  se dépose ; c'est ce qui  arrive dails les iiprouvettes reiiiplies 
de gaz que l'ou cnf1:iinirie à l'air. 

Uii rnorceaii de liierre police ou de cliarbori poreux, porté à uiie tein- 
pératiire i11Sérieui.e au rouge, i h r i t  plongE dans u n  rilélange d'liydiogiirie 
s u l f i i i ~  et d'air,  d9terrnine In coiriliustioii i r i compl~te  d u  gaz;  il se forrile 
de  l 'eau et rlcs fiiriiées blnnelies de soiifrc. Des phéiiorriéries sriiililaliles 
sont oliservés dalis les tei~r,iiiis volcariiques et pernietterit d'cxpliqiier 1;i 
i.eProdiiction iriccssante du soufre dans I[:s so1i'~trircs. 

L'oxygi:iie agit d é j i  à la température ordinaire sur  les solutions 
d'acide sulfhydiir~rie; le soufre se dépose et  I'odciii disp;ii,ait peu i 
peu. Eii riiéiiie teinps il se  produit de l'acide sulfurique. C'est siirtoiit eii 
p r é s c r i c d e s  corps poreux que l'lijdrogèiie sulS~iré liuiriide hurriit  par 
oqdntiori A froid de l'acide sulfurique. JI. Durnas, nyaiit Sait passer uri 
couiniit d'air et d'acide sulfliydrique hurriides dans uri tube contenant 
des riioiccaux de linge, a vu SC former de l'acide sulfurique, surtout sous 
l'influence d'une lkgére élévatiori de tcnipérature. 

I'oiir const:rver les soliitions aqueuses d'acide ~ulf l iydric~ue,  il coiivieiit 
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IIYDI(OGÈSE SULFURE OC ACIDE SCLFIITDRIQLE. 85 

de les p r é p i  :r avcc de l'eau houillic ct de rciiiplir lcs flacons coriiplhlc- 
inciit, cil les tenant hicn boiicliÊs. Lcs éléinciits Iinlogims dkoiiiliosciit 
I'!iydrogéne siilfiiri: ; lc  soiilre dcvirnt lilire ou s'iiiiit avcc 1'éli.nieiit 
l ia logim, si ccliii-ci est en excès et peut se corribincr avcc lui.  Il y a 
cependniit qiielqiies réserves i faire eu cc qui  conceriie l'iode. 

L'union de 1' avec 1I~ooiisoi i~i i ie  4'2 000 calories eriviroii ; la ~ C C O I I I -  
position de l l P S  en corisoriirne 4500 ; 13 rfactiori 1' + llPS = 2111 + S 
serait donc endotliermique et  utiliserait l(j 500 calories, c'est-à-dirc 
qu'cllc ri'& pas réalisnblc A la tcinpi:~otiirc ortliiinire: cn clïct, l'iode 
scc n'agit pas sur  l'acide sulf'liydrique scc. 11 n'cri est pas de inèmc cn 
préscilce de  l'eau : l'action n lieu, niais elle est liiiiitée ; ellc ric peut sc 
produire qu'autarit que par le fait [le la disdi i i ior i  di1 g:iz iodli~di.iqiie 
il se d ihdoppe  assez de  cl~i lei i r  pour compenser les :il)sorpt,ioiis tliics i 
la forrriatiori de  III et à la décorriposition de SIIZ, ce qui est l)ossil~lc 
p i ~ ~ s q i i ~ I I I +  A q  en excEs dorinc + 39 000 cnlorics. Avec le 1)roiiic 
l'action peut se faire à sec et n'est pas lirnitéc CI I  1)résericc d e  l'eau. 

Kaurriann (fierichte der deut. chenz. Gesellsch., 4876, p. 1514) a 
vérilik ces conséc~iierices de la théorie tlicririique. 

Lc pliosplioi'e cst saris action, niènw à 20U0, sur  une solution d'acide 
s u l h  ~ d r i q u e .  

La plupart des niéttiux agissent sur  l'acide siilf'liydrique, i des tern- 
pErntiires plus ou rnoiiis flevées ; ils s'eiriparciit du  soiif're en mett;iiit 
1'liqdrogCiic cil libcrtk. Les niétaux alci~liris brûlciit dans lc g;iz siill'liy- 
driquc ; niais,au lieu de  chasser tout I'hyrlrogénc, ils Sournissciit des cum- 
posés dc la fiwnic mixte IiIlS, dorit la prwliictiori correspond à l'effet 
tlicimiqiie limite. On a K -+ IPS= II i- K I 1 3  ct non l i ~ I l 2 S  = II3 
+ K2S, quel que soit l'excès de  métal. 

A ln ternpi.rature ordisinire, le cuivre et l 'argent sont peu altérhs p:r 
le  g;ix sec, à l 'abri de l'air. Le cuivre irrirnergé daris une soliit.ion d'acide 
sulf'liqtlriqiir: drigngr: lenterrient de I'ligdrogèrie; le coiitnct di1 plntiric 
active la  iinction. 1,'argent n'agit pas s u r  une solufinri d'acitle srilf- 
h y l i . i q u ~  l'argeiit platiné doririe urie action friihlc. Le plorrih rlivisk le 
décoriipcsc lentenierit. Le fer rkduit et le zinc cri limaille protliiiseirt 
une d r ; c c n i p i t i o n  rapide. En préserice (le l 'air la dEcornliosition par  le 
cuivre est trés prompte, et si  le métal est e n  poudre trés divisée, il peut 
y avoir iricandescciicc. L'argent iioircil égalerrient par l'hydrogène sulfurit 
en préserice de  l'air. 

Les coIr ipos~s oxydarits, tels que les acides clilorique, brorni<gi(?, 
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iodique, azotiqiie, oxylent facilcirierit I'liydrngéiie sulfuré avec ou sans 
dépôt de soufre. 

L'action de  l'acide sulfureux est intéressante; les deux gaz srcs peu- 
vent  &lie  mélarigés iiiipuri~rrient ; mais e n  préserice de  I'cau il sc dépose 
irririiédi;iteriierit d u  soui're avec productiori d ' a ~ i d c  ~)eritatliioriicliic, qui 
peut à son tour se délruire r n  donnant une nouvelle dose de soufre : 

Le soufre qui  se dépose dans cettc réaction est u n  m d a n g e  de saufir 
solutile et de soufre insoluble, en proportions variables avec les coridi- 
tions de l'cxpéricrice. 

L'hydrogérie sulfuré agit à Sroid s u r  u n  grarid noriibre de coniposés 
m6t:illiqiies, oxydes, hydrates d'oxydes, clilorures et sels, eri doriiinnt des 
sulf~ires  et  lcs produits correspondants qui  résultent de la substitiition de 
l'hydrogène au mCtal, eau, acide dilorliydrique, acides, etc. Dans beau- 
coup de  cas, ces réactions n'ont pas lieu avec le gaz sec mis e n  préscnce 
d'iiii corps sec, niêrne U chaud. Ainsi, on peut distiller d u  cliloriire dc 
plomb fond11 daris lin coiirant d'hydrogène siilruré sans qu'il noircisse. 
Le sulfate de  plonil) sec chauffë dans le gaz sec n e  s'altère pas non plus, 
mais la présence de l'eau détermine une action irnrnédiate. L'arialyse 
tlieririochiiriique appliquée à clinque cas particulier permet de ])ri:\-oir le 
sens du  p l i C n o ~ ~ h i e .  Airisi, pour q u e  l'on ai t  II4 S + l'li,, Cle = 2 ClII 
+ Pb,,S, il faut que la clialeur de forni;ition de  Pb S + 4 4 0 0 0  (clialcoi 
de formation de IITC) soit supérieure à 82 8 0 0  (chaleur de  forni:itiori dc 
PbC19) + 43 10 (clialeur de foririation de  Ile S) .  La chaleur de foriiintioii 
de  PbS doit être su1)éricure à 43 310; cctte chaleur n'est pas encore rrie- 
surée exacternciit; niais, 1 eu jiiger par celle de Pb0 (52  000j ,  il est 
très pri11)able qu'elle est u n  prii infkrieure à 45310 et que lc cornplé- 
nient  fourni par l'lijdratation de ClII suffise pour déterniirier In possibi- 
li té de la dbconiposition. 

Quelques peroxydes niétalliques détruiserit l'hydrogène sulfure comnie 
oxydarits ; ce gaz s'eiiflornine ou coritnct d u  peroxyde de  tlialliurn. L'acide 
clirorriic~ue, le peroxyde de fer, son1 rkduits par  lïiyllrogéiic sulfnié 
eri soliition ; d u  soufre se  di:pose. 

Eri iksiime, l'action de  l'lipdrogkne sulfuré s u r  u n  coniposé 1iiét;il- 
liqnr. peut être le fait d'une do i i l i l~  décomposition totale ou pai.tielle, le 
métal prcnant la place de l'Iijclrogi.ne, e t  réciproquement ; si le coniposé 
est doué J'uii pouvoir expiant, ce pouvoir s'épuisera sur  l'liydiogiine 
sulFuré et du  soul're sera mis en liberté. 

Analyse. - On dëterniirie la corril)osition du gaz sulfliydi~ii~iie cil 

cliauffarit uii fragriiciit d'itairi daris une  cloclie courbe coiitciixit l i i i  
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H Y D R O G ~ ~ S R  SULFLTRÉ OU ACIDE Sti1,FIIYDRIQUE. Y 5 

volunic coiiiiu de ce gaz. Toiil le  soufre s'iiriit i l'éL;iiri sous la forme de 
sulfiirc et l'hydrogéne devieiit l ibre;  le  voliiiiic ne change pas dans cette 
espérience : d'où il résulte que l'liydrogiirie sulfuré contient, conirrie la 
v a p i r  d'eau, son propre volume d'hydrogèrie. 

1,19 12 (densité du  gaz  sulfliydriqiie) - 0,OGl)li2 (densité de  l'hydro- 
gène) = 1,123 (demi-densit.6 de 13 vapeur de  soufre à 1000°) ; donc 
1 volinne d 'hydroghc  +- 1/2 volumc, de  vapeiir de  soufre = 1 voliime 
cl'ligdrogéne sulfuré. 

L'odenr caractéristique d u  gaz, la maiiikre dorit il agit su r  les solu- 
tions métalliques, notarnmeiit su r  les sels de  ploml, dissous, qii'il préci- 
pite en noir,  suffiseiit pour en déceler même des traccs. 

Un papicr i filtre, imprégni: d'acktatc de  plomb et  légérernent Iiiimecté, 
es1 le  réactif l e  plus sensible ct l e  pliis fri.écjuerrirnent employé. 

Pour doser l'acide sulfliydriqiie libre et dissous, ou combiné sous la 
forrnc t l r :  siilfiire soliililc dans les eaiix minCralp.s, on rrict le l i ip ide  en cori- 
t,act a w c  d u  carbonate d'argent liiirnid!: e t  précipité dans l'ohscuriti: ; au 
bout de qiielque temps, on filtre et on dissout I'excks de cnrlioriate d'ar- 
gent dans l'ncitle azotiqiie trFs élendu;  on lave à l'acide nitrique faihle, 
p i s  i l'cau et  enfin à l'alcool et or1 sèche. Le sulfure d'argent est déta- 
ché d u  papier ; celui-ci est inciriéïé et la cendre est c:ilcinée avec u n  peu 
de  soufre ; oii ajoute le reste dii sulfure d'argent e t  or1 pèse. 

Si l'liydrogèrie sulf~iré  gazeux est 111él:irigé et accoriip:igii& d'acide 
carhonique, on ne  peut apprécier son volume par la diminution provo- 
quée par  13 potasse c:iusLique qui  s'empare des deux gaz. M. E'résenius 
propose l'emploi du sulfate d e  cuivre séché à 150°, ou rriieux d e  
pierre ponce iriiprégnée de sulfate de  cuivre et  séchée i .150°. Ce scl 
contciiant encore une  molécule d'eau élimine l'acidc siilfbydriqiie saris 
réaction secondaire. 

On dorine le  nom dc sulfhytlromCtrie à u n  procédé volurriktric~iic 
qiii pcrniet de doser l'acide sulfliydriqiie et les sulfiiïes solubles dan-, les 
enuxriiinérales; i l  est dii à Du~iasquier  et se  fonde sur  l'actiori de l'iod 
SIIP CCS corps : 

i 1 atome de souli-e correspondent 2 atoirics d'iode. 
Ori dissout 1 2 g r , 7  d'iodc p u r  d:iris de  l'eau coriL(:ri:irit urie dose ~ u f f i -  

sarite d'iodure de potassium, et l'or1 étend à 1 litre. Le litre de  cette 
solulioii norrriale correspond h 1/20 d'atonie de  soufre, ou B l g r , G .  A u n  
voliirnc coiinu d'eau à essajer on ajoute i i r i  peu d'empois d'amidon, puis 
on verse la solution d'iode avec une burette et l 'on s'arrête au niorrierit 
où la liqiieiir prend une  teinte bleue persistante. 11 convicrit d'éviter la 
préseiice de l'alcool, qiii pourrait  faire servir une partie de l'iode i la pro- 
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diiction d'iodoforme, si la liqueur était alcaline. Les eaux miriérales con- 
ticririent souvent à la fois de  l'hydrogi?ne sulfuré, des s~ilf'urcs alcalins 
c t  des lqposiilfites ; ces trois corps agissant sur  l'iode, il peut être inté- 
ressant de coiinaitre leurs proportions respectives. 11. Sclilagde~iliaiii'f'en 
(Bull .  de la Soc. chim., t. XXlI, p. 16 )  propose à cet effet la iriétliode 
suivante, qiii est. trEs a~nntageiise. Trois opérations sont nécessniits. 

1" 011 détermirie, comme dans le  procédé Dupasquier, le  voliiiiie dc 
solution normale d'iode absoihé par  un  volrime déterminé de  lirliieur 
sulfureuse. En appelant x, y ,  z les quantités iriconnucs des trois corps i 
doser, x,, y,, z, les quantités d'iode eriiployéeç par c11acuri d't:ux, Pi IC 
poids d'iode fourni par  I'espCricrice, on a 

2"u moyen d'une solutioii normale de nitrate d'argent aminoiiiacal, 
avec excès d'anirnoriiaqiie (procédé Lestclle, Bull. de  la Soc. clhn.,  1865, 
p. CjGa), on ~i i&cipi le  l'liydrogéne sulfuré et le  sulfure alcaliii, sans 
touclier A l11iyposiil~ite. Eri appelant x, et y, les quantités de nitrate d'ar- 
gent coi-respondnnt A I'ligtlrogErie s u l h r é  et a u  sulfure, Pz le  poids de 
iiitratc d'argent alisorbé et  fourni par l'expérience, on a 

5" On clierclie une  iiouvclle équation arialoguc à celle du  no 2 .  L'cm- 
ploi d'une solution titrée de sulljtc de csdniiuni qui lirécipitc l'liylro- 
gène sulfuré e t  le siilSure saris toucher à l'lipposulfitc conduit au  but. 
Soient P, I c  poids de sulfate de caclniiiirri coiisomiiié, poids foiiiiii par 
l'r,xpéricnce, x5 et y: les qunritités corresporidant à l ' l i~drogène  sull'ui$ 
et au  sulfure, on a 

Lcs kquations 2 ct  3 dorinent x et y ;  on e n  substitue les valeurs 
dans 1'Eqiiation 1 pour calciiler z. 
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I~YTDROGÈNE SELÉNIÉ, ACIDE SÉLÉSIII-DRIQUE. 8 7 

Cdages. - L'liydrogiine sulfuri: est siirtoiit utilisé dans Ics olihations 
aixilytiqiies pour la n:clierclie e t  la sbparatioii des niétaus et  corilme 
réducteur. 

IIydrogCnr. sdi..iiiii, acide ~l lénh~i l r iq i i e .  - [#%el L 8 1.5 = 2 volurnes, OU 1 1 s ~ .  

L'liy-drogènc sélénié est u n  gaz iiicolore, d'une densité ég:& i 2.795 
par  rapport 3 l 'a i r  ; .Urie t e r r i p h t u r c  de - .] j0 ne  le  liquEfic pas. Im-s- 
qu'il est dilutl? avec de l'air, son odciir rappelle d'abord ci l le  de l'hydro- 
gène sulfuré ; respire à l 'état çonceritrC, iriêirie i faible dose. il  rie 
tarde pas à provoquer une  irritation violente et  persistante des niii- 
qiieuses, accompagnée de  picotements di:sagréables. Aussi rie doit-oii 
manier  ce gaz très vériériciis qu'avec beaiicoup de pidcautions ; iiitro- 
diiit d;ins le riez, il annule pendant qiielqiie teriips li: scns olfactif. 

T.e gnx sélr':iihÿdriq~~e est pliis sol111)le dans l'eau que l'hyrlrogi..iir 
sulfiiré ; ln solution incolore a une odeur faihle et  une saveur 1ii:pntique ; 
au contact de  l 'air elle ne  tarde pas à s'altérer, eri dkpos:int di1 sélkiiiurn, 
par uncac t ion  annlogiie i celle qu'on observe avec les soliitions il'liydro- 
gène sulfurk, niais pliis niarquée encore. 

Bien qiie, d'nprés les dklerriiiriatioris c:ilorimétriqiies de II. IIautcfciiille, 
la fbrrriatiori de l'acide sélériliydriqiie soit acconipagnc!e d'une perte de 
chaleur, - 5400 pour SeIIP g:izcux, cri partarit du  séltlriiiiin çrist:illisé, 
ce corps n'en prend pas nioins ii:iissaricc dirwlt:irieiit, coirime l'acide 
iodliytlriqiie. Les conditioris de sa Somation directe coiril)arét.s i celles 
dc sa dissoci:~tion ont i$té é t u d i h  par II. Ditte cl of iei i t  quclqw! 
intérèt. Wali ler  a ~ a i b  01m:rd dcpuis Iorigtemps qu'un courant lerit. 
d'liydivgène pur  et sec dirigé sur  du  séléniurn cliauffé donne lieu à I n  
i'oi.rri,~lion d'tiydrogéiie sélkiiié, diis ' que  Ic rriétalloïde preiid l'kt:i1 
gazeux et  que l'on aperçoit ses vapeurs jauries ; cette réactioii peut 
mênie être utilisCe pour préparer l'acide sdéiihydrique toutes les fois 
que la ~;rhsericc d'uii escés d'liydrogéiie ne riiiit pas. 

La quantité mnsiriiiim d'acide ~Cliriligdriqiie airisi produitcest ïonction 
de la teiiipératiiie ; elle augrrierite de  250 à 540°, puis elle dirriinue pour 
des tenipiiratiires siipkricurcs. La ~iression et la présence de corps poreux 
ne cbaiigcrit r ien à la close d u  gaz formé. 1,a l i i i~i tc  est atteinte d'autant 
moins vite qiie la teiripi.,rntiire de l'espérieiice est moiris élevée. 

Si l'on prend dr:irx tiilies poités à iine température donri&, coiitc:iiaiit. 
la quantité rriaximurri d'acide sélénhydriqiie correspondarit i cette tcni- 
p h t u r c ,  c t  si l'on refroidit l 'un brusqiieriient., taiidis que l'nui.re ejt  
mairitenu pendant longterrips à une tempéraLure irifërieuie i la pre- 
niiére, la quaiitité de gaz sélénliydriqiic din~iriue d'autaiit plus r l ; i ~ i ~  ce 
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dtirnier que la deuxième température se rapproclie davantage de 270°, 
et I'ori atteint en fiii de corripte la rnême liniile que si, cri partant des 
élénients, on n'avait cliauffé qu'à la tcrnpératiire la plus basse. 

Prenant deux tubes semblaliles aux précédents, on refroidit I'iin brus- 
quenlcnt, tandis quc l'autre est cliaiiffé à une températurc plus élevée; 
dans cc cas, la proportion d'acide sélériliydriqiie augmentc, tarit qiie les 
deux teinpératuscs ne dépassent pas 520°. Au delà de 520° on voit la dose 
d'liÿtlrogéne sélénii: diminuer de nouvcau:La limite de coiribinaisoii est 
due à l'influence de la réaction inverse et les particularités qiie préscnte 
cette limite coriduisent forcément à faire atlrnettre que In dilférence posi- 
tive entre la vitesse de combinaison et celle de décomposition croît jus- 
qu ' i  520° , pour clecroitre ensuite : soit que la vitesse dc cornbinaison 
passe par uu rriasirriuiri, celle de d6corril~ositio11 augrrieritnrit régulibre- 
rnerit avec la terripérature ; soit encore que la vitesse dc déconiposition 
orfre un  minimum, celle de conibinaison croissant proportionnellement 
avec la tcnipérature; soit enfin que ces dcnx causes agissent siinultarié- 
rncrit. L'acide séléntiydriqiie peut donc être dissocié par refroidisseinent 
et 1)" kcliaiiffcmcrit. On s'cxpliqnc ainsi Ic résultat suivant : 

Un tiibe scellé contenant de l'hgdrogénc et di1 sélénium est cliauffé 
eeulemeiit dans la partie iilfërieure, où se trouve le séli:nium ; la  quan- 
tité d'acide sélénhydrique qui se produit correspond à la température 
inaxiiniirn et se trouve la même que si tout le tube y était souriiis, 
rriais oii voit apparaître dans les parties froides d u  tiibe des cristaux 
traiisparents de sélénium. 

Voici d'autres conditions dans lesquelles l'acide sélÇnligdriqiic prend 
riaissarice et qui peuvent Ctre utilides pour sa. préparation. Le s6lé- 
riiuni cliauffé avec l'acide iodliydriqiic gazeiis ou en solution concentrée 
déplace l'iode. Les séléniures alcaliris oii le séltiniure de fer traités par 
dc l'acide chlorhydrique donnent dc l'acide sé1i:nhydriqiie et lin clilo- 
l'Lire : 

Fe,,Se + 2 CIH = CIPFe t ScIIZ, 
KaIISe -t- 2CIH= I;lKa-tSeIIe. 

Le gaz doit être recueilli siir le mercure ; l'action décomposante dc ce 
métal n'est pas nulle, mais elle est cependant assez leiite pour permettre 
l'expérience. 

L'acide sé1~'mhydriqiie est cornbustil)lc, il brûle avec une flamme 
livide et produit de l'eau et de l'acide sélénieux oii un dFpC,t de sF1é- 
niiirn ; l'air humide l'oxyde assez vite avec dépôt de sélénium ; le clilore, 
le brome et l'iode le décornposent comme l'acicle sulfhydrique ; avec 
l'iode, il y a A faire les inEirics restrictioiis que pour l'lildrogéne sul- 
furc ; aussi le sélériiurri, çorrirne le soufre, peut-il décorriposer Ic gaz 
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iodliylrique oii ses solutiotis très concentrées; c'est afftiirc de clialeui- 
dé-gagée. 

L'action des rriétaux et  des composés métalliques est analogiie 5 celle 
esercée sur  l'acide sulfliydriquc; cornme ce dernier,  l 'acide s d h h y -  
driqiie précipite 11:s snliitioris rriétalliqiies eii dorinarit des sFlériii~res. 

Avec les oxydes h y h t é s  des rriétaux alcalins il sc comporte coirinie 
un  acide 1)ib:isiqiie e t  donne e n  pïéscnce de l'eau des sélériliydrates, 
IIIISe. 

Cliauffë avec le  potassium, il produit du sélénliydrate KIISe ,  tnn- 
dis qu'avec l'étain il  perd tout son hydirogèrie et se convertit e n  sélé-- 
niure. 

On peut donc faire I'annljse de  l'acide sél~riliydriqnc avec, l 'étain, 
comrnc celle de l'acide sulfligdriqiie; les résultats sont parnlléles. On 
reconnaît f;icilemeiit 1';icitle séltirihgdriqiic au  dEpcit de sélériirirri qu'il 
fournit, lorsqu'on le  traite par l e  c l~lore,  par  l'iode, e t  en général p a r  
des corps oxydants qui  n'agissent pas trop énergiqueinent. 

Acide telluihydriqiie. - [Te#"] = 130 zz 2 volumes, ou TelI. 

C'est u n  gm. incolore, d'une densité ég:de à 4,439 par  rapport 3 l 'a i r ;  
son odeur r;ippelle celle de I'ligdrogène sulfuré ; i l  est soluble dans l 'eau 
et se!: solutions roiigisserit l e  tournesol. 

Le telliire peut ,  comme le  sélkniilri~, s ' m i r  dirccterricrit à 1'liydrogi.rie 
sous l'iriflucrice d c  la chaleur, e t  foui,riir de  l'acide te l l~ i r l i~dr iq i ic  qui  
sc dissocie en donnant u n  anneau cristallin dans lcs parties froides dii 
tuhe. 

011 le prépare cri dticnrnposnnt les tellurures de  zinc, de  fcr e t  d'ktnirt 
ou les tcllurhytlrates alcnlins (MJ1 Tc)  par l'acide clilorliydïiqiie aqiieux. 
J,'osg-@ne liurriide oii dissous le d&ti,iiit avec formation de tellure métal- 
liqiic.. Le gaz t e l l u ~ ~ l i ~ d r i q i i c  est  conibuslible; il  est dccomposé par l e  
chlore, par le Iirorrie et par l'iode avec d+Ot de métal ou forintition de clilo- 
rure, brorniire, iodure. L'acide tellurliydrique précipite lin grand nom-- 
bre de solutions rriEtnlliqiies. Avec les IlJ-clrates alcalins ou alcalino-ter- 
i w x ,  il  fornie des telluihydrates en présence de  l'eau et SC c o n ~ p o r t e  
par coriséqiient coninle u n  acide nioriobnsiyue. 

La découverte de  1'e:iii oxygénée par Tlién:ird, e n  1818, fut u n  fait 
important,  qui attira \. ivenient 17atteiition des sasaiils. Les difficultés très 
sérieuses qii'il eut  à vaincre pour y arriver eii augrricriterit eiicore l e  
rriéritc. Eii effet, s'il est aisé dc produire ou de former le hioxpde 
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d'liydrogénc éteridu, son isolernerit e t  sa purification soiit des opérations 
ielleinent dtilicates, que peu de ctiiuiistes ont la patience de  s e  sounicttrc 
aux maiiipiilalions qii'clles nécessitent. 

Thenard avait  observé qu'en traitant l e  bioxyde d e  1)aryiim par 
I'aciilc cliloi.hydriqur aqrieiiu, avec certaines précautions, la fornintioii 
de cliloriire de  I m y u m  ri'cst accompagntic d'aucun dkgagerncnt d'oxg- 
@ne.  Il pensa d'aliord (pic 1'cxci:s tl'oxggèrie di1 bioxyde restait con- 
biné i l'excès d'acide erriployi: soiis forme d'acide rniirialiqiie oxygEné, 
e t  q u e c d  oxoxygérie poiivxit Clic transport6 par double dScorripositioii 
A d'autrcs acides; les faits observés s'accordaient avec cette rnanière 
de voir. Eri saturant et e n  précipitant l'acide clilorlipdriqrie par de 
I'osyrle d'argent, l'oxygCne devcriait l ibre, taridis qu'en le  prkcipitant 
par  u n  sel d'argent, siilfate, nitrate, phospliate, lluorure, l'acide chlor- 
h ~ d r i q i i e  se  sbparait hicri encore soiis In forme de  chloriire d'argent, mais 
l'oxygime restait dans ln liqiieiir. Il semblait donc qiie l'oxyg6ne pouvait 
s 'unir aux acides par I'iiitrirriédiairc de l 'eau, mais qu'il ne s'unissait 
1 1 s  à l 'eau seiile. Ayant reconnu celiendant que l'oxyde d'argent e t  I'ar- 
gciiit avaient la propriété de produire des akératioris cliirniqiies par une 
action purenient phg;sique, il reprit  cette question. Le produit de la 
réaction de l'acide clilorliydi.iqiie s u r  le  b i o q d e  de baryuni fut complb 
ternent précipité par di1 sulf:it<: d'argent, et le liquidc filtré fiit exacte- 
iilcrit p rk ip i tk  par l'eau dc bargtc. Il obtint airisi iiric liqiiriiir ni: 
con tmant  plus d'acide sulfurique, ni de I)ary(c, e t  qui  cependant rete- 
nait une proportion riotable d'osygérie. 11 devint dt;s lors évident que 
l'eau seule peut s'uriir ?i l'osygèric. Cette eau oxyghiée éteridue se 
dL:corriltuw iirnrriédiatcmeiit avec effervesccricc ])ai' son contact avec 
I'argciit e t  I'osytle d'srgerit , résii1t:it qui  q l i q u e  les premiers iiisuccés 
de TLiéiiard ( T l h a r d ,  Ann. de Chim. et de Pliys.,  ('>), t. l x ,  p. 314). 

Pour obtenir le 1)iox~ile d ' l i y t l r o g h  pur ,  aii rnaxiinurn de conccntra- 
Ciori, corilenant 475 b i s  son v o l u ~ ~ i c  d'oxjgèrie suscepti1)le de se  déga- 
ger à 1'6t;it de libertrl, par cons6qiient pour isolcr l e  composé ciéGni 
POO", il cst riécessairc d'ohscrver rriiriniieuscnicrit toutcs les précautions 
indicpies  par Tliériard. Un coniriicnce pir se procurer d u  Iiiosyde de  
baqur i i  RnO' aussi exerript que ~)ossible  dc silice et d'oxydes de fer, de 
I I I : I ~ ~ ; I I ~ ~ S C  e l  d'alurriiriiurn. ~ 1 2  grarnrries dc ce bioxyde I iuinect~ a\ec 
u n  peu d'e:iu sbrit br«@ 3 1'Ct:it de pâte dans lin mortier e n  agate ; 
d'un autre CIXI~, on délaye dans deux dEcilitres d'eau environ la dose 
d'acide clilorli~driqiie fiirrinrit capahle de  saturcr I l i  grammes de 
h a q l e ,  soit eiiviron ", grarnrries ; l'acide ctiliié est versé dans uii grand 
verre h pied, que l'on cntoiire de glacc, fondaiitc, puis on nJoutc peu à 
peu le bioxyde par petites portioris. en rernuant hirn aprks cliarpe 
addiiion et en éi i tant  l'écliaulrenieiit d u  liquide. La dissolution du 
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bioxyde ktantcompliite, on verse peii 3 peu et goiittc A goutte, cri rcmiiant, 
de l'acide sulfurique concentre poiir précipiter ln I ~ n r y t e ;  au nionient 
où ce biit est atteint ct où l'acide sulfurique eut eii ldger excès, la lirlueur 
s'éclaircit rapidement. On ajoute ensuite, avcc les riiêriics prScnutions 
qu'auparavant , u n e  nouvelle dose de  bioxyde, ct  1'011 précipile iinc seconde 
fois par l'acide siill'iiriqiic en très léger escEs ; i l  co*vicnt alors de lillrer 
le sii1f;ite dt: baryte, t:n Invniit avec iin pcii rl'enii pourr6tnl)lir Ic voliime 
primitif. Les réactions qu i  se çuccèdciit SC foirnulcnt netteri~eiit par les 
Cquatioris suivantes : 

Il n'est pas indifférent d'ajouter le bioxyde i l'acide on de verser 
l'acide sur  le bioxyde. D a r ~  le preniier cas on opère toiijours e n  pre- 
sence d 'un  excès d'acide qui augrnerite la skibilité de l'eau ox~gknéc ,  
tandis que dans It: second on laisse le produit e n  coiilact avec un  excés 
de bioxyde penclarit la d u i k  de I'espérierice, cl I'oxygSrie se dégage en 
partie. 

Le liiluide se lrouve rairiené à pcu prbs à sou d a t  iriiti:il et rie diff6i.e 
que pi. 12 présceilce d'uric certaine dose d'eau oxggérik dissoute. 

On recoinnierice les rrihrries rri:iriipulalioiis, jusqu ' i  ce que  l'on 
ait corisornrné de 90 à 3 00 granmios de bioxyde avec la dose initiale 
d'acide clilorhydrique ; la solutiori rcnferriie a1oi.s de  20 h 30 fois son 
volurne d'oxygène. Il est peu avaritagciix de  cherclier i la coriccntrner 
davantage par de noiivelles solutions de  bioxyde, la vitesse de dé- 
cornposition du  produit impur  étant ~ ) r c ~ t l i i c  t:gülc alors à celle dcs 
manis~ilntioiis.  

La priiicil)alc cause de  In grande altcraliilité de l'eau oxygénée ainsi 
ohtenue résidt: daris la pr1':sciicc des oxydes cit dt: la silice a p p o r t k  par 
le  hioxydc; il faut donc, se Iiiter de  les Cliniiiic:r avant d'allcr plus loin. 
TliCnartl p s c r i t  I'atlditiori d'acide phosphoriqiie conceritrk, 2 à 3 poiir 100 
dii poids rlii bioxyde crriplo-yé, iiiirn~diaterilerit aprés la dernièi.e saliira- 
tioii de  l'acide chlorliyclriqiic libre par l e  biosjde.  11 sc sép:ire niissitbt 
d'aboridarits flocons de silice et de pliosp1i;itcs d';iliirnine, de pcroxydc 
de fer et de mtiriçarikc ; on filtre à travers un linge, puis on rend la 
liquciir légérernent alcaline par une addition d'eau de baryte? et on filtre 
d e  riouveau. On neutralise I'excés de 1)arjte par  l'acide sull'uriquc et 
l 'on njoiitc enlin assez de sulfate d'argent pur  pour prfc;piter esacte- 
nient toute la baryte et  l'acide clilorhydricpe du  clilorure de baryum. 11 
est assez facile de juger d u  ternie de la réaction, le bioxytle, d'abord 
trouble, s'éclaircissant tout à coup. La solution filtrée lie doit plus con- 
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tenir que d e  l'eau et  de l 'eau oxygénée ; elle est versée dans lin grand 
Ferre à pied, que l'on place dans u n  vase large et  plat, aux deux tiers 
rorripli d'acide sulhiriqiic coricerilré. Le tout est mis  sous la cloche d'une 
rnachirie pneiirrintiqiie. La t~risiori de vapeur de l'eau étant notablernerit 
plus forte que celle d u  bioxyde d'ligdrogéne, on arrive à obtenir comme 
ritsidu l'eau oxygénée au  maxirnum de concentration. Si toutes Ics causes 
qui provoquent la skparation d c  l'oxygène n'avaient pas été soigneuse- 
ment écar tks ,  ce gaz s'écliripper:iit pendant la concentration et il ne 
resterait rien à la fin. 

Ainsi préparée, l'ean oxygénée est un  liquide incolore, sirupeux, 
d'une dcnsité é p l e  à 1,453 ; versée dans I'eau, elle coule à travers 
cornrrie uri sirop, avaiit de se dissoiidre ; elle attaque iminCdiatcnicrit l'tipi- 
derrrie t i t  l e  lilaricliit, cri ~irovot~ii:iriL des picoteriierits ; sa saveur se rap- 
proche dc celle de l'tirnétique ; elle blaricliit la langue et  épaissit la 
salive. 

L'eau o s j y h k  coi icentrh,  versée gniitte A goutte s u r  de l'oxyde d'ar- 
gent scc, produit une véritable explosiori, accorripagnée de dégagernerit 
de  clialciir et même de l i i r n i h  ; i l  se forme de l'oxygène libre, tant aux 
déperis du  bioxyde d'ligdiogiiiie que de l ' o q d e  d'argent, qui est réduit 
à l 'état iiiétalliqiie. Cette réduction très curieuse de l'oxyde d'aigerit 
riccoinpagri;irit la décomposition de l'eau oxygénée n e  peut être attribuée 
à I'ilévation de  température coricorriitante, puisqu'elle s'observe avec 
le liquide t:teiidu, dorit la température ne  peut s'élever beaucoup. 

Les o x y h  d e  platine. d e  pnlladiiirri, d 'or,  d'iridiurii, ont égalemerit 
une action décoiriposarite très énei-gique et  tout  à fait analogue. Les 
peroxydes de rnanganésc, de cobalt, le massicot, le pcroxyde de fer 
hg-drnti: dticornposerit éuergiqiiernent l'eau oxg-génée et diigngeiit s o i  
ougi:rie; mais ils rie s'altkrent pas eus-mêrnes. Un grand nonibre de 
rriétaiix divisés donnent lieu a u  même pliériorriime; tels sont l'argent, le 
platirie, l'or, l'osrniiirri, l ' iridium, le rhodium, l e  palladium ; le car,bone 
e n  poudre agit de niênie. 

L'arsenic, le rriol+liirie, l e  tungstène et  le selériium s'oxydent avec 
production de lumiérc. 

La préserict: d'un peii d'acide sulfurique donne de  la stabililé à l'eau 
oxygéné" ainsi, d'après TIiénard, l'or divisé, qui  agit avec une  grande 
t'orcc. sur  l'ean oxygénée piire. est saris iiifluerice sur  celle qni contient 
u n  peu ~1':icitle sulfuriqiie; ce  fait pniirrait ê t rc  liti ü la production de  
l'acide persulfurique de M. Dcrtlielot, e t  terid à faire revivre l'ancienne 
hypotlièse des acides suroxygériés. 

Abandonné à lui-même, à ln terripér;iture ordinaire, n i h e  dans l'obs- 
curité,  le  bioxyde d'ligdrogi:rie se  décoiiipose peu i  wu, de  sorte qu'or1 
rie peut p è r e  le conserver  LI dclà de quelques jours. 11 est probablc 
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que, préserbé du coiitact de toute 1)ousaiére et mainteiiu à ztro, il serait 
entièi'emeiit stable; une tempkrature de 27 i 50\uffit pour le décom- 
poser. 

Pour mettre en évidence les propriétés Ics plus curieuses du bioxyde 
d'liydrogénc, il est inutile de faire usage (111 produit pur si long et si 
diffirile 3 pr6parer ; une eau corilcnnrit 15 3 20 fois son volume 
d'oxygène et niêirie rnoiiis sufrit le plus souvent ; toutcfois les réactioiis 
sont peu énergiques. Four préparer de semblables liqueurs il y a 
awanlage à remplacer, cornrrie on l'a proposé, l'acide clilorlipdrique par 
un acide formant avec la baryte u n  sel insolulile ; une simple Gltration 
fournit alors la substance réclaniée par l'expérierice. O11 peiit faire usage 
des acides fluorhydrique, Iluosilicique, sulfurique, pliosplioriqiie et 
r n h e  de l'acide carbonique. Avec ce dernier il convient de purifier le 
bioxyde. ii cet effet, le biosyrle hrut du corriincice est ilissoi~s jiisqu'i satu- 
ration dans l'acide clilorliydrique étendu et froid ; on ajoute iiri {rés léger 
excès d'eau de baryte et on filtre poiir séparer la silice et les oxydes préci- 
pités ; enfin on verse dans la liqueur une dose d'liylrate de b q t t :  dissous 
équivalente à celle qui a été satui-ée par l'acide ; il se précipite des la- 
mcllcs cristallines d'hydrate de bioxyde que l'on recueille et qu'oii lave ; 
c'est ce produit qui est mis en suspeiisioii dans l'eau et que l'on décoiii- 
pose par uri courant d'acide carbonique. 

L'eau oxygénée trés étendue est bcaucoup plus st:ilile qiic l'on ne 
devrait s'y attendre ; sa solution peut être bouillie longteiiips sans 
perdre toute trace [le produit actif; elle passe même à la tlist.ill;it,ioii 
avec la vapeur d'eau; daiis tous les cas, elle peiit être dist,illée dans 
le vide, corrirnc l'avait constat6 Sliéiiard. Cette stabilité re1nti1-c, surtout 
en présence des acides, explique coirimerit le bioxyde d'liylrogèiie peut 
se former dans des réactions pyrogénées. On en trouve de petites 
quantités dans 13 flamme du gnz  de l'éclairage. II suffit pour Ic tléinon- 
trer dc condenser les ~~rodi i i t s  liquides B la surface d'un petit serpeii- 
lin en platiiie daris lequel circule de l'eau froide et que 1'011 dispos[: 
daris la Ilarrirrie d'un bec Uuriseii ; le serpeiitiri est coui41é de façon 3 
pernieltre 2 l'eau coriderisée de s'écouler daiis un verre; les reactifs de 
Schmnbeiii si sensibles poiir l'eau oxygénée donneront toujours un résul- 
tat positif(Sa1et). La formation du b ioqde  d'hjdrogéne accompngiie pres- 
que toujours les oxydations rlirectes B basse tern1)ératiire ; l'espérience 
précédente montre qu'il en est de même pour lcs teiripéralurcs élevées. 

En clierchant 5 vérifier certaines idées particuliéres qu'il s'était filites 
sur la coristitutioii de l'osygiirie, Scliccnbein a été amené à constater la 
formation de l'eau osygériéc cornrrie produit secondaire dcs coiiibustions 
lcrites. Ail moyen de ré:ictif's trEs sensibles, il a pu prouver sa produc- 
tion I~en~lantl 'oxpdation lente des iriétaux, plonib? ziiic, cadniiuni, 
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nicltel, c o b d t ,  aluiiiiriiurn, s u  coiit:ict de l'air liuriiide ; 1'anial:aniation 
superficielle favorise 1ü syntliése d u  b i o q d e  d ' l i~d i~ogène ,  qiii n ' appra î t  
jamais qu ' i  trés fail~lcs doses. Il en est de mêriie pendant 1'osyd:ition 
lente d u  pliospliore, des csseiices naturelles et d'autres m a t i h s  orgaiii- 
ques, telles qiie l'nldéliydc, 116tlier, l'alcool, r tc .  

On peut diviser c n  trois groupes les corps actifs vis-:-vis de l'eau 
oxyg~r1tk. 

Les uns  la dkonilioseiit cri oxygbne et en eau,  saus iiiterveriir autre- 
ment dans la rcaction qiie par  leur  r ré se ri ce ct sans s'oxyler : tels sont 
les nitltnux rioliles en poudre fine, ou cri noirs, et le cliarlion de  bois. Ces 
métaux ~i 'orit  q u ' u ~ ~ e  irilliieiice trés S:iil)le cri 1;iiric:s et la pcrdcrit iriériic 
aprks avoir é1é prrinlableriieri', calciiiés. L'effet cscrcé par  les iiitllniix eri 
Inasses poreuses s'expliqiie par la présericc d 'une atrnospliére de gaz 
conderisés aulour des particules, atrriospliére qui  p w m c t  13 diffiisioii de 
1'oxygCiie et qu i  agit sur  l'eau oqgé i iéc  dans le n i h e  sciis qii'un cou- 
rant  d'air ou d'azote ou qiie 1'agit:ition avec l'air. On sait, e n  effet, que 
l'on peut nniener ainsi la drcomposition presqiie coirip1i:te du  biouyle 
d'ligdrogirne. Le peroxyde de  niaiiçani:se, l'oxyde ferrique, l e  niassicut, 
la libriiic, se corrqiorteiit coirirrie le platiiie e t  l'or. 

Cn secoiid groupe de substances comprend celles qui décomposeiit 
I'cau ox&iiée i la iriariiiire des rédiicteurs, e n  s'assii~iilarit I'oxygCrie. 
La liste en est t r k  étendue et  corriprend les élémciits déji c i t k ,  beaucoup 
d'oxydes libres; de  sels, de  sulî'ures, etc., l'acide sulfureiix, I'acidc sulf- 
hydrique. Eii troisiéirie lieu vierinent les conipos6s oxygiinés qui provo- 
q u u i t  la réduction de l'eau ox&riCe et suhissciit une  décoriiposilion 
sirriult;iiiéc, pliénoniéiic dont  iioiis avons dbj i  parlé. L'osg-dc d'argent, 
le bioxyde de plomb, les oxydes (le mercure, d'or,  de plntirie, I'hydratc 
tli:illiqi~e e t  certains acitles inCt;illiqnes, acide mnrigaiiique ct hylier- 
mangariiqiie, sont dans ce czs. L'ozone et  l'eau usggcriée se détriiiseiit 
aussi rniiluellemeiit. 

La dkompositiori de I'cau oxygtinée s'effectuant avec degagement de 
cliale~ii-, il est évideiit que l'union de  l'eau et  de l'oxy$e est u n  pliério- 
riiéiic eridoltier~iiique, corrirrie l'on1 l i t  o1)server .\lJ1. Favrc et Sillier- 
marin; M. Uertlielot a dkterrriiiié la c1i:lleiir de  formation de I 1 2 0 .  0 ; 
cllc est égale i - i l  200 calories, i p r l i r  de l'eau et  de l'oxygéne. II 
ri'est pas etonnant de  voir la rupture d'éqiiili l~re se produire sous I'in- 
fliieiice d e  c;iiises rriiiltiples et d'appnrcrice t16s Siiilile, piiisqu'il s'agit 
d'un corriposé exl)lusif. La clialeiir de formation des oxydes qui subissent 
la decoiriposition coriconiitarite est négative, coriirne pour l'oxyde d'or, 
ou positive, irinis tr4s faible : oxydes d'argerit, de platine ; la siniiilta- 
rikilé des cleux décoinpositioiis peut doric constituer u n  pliénombric 
eiutlieiiiiique et n'offre rien d'exccptioriiiel. 
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L'eau oxygérike assez étendue pour que l'addition du bioxyde (le riinii- 
ganése ne donrie plus aucun indice d'uri di.g;igcruerit de gnz,  se rwnriiinit 
I'acilcment au riioyen des carncti:rcs siiivaiils : une dissolutioii 1ri.s é len-  
due cl rose de  pcrrriaii~aiiate de pot;isse est dccoloréii, I'acidc l)crrnan- 
gaiiiquc se rkduisaiit à l 'état dlli+ate de bioxyde ct  de sesqiiios)-de eii 
rriEiiic temps que l 'eau oxugériée. L'empois d'aniidori ioduré bleuit aii 
contact de l'eau o s y g h é e ,  surtout daris un  rnilicu Iégiirciiierit acide. L:i 
réactioii devient plus scnsihle ct  plus iiistant:iiiée si l 'on ajoute iiii p e u  
de sulftitc de p t o ï p i c  de fer au  nitilange d'eiiipois, d'iodure ct d'eau 
osygtlriéc. On peut  ainsi dCcclcr 1/10000000 de ce corps. 

Ciie dissolutiori jauiie d'acide clii~oiriic~iic au  ceiitii:irie cleviciit blcii 
plus ou rnoins foricé par suiLe du passage de l'acide clirorniq~ie i l'état 
d'acide lierclironiiqiit: ; s i  l'on ;yitc: a w c  dri  l'tlllic:r, cdiii-ci SC cliargi: d c  
toiitc la  inatii:rc colornnlc, qui est ainsi mise en tividcnce, rrikme à t r k  
fai1)lcs doses (Hrirrcsmilj ; u n  rridaiige di: sel f'crrique ct dc cyanrire roiigc 
doiiiic du blr:ii de  Prusse aprbs additîoii d'eau oxygénC'e agissant coiniric 
rédiicteiir, corririie dans le cas de l'oxyde d'argciit. 

011 dose l 'eau oxy~<iiike é te~ idue ,  soit en di:teriiiiriarit le  voliirnc 
d ' o x ~ h e  qu'elle est siisccptible de  d é p g e r  sous l'irifl~icnce de la cba- 
leur, soit a u  nioyeii de  solutioris titrées de ccrtairis corps rédiicleiirs. 
Aiiisi, eii :ijout;irit i u n e  solutioii d'~311 oxygé~i(k un  V O ~ U I I I O  ~ o i i ~ i i i  d 'une 
solution rioririnle d'acide sulfiireux ou  d'acide arsériieux, siiflis:int poiir 
rédiiire toute l'eau oxxCriée, c l  en appréci:irit l n  pcrte de  t i tw ,111 m o p  
d'iinc solutiori rioririale d'iode, or1 arrive assez rigourcusaniciit a u  b u t  
que l'on se propose. 

C s u p .  - Le b i o q d e  d'liydrogéric étendu a été sppliquci avec avan- 
tage au bl:iricliiiiiciit des gravures ou des tableaux tcrriis par l'action de 
l'liydrogéne sulfuré sui. le  blanc de ploiiib ; lc  sulfiirc de ploiiili est 
traii~forrriC e n  sulfntc. 

Ce corps, découvert par Scliecle, ofl're, au point de vue des circonstances 
de sa productioii e l  dcs corid~tioiis qui  aiiiéneiit sa dticoiripositioii . e n  
soufre et  eri hydrogbiie sull'uré, des arialogies irid<'.nitllilcs avcc l'eau 
oxygénée. 

Sa véritable corriposilion n'est pas établie, parce qu'il  est irripossilile 
de lui eiilever 1'cxci:s de soulie qu'il  tient e n  dissolutioii. 

' 

II est cerlairi cepeiidarit qu'il  est formé de plus de 2 : I~OII ICS de 
soufre unis i 2 atonies d'liydrogérie ; l'exislerice d'uric série de poly- 
sulfures alcaliiis co~itenarit dcpiiis .i jusqu'à 5 atoines de  soufre pour 
2 atomes de  rndtal alcalin rend irièiile triis probahle celle de  plu- 
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sieurs  pcrsiilfures d'hydrogéne, II%¶, I19S3, II4 Sb, II2 S" $1. A .  IIofinanil 
-a obteiiu dans des conditions particuliiires u n  pcrsulfure dkfiiii de 
formule 11%'. 

On 1 r 6 p x e  le  persulfure en versant peu à peu,  tout en remuant, soit du 
polysulfure de potassium, soit du  polgsulfure d c  calcium, dans d r  l'acitle 
clilorhydrique froid et  étendu de dcux fois son voliiirie d'eau. On a soin 
de maintenir u n  e x c k  d'acide, l e  persulfure d'hydrogène se  d6rompo- 

. san t  assez vite en présence des sulfures alcalins ou alcalino-terreiix. 1.c 
coniposé se sépare sous la forme de goutlelettes ol6agineuses, adliéreritca 
aux parois d u  vase et  que l'on détaclie en f&ttaiit avec une baguette. 
Le liquide se r8unit au fond d u  vase i l'titnt d 'une hui le  irisolulile, 
jaune, t~wisparerite e t  +aisse, i odeur sulfureuse et irritante, d'une 
saveur à la fois amère et douceitre. On se sert avec avantage d'iiri 
grand entonnoir fixi! s u r  u n  suppor t ,  la douille est fermée par un 
houclion portant u n  tube muni  d 'un  caoulcliouc avec u n e  pince de 
RIohr ; la séparation du pcrsulfurc accumulé dans la douille de I'cn- 
tonnoir s'efrcctue alors avec une graiidc facilité. Ki i  ntlmcttnnt. qii'il nc 
s e  sépare pas de  soufre, la réaction peut se  forrniilrr nirisi : 

Dans le  cas contraire on aurait 

Le persulfure défini de  Al. Hofmann, 11'8" se prépare cn ajoutant une 
solulion alcoolique de  sulfliydrate sulfuré d'ammoniaque à une solution 
alcoolique de slrychriirie; les parois du  vase se l:ipisserit au liout de 
quelques heures de  cristaux rouge-orangé, que  l'acide sulfurique cori- 
centré décolore e t  d'où se séparent, après addition d'eau, des gouttes 
huileuses offrant une  composition représentée par  II". (Bericlzle der 

~ d e u t s c h e n  chern. Gesellsch., 1869, p. 81 .) 
L'sxyde d'argent, le peroxyde d e  manganèse, déc,omposent énergique- 

ment  ce corps. Abandonné à lui-même e n  tuhe ouvert ou ftirrnc, il se 
détloiililc eri soufre octaédrique et e n  h ~ d r o g è n e  sulfiiré. D1nprèsBunseri, 
i l  ne  se détruit pas spontanément en tube f m n C  si on a pris soin de 
bien le  dessécher. Les alcalis e t  les polysulfures alcalins provoquciit 
sa décornposition ; les acides forts l'entravent au co ika i re .  

A 100° il se décoiripose loujours. 

Troisiéme groupe. - Composés hyrlrog6nCs de la famille de I'azote. 

L'azote, le pliospliore, l'arsenic et  I'aiitimoirie s'unisseri t i l'liydrogéiie 
pour forrner des composés du  Lype RIF3 = 2 voluriies. Cc sont I'a~iirrto- 
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iiiiiclue Az IIi ,  l'liydrogéiie pliosplior6 g:izeiir PlilT3, I'liydrogéiic nrséiiii: 
.1sl13 et l'liydrogéne antiinoriiti ShIIS. Poiir Ic pliospliorc e t  l'ürse- 
iiic oii coiiiioit ciicore d'aiitres Iiydrures, iiioiiis riclics eil Iiydrogiiiic, 
d'une iiiipoi.tniicx: iestrcinte e t  dont nous nous occiipcroris pliis tard. 
La coiripositioii cil voliiiiie des coiiiposi:s d u  type RIP n'est pas 
;iiissi sirnilaire que la coriiposiLiori e n  atonies, ii cause des arioiiiülies 
i)f'fertes par  lcs vnpciirs de  pliospliore e t  d'iirscnic. Nous iivoiis vil r p c ,  
qut:llr: (lu(: mit. la 1eiiij":ratuit: I Inqiicllc oii iiiesure les dciisi1i:s gnzeiiscs 
tlc ces deux Eléincrits, elles correspoiident i 112 voliiiiie sr:iilciiieiit p u r  
d'atome tlc pliosplioi~e 3 1  ou pour celui d'aiseriic 75, au lieu de 1 ~ o l u ~ i i c  
coiiiriie pour l'ntoine d'azote 14. 11 (:II résulte qne  2 voliiiiics ou 1 
iiioléculr: tl'arrimoiiiaquc coriticniitiiit 1 vol~iiric d'azote c t  5 voluiiies 
d'lijdrog8iie, tandis que 2 voluines ou  4 iiiolticiilc d'hydrogéne plios- 
l ~ ) \ i o ~ ~ ~  O U  d'liyrlrogèiie arsénié sont forrnés de 112 volume de vapeul- 
de pliospliore ou de vapeur d'arsciiic pour 5 voluines d'liydro,qCric. Il  es t  
i)ossiible qu'A uiie teriipSrature beaucoup plus élevée que  celles qui s c  

prétciil i d m  dCteririinatioiis pratiques, les vapeurs de  pliospl~ore et d ' a i -  
senic siil~isserit une  dktente, comme celle d u  soulie, de  500 ;i 1000°, 
ce  qui ferail disparaître 1'nnorii:ilic. 

La c ~ n ~ l ~ i n a i s o n  entre l'liyclrogérie e t  les él6iiicrits de la Sriiriillc clc 
I'azotc 11'6taut pas directe, les gaz Iiydrog~iitis dCcoiriposEs p:ir la clialcur 
ou par I'[itiiicelle ne peuvent se recoiistiliier partiellciiieiit d:im les 
nikiiics coriditioris ; 13 dEcoiriposi~iciii ira h i c  jiisqu'aii bout et ne  sera 
pas Iirnitbe. 

Les ti:riiics RIIhfSrt!iil des tendances plus  ou  moins rnarqiiérs à s'uiiir 
sus Iiydrncides ou aux osacides Iiydratks pour  forincr de véritable: sels ; 
1'aiiiriioiii;ique est sous ce nipport plus active qiie I'liydrogéiie pliospliork, 
c t  celiii-ci l'est pliis que  les Iiydrogénes arsénié et  aiitinioriit':. Ils sc  
prOtcnt à dcs sillislitutioiis r t~g i~ l iè res ,  siisccptiblcs de se répéter trois Sois. 
L'iiitrsduction de carbures d'liydrogéiic, de  ratlicaus alcoolic~ues, à In plricc 
dc l'liydi~ogkiie daiis I'liydrogéiie pliosplioré et  daris l'hydrogène arstlrii6 
augiiieiile les tcridniiccs de ces corps ii l 'union avec les acides ct rciid 
plus a p ~ n r c n t e  leur  aiinlogic avec l'amnioniaque. En fait de clialeors d e  
i'orriiotioii, on ne coiiiiuit encore qui: t:eIle de  l'airirnoiiiaquc; elle est  
égile, d'apiiis Tlioniseii, à 26 7 0 0  polir AzlP  pzciux, a partir des d é -  
initnts, c'est-i-dire presque tignle i celle d'une dcrrii-rricilticiile d'cnii. 

huirnonisque. - Forrnu'e aloniique, en équivalent et en volumes B z l l j  
- 2 voluiries. 

A la teinpbrnture e t  i la pression ordinaires, I'arniiioni:rqiie est u n  g i z  
incolore, d'uiie odcur e t  d 'une siiveur suft'ocarites e t  caustiques; uiie 
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iiispiration un peu forte, mais peu prolongck, provoqiie sur les mu- 
qumsm atteintes une douleur vive, ne laissant pas de suites sb- 
rieuses. 

Sa dcnsité par rapport à l'air rst égale à 0,580.  
Le poids du litre à O0 et 760 mi l l im~tres  de pression, est égal a 

OQ', 7655. 
Pou~o i r  réfringent, 1 ,309 ,  celui de l'air i tant  igal à 1 ; 

Ii~dicc absolu de réfraction, 1,000385 (Dulong). 
Clialeur spécifiqiie m'poids, 0,5084 ; clialeur spécifiyiie en voliiine, 

0,2906. 
L'arnrnnniaqiie est liqii&l~le à la p s s i n i i  ordinaire vers - 40°, ct 

se solidifie à-  75", sous une pression di: 20 atrnosplièrcs, en une inassr: 
transparente cristalline. 

L'anzmoniaque liquide est incolore, très mobile ; sa densilé à 0" est 
0,623 (Jolly), 0,636 (AridrécSf). Elle se dil;ile beaucoup sous l'irifluence 
de 13 ~11aIeur. hiilsi, d'üprés , h l r é r f f ,  elle occulierait Ics voliinirs 
suivants : 

A - 1 0°, 0,8805; i 0°, l,OOO; ?i + I O 0 ,  i10211, ; à + 20°, 1,0450. 
Entre O et 10' son coefficieiit de dilatation est compris entre 0,0014G 

et 0,00166. 
Son indice de réfraction est kgal 1 4,152. - Elle bout 9 - 33O,7 il la pression de 749"",3 (Bunsen) ; - 35O,5 

( R c g n d t )  ; - 33', 7 (Drim et Loir). 
Ln for& dasticpic ilt: la v;ipciir d'airimoninqiie liqiiide est rsprirnbc 

par la forniule crnpirique 

log F=a+ b z ' :  a = 5 , 7 1 6 4 8 7 9  ; 
b = -  2,61247'30; log a = 1,9967812 ; t=T'+ 22. 

On t imve  ainsi pour la tension expriinée en niillimètrcs de iuercure : 

TempCraliirc. Pression. 

- ; 8 0 , 2 .  . . . . . .  15T,D3 
- 4.00. . . . . . . .  528,GI 
- 500. . . . . . . .  876,58 

. . . . . . .  - 2:P. l l l2 ,12  
- ?P. . . . . . . .  1397,71 
- 100. . . . . . . .  2149,52 

Tcnipi i  ali:ic. Pression. 

+ O " .  . . . . . .  316?,87 
+ I O 0 .  . . . . . .  4ti12,1!1 
+ 20° . . . . . . .  G 4 6 7 , O O  
+ 30° . . . . . . .  8832,20 
+4O0 . . . . . . .  I l i76 ,42 

(Regnault, Relaiion des expkriences pour délerrniner les lois et les 
données physiques nkcessaires uu calcul des rnnchines ù feu.) 

D'aprés Bunsen (Poggend. A m . ,  t. XLjrI, p. 05) les tcnsioris de l'am- 
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moniaque liquide, évaluées en atmospliéres, sont : 

Pression 
TempCraturc. en atmosphEres 

- 330,ï.  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 
- 5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 

00. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4,s- 
+ 5 0  . . . . . . . . . . . . . . . . .  : . . .  5 , 6  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  + 100. 6,s 
+ 150. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7 , 6  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  + 200. 8 , 8  

Pour la description des procédés servant a coridenser lc gai  aniinoniac 
cn proportions notables, nous renvoyons aux méthodes genéralcs dc 
liquéfaction des gaz (t. 1, p. 31 et suiv.). Cn peut facilement se prucurer 
unc petite c~iiaritité.d~arrirriorii;ic~iie liquidc pour une dtiinoiistratioii de 
rours en utilisant Ic tuhe de Faraday courhé à aiigle oLLus. l h s  I'iirie 
tlcs branches on introduit du chlorure d'aigcmt arriirioiiiacal aussi situré 
q~iq~ 'oss ib le ,  et, üprés avoir krmE l'autre branche à la lampe, on cliaufl't: 
le cliloriire, en refroidissnnt I'extréniité opposée au moyen d'un rriélnngc 
rki'rigérant. 

Le clilorure d'argent forme deux compostis défiriis avec I'amrrioiiiacpe, 
l'un, AgCl . 3 A z I P ,  preqd riaissarice à 0°, et l'autre, 2 AgC1 . 3 AzI13,  vers 
25". Pour des ternpératurcs tigalcs, les tcnsioiis de dissociation dc ce3 
deus corps rie sont pas les mérrics, comriie Ic, inontrc le t:il)lcau siiivnnt : 

On voit qu'en maintenant la branche vide à ln tenipéralure extérieur(: 
de 13 à l h O ,  pour laquelle la tension de liqu&faction est d'environ G 
:itniospliéres ou 4880 rnilliinétres, on devra seulenierit cliauffer lepreniier 
corriposé à Ei'iO pour amener In licpéfactiori, taridis qu'avec le secorid 
une température de 100 à 103' sera nécessaire. Il y a donc avantage i 
satorer le clilorure d'argent entre O et I O 0 ,  d'autant plus que dans ce cas 
il ne fond pas lorsqu'on le cliauffe assez pour arriver à la condensation 
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(111 gaz et  garde la faciiltti de rCahsorber l ' a~nnion ia~i ie .  Si, au contr;iire, 
oii fait l'exliériciice avec la co~riliiiiaisoii 2 Cl,iz . 3 AzIP, il y a S~isiori 
dii clilorui-e :irnrrioriiacal ; la masse se fritte e t  perd la propriétb de 
rcpreridre fiicilernerit ce qii'cllc a licrtlu (Isaniher t ,  Tltèses de Paris j. 

L'ariirrioninqnc 1iqiiEIiéc possèdc quelqiies propri6tés dissolnntcs  
reiiiarqiial)les. Les rnktaux alcalins, potnçsiu~n et sodi~irii, foiirriisstiiit avric 
clle des liqiieurs tcllenierit hricées, qii'cllrs parnisseiit opaqiies, d'iiiic 
couleur cuivrSc ou bleu intense, avec des rcflcts ni~tal l iqi ics .  \Tell, qui 
Ir: premier 3 c o i ~ s t ; ~ t é  C C  fait, adrnct qii'il se forrrie des composEs AaIl3l\'n 
ou Azll" (ammoniums)  ; la facilitti aveclaquclle l'arnrrioniaque se sépare 
par  siinple évaporation, en laissant l e  métal alcalin intact, di:s que 1:) 
ictiisinii est diiriiiiiiée, conduit à penscr qii'il s'agit. ici tl'iiiic? siiiiplc solii- 
t.ion. L'iode, le  soiif're, le  pliospliorr, ccrtains chloi.iircs. kiroiniii-es, 
iodures e t  iiitratrs sont égalernent soliil~les dans I'aninioniaqiie con- 
tlcnséc, ttiiidis qu'elle est sans actiori s u r  l r s  o s ~ d e s ,  fluoriires, s i i l fu i~s ,  
siilfates et carhonates. 

L'ariliiioniaque est trés soluble dans l'eau. Une solulioii satiirée i 
- 16' coiitieiit 1270 fois soli volunie de  g:iz ( I h t l i e l u t ) .  

Lii sc  d i sso l~nnt  d:ins Urie quniitilé d'eau égal(? oii sujiérieure 
250 iiiolécules pour une ruolécule d'ainrnoniiqiie, ceIl(:-ci dtignge : 

8820 c:ilorics (Bcrtliclot), 8740 caloiics ( E ' a ~ i e  et Sillici~iiiarin), 8440 
c:ilories (Tlionisen) . 

Avec der doses d'eau iiiférieures, 13 (:Ii:~Ieur de  dissolutioii poiii. 
1 , 2 7  

ilz II5 + nl l 'O  (n < 250)  i.;t d o i i n k  par  ln forinule C) = ---, qui rc- 
n 

1wksciitc une hyperbole éqiii1;it.i:i.i:. Les valciirs niiriiéi~irjues sont, c~iiiiiiir. 
p u r  ltrs l i~ i l ix ic lcs ,  cn raison inverse de la qiiaiititti d'caii d i j i  i i i i i c  

avec I'aiiiiiioiiinqiie ; mais clles sont 9 fois aiissi faildes. L'aiiiiiio- 
iiiaqiie Soirrie d'après cela des Iiydi,ates dont l'existence est ciicore étalilic 
par la cristallisatiori i bassc LcmpCrriture ; m i i s  ces Iiydratcs sont iiistiil~lc; ; 
le \-ide et  u n  courant gazeux en sé1~tire1lt l'aiiinioninque i froid. 

Le voliiiiic riioléculairc des solutioiis conlcnaiit bzll" tnl120 est 
tIoniitS par l ' iquation 

1.4 Y-= l 8n  + 24 - -. 
12 

On a conili:wé souvent In solution d'animoiiiaqiie aux Iiydi,ates d'oxyrlrs 
dos métaiix alcaliris. CeI)eridaiit dans presqiie tous Ics cas elle nt: se coiii- 
porte P:IS coninle eux. 

Aiiisi : l" l 'acide suli'uriqiie dilué SO11I'rtq dévcloplie avcc l'iiiiiiiio- 
iiiaqiie nrliicuse '18 150 calorics, taridis qu'avec les alcalis et les Iildi-atcs 
alcalino-teri-eus il donne e n  moyeririe 31 1 3 i  calories; 2" le prorliiit 
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de la clialciir spécifique de ccs soliitioiis par  le poids i r iolécl l lni1~~ 
(,dzIl5 . nllPO) ou la clialeur nioléculnirc, lorsque n est plus grariil 
que 30, est toiijouis seiisililciiieiit pliis Fort qiie 1;i quaritité de  c.li:ileur 
qui correspond i l'eau de  la solution ; la clifSt;renre moyenrie est dc~ 
+ 33,O ; pour la pu1;isse et  la soude, e'csl l'inverse que 1'011 observe; 
JO le voluirie iriol6cul:rire de la solutiori aqueuse d'aniriioniarluc est tou- 
jours bcaiicoiip plus klevé que ccliii dcs solutions de potasse ct de soudo 
corresliondantes ; 4' pciidant 13 iicutra1is:itioii nvcc les acides sulfiiriqiic. 
clilorliydi~iqiie, azotique, il  y a coii[rlictioii, tantlis que la potasse e t  1:i 
soiidc doiiiiciit uiie dilntatioii; EiOp:irIc fait de  cettesaturation, lachaleur 
i n o l ~ c u l a i r ~  dirriinue a u  licii d'ougiiiciitcr cominc avec I n  potasse e t  la 
soude. Il rksultcriiit de l i  que Iri coiistitiitioii (k In  soliition arrinioniaclilt: 
rst dilfkrerite tlc celle dcs 1iydr:ites alcalins ('l'lioiriscii). 

TABLES DE S O L C B I L I T ~  DE L'AB>IO>IAQUE DASS L'E.~c .  

2"oids d'aniiiioriiaque dissous dails uii 2 graiiiine d ' cm à 0°, i 
diverses pressioiis (Iloscoe et Uittiiiiir, Ann. der Cl~em.  und P l ~ n m t . ,  
t. CXII, p. 3 5 5 ) .  

Le  IL ;ibsorbE est loi11 d'etre I w o l ~ o r t i o ~ ~ d  à 113 pres.;ioii. 
Eiitre O iiiillre e t  1 1iiQtre dc l,icssioii, pour la rricnic dif'ft~i~ciire de 

f~ression,  I':lirpeiit:itiUn de p z  dissoiis teiid i diiiii i iwr à riirsiire ~ I I C  

la pressiori s'&l&c, taildis dela de 4 mètre de prcssion c'est l'in- 
verse qui se produit. 

l'rcsriou. d i  Ili  dissous. 
Xrlre. Gramme. 
0,Oo . . . . . . . .  0,000 
0.02 . . . . . . . .  0,084 
0,04 . . . . . . . .  0,149 
0 . . .  0,228 
0,125. . . . . . .  0,315 
0,173. . . . . . . .  0,382 
0,250. . . . . . .  0,465 
0,350. 0,561 . . . . . . .  
0,420. . . . . . . .  0 , M j  
0,550. . . . . . . .  0,531 
0,630. . . . . . . .  0,806 
0,750. . . . . . . .  0,872 

pressmi. A z U s  disso is. 
Mdire. Gramrnc. 

. . . . . . .  0,850. 0,5157 

. . . . . . .  0,950. 1,001 

. . . . . . .  1,OO. 1,0.57 
. . . . . . .  1 , l O .  1 , 1 1 7  

. . . . . . . .  1 3 0  1,208 

. . . . . . . .  2,50 1,310 
. . . . . .  ! , / r u . .  1,115 

. . . . . . . .  1,50 1,526 

. . . . . . . .  l , 6 0  1,645 
1 . 7 0 .  . . . . . . .  1,770 

. . . . . .  1 . 8 0 . .  1.906 
. . . . . . . .  2,90 9,046 

. . . . . . .  2,OO. 2,195 
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102 cr~ram GGNÉRALE . 
3" Quantités pour 100 d'arri~noiiia~uc contenues daris des solutioiis i 

divers degrés de densité. i 14'' centigrades (Carius. A m  . der Chenz . 
und Pharrn., 1 . SCIX. p . 164) . 

On déinoiitie façile~rierit la grande solubilité de l'airirnoiiiaque en 
cl~bouclia~it bi.usquerrient sur une terrine reriiplie d'eau une éproineltc 
de gaz prkparée sur la cuve ii mercure . Lorsqiie le gaz est pur. l'asceii- 
siori de la coloiine liquide est si brusqiic. qu'eIle ~ i e r i t  briser l'éprou- 
vette en fraplmit comme uri marteau la partie supérieure du Iase . 11 
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A?IIMONIAQUE. 1 O5 

est. bon, pour  éviter d'ètre blessé, de tenir l'éprouvette de la main droite 
par la partie inférieure, et de relirer l a  soucoupe sur  laquelle elle est pla- 
cée par u n  niouvernent brusque de  glisseirierit opéré par  la niairi gauche. 

On peut encore procéder ainsi : Uri flacon rempli de gaz est fcriné 
par uii bouchon percé qui  porte un tube étiré à ses deux extrérriités ; 
celle qui péiiélre daris l e  vase est ouverte, l 'autre est fermée à la 1;impc. 
En renversant l e  vase do nixriiiw à plonger I'extr6niité ferniée d u  tube 
dans uri réservoir d'e:iu et e n  cassaiit ensuite la pointe, on voit s'élever 
un Jet liquide dans l'intérieur d u  flacon. 

Le coeflicieiit de solu1)ilite de l'arrirrioniaque dans In potasse caustique 
est plus petit que dans l'eau pure, e t  cela d'autant plus que la liqueur 
potassique est plus coiiceniréc. Les solutions d'azotnte de  soude et d'am- 
rnoni:iqiie absorbent autant de gaz que l'eau pure ; celles d'azotate de 
chaux en absorbent davantage. La diffcrcnce eritre lc coefricieiit de  solu- 
hilité de I'arrirrioiiiaqiie dans l'eau et dans des solutions d 'un rnCine sel 

divers degrés de  concentratiori est proportioiinclle au poids du  sel con- 
tcriu dans l'unité de voliinie de  la liqueur. Cette loi s'applicpe à toutes 
les solutions dont le  point d'cbiilli thn ne dépasse pas 110". 

L'alc~ool et  1'i.tlier dissolvent rigalement de fortes proportions de gaz 
au in~oniacd .  

Soutes ces solutions perderit In totalitc': d u  gaz dissous soit daris le 
vide, soit par le passage suffisaniinerit prolongé d'un gaz étranger, soit 
1x11- l'action de la  clialeur en vase ouvert. 

,Ilorles de for~nalion. - Les liri~icipales coridilioris de produclioii de 
I'ariirrioriiaque sont : 

1' L'union directe des élénieiils. 1,a ~)rodiiciiori d'iiiie nioiec:iile l i e  gaz 
1111111ioniac es1 accorripagntie d'un dhgngeiiierit de  clislcur coriupori- 
d m t  à 26 700 calories ; on peut donc prévoir I'uriion directe. Ilalgré 
cela, elle ne s'effectue qiie dans des coilditioiis spéciales. D'aprés llorieri, 
l'étincelle d'iriductioii éclataiil critre deux pointes de platine, à travers 
i i i i  nitilange d'azote et d'liydrogèiie, produit de  I'ünirrioni:iqiie. La propor- 
tion formée ne  peut ètre que trés iiiiniriie, puisqiie, en souiiicttant le gaz 
airi~iio~ii:ic à I'actiori d'une série d'étincelles, on double i très peu de 
chose priis son volume, ce qu i  scrrible iiidiqucr une décornlmsitioii coin- 
plète, rion limitée par  un  pliérioiiiéiie inverse ; cependriilt, quelque pro- 
long6 qiie soit le passage des Etiiicellcs, ori trouve qiie l'acide clilor- 
Iiydrique f'oririe de légéres fumées. Si a ce rriomcnt on introduit daris Ic 
mélange d'azote et  d'tiydrogkrie ( 1  vol. Az + 9 vol. II.) u n  Iieu inniris 
de  112 voliinie de gaz clilorliydriyue et si l'on fait passer l'étincelle 
pendant iiri temps s~il'fisarit, Ic niercure rerrioiite peu à peu jusqii'aux fils 
et le t,ube se t;ipisse de sel aniriioniac (Deville, Comptes r e n d u s ,  t .  LX, 
p. 317 ; JIorren, ibid., t. XLFIII, p. 5 4 2 ) .  
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Uri mklaiige d'azote et  d'liydrogéric provenant de la dticomposiiioii de 
l'animoniaque par  le  cuivre ail roiige et purifi8 de tolite trace c1':iiiiriio- 
r i inquepar  son passngr dans de l'acidc sulfiirit~iic, étant addiiioniié d'iin 
vol~inic ~lquiralcrit d'acide clilorliydriquc et passant dans I'apparcil cli:iiid- 
froid, donne uri léger dtpôt  de sel ammoniac sur  le t i i h  froid. 

Lorsqu'on dirige i i r i  riiélange d'ciivirori 3 voluines d'li~drogéiic~ 
et  de I voliimc d'azote à travers iin appnrcil d'induction Sieiiieiis, le 
gaz 2 la sor.tic c i d e  lin ~ C I I  d ' a i n ~ ~ l o n i a q i ~ e  i l'acide clilorliyli.icliic 
(Uonliiri, Proceedings of the Royal Society, 4 2  jiiillct 1873). 

Ces cspérioriccs proiivcrit dvideiriirierit Urie fiiil~l(: tcrirlarice à l'iiiiioii 
directe des él8rncnts. 

2" La rérliiclion des corriposés osygciiés de l'azote. L'liydrogi!ne lil)i-c 
réduit facilement l m  divers corriposes osygc:riés gnzeiiiu de  I'asote, pro- 
t o s j d r ,  h i o q d c ,  acidcs azotcnx, Iiypoazotiquc e t  azotiqiic, Iorsqii'on Ic 
fait passer e n  rné1;ingc avec ccs prodiiits siir de I'Oporigc de platine Ifgi:- 
rcmciit chnuMéc. oii sur  des corps porneiix portks i uric teilqkratiirc de 
300 ,7 400". LFS prodilits qui s'tic1i:ippriit à 1':iiitrt: cstr6rriitC dii t iiliti 
icinpli t17iil~oiigcde p la t inmf l ' r en t  tous Ics caractkres tlc 1:i prriseiic~~ 
abondante de  l'arriirioniaqiie. I.'hydrogZne à I'Gtat naissant rédiiit d i :  

même l'acide nitriqiie en h r n i a n t  lin sel niiiri~oniacal. 11 siilfit dc rtirsei. 
un  peu d';icitle riitriqiic diiris un appareil d'liyli~ogi.ne cn plciiie aclivité 
I I O I J ~  voir le dagqa""n~ent  se ralentir e t  s'ariclcr tout faif. Lc rii8kd 
roritiriuc i se dissoudre, rri:iis I'ligdrogCrie est u t i l i d  à 1:i iédiicLioii d c  
l'acide ni trique. De rrilnie, c e r h i n s  ~i i (! ta~ia ,  zinc, f w ,  cadiiiiuiri. ékiiii, 
se disçolvciit s a i s  tlégngcnicnt de p z  claiis 1';icide azotiqiic étendu oii 
daris uii rnElniigc d'acidcs nzotiqiie e t  sulfui*irliie étendus cri doii~i:iiit dc 
l'aiiiriioninqiie : 

Le pliosphore , l'arsenic et I'aiitiriioirie se coniportcnt d'iiiic façoii 
inialogiic cri prtscrice de l'acide iiiti iqiie étendu. 

Cn niélange d'li@atc dc pot:isse ou de soutle e t  d'azotatc de potasse 
donnc dc l'ammoniaque lorsqii'on le  cliaiif'fc avec du  fer ou du zinc. De 
méine, lc bioxjdc d'azote e t  la vapciir d'eau r n  préscilce du  fw,  de 
l'étain, dc certains sulfurcs ni~tal l iqi ies  oii de I'lijdrogérie siilfur8 
engendreiit de l':inirrioniaqiie, dont l'origine est attrihiialilc à iirie rktluc- 
tioii di1 liioxyde. 

3" L'action de la V ~ ~ C I I ~  d'eau OLI des Iipcli-ates alcalins sur  u n  grand 
iioiii1)re de composés azolés. Boiis citerons entre autres : 

Leu azotures riiétdliyues ; les azolures dc Litaile, dc  liore, de silicium ; 
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1,cs ryarintrs et les cyiiiiires ; 
Cri grand iiornhrcc d'aiiiides ct dc compos6s azotés oipi i iqi ics .  
4" L C R  d ~ ~ o m p o s i t i ~ n s  pliti~idcs et  pyi.o~éii6cs des composés organiques 

nzolés, et notamment des ii~atiiires protéiqiics, de la Iioiiillc, des viriasscs 
de hctteraves, de  l ' u r i ~ ,  r tc .  Ilans cc cas, 1;i Sorrriation de I'nrrinioninqnc 
est soiiverit ncco in[~apée  de  cellc d';iinirioniaq~ics composées. Ainsi daiis 
la distil1:itioii séclic (les vinasstis de betteraves, on obticiit des 1)i.opor- 
lions notnblcs dc iiiétli~lainiiics ; par  cxille (le In Iioiiillc on obtient,  i 
ciilé rlr 1':iriinioiiiaqiie. de  l 'a i i~l inc et tolite uiie sc:ric d'niilrcs niiiiiio- 
riiaques cor r ip i : r s .  

5" Ori a ciiciire sigrialé l:i f'orrii:itiori dc ~ i e l i ~ e s  c~ii:iriiilYs d'aiiinio~iiaqiic: 
daris d'niitres circoiistarices. Ainsi In coml~i i~ i io i i  d'un riié1:iii~e d'liydro- - 
gèrie et d'oxugène contenant de l'azote p u t  dorinrr de  l'aiririioninqut? si  
I'li~ilrogiiiic est en escés. Cct cf'lclt p u t  s'cspliqiici., soit par I'uiiioii 
directe de  l'liydrogérie et de 1':izote sous I'iriHiicnce de la clinleur. diive- 
lopp6e p ~ d a n t  1:i 10iiii:itiori (le I'enii, soit cri adineltant la productioii 
p r ( ? ~ M ~ l c  d'acide 1i~po:iaotiqiic; qiic l'liycli~ogiiiic i.kliiii*nit ulttiriciiircmciit. 
I'cndarit l'osyclutioii Iciitc d u  fer ail coritüct de l'air-liiiiiiide il y a Sor- 
inntioii d'uiiiinoriinqiie ; d'nprès11. Cloëz (Comptes rendus,  t. LII, p .  527). 
le rhsiiltnt est sii1)ordorinti i~ 1:i prhscnce c1:ins l'air de pciites quaiititCs 
d'acide ozotiqiie sans Icscjiicllcs il n c  sc produit pas ; il rciitre donc dtiiis 
I'iine des conditions pri:chdentcs. 

Sçliaeribciii avait c ru  ohservci que  l'azote et In 3-apciir d'eau peiiveiit 
s'iiiiir diiw;terneiit pour furiricr (le I'azotitt: cl'amriioiiinquc, e l  Persoa 
avait annoiicé que  le  protoxyle d'azote mis  e n  prtisciice de la potasse 
dails cert,;~incs coiidilions dl: t c rnp( : ra t~~i~ :  dnnne de  I'nniir~oniaq~i(: ct d o  
l'acide azotiqiie. Ces deux cxpéricnccs, qiii renliscraient les réactions 
invcrsos de la (Iécornpositioii de l'azotitc e t  de  1'azot;itc d'anirrioiiiaqiie 
en eau et azotc ou protoxyde d'azote, ii'orit pns été co~ifii.iiiées par l e s  
reclierclicis iillCrieures. II c n  est de rnêiiie de la préteiidue hr i r i~ t io r i  d e  
I'airiirioniaqiie par  I'actiori cornhinée de la ~ 1 1 ) c u r  d'eau, de  I'osytle de 
carborie cl ch: l'azote sur  la cliniis portée i iirie t~riipi:ratiii.e dcvéc  
(Fleck). 

Les observations d c  II. Deliéraiii rcl:itives a l'absorption de l'azote 
libre par lin rriélnnge de siirre de raisin et  de soude caiistique cli;iufl'C 
cn vase clos e t  i la conversion de  cet azote e n  ainii-~oninqiie sont en 
désnccord avec les espiriences subsi.qiieritcs de  JI. Sclilocsiiig. 

État naturel. - Eii face (le ctiusos aussi niultiples de  ~)rodiictiori. causes 
dont quelqiies-unes, tellcs qiie la pulréfaction dcs riiatiéres oignniqucs, 
se présentent d'uiic nianicre continue et kvitlciitc à la surface de  I:r 
terre, i l  n'est pas étonnant de  voir I'aiiin~onioqiic entrer cornrne partie 
constarite daiis l'ntinospliiire et daris les eaiix n;itiircllcs. Dans cc cas, 
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cl le  n'est pas libre, mais se tronve coiriliinCe soit à de l'acide carbo- 
nique,  soit à de l'acide azotique. BI. Sclilccsing a fait dans ces der- 
niers temps une étude très coniplkte sur  l e  régime de l'ariirnoniaquc 
daris l'air et sur  les lois des échanges de  ce corps entre  l'air, l'eau et lc 

il, tuynii d':rrivée de l'air sniis le laiix lond prrce  61: la  c l d i e  A IiaCe d:ins l e  i.i.isl.illisoii pir IL! c ? o u ' c I i ' i ~ C  
- D, douille cornmuniqiiant avec l a  rlirminPe i d:ins laqiielle passe uii J C ~  di. <.apeul- q i i  d8ierni11lc I'aspira- 
l ion  - E,  C, chaiidiwe i vapeur. - ni, rn, manornilies. 

sol. Ln rriittliode iinngiiiéc pour extraire l'tiniinoriiaquc ntinospliériqiie 
et pour la doser ensuite corisisle i Saire passer iiii voluriie nicsui,b 
d'air à travers des appareils d'al>sorptiori ; le  disposilif erriplojé permet 
d'opérer en peu de leriips .sur. 30 000 litres d'air,  à raison de 4500 litres 
par  heurc (lig. 59). Urie cloclie à douille en verre de 3 litres Ca- 
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pacité est ferniée à sa base 1131. u n  disque e n  platinc exncteirient eni- 
boité sur  ses bords et percC de 500 trous de 112 mi1liini:tre. Elle repose 
sur  trois cales en verre dans u n  vase A fond plat u n  peu pliis l a r i e  e t  
parlant une tubulure asscz grande pour ariieiier I'air d u  deliors. 
L 'espcc arinulaiic est feririé au-dessus de  la tubulure par  u n  anneau de 
caoutchouc, auquel est soudé uii tube rriurii d'uri robiiic:L et  coriiiiiurii - 
quant a w c  un réservoir d'eau. Sous uiie cli:~i.ge de 5 à 4 iribtres lc 
caoutchouc se gonfle et  foriiie u n  joint parfail. Ur i  verse 300 grarrimes 
d'eau dans la  C~OCIIC, dont  on fait comn~uriiqiicr In douille avec ni1 aspi- 
rateur asscz puissaiit. L'air pénètre entre les deux fonds, en chassa~it, 
l'cau devant lui,  et passe dans la cloclie par les trous du disque. Le bar- 
hoteinerit est assez énergique pour que le  liquide n'ait  plus l e  temps dc 
se réunir e n  couche au fond de  la cloche. 

Suivmt 11. Sclilœsirig, la loi de Dnltoii, d'après laquellc la quaiitilé 
de gaz- dissous d:iiis u n  liquide est proportioi~nelle, pour uiie teiiipéra- 
tuire constarite, à la prcssio~i  p:irtielle d u  gaz qui  le doniiiic, lie sc  crif fie 
11x3 @ ~ r  le carboiiate d'aiiiiiioriiaque i des doses coinprises entre 0.23 ii 
.I milligrarriine par  rnétre ciihe. Le rapport entre la tciicirr cil aiiirno- 
iiiaqiie de l'air et celle de  l'cau diminue 3 ~ 1 : ~  In prcssioii, au lieu de 
rester corist:irit., corrirne le  veiit la loi précéclciitc. Aiinsi,  l 'air conteiiarit 
à 180 0 K I ~ I I  PI , 0 0 1  de carhoiiatc d'üirinioriiaque par  litre, le  rapport sera 

0,000034,  tandis qu'avec iirie ieneur  de 0"""i0',000023 il  toiiihc à 
0,000018. l'riui (les doses trks faibles de 0m1"1."r,03 i O m11ii6r , 015 ,  Li loi (1c 
Dalton redevient applicable. D'un autre c ô ~ k ,  la quaiitiLé d'airimoiiiaque 
dissoute diminue ral)iderrierit i niesure que la teinpérature s 'dève. 

Ammoniaque  
par mitre  cube d'air 

Amriinniaque 
Tcrnl+ralurc. pnr ~ ~ t r p  d'~:au. 

Billigr. 

!i0,8. . . . . . . . . . . .  11,Ïfi 
7 O , ( i .  . . . . . .  7 , 4 1  

1 2 ° , i 8 . .  . . . . . . . .  5,03 
2 U 0 , 0 . .  . . . . . . .  2 , 5 6  

- O O , l .  . . . .  . . . . . . .  7 , 5 7  
+ 1 0 , i .  . . . . .  . . . . .  7,'7 + G O , O .  . . . .  . .  5 , 4 h  
+ 1 l U . 8 . .  . . .  . . . .  2 , 4 3  
+ l Y , 4 .  . . . . .  . . . . .  1 ,(iO 
-p 2 s 0 , 4 .  . . . . . . .  . . 0,81 
+ OU, '1 .  . . . . . . . .  Y ,7( i  

(j",(i. . . . . . . . . . .  2 , 6 9  
On,0. , . . . . . . .  l , t i 3  

1 P , 8 .  . . . . . . . . . . .  (1 ,  OC 

A chaque ternpératiire corresporid 1111 rapport spécial entre  I'ammo- 
niaqne de  l'air c t  celle de l'eau. 

La table suivante donne le  rapport cnlre les quantités d'ammonia- 
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(~iilw d'air ct celle d'lin litre d'enii. 
h pport. 

0,0151 
0,OIGO 
0,0184 
0,0902 
0,020? 
0,0242 
0,0205 
0,0284 
0.0310 
0,0330 
0.0.5iiX 
0.0398 
O .  0 Ki8 

Cr:tic t:ible peut servir i.8soiidi.e lnutcs  Ics qiicstions d'écliniiges dr 
I'arriirioriinquc entre  l'air, la pliiie cit 1'c:iii dc mer.  Lorsqiic l 'eau se 
sCparc de l'air m i s  fornie solide (iieigt:. grclc, c lc . ) ,  ellc lie c,onLicnL 
pas d'aimi~oiiiaqiic libre ou cnrbonntCe. 

Ji. Sclilresirig a ,  cri oi i i i .~ ,  r1i:moritré qiie I n  t r r re  ai;ible séclic on1Qw 
de l'nminoriinc~iie à l 'air jllsqu'à une ccrtniiie limite ; la terre liuiiiidc 
azit  plus  efficaceriiciit eiicore, ct coirirrie clle transfoixic cette ainino- 
riiaqise en nitrate, la liiiiilc de sntiii.atioii n'est jarriais atteinte. 

D'après 11. Trucliot (Contples rendus .  iioveiri1)re 1 8 7 3 ) .  la dos(: dlnii;- 
moriinqiie coiilciiiie daiis l'air aiigiiiciite avec l'alliluilc. Il a liiiiivé pni 
1rl~!Il~e culle : 

1lilli;i-amines. 

1" A Cleriiioiit-Ftirraild, Li 5'35 riiètres d'altitiide. . . .  0,9 i 2,7Ci; 
Y Ai1 ~oiniriet du  l'iiy-de-Dhric, à 1 4 4 6  métres d'allit. . 3,18 ; 
3" - d u  pic: de Saricy, i 1 8 8 4  irii:tres d'altit. . 5,53. 
I.cs éiriariations volcaiiiq~ies coiitieriiieiit 1rérlucrniiir:iit de  l'aniriio- 

riinq~ic; sa hrrnalion est atiril~iiéc i l'action de  In vapeur d'eau siir des 
azotuics : ; izot~iic d e  siliciiiiii. Enfiri, oii I r o i i ~ e  ce coi.ps cil petites quaii- 
titEs cltins bc;iiicoiip d'eaux rili~iEralcs et  plus :~buiid~niiiieiit partout oii 
i l  y ;i des i1i:itièrcs org:iriiqiics cri voie de décoriipositioii piitride. 

Prcfparation. - L'aniiiioiii:iqiic se prC1):ii.e toiijoiirs par la ddconipo- 
sitiori nu iiiojxii de  la cliails de ses coiriliiiiaisoiis avec 111s acitlcs, ct 
riotainiiiciit avec les acidw clilorliydriclue, sulfiii.ique et corboiiicliie. Sous  
verrons plus tard (Scls anzmoniacaux) coinriiciit on  obtieiit ccs pro- 
duits comiiierciai~s. Les principales sourccs de coiriposi.s aiiinioiiiacaiis 
sont les eniix v;irnics oii iirines piitr6fiées c t  lcs eaux de coiidciisntiori clil 
g a ~  de  ln houille. butreîois or1 rrtirait  1':inimoiiiaqiie (111 sel airiiiioriiac 
d'Egypte, extrait de  In suie proveriaiit de In cornbiisticin des fientes di: 

cliaiiieaii oii des sables de la Cyrériaïqiie. Le mot üi~.l~.-i; signifie sable, 
d'ou celui de 75 6 ; ~ . ~ ~ . 5 ~ l ? % i ~  donné au sel nrnrrioniac extrait de ci:s sables. 
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L'aiiimoniaqiic I'ut dikoiiverte eii 1612  par Kiiriclicl e t  isolée 3 1'Qtat 
tlc ptxetk par  l'ricstley. 

I x s  rçactions utilisées sont siinples et rirttcs ; lcs écpatioris siii~niitcs 
1::s rtlisuirieiit cxaclcriiciit : 

m 

Les d~terniirintioiis c;iloi~ii~~éLiiqiics drl 11. Il(:rlliclot prouverit qiic 
iiitiiic ii froid et  eri soliitioii étciiduc les Iiydratcs alcaliiis et, alcnlino- 
torrcris di:placerit toiilc l'airinioniaquc des sels ariiinoiii:icnux. Airisi 
Sa l IOAq + ClIl . AzlI? Aq dorine 1 U'iO ciilories ; la diffëreiice dcs c h -  
leurs de neutralisatioii dcs tlciix corps (Xa110 tit Az11" par ClII est 4 120, 
iioiiibre ( p i  se confond prcsqiie avec le prciiiiw. Il n'est doric l p s  iiëcils- 
s;iii,e d'irivoqucr la volatililb de l'aiiiiiioriiaqiie poiii. expliquer son di!- 
~ilacciiierit par la cliaus ; la t:lideur ri'iiilei.vieiit que  pour  cliasscr Ic 
pz (le la soluliori :queuse qui  se 1)1wluit toujours. 

0ii fait uii niblarigc iritiriio de 1 partie de sel airiirioiiiac eri poudi~e 
ct  (le 2 paitics de  cliaus éteiiite séclie; celui-ci est iiilroduit dliiis iiii 

linllori que l'on aclihve de rciiiplii avec clc 1;i cliaux vive en petits frng- 
iiicrits pour rcteiiir l 'eau ; le Iinllori est siirrnoiité. d'iiii tiibe de dtlig:ige- 
nient periiiettaiit do recueillir le  gaz sur  urie cuve i ii-iercure. I h  cliaiif- 
h n t  le~ércr i ient ,  ori dbteimiiic le  dégageii-ieiit r+lier de l'niriiiioiiiiiqiic. 
.\II lieu d u  inélmgc ~ i r ~ c ë d c i i l ,  il siiflit de cliniiffcr uiic solutioii trEs 
(:oiicrnti.bc d'aiiiirioiii:iqiic cnustiqiie (111 coniiiierce. Pour  séclier le  gaz 
il faut éviter l'eiiiploi du  chloriire de calciiiiii, qui en absorbe soi1 poids ; 
ln clinus vive et la potasse caustique e n  ~) l r iq i~ssscrver i t  i cc1 usage. 

Sous Ic iioiri d 'a lcal i  volalil oii d'artlmoniapue cuustiqiic. or1 trouve 
dans Ic comnicrce dcs solulioiis coiicciitrkcs de gaz daiis l'eau. Elles 
sont gériéralemciit colorées cil jauiie par  dcs matières orgnriiqiies r3t m i -  
fcririeiit du  cn ihr ia tc  cl';iiiiiiio~iinqiic, dc I'oxyde'dr: ïcr,  clc l'aluiriirie cl 
d'autres irripurei9s apportCcs par l'ciiu. 

L'dcnli volatil se prëporc en grand cri uti1is:iiit dii.ectt:riiciit les rnatiéi-es . . - 
preniières ric:lic:s eii ariiiiioiiiaqiie, tellcs qiit: l(:s eaiis de coildeiisatioii d u  
gaz tl(: In houille ou 11:s eaux variiies. L'appareil iniagiiic par  RI. hl;illet 
pour Iciir tr;iileirierit rcrnplit les coiiditioris d'une f ' a b r i c a h ~ i  ticoiioiiiir~iie 
et rég i i l i~ re  (fia. 40 et  4 1 ) .  I I  se compose de deux cli;iudii.res cyliridriqiics h 
et B, eii tôle, de2000 litres de capacitk, rnuiiies d';igilateurs dorit les tiges 
passerit par  des boites à étoupes. La cliniidii:rt: A t!sl ch;iiifiëe i fcii 1111, 1ii 
seconde B par  la clialciir perdue d u  li)ycr de A .  Le dessus de 1;i cli;iu- 
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iliérc A coinmiinique avec le  bas dt: la chaur1ii:i.e l3 par un  t i h e  coiirhf 
n ; celle-ci c o n i i n u n i c p  successiverilent avec deux vases Iavciirs e n  t d c  
C contenant un lait de  cliaiix, avec deux serpentins siipcrposés D et  E-en- 

Fin. 4 0  - Applreil de 31. llallcl (coupe verlicüle]. 

fermés dans des cyliiidres clos cri tblc, avec une série de flacoris laveurs tri- 
tubulés F, G, G', G", avec u n  récipient cylindrique horizontal en ploiril) 
II entouré d'eau froide el cnIin a l e c  uri dernier laveur 1 ;duri réservoir J 
contenant les eaux arni~ioniacales sert à l'alimeiitation de l'appareil. Le 
réservoir J ,  le vase qui enveloppe le serpentin D ,  la cliaiidii~re B et  eiilin 

Fi;. 41. - Appareil de 31. Jlüllet (projeclion liarizontale). 

la cliaudière A peuvent être rriis par Ir. h s  en corrirriiiriicatioil intermittente 
a u  moyen de  tuyaux mm, nn, o .  lx l i q ~ ~ i ~ l e  à traitrr suit. donc une 
inarclie inverse de celle des produits volatils, ammoniaque et vapeur 
d'eau ; i l  s'échaiiffe en 1) en conderisarit la kapeur aqueuse arnnioriiacale 
dniis le  serpentiri el se trouve distiIlé avec un  lait de chaux e n  B et en A. 
Le liquide de A ,  qui est chauffk directcrrieiit e t  dorit les ba1)eur.s barholerit 
eii B, s'épuise le pre~riier ; quand ce r6sultat est alteirit, ori le fait écouler 
e t  oii le rerriplace par le  coiitr~iiii de  B, qui  r e ~ o i t  sori tour  la liqueur 
chaude de  D, akec une certaine proliortiori de  lait de  chaux. Avec cette 
dispositiori le gaz ariimoniac arrive suffisainrilerit épuré  au coridcnsateur 
TI, contenant de l'eau. 
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L'appareil Chevalet destiné ail traiterrient des eaiix vanries est f o i ~ d é  
siir des principes a n a l o p e s  ; il trouvera rnicux sa place à l'occasion de 
In fahricalion d u  sullate d'nniriioninqiie. 

Frésenius i%eitschr. fiir annlljt. Clzemie, 1 8 6 2 ,  p. 1 8 6 j  conseille 
la marclie suivarile pour pr6lx1rer I'ammoriiaclue caustiqiie pure dont  o n  
fait un si fréqiierit usage dans Ics 1ahoi.atoires. On iriélangc Gk75 d c  
cliloi.li!drnte d'ani~rioni:ique crist:illisé el Zk,5 de sulfate d'aniiiioriinqiic. 
Le rriélarige est t:iiriisé e t  iiitivtliiil d:iiis uri :il;iiiibic cri tdle par coiiclies 
successives eritrc lesquclles on iiilerpose de l'hydrate de cliaiix pré1)ai.é en 
6teignarit 1 0  ltilogramrnes de cliaiix vive avec 4 litres d'eaii ; le tout est 
:irrosé avec 8 kilogramnies d'eau. Le gaz lavé avec de l'eau p i r e  d a m  un  
flacon de  Woolf passe diiris uii réfrigérant de  Liel~ig c t  do là dans un  
grand ballori contenant 2 1 k i lop i i i i i i es  d'eau tlistillée. Un rohinet adapté 
a la parlie iriféricurc d u  flacon lavciir pcrrriet la vidangc d u  liquide qui 
tend a s'y accumuler. 011 clinuffe ~iwdérPiriciil, et au  bout de  5 à 6 lieu- 
res 1'opér;ition est t e r r n i n k  ; on ohtient ainsi,  à 5 pour 100 prés, toute 
I'ammnni:iqiie coriteriue dans les sels employés. Le sulfate d'üriiirio- 
iii:iqiic, en foiirnissniit di1 siillate de  cliniix, a pour  efiet d'einpèchcr le  ré- 
sidu de diiicir ct peiwiet uri riettoyngt: 1,111s f:icile de  1';ilarnhic. On peut 
:iiissi rerrq11;icer le sel ;iiiiiiiorriac liai-  dii carlioriate, à contlitiori da  re- 
couvrir soli rirClarige arec la chaux d'ime qiiantitb suffisarite de cliniis 
pure pour ari.kter tout l'acide cai,boriiqiie. 

Le dispositif précédent peut servir pour  des opérations sui. une  
iiioiiidre écliclle ; on reiiiplace alors l'alanihic par  u n e  cornue liiléc en 
verre oii par uric cornue e n  grés. 

Erifiii, au lieu de préparer lc gaz destiiié à la dissolution avec des sels 
:iininoriktcaiix e t  de la chaux, il  pst aussi avaiitageiix rl,e cliasser par  
l'ébullition celui qui se trouve daiis l'alcali volalil du coiiirncrce. On a 
soiii d'ajouter u n  peu de lait de c h u s  pour reteiiir l'acide c a i h i i q u c .  

M. Tcssié di1 llotay a proposé de préparer iridusLi~iellerncrit l'ainrrio- 
r i i ; i q u u n  k l i ~ ; ~ ~ ~ I  passer uri rriëlarige d'ligdrogérie et  de  bioxyde d'azote 
sur  (le la porice plvliriée et  cliauf'fëe au  ronge sonibrc. On fait réagir 
d;iris uri cylindre cri forile uri rriélarige de  3 @qiiivaleiits de  sel marin,  
de I équivalent d'azotxte de soude c t  de 4 a 5 équivaleriis d'acide 
sulliirique. 11 se dkgnge dii clilurc e t  des vapeurs riikeuses. Le gaz 
est dirigé s u r  du protoch1oriii.e d c  cuivre qui arrêto le clilore ct, 
I)XSC à 1'6tat de  bichlorure; les vapeurs iiitreuses sorit converties eii 
bioxyde d'azote. 

Le iriéme auteur a clierché A réaliser la forinalion de  l'arrimoniaque en 
réduisant par  l'liylrogkne à cliaud les azotures de titane, que l'on 
régéniire en faisant passer sur  l e  produit u n  courant d'azote atrrioiphé- 
rique. Eniin, MM. Alargueritte et de Sourdeval ont tiré parti  de l'action 
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<le 1;i vapeur d'eau à 10UO sur  le cjaiiure dc liiiryuiii. Soiis I'iiiHiiciice d'iiii 
excGs elc cliiirb~iii, le cli:ii~bori et la biiiyte c l~a i i l ' f~s  dniis uii coiiraiit d'air 
atiiiospli~rique foiirnissciit du  r p i i i i e  de l~nryuin,  que la  vapeur d'cnii ra- 
riikiie i l'étal dccaiboiirite tlc baryte a \cc  piotluctioii d'aiiiiiioiii;icliic. Il cisi. 

pro1);ible que cel le  réaclioii est diic i la fui~rii:itioii ~iifalabli:  de c p i a l e s .  
Cos divers procédtis ii'orit pas été appliqués ; les eaiix vniiiics et les c n i i  

(le coridciisalion ilii gaz d c  l'éclairage et  de l n  fiil)i.iciitioii du  iioir aiiiiiial 
sufliscrit l n r p i i e r i t  5 tous Ici: l~esoiiis.  

Propi i te ' s  chinliques. - Le gaz aiiiiiioiii;ic est décoiiiposé en ses 
tlldriieiils par uiie tciiip6riitiii.c suffis;iiiiiiici~t élevtie. Pour reridue la r8ac- 
lion coinplde. il est iiiiccssiiirc de  parler. le t u l ~ c  e n  porccliiiiic au  roiigc 
vif, aprés l 'woi r  reiiipli d c  fixgiiicrits d e  lioreclaine. L'iiilçrvcrition do 
c:eitairis iiiftaiix, o r ,  :irgeiit, plirliiie, et notaiiiiiicnt d u  Sei. c l  dii eiiivrc, 
Licilite siiigiilikreiiiciit celtc tlicoiriliositioii ct  pcuiiiet d'abiiisser 111 h i -  
1~6rat1ii.e 0" d l c  s'o1)èi.c. Les iiitjlaux t:iiiploy!s ii':iiigiiiciitciit pas di: 
poiil5; iiiais les rleiiu (1ei.iiici.s c 'yrou~cril  daris Iciir structiirc c1t:s cliaii- 
gciiieiits rein;iiqiiables et devieiiiieiit grcrius ct c;iss;iiits. 

L'i:tiiicc:llc dcrt.i~iqiic ~)i.ridiiit Ics rrifiii~es ci'lc~ts qiit:, la clinlrur ; uiic 
siiric d'étiricèllcs liriit par doiiljler lc roliiiiie d u  gaz. 

011 ;i 

comiiie I'oiit ol~scrvk Srlicele c t  nci-lliollct. 
1) 'nl)rh l\l,\I. Euff et Ilofiii;i~iii, 4 ceritirrii:Irt:s cii1)rs dr: gaz exigciit 

1 Iieiirc I j 2 p i i r  Etre dt;criiiiliosi.,s p~ 11:s Ctiiiccllcs tl'uiir: h r t c  iii:icliiiic 
Clccbriqiie. Avcc i i i i  f i l  (le pl;it,iiic rlc 0""",4 clc cli;iiiii:tre, i.01116 cri spiialo 
ct rougi par  le p s s a g c  du  coiiriiiit de 20 coiililes, ori tlouhle le  voluiiic: 
tlc 25 ceiitiiiiitrcs c i i h e ~  d';i~iiiiioiiinqiie cil 15 A 'LU iiiiiiiitcs. 

L'arc dl: la pile produil par 20 couplcs dScoiiiposc ciiti~reiiieiit 
23 ceiiliiriètree c u l ~ e s  d'airiiiioriiaquc e n  iiioiiis cle 5 rriinutcs. 

ih l i i i ,  1'C.iiiicellc d'iiitliictiou iie récliiriic qiic 7 niiiiules pour décorri- 
I ~ S W  i l  ceiilirriQtres cubes du g:ix. La dk l ia rge  d'iiicliiçtioii est rose et 
eiitourée c1'111ie large : I L I ~ C : O ~ C  j:~iirie. 

L'blectrolyso d e  solulions aiiiiiioniac:ilrs ct I n  di~iiioiistixtioii de Iii 

co~iipositiioi cil voliiiiios d c  ce corps s'opiii.ciit facilciiicnt i l 'aide d'uii dis- 
l)ositif tout  à Sait seiliblnble à cclui qiii sert pour l 'dcctrolysc d e  l'acidc 
cliloihytlriqiie. 0ii eiriploic uiic solutioii satiii~dc de w1 iiiariii atltlitioiiiit'x 
de 1/10 de  soi1 voliiiiie ci'iiiiii~ioriiaqiie caustique coiiceriti-ée (Ilofinaiiii, 
fig. I I ) .  . 

Le clilorc, le biome et l'iode décornposeiit fiicilciiieril l';iiiimciiiiaqiie 
I l'état pze i ix  ou en soluliori. 
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Avcc le clilore oit obticiit de l'azote et  d u  clilo14iydi'atc t1':iiniiioniaqiic 
coiriiiic produit coiiipltlrric:iit;~irt~, taiit que l'ammoriiaqiic cs t  cil PX& : 

Crpeiidniit Ics rCactioiis lie scpasseiit pas aiissi siiiil)lcniciit, siiitoiit H V C C  

dcs soliitioiis Eteiidues. Sclicciiliciii a fait ohscrvci- avec raison qu'il se 
produit en iiic':rne teiiips cl(: l ' l i~~iocl i lor i tc  cl'ainiiioiii:~qiie, dorilla dtkoiii- 
l)osilioii est l~eoucoiip pliis lciile. Aiilsi, cri rrii:laiigeaiit l'eau de cliloic 
;ircc i i i i  1Cpr  cxciiç d'aiiiiiioiii;ir~iic iitc1iidiie, Ic rltipart rl';izotc est abnii- 
i lmt  au p m i i e r  iiioniciit, inais on ulol)ticiit giii:re que les 213 de I'nzotc 
tliéoriqiic ; le ddgagcirieiit se poursuit alors très leriteiiîcnt, e t  A froid il 
fa~11 pré' d'uiie dciiii-1ieiii.e ] m i r  arriver ii iiiie rCactioii corriplètc. 

011 ü 

Le licpitle ~iosskdr: clii ixsie tous 1t.j caraclércs dGcolorants fit n i i ~ i c s  
cles Iigpocliloiitcs. 

l,orstl11'11 ne rcstc l)liis (pie dit sel ;iiiiiiioiiinc, l'aclioii ultc:rieurc di1 
clilort: tloiiiic lieu II 1:i I'oimi;itioii de cliloriire t1';izolo : 

l e  J ~ r o n i ~  se coiiipoi*k d'uiic rriniiièrc :iii;ilogiie. 
.\vcc l'iode c t  l'aiiirnoriinqiic caustique, il  se foriiie dcs produits de 

siil)stitiition iodtis t r i s  tliitoriniits: iodiii.rs d'azote, AzT5 ou ALIIP ,  Aï.lI?T. 
Lti  gaz niiiriioninc est c u ~ r ~ I ) ~ ~ ~ t i l ~ l e ;  011 p u t  foire Iii.81ci., q i io iq i i~  tlif- 

ficilciiiciit, un  jet (le ce giiz d a i s  l'air. Dans 1'oxygi:iie I'c?tlii..i~iciicr. 
réussit süiis peine. 0ii eril1;iiiiiiie It: g az  s'i:clinpl)aiit d'iiri t,iibe nrltluctcur 
d'fil6 à l'orilicc oiivei7l d'iiii flacoit icrnpli d ' o q è n n  ; eii lilori;carit en- 
siiite le trihc ail cciilrc dii Ilacoii, 1;i coiiibustioii cniitiiiiic a rec  iiric 
flniiuric pâle ; ifcil)roqiiciiit:iit, oii peut faire brùl(~i.  iin jrt rl'oxygiwe 
t1;iiis du  gaz üiiiiiioiiisc. 11 se fornie de l'azote, (le l'eau et de pliis i i r i r .  

ceit;iiirr prnpoi.tioii d';icitlcs iiit,rciix ct n i t r i q i i ~ .  
Cii iiiélniige d'azote ct d'osygi..ne en liiopoitioiis coiivenablcs détoiie 

\iolciriirieiit d;ius iiri  cudiimiktrc lois [lu Iiajsagc de I'étiiicelle. 
I,a coiuliiistioii de 1'niiiiiioiii;iqile i iiiie teiiiliératurc rrioiiis &levée, sous 

l'iiiflueiicc II(:  1'i.poii;e rlc $ i t i r i c  ou du iiiSiiic mftal  for$-, doiiric plus 
CUINIE C&IER.U.R. l ! .  - S 
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11m~Liculiéi~ciii(~11t riaissaiice h de l'acide nitrique, à de  l'acide i i i t iwx  et i 
de l'acide liyoazoliqiie. 

Ainsi, en fiii~aiit passer de l'oxygène oii de  l'air A travers une  solulioi, 
aqueuse d'ainrnoiiinqiic, e t  de lh dans uii tube rcnipli dans uiie portion 
de sa longiieur avec du  platine spongieux que l'on cliauffe légérciiieiit, les 
gm qui s'écli:ippciit, à l 'antre exlrÊmité sont acides et r6pandent (1'6- 
p i s s e s  fuinées d'azotite et d'azot;ite d'an~moni;iqiie qiii se di:poscrit cn 
a i i n m i .  Si dans u n  vase à précipités à fond mince on iiitrotliiit une 
roiiclir d'amrnoniaqiic caustique a 20 pour 100 et  si l'on ploiigr 
tlnris 1';itiiiospliCre d u  vase iiiie spir:ile cri fil de liliitiric ~iré:ilableriic~rit 
cliauffi:e, cri rnènic teri-ips qiie l'on fait paescr uri coi i ra~i t  d 'osyghc ,  1:i 
spirale d c ~ i c i i t  incandcsceiitc et s'bnveloppe de brnées  blanclios d'azotite 
tl'arrimorii~c~iie et de  vripeurs rutil;intes ; cri cliniiffriril Iég~rcrncrit  le fond 
dii vase, on peut provoquer la détonation d e  l'atrnospliérc. Le noir 
d c  platine. niêiiie a froid, tl6terriiine la forriirition d'azotitc. 

L'oxydation chi cuivre e t  de l'oxjdiilc de cuivre en préserice de l'air ct 
dc 1';irnnioriiaqiic cniistiqiie est accornpagriée de  la production d'azoiitrb 
rl'ainnioiii:ique, et c'est méine à la formation de ce sel qii'cst due la solii- 
I~iliti: dc I'oxptle cuivrirpie dans l'animoninqiie, celui-ci n'ékint pas tlissoiis 
p r  1'arnniniii:ic~uc pure (Pelignt, Scliœnlicin). ll 'aprés X I M .  Ilcrtliclot c t  
116:iii dc Saiiil-Gilles, l 'o~ygèrie se  partage d ; ~ n s  ce cas cil ileux ~iartic.\, 
clorit I'iinr se porte siir le rriiYal (:t dont 1':iiiti.e oxyle l':iiiiiiio~ii;ic~ii('. 
011 n ri1~proxi1i1ati~criient 

+ ~ ~ 1 1 ~  = I ~ Z  0'11 + IPO , 
0" +Ci1 = 6 C u 0 .  

1,'ozoiic tbL l'niniiioriincliie gazeuse rkéngisecrit l'iiri siIr 1';iiitre et ~ ( I I I -  

iiciit d t : ~  fiiiiiécs 1il;iiiclics rcnfiiririaiit (Ir l'azolnt,e ct de I'azotite tl'niri- 
iiioiiiaqiir, aiiisi c l i icdi i  liioxyle d'liyrlrogéric (Thiirncii.t et Carins). Uii 

. , pc~" t;icliiirt t1.c qu'il se  forrric d'aljord de l'azotitc et de 1'c:iii osygcwrc. 
ainsi ~ I I ( ~  (1" l'osygéiic ordiiiniïc ; I'azotatn scrait Ir prodiiit tl'iiiie oxyda- 
tiun ii1tCricui.e de l'nzotitc : 

Ccttr rcnctioii pciit wr \ - i r  B eq)l iqi icr  1:i présciire d u  acides ;izotii[iic 
r t  azotriix et (III Iiiosyde d'ligdrogi:iie dans l'ntiiiospliiw. 

1.e pt~ixii;iiig:iiintc: Oc potasse e n  solution oxyde égalrniciii. ll;iiiiiii~~- 
iiiénque a w c  for~iiatioii d'azotiLc de  patnssr. ct d'l iydi~itc b rnn  d'oxylc. 
iiiniiganicl~w ; ln clinlcur ou la ~irC.wiiw de pln l iiic spoiigiciiz f:ivoi.i3e 
le pliénoiiiiw~~. 

Cri iiié1;iiige gazciix d'aiiinioriiaqiie et de protoxgtlc ou rlr. 11iosylr 
d'azote détone wiia l'iriiliicnce de I'Eliiic(~llc. 
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L'1iypochlorite on I'ligpobromite de soude alcalins tli~g:iFciit l'azote dv 
I'ainmoriiaque dissous : 

011 iitilise cette réaction polir le dosage de l'ainirioiii~iqiie. 
Un certniii nombre d'oxydes n~étalliqiies sont rkcliiits I)ar I'niiiiiio- 

iiiaqiio cornnie ils le  seraient. par I'liyli~ogéne ; s i  le rridtal peut en oiitrc 
s'unir 3 I'aant,c, cornirit: le titanc, il se forrric lin azotiii.ti aii lieu d'nïolr 
lihie. 

Eii iésiimé, l'owjdntioii de l'amrnoiiiaque fouriiit soit de I1c;iii el d c  
l'azote, soit de I'enii et de l'azotite et de l'azotate d'ainrnoninqiic. 

Lc soufre chaiille e n  vase clos A 100' avec trois Sois son ~ io ids  cl';irri- 
i n « i i i a c ~ u ~ c ~ i s t i q i i c  coiiceritrke se dissoiit e n  donnant lin liqiiitlt! I ' O I I ~  

coritciiaiit des pol~siilf~ii.cs arrirrioriiqiies e t  th: I'tiyposiillite. 
Avec le sélériiuin d:ins les nii,iries coriditioris, i l  so forrnc di1 sélbiiiiiri! 

d'onimoriiiirn SeIlz  . AzIF. Le tellure foiirnit benucoiip de telliii.itc1. IL, 
phosphore sec al)soi.be 1':ininioninqiie et se convertit en u n  corps foi1c.c': 
piilvériileiit. A cl:aiid, avec uiie soliitioii aqrieuse oii nlcooliqiie. i l  (16- 
gage de I'liydrogCnc pliosphork nvcc prodiiction d'iiii coiiiliosé noir 
(oxylc cle p1iosphni.c aiiirrioninc:il) . (l'liickigcr, Journ. d c  Phrrm. ? (a) ,  
t .  XLV,  p .  453.) 

I,o horc nrriorIilir di:cnmpose I'nriimoniar~iic i r h u d ,  avec iricniitl~~s- 
rciice et forinatiori d'lij-drogérie et  d'azot.iirc de hore. 

I,c cai,horic oii plut6t le clinrlioii c1i;iiil'St: ail ronge tl;iiis i i i i  co~,ii,;iiii 
rl'niiiriloiiinr~uc fournit di1 c~;iiiligdr;ite d'niiimorii;iqiic et dc I'liy1rogèiic : 

Les iiiéknix alcaliiis, coninie l e  pot;issiiiiii, donrient cles protliiiis tlv 
siibstitiitiori, lorsqii'on lcs di;iiiffe cri pi.ds~rice dii p z  scr : 

J,es niitres métaiix sont sans action ou fa~nr i sen t ,  corriiiie 1 ~ :  ciii\-rc c.1 
le fer, ln tléctimposition p y r n g h k .  1,e cuivre jaurio iiiiiiicrgi. ~ic~ntlniit 
c~i~ciqiies hcuuis i froid dans uric solution nninioiiiacnlc dcviciiit hi;ihle. 

L'niniiioriiarpe s 'unit dii~ecterncii t aux hydracides de  In fiiiiiil lc d II 

clilore, i ceiix cLe la fniriillc de l'osygéiie, à iiri giniid noniliw dti sels ri 
(le cliloriires : cliloruies de calciurn, de zinc, d'argent, d'nritiiiioine, d ( ~  
l~isiiiiitli de  titane, de  bore, dc pliol~liore. Elle se coirihiiie :iiissi fiirile- 
iiieril aux oxydes Iiydratés el aux ;icides aiiliytlres. Soiit(!s ccs cciiiil~iiiai- 
soiis t io~iveront  n i ie i i s  leiii. placc daris l'liisti~iic dcs c.oiys auxqiic:ls 
s'uni1 I'arririioniaqiie. Suiis ri'iiisistcroris qiic siir iiiie coiribinaison iiitb- 
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rcssaiite de l':inliiiorii:iquc gazeuse avec le nitrate d'ainiiioiiiaqiie. Ce sel 
toniht! eri d~liqiiescciice i la terripdratiirc et i In pression ordinaires, sous 
I'iiifliieiice de 1'aiiiiriorii;iqiie sèche. La coinbiri;iison liqiiido a iirie roiripo- 
sitioii ~ a r i a b l c  avec In ~ircssioii e t  la t cn i l i é i~a tu~c ;  clle se comporte daiis 
la plupart des cas coiiiiric iiii irii:lange dc gaz ammoniac et deni t rale  d'arri- 
iiiniiiaqiic. h - .1 O0 4 00 graiiirries d e  niiratc al)sorl~eiit 5rP,5 t1':iiiimo- 
iiinque, cc qiii ct~i'rcsl~oiid i In forrri~ilr A z  03(AzIl') + 2 Azll" la dm-  
si16 tlu liqiiidti e ~ t  1 ,Uà. A 28' il est roriverti a r r c  pcrtc d'animoniaquc 
(ln iiii  snlitlc doiit la Sorrriulc est AzO~(AzIIb j  +,izlI\  cciifiri h 50' il iie 
i w l c  pliis qiic (lu nitrnie (Raoult,  Comptes reridus, 19 mai 1873 ; 
Divers, Br?-ichle der deut .  chem. G'esellsch., 1 8'73, p. 75 et 1424) .  

Los iCc:ciites eq)i!riericc:.; tlc 11. Tioost e t  do JI. D i t t c  tcridci~l à gé- 
iiCialiaci. cctte lirnpriéti! tlri I'min~oiiiaqiic! de se corribiiier en diverscs 
proportions avec l m  aciidcs. 

L'aiiirrioiiiaqiic g;izeiisc ct I'osyle de riier.ciire s'iiriisseiit i liassc tem- 
pératurc et sous iiiic l'orle pressioii pour dniiiier i i i i  corriliosé de forrriiilc 

f i n p .  - En raison tlc sa c;iiisticité, l'amrnoiiiaqiie est eniployée eii 
rnétleciiit: c t~rnmc riil,tl(iant et jioiii' p r o v o q u ~ r  la vésic:itiori, ou eoiilrn~ 
réviilsii'. 011 I';itlrriiii~sli~e 3 I'iiiti~i~iitiir h pctitcs doscs 11our cun~battlrelcs 
t!l'fets de  I'ivressc :ilcooliqiie e t  daiis la nit:decirie \étéiiiiaire pour cléLi-iiii.c 
le iiititi.orisme ; cille agit alors coriirr~e a1)soi~liaiiL de l'acide cai,boiiiqiir. 

L'anirrioriiaquc c:iustiqiie iiitcrvictiit d:iris la pi-éliaratioii de I'oi- 
seille c t  daiis ceil;iiiirs opératioiis (le teiiitiirc. Ellii sert i meltre cri 
siisl)(:usiioi 11cs éc;iillcs d'abiotlcs au molcil drsqiicllcs ori füliriqiie le. 
pcrlcs fausses. 

Çiie tlc ses tipplic.ntioiis les 1)liis iiri~)orliiiites t1st l'obtcnti»ii dii 
li.oitl aitilicicl I:ar In niéiliodc et liai. l t ~  ;ipparcils de A l .  C;irré. Les 1aboi.a- 
toirt.s de cliirriic en  r:oiisornrncrit iiiie graiidc qiiaiitité comme rractil'. 
Enfin, soiis la foime de sels clle entre d;iiis la coiiipositioii des engrais 
;irtificiels qui ahsorhciit la iiiajeiiie pailie des produits aiii~noniacaiix. 

Analyse. - Lit coiiil)ositioii do l'airirrioiii:iqiie et le  mode de coii~leii- 
s:itioii de ses 6lCrneiits soiit ékh l i s  par In niaiiiiire dont elle se conipoitci 
sous I'iiifluencc de l'i;Liiiccllc électriqiie ou dcs dêcbarges d'iiidiictioii. 
1.c gaz aininoiiiac disparaît enLii!remciit ou Iiresqiw euiiiereirierit cl se trouve 
rernplacti par iiii voliiini: doiiblc d'un rnélaiige dc 3 voluincs d'1iyli~ogEiir 
polir uii voliiiric d'azote (Uci~tliollct). Si de la densité de  I'ammoriinc~iic 

0,5895 iioiiij i~cti~driclioiis ,1,5 fois la derisité de  I'hydrogbne, 
oii 0,1039 

0 , ~ ~ ~ j f i  le i-cstc est égal i la deiisité d c  I'azotc 0.97,i. 
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L'arrirrioriiaqiic gazeuse ou  eii solulioii se rccoiinait facilcrneiit à so!i 
odeur caractéristique, aux fiiriiks bluiiclies qui  se di:veloppciit aiitoiir 
d'une boguette trempée dans l'acide c:lilorliytli~iqiie que  l'on iiitroduit 
Jans le  gaz ou qiic 1'011 place à proxirriité de la surf'iice d u  liqiiitlc, eii 
cliaiiffoiit celui-ci 1i:gCrcment pour cn dCgager l'aminoriiiic~iie. En rein- 
plaçant In baguette par  i i i i  papier r o i ~ g e  de tour i i~so l ,  011 r c m  celui-ci 
Iileuir B cause des propriétes :ilcnliries de l'ammoriiaqiie. Iles baiitlelcttcs 

n iere co- de papier Ber~él ius ,  irnpréguics d'iiiie solution d'alcaiiriiiic (ni t" 
loimite de la racine d';ilr;iriRa) d m s  I':ilcnol al~siilu, coiistitur:rii. un rkactif 
serisililc dc 1'aminoiii;iqiie; sous soli iiifliicricc, elles p s s e i i t  dii i m g c  
au Iileu. 

Le i.éactif dc Scsslcr permet (le retroiiver des traces d'nmrnoiiiaquc dis- 
soute, l i l~ rc  oii coiribiiiée. Son ei-i~ploi est t;~ntlF siir le  trouble ou Ic 
précipité brun que  donnerit 1';iiiinioriiaqiie ou Ics sels :irrimoiiiacau~ 
daiis uiie solutiori :ilc:ilirie d'iodo-rri(!rciirate de  potassiiirri. Ce p h i -  
pité csl de  l'iodiir,e de t~Lra~rirrcii~'~~~~ir~~vi~i~~ri~, tuut B fait irisolul~le. A 
une solutiori cliaudc et coricciitrée do 30 çi:irriirics d'iodure de potassiiiiii 
on ajoute du  siililinib coriosif', jiisqri'i ce  que le précipi16 cesse de se 
redissoiidre ; ori filtre e t  on njoiite 4 50 grammes de lcssive conceiitiie 
de potasse; on éteiid à 1 litre, puis ori reverse qiielqiies goiiltc1s dc 
siiblimé, on Iliisse dklioser, on di:cantc ct on conserve i l'nbri de l'air. 
Ce liqiiidc pciit rr~Crnc servir i des détcrmiiiütioiis qii;irititiitivcs cri con!- 
~ ~ a r a n t ,  Ir: troii1)le qii'il occasioiine dans la liqiicur soiiriiise i l'eraiiicin 11 

celui qiic doniic iiiic solution iioririale de  siilSatc d'ammoniaque. Avec 
(les liqiieiii~s cxrrnptcs dri  cliniix, nn pctiit ainsi nliprkcier des difSi:rcnces 
ilc 1,'5000 de giaiiînie. La tcinpkrniure c:t la 1ii~Csciic:c tic l':icitl~: (.;ira- 

Iioriicl~ie e ~ e r c e i i t  iine iiiflucricc sui- la coloratioii et la sensihilité dc 
cette niétliode. 

Le procédé le PIUS expiditiF ct lc pliis exact poiir tloscr l'airirnoniaqiie 
coiiteiiiie dans uiie liqueur est du  i 11. Uoiissirigaiilt. Lc dispositif siiiwrit ,  
qui n'est qii'iiiic variante de celui de  ce sn~nr i t ,  doririe de  Loris résiil- 
tats. L n  hallon A (fia. 4 Y ) ,  (le 1 à 2 litres de capacité, i parois ré- 
sistaiites, contenarit de l'eau piire et  de  la magiiésie calcink:, est rtiaiii'lé 
tlaiis i i r i  Iiaiii-niariz il ; on y adapte u n  boucliori e n  caoiitc:lioiic i dcux 
orilices. J,'iiri rcgoit I'entrCiiiité d'im réfiisérarit desccritlant de Liel~ig J i ,  
tandis qiic d;iris le sec:oiid se troiivc fixé uri eiitorinoir 3 rol~iiict Ii  de In 
coiiteiiaiice d e  100 gixiiiiies environ. L'exliérriilé cipposix dii rél'rigtiimit 
corririiuriiqiic! a u  moyen d'un caoiitcliouc à ville avec un tiibe eii verrc 
qui s'engage dans un boucliori cri caoutcliouc fis6 s u r  uri flacon d'un 
derrii-litre C, à parois épaisses et entouré d'eau froide; le  tube piiiiétrc 
dans le  flacon à qiielqiics centiniétres du  goulot ; u n  second tiilx courbé à 
ringle droit et muni d'un hon robiiict eri verrc r SC trouve adnptt; au nièirie 
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boiiclioii cil caoutchouc ; il péiiélie nioiiis prohiidéirieiit dans le flacoii, 
rt  soli extiéiiiité lilire II est reliée i urie trompe ,'I bide d'Alvergriint oii à 
iiiie 1:oiirie iiiachirie pncurn:itiqiie. Après avoir iiitioduit d:iiis le  fl:lcon 
i i i i  voluiric coririu de  soliitiori norinale ou déciirie d'acide sulfiiric~iic, in 
l'ait Ic vide aussi cornplet que  possible ; puis, ferniant le  roliiriet cutr8iiic, 
011 fait pbiiétrcr la sollition nniinoniacalr: daris le  hallon, i I'riidc dc l'cri- 

Fi;. 42. - Appareil pour le dosage de I'arnrnoiiinqiie. 

toriiioir 3 robiiiet, en 1:1vmt avec de l'eau e t  ci: :iyaiit soiii d(: rie pas 
laisser r e n t r w  d'air. 011 cliüuffe doiiccment pour provoquer l'él)iillitioii. 
.lu 1:oiit d'iiiic dc i i i i -hure  toi] te I'ünimoniaque n distillé d a i s  le flncoii 
a :iciile nomial.  11 suffit dc prendre le  titre fiilal de  l'acide n i i  i i io~eii 
d'iiiic solulioii cori.eq)ondniitc et titi+e de  soiide. Il est iitile d'ajouter 
~ I I C  I':ippweil, pour Soiictiorinrr coiivenal)lcrrieiit, doit  tenir  Ic vitle, qiic 

I ' o i i  II(: p w t  pas renouveler, uiie Sois (pie l 'cxphieiice est cornirieiicée. 
A ~ r t i ~ ~ o u i i ~ m .  - Les sels animoiiincaur qui résulleiit de I'iiiiioii 

directe do  l'aniiiiorii:iclue avec Ics Iigdr;tcides, tcls que 1':icidc cliloili~- 
t l i i lue,  c t  avec les ox:icides Iiylr:itbs, tels que l'ncide nzotique oii I'ncidc 
d i i r ~ i q i i e ,  oifrent des rcllitioris d'isornorphienie triis rer~i:ircju;il~lcs 
avec Ics coiiiposi!~ correspondnrits du potassium. Ces corps ktniit cii~-isagi:s 
coiiime dcs p d i i i t s  d'addition rcpr~se i i t és  pnr les forrriiilcs CIIIAzIP, 
[AzOVI Azll'] ou  A z O 1 I O A z I l 5 ,  [S O ~ I ~ A z 1 1 ~  ou SOS 1108zI1', on rit 

p w t  giiére les comparer i lcurs ~ir idogues les sels potnsçiqucs ClK, 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



[AzOVli] oii hzOT0, [SOLK2] ou S OJKO.  Pour faire disparaître cette 
;iiioiiialie e t  r:iiiieiicr les sels :~iiiiiioiiiacaiix daiis 13 loi $iiérale, d'après 
laqudlc les composés isoriiorplics ont In riiCriie constitution cliiinique, 
,\nipére a atlinis l'existcricc d'uii çroulieiriciit Iiypotliétique, l':iiniiloiiiun~, 
i\zIIb, fonctioiinaiit à la iii:iniCre d'uii m é t d  alcaliii et siisccptil)le dc 
rei-nl)laccr le potassiuni R ,  saris altératioii des foriiies ci~istalliriits. Les 
c~oiiipo&s forniul6s ~ ) l i i s  haut  drviciiiierit dans celte h>liotlilisc : 

Cl  (iîzIILj , cliloriire d'nininoiiiiiin ; 
1-\zOs(AzIIb)] ou BzO5Azl lb0  1 A~otati:  et siilfate d'nriiiiioiiiuiii 
[ S  Ob 28~11"  OII S U i k ~ 1 I i O  \ ou cl'oxl (le d'niiiriioiliuiri. 

Quelques faits d'expérience scnilileiit coiifirrner diiiis uiie ccrtaino 
iiiesure cette tliEorie iritéressnnte. L'airiiiioiiiurri l u i - n i h i e  n'a pi1 êtrc 
isolé ; innis on  a nhtcnii iine espèce d'amalgnine t h  voliiiiiiiieiia, léger 
et pâteux qiii Ye dlitriiit facilenient eii doriiiniit de  l'ürriiiioniaqiie et clc 
I'liydropélie d a i s  les rapports de 2 voluirics du ~ i r e m i c r  à 1 voluirie dii 
sccoiid (AzlP -I- Il), oii trks prés de ces rapports. 11 se furiiie par l'élcc- 
trol3se tl'uiie solution conceritréc de sel ammoniac Cl  Azll', ri1 lirenant dit 
iiiercure comme élcclrode iikgntiw. 011 voit alors le  inétal se  gonllcr 
r*oiisid~rahlei&nt ; lorsque le  coiirarit ccssc (le passer, il ne larde pas ii 
s'a1'f;iissci.. 011 ol) t icnt  lin produit aiialogut: en riiettaiit de 1':iriialg;riiii~ 
tlc sotli~iiii en coiikict avec une  solutiun coiiceiili~ée de sel aiiiirioiii;~~. 

II est acquis ürijoiird'liiii qiie le soi-disarii ;~iri;ilg:iiiie d';iiiiiiioriiiiiii iic 
p s s é d e  pas les caractères cliiiriiqiics des ;iiiialgarries ; il lie rcprbseiil~! 
t p m l u  mercure gonflé coniiiie une Cponge par les gaz éiniilsioiiiiés dails 
sa rii:isse; aussi son volurno se modifie-t-il sous I'iiilluence d'uiic wriatioii 
tlc ~rressiori conforméincnt à l a  loi d e  ;\lai,iotte. Cepeiidniit, coinrrie II! 

. 

iiiélarige 3mu1s, c p  l'on pcut  en extraire par la poriipe à vide, offre 1:) 
coiriposition qu'aurait l 'n~nmoiiiurri dissocib, oit est iiiaitre de supposci 
que  le 1riét:il coniplcxe s e  sépare au  preinier moment soiis l'iiifluericc dii 
c20iii.aiit pour s " ; \ r i ~ a 1 ~ m c r  c t  se  décoiiiposcr precq~ie aiissitôt. L ' c x p -  
ricncc dcs biillcs de rncrcure que l'on obticiit cri projctaiit iiii jet d'eaii 
violciit à ln surface d'uric coi~cl ic  de niercure prouvc l'aptitude de cc1 
iiiétal i h r m c r  d c  véritables bulles, seiiiblnbles, cii grand, à celles cpii 
i:oiistifiiciit 1'aiiialg;inic goriflé d'arrirrioniiirri. 

Qiioi qu'il cri soit, ln tliéoric d'Ampère rend de réels services, en lier- 
iiictt:iiit de comparer dans leurs rénctioiis d c  doiiblc &coiiiliositioii Ics 
4 s  ai~iriioiii;ic.;iux i leiirs isoinorplies les sels de potasaiuiii. 

Il existe plusieurs pliospliures d'liydrogèiie. Le plus iinportniit de tous a 
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une foririulc paralléle i celle dc l'ninriioiiiaqiic et dcs caractércs clii- 
iniques qui le rapprochent d c  cc coiys, 1~icii  que sa composition cii 
vnliirries iie soit pas tout à fiiit In même. 

liydroykne pl~osphore' yuaeuz. - Plill' = i , 2  voliiiiie de  v:ipenr di! 
pliosphore + 3 volurnes d'lqdrogénc c.oridcnsés cri 2 voliinies. 

Dans les cinditioris où il se forrile, il est fréqiicrrinierit accornl!;igiic: 
des vapeurs d'un hgdrogitiie pliosplioré lirjiiidc qui lui  coiiiiiiuniqiient 
la 1~01wi9té de s'enfl;irnriicr sporitanérrierit à l 'air. Dc là la distiiirtiori 
qnc l'on Saisail entre les gaz I i~drogéncs pliospliorés spnritnntiiiierit r t  
non s p o ~ i t ~ i ~ r n c r i t ,  irifliirrim;iblc:s à l 'air, suivant (pic 1'011 oltcrinit Ir 
(:oiiiposé PIiW cxempt ou  non du  produit liquide volntil. 

Lcs princip:ilcs ciiconstarices dnris lesc~iiclles il prend iiaissance sont : 
1" L'action d u  pliospliore ordiiinire sui. les liydrates alcalins ou a1c:iliiio- . . 

terreux, e n  prCsc!nce de  l'eau et soiis I'iiiflueriçe de  1;) clinleur; comme 
second ternie on obtient u n  lijpopliospliite qiii peut siiliir une altéraiioii 
secoiidiiirc et sc clianger cri p1iospli:ite avec di!g:igcrneiit d'liytlrogèiic. 
Avcc Io clinus Iijdraiéc ou ln baryte, In transformation cles Iiy~opIios- 
pliitcs e ~ t  ~ i i o i ~ l s  à craindre ; il convicint donc. de faire usage dc ccs dcr- 
1iiri.s coi8ps, si l'on wii t  a w i r  iiri gaz iiioiiis souillé d'lijtlrogEric. 011 n 

Daris uii hallon de 100 à 150 gramnics on iiitroduit queIrluos h g -  
iile~its de pliospliore ordinaire et une lcssive conccritrce de  potasse oii 
de soude, ou bicn du  pliospliore découpé en fr:igiiieiits et cniprisonnc: 
tlaris rlcs 1ioulr:tbcs de cliaux étciritr. cn pâte klinissc. On liiissc le  nioiiii 
d'espace vidc possil~le e t  l 'on cliauffe doucrnwnt. Lorsque le gaz viriii 
s'ciitlnrniner e t  brûler  à l'orifice dii l):illoii, on adapte Ic tube de dégagc- 
iiieiit e t  or1 le  rcciieille siii la ciive à eau ou sur  la ciive i mcrciirv. 
L'cxphierice étiirit teriiiinée, il coriviciit (le dCboriclicr l'iippareil poui. 
tivitcr des reiitrécs Icrites d'air pou\-arit cléteririiner la foririatiori d'uii 
rndaiige détonant. Le gaz obteiiu aiiisi est toujours rilélangé 5 des Yapflurs 
de 111iosl)liurc sporilanéiiienl iriflnmni:ible cjni l ~ i i  coinmiiniqueri t ce cn- 
rnctEre ; ruais, aprés qiielquc teiiips de conccriti~ntion, on voit se d6liosci 
contre Ics parois des fl:icoiis ou des épronvettes iiiie 1Cgèrc couclir solid($ 
jaurie, en rriéri-ic. temps qiie disparaît I'iiifliirniiinliiliti: spontniitie. 1 , ' l i~ -  
droghie pliosplinri: liqiiidc sr: convertit,, c n  eSrrit, en hydrogibnc plius- 
plioié ~ ' ; I Z C U X  Pli I P e t  e n  hydrogimc pliospliore solide 1'1i2H : 

5 Pli II'= 5 Pli Il" II'I1211. 

La lurniéi,e fnvorisc celte traiisfuriiiatiori, qui  n Pgaleri~cnt licu au coii- 
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tact de ccrtaiiis corps, tels que  l'acide clilorliydrique coriceritré, I'esscllcc~ 
(le tthéberithine, les s~ilistnnccs porciises. 

2 Y L a  décorripositioii du  plio~pliiir~e d c  calciuiii ou d'autres pliospliiires 
inétalliqiics par  I'caii seiilc ou par  l'acide cliloi~liyclriqiie. La rknctioii 
est assez coriiplcsc; clle dorme 8galcmciit lieu à la forrii:itioii d'liydrogéric 
(:t tl 'ligpoplio~~iliite. Le pliospliure de calcium ri'ayant pas  uiic co~nposi-  
lion dtifiiiie, iioiis ne la fiirinuleroiis pas. 

3" La décompositioil pyrogkiiée de l'acide p1io~j~Iioretix ligdraté et dc 
l'acide Iiypopllosplioreiix. 

Abstraction faite d c  l ' l i ~ d r o g h ,  dont la iiiisc en l i l~cr té  ne peut  Otre 
éiitée, on n 

D'apriis Jlofrii:iiiii, lc gaz foiirni par la po1:isse caiisticpc cii excés coii- 
tient cri riioyoririt: 15 ~ i o u r  400  d'ligdrogèiic; cette p r o p i ~ l i o i i  peul 
s'élcvcr B 95 pour 400 si l'on force 13 dose clc pliosphore, 

Avec la pot;isse aIcooli(~uc 1c gaz conticrit jiisqu'i 45 pour 1 0 0  tl'lil- 
d rogéric. 

Avec le pliosphurc de  cülciurri e t  l'cnii on obtirrit ciivirori 7 1:oiir 4 OU 
d ' l i ~ d r o g h c ,  e t  nioiris encore en faisaiit intcrveriir l'acide cliloi~li~driqiic. 

Eiifin, d;iris la dkcoinposition des pliospliitt:~ et  de  l'acide liypoplios- 
pliorciix oii trouve uii miiiimiim de 6 p u r  400 d'li'jdrogérie. Lc, gaz 
Iiydroghne l)liosplioré étant iiitkgrnlcrriciit ahsoilié par  1t: c:lilor~ire dci 

~'liaux, il est façilc de s'assiirer :linsi de la ~ i u r r t é  ic:lntive des piotliiits. 
S V r i  bori procédL: pour  préparci 1'11)-drogérie pliosplior8 gazcus pur  

ct esciript d'hydrogilne conciste 3 d6co11iposc1, 1'iodligdr;itc IIlPli Il' par 
I'enii ou par les :ilcalis. 

011 lnissc tomber peu B peu 50 liarties d'eau dans uiio soliition de  100 
partics dc pliospliore daiis lc sulfure dc (:ai-horic additiorink préalable- 
iiicrit dc 430 pirilics d'iode. L ' i o d l i y h i e  d'ligdrogéne ~)liosplioré se sii- 
bliriie tlniis les parlies froitles de l'appareil, e t  on acliéve de le  dégagci. 
cn cliaul'fiirit lkgéreirierit l c  sulfure de carbone. Ceci Liit, oii introduit 
daiis un petit ballon l'iodhydrate m é l n n 4  de. fragments d e  verre, e t  on 

9 
laisse torilber goutte i goutte Urie solution concentrée d c  potasse, qiii 
i1L:g:ige régulièrement du gaz pliospliiire d7liydrogEric pur ,  nori sporitané- 
iileiit iriflainiiia1)le. 011 en obtient 1 litre pour 78"',3 d'iorlligdrate (IIof- 
iriann, Ilerichtri der deutschen chenz. Gesellsch., t .  IV, p. 200.) 

11. Ribiiri absorhe I'hydrogèrie phospliciré riiéhngé a l 'hydrob' rciie a i t  

iiioyeii d'iiiie soliilioii clilorll~dricliie [le prolocli1orur.c de cuivre qui est 
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m i s  action sur  Ic ïecontl gaz et  dégage eiiauite Ic plioal)liure sous l ' in- 
l l u ~ n c c  de  la clialcur. 

5' LL'liqdrop&iii! plio5plioré se Sorine encore par l'actioii du  pliospliorc 
rouge s u r  des solutioris çoiiceritrécs d'acides clilorliydriclue, b io in l i~dr i -  
p ,  iodlijdriqiie, h 160' : 

5 1 II +- Ph' = 1'11115 + 1'11 1: L I I ~ + ~ I I " o P I ~ O ~ I I ~ + C ~ I ~ I  - - I ' 
L'action est donc coritiniie. 
L'hydroghie pliosplioré, PhI13, est u n  gaz iiicolore, d'une odeur forte- 

nierit rilliacée. L'eau n'en dissout i l s O  qiic 0;1122 de soli volurne; 
l'alcool, 1'éLIier et les cssciices en disso1vc:rit d:ivnritnge. F:i densitk par 
rapport A l'liyclrogèrir: est 6 g d e  i 17,s (Dunias). 

Il est vénéneux ct agit sur tout  en privaiit I'liénioglobiiic d e  l 'oqgérie  
clui s'y trouve fixé. Le sang artériel peut cri absorber jiisqii'a 26,'i 
pour 100 de son voliiine. Pur, il ne s'eiifliiiiirne pas à l'air à la tciripé- 
rature ordiriaire ; niais il siiffit dc l e  cliauffer au-dessous de  100°, \ers 
G O  i 70n, pour le  rendre iriflurriiiiable. II s'erifl~inirrie ail corrlact d'une 
goiittc d'acide azotique furriarit, du clilore, dii bronic ou di1 clilorure 
d e  cliaiix. Gralin'iri n montré qu'il devient iiil1niiim:ible pir son rrié1:inge 
avec urie trace d'acide azoteiis. En eSfc:t, s'il est dirigé à travers urie couche 
d'acide nitrique d'une densité de  1,34 et dkpouillé de  vapeurs iiifreuses, 
il en sort sous forrric de bulles qui rie ~ v e n r ~ e i i t  pas mais,  en ajoutant 
i~ndlrliics golittes seulement d'acide :izoti(~iii: t'iirilaiit, on provoqiie l'in- 
fl:irrimation spontaiiée. Les produils de  sa conlliiistioii i l'air soiit l'eau 
et l'acide pliosplioricp. C'est à ce dernier (pie sont dues lcs lielles cou- 
roniies hlaiiclies qui s'i!lèwnt sous forriie d':iiiiieanx toiirl~iIloriii:iiits, 
lorsqu'uiie bulle dc gaz spoiilanériierit iiiflnirirnalile s'écliappc d m s  l'air, 
aprés a ~ o i r  lr~iversé l'eau. 

La chaleiir dEcoriipose ;iisé~iient l'ligdrogiine l~liosphoré gazeux en ses 
Clériients ; il cil est de  riiêriic de l'étincelle d'iiiduction; In décoinpo- 
silion coiriincilce tout de suite e t  se corripli:te en 5 niinutcs. 20 ccn- 
tiniètres cubes de  gaz doriricrit 30 centimètres cubes d'liydrogéiie pur .  
Lne spirale de  platine iiicaiidescente donrie lieu ü un  ~ihtiiioiiiéiic~ xia-  
Iogue, ni;iis le  niétal rlcvicnl. r:ipideiricnt cassant rt fusible. 

Le clilore, le brome et  1,'iodc allaquent kner~iqi icrr ie~i t  Ic gaz en s'eiii- 
parant de l'liydrogéne; le pliosliliore est mis  lilicrté ou s'unit à u n  excès 
de  1'6lérnent IialogEne. Lorsqu'on fait l 'expérience avec le clilore, il 
est prudent de diluer ce dcrriier avec de l'acide cnrboriiqiie e t  de ne 
1':tjouter que bulle à bullc, e n  attendant cliaqne fois que 'I'ei'S(:t, qui 
est accoiripagrié de dégagcitiieiits de  clialeiir et de luriiiére, se soit pro- 
duit.  S m s  ces p réc :u~I io~~s ,  011 s'exposerait h des d8toiiations violeiikx. 
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Les tciidaiices d e  l ' l i~diogèrie pliohpliori: sont f~i i l~lci i ie i i~ basiques, 
coiriinc celles de  I 'aiilnioiiiacp; il  p u t  s'uriir ailx liydracides, et riotain- 
iriciit aux acides iodliydriqiic e t  broiiibydricjue. Ces corriposés soiit, il es1 
vrai,  LI st:ibles; niais ce ii'est l i  qu'uri faitaccessoire, piiisqiie certains 
dCrivés de substitutioii d u  p l iosp l iu i~  dlhydrogEric, tels que la triéthyle 
ou In triiiiétliyll)liosl)liii~e I'li (C'Il"', 1% (ClPjjj révèlent des aptitudes t i~ès 
rnarquics à s'unir aux 1iydr:icides. L'acide clilorliydric~uc forme, U bassc 
température ou sous pression, une  coiiibiiiaison solide (Ogier). 

T,cs iiii..laiix di!eoniposcnt à cliaiid 1'hylrogi:ne phosphoré avec pro- 
ductioii d'liytlrogèiie e t  de pliospliiirc. 

Anal!yse. - L'odeur alliacée sliécinlc, l n  proprit2i de hrUlcr facile- 
ment au  coiit:ict (le l'air n e c  une fliririiiie i.i:lnirniile e t  avec pioc1uc:tioii 
d'acide plioaplioi~ique, 1'absoi.ptioii corrililbtt: par uiie solution d e  clilo- 
rure do chaux oii par une  s o l ~ t i o n  clllorhydriquc de  pi.otocliloruit dc 
cuivre, sotit des caractiires siiffis;iiits pour pcirriietlre de distiriwer faci- 

. ?  
leiiierit 1:i présence de ce gaz. II iioircit, d u  reste, uri pnpicr iirilii~bgtii: 
de sel d'argent. 

SR composiLioi1 est établie par le voluirie d'lijdrogéiic mis en lihcrti: 
sous I'iiitliicnce de  I'Ftincclle d'iiitliictioii. 

Kous avoiis dit plus Iiaut qii'oii ohteiinit 5 voluinrs d'hgdrogCnc p u r  
pour 2 voliinies i i i i t i i iu~ dc gitz : 

Si de 1:i tlririsiti: tlc i ' i i y l ~ ~ o ~ ~ ~ i e  ~)linspliork. . . . . . . 1 , 2  1 2 
nous rctr;iiiclioiis 1 , 5  fois la drrisité dr: l'liytlrogi.:iie. . . . . 0,104 

la diflërenre. . . . . . . . 1,108 

doiiiic le poids de  pliosplioie uiii à 0,104 dlliydrogEiie. Ce poids est 
serisiblenieiit égal ail ( p a r t  (le la dcnsité de  v a p c ~ r  d u  pliospliorc prisci 
à i O O O O ;  coirirrin 1':itonie 31 d u  phosphore occupe la moitié d u  vo- 
lume d e  l'atome 1 d c  l'liydrogéiie, il cn résulte que I'ligdrogéric plios- 
plioré cst constitué p a r  1 :itoinc tlc pliosphore iiiii i 3 :iloiries d'liytlro- 
gène pour former 2 voliirncs. 011 arrive aux rnc'iiries résiiltnts en cliaiil'faiit 
I'hydrogiirie pliosplioi-é daiis une  cloclie co:irbc avec du  sodium. 

Phosphure rl'hydrogkne liquide, PhlIQou I)h211'. - Les cliiriiistes oiit 
longtciiips discuté siir 13 cause de l'ini1;iiiiirinbilité e t  de In iioil-inflairi- 
iria1)ilité des gaz Iijdro$ries pliosp1iort:s. Ce:: diffcrciices, a t t r i b u k s  
d'abord i iiiic corripositioii distiiicte, fiirent expliqiiées eiisiiite par lcs 
états allolroliicpt:~ d:irrs 1escpii:ls Ir: pliosplioie se t rnuvtmit  dans l n  coiii- 
binaison, lorsqiie Rose eut tlénioiitré qu'ils avaient tous la nifinie corn- 
yosilioii. En 1845, JI. 1'. Tlifnard d(licoiivrit la véritable raison d e  ces 
anomalies, - e t  rrioiitra que  la propriétt. d u  gaz phospliiire Iiydriyiie d r  
s'eriflariirrier spoiiiaiiéirierit est due U la présence d c  vapeurs d'un phos- 
pliure liquide et coiidensable, ériiiiierrimciit combustible. 
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Lii flncori 3 lrois 1~il)iiliires F (fig. 4 5 ) ,  aiis trois qiiainls reinlili d'cau et 
cliaiiffë a u  bain-riiaric, porte à I n  tubiiliirc cciitrnle iin tulle droit plori- 
geur S, d'iin diûrnétre assciz grarid pour peririettre 1'iiitrotliic.tioii de I'rng- 
inents prismatiqiirs oii cyliiidriquc~s de plioslihiire d e  calciiirn obteiiu par 
I'iictioii dc ln vnpeiir de  phospliorc sur  la chuiix vive iricnndesccrite. Lon- 
r p e  l'air dc 1'npp;ireil est cxpulsé par  le  gaz corribiistible, oii atlaptt: i 
l'iine dcc: tiihiiliirc~s Iat6r:ilc:s un tiihc R coiiid~k coiriiiic l'iiidiqiie 1;i figurr: 

Fi;. 43. - Appareil pour la préparation de l'li~ilrogèlit: plioiplioi.é liqiiidc. 

et offrant dniis sa partic Iiorizorilnle (les i~criflcrric~iits soiilllk. Le liihe I: Tixti 
In troisiiinie t i ib~i l i i rc  plonge dail.;, clc l'onu et  sert clc tube de dégage- 

iiiciit nccessoire e t  terriporairc. Les nriipoiiles soiifllécs sorit entourées 
tl'iinc bon mélaiige réfi,igdrnril, e t  1'expi:ricrir~ est coidiiitc dnris l'ohscu- 
rit(:. I h n s  rcs  c:onditioiis, le pliospliiirc liqiiidc produit e n  niéme teirips 
rluc le  gaz, ct enlraiiié par lu i  SOIIS forim: de  Ynpriurs, se contlrrise rlniis 
Ics aiiipoules, et lorsqii'il s ' c m  est acciiniuli: iiiic quarltilk siifisaiitc, oit 
îcriiie à la lainpt: Ics deiix côtés de 13 hriiriclie ref'roidie; c'est 3 ce nio- 
i-iiciit que le  tube accessoire devieiit n6ccss;iirc. 

Le liquide aiiisi obtcriii est iiicolot~e, trés réfriiigciit, clciisc: et iioii so- 
1itlili:ihle i - 20'. Ses vapeurs mdangées  en qii:iiititC siiffisaiite A i i i i  

gaz coiribustihle, tel que l'oxydt: de c a h o i i c  on I'liyli.ogbiic, lui corrirnu- 
niquent  la p r o p i c t é  d c  s'eriflarrirrier sporitniiéiiicnt. 

Il se décoiripose d6jii à 30°, siirtoiit sous l'infliiciice de la liirniére, ct 
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eii géiiEi.aI dails toutes les coiiditioiis qiii ciili:\-oiit au gaz son iiifiaiiiiii:~- 
liilité spoiilaiiEc. 

1)'iipriis JI. Ci.oiillchois, sa deiisité de v:ipeiir coiidiiirnit 1 1:i f(miiii1i: 
l'li'll'= 2 v o l ~ i ~ i i e s ;  irinis In iiii3liodo suivie pour la iiicsui~oin est siijette 
j clcs critiques t rop l'oiidk:s pour qiic l'oii 1)iiisse adiriettre ce i+sultal 
(:orririie dt!Iiiiitif', ct le I ihds  iriolEciiltiirc du corps restc iiiccrtaiii; qiiaiil 
:III\- inlilioits d c  coiiibiiiaisuii du pliospliorc avec I ' l i  ydrogéiie, on Itis u 
6t;iblis eii dCcoiiipoaaiit i i i i  lioids coiinu d c  pliospliiire liquide par  1;i 
luiiiiérc, da113 uile CIOCIIO reiiiplie de  ~ i i e r c ~ i r e ,  en 1)esaiit le pliospliore 
l i h e  t:t eii iiiesiii;iiil I'ligdrogiiiie. Il cst préfQi.:rl)lo de  diriger la vapeur 
tl'iiii poids conriu de ce c o i p  ii tr:ivers lin tiibe l m é  d'tivaiic~ ct COII- 

teiiiiiit du ciiivrc cliaiifl'8 qiii iiI)sorL>e le pliosphore, taiidis qiic 1'1iyd1,o- 
$lie passaiit sur  dr, I 'osylc do cuivre Soriric de l'eau, rjuc l'oii dose 
coiiiiiie dans iiiie oiinlyx oyaiiiqiio. 

P h o s p l i i m  solide, P I i q I  ou l'h'll'. - C'cst le pi.odiiil qui prciid iiilis- 
siiii<:e par la clcstriictioii de l'liydriirt: liqiiidc 1'11 I l h o u s  I'iiifluciiicc de  
I;i 1iiiiiii.re oit de  I'ticitli: cliloi~Iiydi.iqiie. 11 est jaiinc clair, cl'uric 
otlciii. fiiililciiieiit pliospliorhi. Il ne Iiiit lias diiiis I'olisciii~ité et lie s'cri- 
fl:irilriic q w x r s  lijOO. il 4 Ta0, i l'abri rlc l'air, il se tltlcoiii~itise i:t, 
tloiiiic de l'ligdro, ~ ~ ( ~ i i [ : .  '. 

Il'aprés Rüdtlort'f, il liitiidiait ciic:r~rc iiaissaiicc par 1;' d(lcoiiiliositioii 
d u  biiodure de ~iliosl)liore sous l'iiifliieiice de l'eau. Ce corps i i ' o f ie  du  
reste qu '~i i i  i i i thét  lrks secoiitlairr:. 

Ilgdiogi:nes arséiiii:.~ ou hydrures d'arsenic. 

ne  iiièiiie que le pliospliore, l'arseiiic iic peut pas s7~i i i i r  directe- 
iiieiit i I'liytli~og~iic, taiidis (lu': par  oie d c  doiilile écliaiige oii oh- 
tieiit tleiis coiiil~osés, duiit I'uii. le pliis iiiiporlaiit, est g:izeus et durit 
I ' a u t i ~  est solide. 

L'liydrogéno tirstiriiS g;izciix n iiiic coiiipositioii cil toiil seiiililable Li 
ccllle (le 1'hgdrogi:rie pliosplioré PliII'. II es t  foriiic': de  4 ~itciiiic o u  
1; i voliiirie de v a p u r  d'nrsciiic uni  3 ütoiiies ou ii 3 voliiiiies tl'liytli~o- 
géiie, lc toiil ïorrrimt 2 voliiiiics. 

I I  pruid iiaissnnce par l'action de l'acide chlorliyhiqiie ou de I 'widc 
sulfiiriqiie riieiidii su r  r:i~rt;iiiis nrstiriiiircs, et iiotniiirrieiit sur  ccus tic ziiic 
ct d'étain. [.es ;ii.séiiiims ;ilc:iliiis, en présence de I'eaii sculc, di;g;iEr:iit 

, . .  Cgalcriiciit tlc l1liydrogi:iie oirsc:iiir:. 
Toiitca les fois qiie 1'011 ajoiilc uii C O I I I ~ O S ~  oxygéiié de  1';11'seiiic, 

:icitlcs n i ~ s c ~ i i i t i i i s  c:t ii:.si~iiiqiic, tlaiis iii i  appareil ni1 l'oii 11ri;~iai.e de  
llhjdropi:iici par l ~ n t i t l i o d c  oi.diii;iire, le gaz iiaissriiit réduit l'oxyJc 
d'aiwiiic, (lui sc ronvcrtit en eiiri et rii tiytli.iii~ r1';iisciiic : ce deriiici cst 
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alors niSI~iigC i I ~ C ~ I I ( : ~ I I I )  d'hydrogèile. 011 n iitilisé cette réaction ti+s 
seiisible (Marsli) pour drceler lm iiioiiidi*cs traces de coinposé arsenical. 

Le procddé le plus avantngeiir p u r  p r d 1 w r r l c  gaz h~.drogéiie arçéiiiti 
est celui de S o i i l ~ i r a n .  

On eoirirrierice par chauffer t1:ins une coriiuc e u  grés un  n~dl:ingc à 
parties égales d c  zinc firicinent g r a n d 6  ct d'arriciiic rriétallir~iic cri poii- 
dre. Les dt:iix corps sc cnnihiiient avec tldpgeineiit dt: clialenr ; 13 inasstx 
eritrc riléiiie en fiisioii. 1.e culot tl'arsL;niure de zinc [As2%n5] ou 
AsZn5, qiie 1'011 trouve après rcfroidisseineiit en brisant la coriiue, est 
réduil e n  fragiiiciits et iritroduit dans iin al)p;ircil seriiblal~lc à celui qui 
sert i IN"I';",w l ' l i g ~ l r o ~ ~ r i c .  A p i h  avoir vers& de l'eau d:ins le flacon. 
on y ajoute peu i peu par le tiihe de siirctti de l'acide siiltiiriqiie étt.iitl~i 
ou d e  l'acide clilorliydrique. Il faut avoir soiri dl: s':issiirer tl'avaiice (pie 
l'appareil ne  luit d'auciiiic facon ct  rcciicillir dhs lo début Ic gaz riié- 
Iarigé d'air tlaiis iirie prcniiérc cloclie, quc  l'oii portrra au  dr;liors pour 
e n  1)rîilcr le  contenu. 1,'liytlrogéne arsknié e i t ,  en effet, excessivc- 
nient vérihiieuu, r t  il faut dviter dc, le respirer mbme dilué par l m u -  
roi111 d'air. Plusicwrs r.liiiriiates oiit t i té grav~rnent  iiidisposks pour avoir 
iikgligé ces 111-kcautionu, et qiiclqiics-iiiis oiit iiiêrnc succoinbh, Gdileii 
cwtre autres, ailx suites dc I'ciripoisniiiieriierit. 

L'tiydrogène arséiiié est incolore, d'uiie odeur al1i;iré~ proiioncée. 
A - 40°, il sc condciise soiis la forme d'uii liquide liiiipide et rriohile. Sn  
derisiti: gnzeiisc cst i g d c  à 2,695, d'après RI. Diirrins. 

II peut se conserver saris altckitiori 1'alii.i dt: l 'air e t  de l'liiiiiiidité; 
iri:iis s'il coiitierit dc I 'oxyg~ric, il s ' o ~ y d e  ~ : I I  i peu, eii dP110~ant 11c 
1':irseiiic iiitit:illiqiie roritrc l a  paroi du  \-;W. 

Eiiflarriiiié nu coritact de  l'air à l'extréiriité d'uiic éprouvette, i l  brùlc 
avec u n e  flaiiime livide et dévcloppr: des furiiées hlaiiclics d'acide arsé- 
riieiix. Uri iiitilarige (le cc g:iz ct  d'oxygéiic ou d'air peut èire ciif1:imiiii~ 

. par I'étiriccllc ou par uii corps ( t r i  igiiitioii; sa coriihiistioii est accoiiip:i,niiCr 
d'uiie dCtnrintioii. Si l'oxygiiiic ri'rst pas eii excès, il se dépose de I'ar- 
srriic iiihtalliqiie. II e$t l t [ r i : i i . i l~~i ihl~ qii'uii niélange [Ir: 4 pnrbie cri vo- 
4iiiiie~ d'hydrogiwe arshiiié P L  de 5 partics d'os~.gEiic oii dc 4 a 6 parties 
tl'nii- iic tloiiiie pas de  coinl~ustioii, lorsqii'oii essaye de l 'cnflainmer; i l  
j aiirait li iiiie liiriitc de dilutioii ;isscz pcu éloigiide clcs l)i~ol~ortioiis tlc 
coiiil~iistioii coiiipliite (2 voliiirirs AsIl' pour 3 \oliiinrs d'oxygéiic). 

ILI clialeilr et 1'étiiic:clle d'iiitliictioii dfcoiiil~oserit ti+s I':icilcriicrit 
l'liycli~ogéiie ;irs4iiié rm scis éléir~eiits. 

11 sul'lit de f'airc p s s w  Ir g : i q i i r  O U  'Iteiidii d'iin autre gaz inerte B 
travers iiri tube cliaiiSSé a u  rniigc soinhrc pour dI.teiwiiner le rlhp8t com- 
plct tlti I'aiwiiic daiià lcs pnrtios plos froides. 

L'caii cil dissout environ 1,'s dc son voluiiie. 
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Le cliloi'e lc décompose a w c  dégngeriierit th:  luiiiibre ; clinqiie biillû 
de gaz introduite donne lieu i i  une f1;iiiiiiie accoiiip;igiiée d'une IégErc 
esplosio~i ; il se st:pare de I'ai'scnic. 

Le brome et l'iode agissent d'liiie îaçoii riiinlogiic, e t  si  l'é1Einciit Iia- 
logérie est ernpl4i :  en excès, il se forrric d u  clilorure, dit Eiroiiiiiri~ 
oii de  l'iodure d'aiwiiic.  

Les agents osgd:irits, tels qi ie  l'eati de  clilore, les soliriions de  clilo- 
ruies décolur;irits, l'acide iiitriqiic, l ' w u  1 4 ~ l c  cl l'acidc siill'iiriqiic~ 
concentré, I'oxyderit pliis ou irioiris éner~ii!iiriiicirit, cri doiiiiniit do  1'o:iii 
et de l'acide arséiiieus, oii de l'acide arséiiiqiie, qiiclqiiel'ois de 1':wscriir 
librc? 1'IiydrogCiie &tarit seul brijli.. 

Les rnEtaiix cliaiiff6s a u  contiict de cc gaz tloiiiiciit lieu lin dign- 
gcriieiit d'liydrogEric e t  ?I 1i1 foririntion d 'on  :ii~si~niiire. Avec las osydcs 
iriétiillic~uc~, oxgdc de cuivre, on obticmt di: I'ciin et r i i i  arsc'iiiiiirit. 
Eii pi'dwnce d e s s d s  ~~il : thl l iqnes,  il foiir~iit  ~ C ' S  ~~i'i:cipitiis d'arsk- 
riiures; avec Ics scls d'or oii d'argent,, Ir précipit,k est coiisfitiiE par  
lc niital et l 'arsenic est tiaiisfr)rrrié en  acide aisi:iiic~is. 1.r sii1f:itc ciii-- 
vriryiic abçorlic entièrerricrit I ' l i~diogéric arsériici e t  peiit :iiiisi servir :t 

dke le r  1;i priseiicc de l'liytli~oçèiie 1il~i.e qui  est sans action sur  cc scil. 
Le l~iclilririire de mcrciire eii solution concciitrkc! a1)soi.b~ hgalcinciii 
I'ligdrure arscriical e n  doiiiiaiit corririie protliiit iiliiiiie iiri arséiiiurc di. 
iiierciirc noir [Asslfg" ou ,lsllg', qiii se prc'iciliite d'abord en conibi- 
riaisoii avec di1 cliloriirc rncrciiriqiie. 

La coniliosition dii gaz hydrogène arsCtniE ii ;té déterminée e n  mcsii- 
r:iiit le voliiiiir d'liydrogéne piir qui rcvte lorsqii'on ii cliiiiilTé iiri  voluinc 
rniiiiii rl'1iydrogi:nc arsknié avec iiri rriblal, tel qiic le zinc, 1'kt;tin oii le  po- 
iassi~iiii. 011 troiivc 1.5 vollinic d'hydrogEne porir1 riiliiiiie dii $32 pririiitif'. 

Eii retrancliniit de 1:1 deilsité (10 I 'Iiydrogéu~ :1rséni6. . . . 2,6!)5 
uiic fuis ct dcrnie la tlciisité de I'liytlro;i!iii~. . . . . . . . 0 , 1 0 4  

la dil'f6i'ciicc. . . . . . . 2,591 

est tigxle aii q i ~ a r t  (le 1:i ~ierisittJ de v:ipciir d'arsriiic, I O , f i .  Ln coiistitii- 
tioii de 1'liydi.ogéiie aiwhiii: fis!. dniic, In niêiiic qiic celle dc I'liptlroghnr 
plio~plroré. U i i  atoiiie ou 112 voliiine d'nrseiiir est cornhiii6 à 3 atonies 
ou ;i 3 voliiiiies d'liydrogéiic: pour  foi'iiicr 2 volnincs. 

L'cidoiir, la ii ia~iiére dc brûlcr ?i l 'air a\-cc iiiic fl:iniii~e iividc ct iiri 

d6pht d'ai-scriic noir accoinpagiié de fiiriifies 1~l:iiiclics d'acide ai'siiiiiciix, 
s:i tli!coriipositiori p r  l ac I~ :~ lc i i r ,  dnris iin tulie, :iwc ddpUt d'iiii aiiric;iii 
d'arsciiic, 1'absoi.ptiori pi' Ic siilfate (le ciiivi-e, par Ic s1111lin1é corrosi(' 
ct 1):ii. 1 c s s d s  d'argent, sont [les c:iracthm prrqircs rricttirc en eviclcrice 
do trCs petites qiinriLités d'li~tli.ogiiiie :ii.shié. 

I , 'ci i i~)oisniir ie~iicr~t liai' cc  gaz est i~cc«nili;igiié de  I:isitiidc, dc Y(T- 
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hnsiqi~es dc ces corps rangent iietteineiit, et salis doutc possible, 1'117- 
clroghne antirnonié à cOté de  l'anirnoiiiaqiic, etc. 

On n sigi-ialb ni1 1iydrogi:ne antiirioriié solide, f'oririé dans dcs condi- 
tions axilogiies à celles qiii îoiiriiisserit I'liydrogèric arséiiié A s2 11, e t  
iwtarriment par l'attaqiic, a u  m n p  de 1';icitle clilorhydrique, d'lin alliagc 
i iclie cii ziiic. 

Conil~innisons du carlmne nvee I'liyùro;Cne, hyùrogéncs carbonés 
ou carbures cl'li~drogène. 

Le nombre des carbures d'hydrogéiic corinus jiisqii'à prtlseiit est  trés 
pd, ct tout p o r l e à  croire qu'il a i i p c r i t e n i  siiccessiveinriiit, i niesiirtl 
que les ninyms de s g n t l i k  se miiliiplirirorit. Leiir &tude trorivera pliis 
intiirellrment sa p h c e  clans les clinpitres corisacrks à 1;i chimie o r p -  
iiiq~ie, et si nous eii détachons ici 1rs tc:i.rncas les pliis siinples, c:'c:st cil 
p r l i e  ponr ne pas laisser iine laciine comp1i:te dans I'liistoiie g6nrir;ili: 
iles corrilmés liydrogéiiés des iiiékilloïdes, en partie aussi pour  satisS;iire 
niix coriditions actiielles de l'rriscignerrieiil classiqiie. 

Eri doniiant i toiis ces carlnires des forrniiles qui  Fqiiivalerit i 2 vo- 
Iiimes di! gaz oii de vapeur, forrniiles rOclariiées du  reste iinpériciise- 
iiirrit llar Icur modc de furrn:ition et par I'eriseinble de leiirs réactioiii; 
rliiiniques, on arrive à les grouper tous d:iris iine expressjon gtliii:rnlc 
iiniqiie. Coiistriiisoris i cet cttrt ,  nvcc tous les carbiircs coiiniis, i i ~ i ( ~  

tnhlc 5 rlciiu m t r C ~ s ,  reril'rrinarit tlcs péries par:ill~lcs, Iiorizontalcs clt 
wri.ic.;iles. Cliaqiie ligne linrizontnlc corn~ii~crirlra drs cnrl~iires eont,e- 
iiaiit le même norritin: d'atnrncs de carhone ; ces ligncs seront siiper- 
I ~ o s é e s à e  inniiii:rc qii'en allant de  haut  en bas, ce nombre augmente 
i l ' i i i i i t  unité, d'iiiir: ligric i l'autre ; enfin, dans cliaque rangée liorizoii- 
tale, les termes constitiiaiits seront groupés de façon qiic les cail~iires 
il'uiie mFnie séric verticale ol'fimt iine ielatiori coiistnrite ciitre It: 

iioiribre dcs ntorries de carborie ct  celui des atonies d'liydrogimc. On 
oliticnt ainsi un schenza qui corriprciid non seiiloirierit tous Ics cns 
o l ~ s e r ~ é s ,  mais qui perrnct d'en prbvoir de nouvc:riix, en tiraiit paiti 
iles lois régulières de  dérivation ainsi établies. 

La complira'ison da toiis les carbiircs d'liydrogèriu montre qu'ils sntis- 
Ii~nt aux règles siiivantes, quel qiie soit le nomlire des atomes de  car lmie 
de la molécule. 

.La Le rriiriirriiim d'hgdrogiiue est de 2 atomes. 
2" Le nornbre des ntoincis d'liydrogènc est pair. 
3" La limite de satiiration est toujoiirs litleirite polir u n  noin- 

brc d';itiimes d'liydrngime égal à 2 fois le iiornbre des atomes de car- 
bone + 2. 
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élaiit u n  iiornbrc entier p o u ~ m ~ t  varier d (~p~i i . ;  19uriitC jusqu'3 m e  
\-:ilcur iiidétc~riiiiriéc, p élaiit entier e t  pouvaiit varier de O jusqu ' i  m. 

Les séries liorizontnlcs coriiprendrorit les tcrmes ayiiil  In i i ihne valeur 
de nt, p vliriaiit de O i cette v;ileiir, c'est-i-dire tous les degrés pos- 
sihlcs de s;iliiratiori par l'liyclrogi:iic d'un iiiérne groupcirient d'atoriies 
tlc c:irboiie. 

Les séries verticales seront, au co i i t~~i i re ,  for i i iks  dt: t.c:rirics pour les- 
1111els p garde la n i h c  valeur, tandis que  m cllange de  1 i iirie lirnitc 
iiidé teiniiiiée. 

L'exprcssiicii gérii:i.nlc t;mIl'(m+'-'') rie résuriie qiie lcs cas possibles de 
s:iIiiiatioiis plus ou iiioins coniplhics d'uii groulmriciriL Cm foriiié d'uii 
iioiiilire 7n d'atoiiles de carl~uiie ; mais elle iic p r é ~ o i t  pasl'cxistciice de 
~~liisic:iirs groupeirieiits Cm distiiicts et ayiiit la I I I ~ J I I ~  valeur de  m. L'ubser- 
vatio~i d'iiri grand nombre di: cas  d'isuirikrie dans la  classe des carbures 
prouve que cette iri~iltiplicité est rEelle. Ainsi, après avoir déteririiné 
Ics lois de  satiiratiori par I'liydrogéi~e des divers groiipeiiicrits Cm,  il hut, 
ii i i  outre, cliepclier celles qui  fixent le norr i l i i~ possible d e  ces groupe- 
iiiciits pour cliaqiic vülcur de  m ;  alors sr:uleiiicrit il sera periiiis dr: 
tlresser la liste gknérale e l  coniplètc de toiis les carbures, tant isornfres 
i ~ u c n o r i  isomi:rcs. Ce secoiitl coté de la qiiestion scrn i~xaiiiiné cri cliiiriic 
orgatiicpe. 

Les seuls carbures que nous étudierons ici soiit : 
L'liydrogErie prolocarboné, Iiydrure dc  iriétliglc, forméiie, gaz de5 

marais, i~iétli:iiie, 

[crry C2Ili ; 

I'acétylOne, 

[c21101 c511? ; 

I'liydriire d'étlijle, diiniitlqle oii étliaiie, 

Si l'on ri'cnvisngc que les rnl~ports  de coriibiii;iison, crs yutitre car- 
bures peuveiit Être réunis dans uiie s k i e  q u i  vkrilie la loi des propoi- 
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tioris iiiultiplcs. 011 a, en cf'îet 

Ilais ce ral~liroehernent est :ii.tificic~l, c:ir l'eiiseridilc des réactions tlc 
I'ncétulkne, de I'étliylCrie et de l 'hylriire d'étliylc dénioritrc qiie Ics 
trois prcrriikres forii~i~ilcs €11, CILZ, CHs doivciit étrc doiiblécs; lcs 
clriisités gazeuses coriduiserit niis rriêines coriclusiorir-. 

L'action gCiiei.de d c  la clialciir siir les carf)iircs et  Ics Irnnsfoi.ni:itioiis 
iiiultiples aiisqiielles elle peiit tloriiicir lieii, scrorit i.tiitlii.es tl;ins LI I I  

clinpitre sl)i.ci;il, e n  cliiiiiic oi~gaiiii~iic:. 
Les clialciirs de Sorlriation des cai~l)iircs pricddeii!~ poiivent se calculr i  

d';+prés Iciirs clialeiirs de coirib~istiori et celli.s de Iciirs blkments. 
Soiciil q,:, q,,, qch les c:Iinleurs de coriibiistioii (le 1 :itoniti de ~ ~ ~ I I O I I C ,  

c l c  I :itoriic d'liyli,ogEiie et de  .I riiolcciilc de  carbiire. la cli:ileiir tlv 

I0rril:itiori C) poilr 1 iriolCciile est doiiiiée par l 'esl~reasion 

Pour l'ncétyléiie et l'Etliyléne, on trouve une  vnlcur ri6gntive qiii 

Ori a tl':il~ri:s II. Tlcrtliclot : 
C i  ilciir de fornalion.  

?\cétylér1c C-  Il" . . . . . a . . . . . . .  - (i'i000 
E L I I ~ I ~ I I ~  v 114. . . . . . . . . . . . . . .  - 8000 . I.'oi~illeiic € 11" . . . . . . . . . . . . . .  +- 22UUO 
I l y d i u i e  d ' k t l i y l c  6-IIG. . . . . . . . . . .  + 28000 

L'analyse dcs cnrbiircs d'li ydrogixie gnzciix se fait tle In mèiiit: 
inaiiiére, qiicllc que soit leur cornposition. IJn ~ o l u i n e  connu n tl(: 
ciirl)iire est rriélarigé 2 lin voliirrie b d'osygi:rie, Cgal i 10 oii 45 fois 
le volunie de carbiirc. Cctte proportion, ( p i  d m s  tous les cas db- 
passe dc 11e:111cnup celle nbcessaire à uric coniliiistion corrqiliitc, n poiir 
liiit de diliier le  rrii:lnrige dkt,onarit. On introdiiit u n  volunic cnrinii de cc 
iiirilniige dans u n  ciidiorriktre long dc 76 ceritirrii.trcs environ, cl, l'on h i t  
passer I7étinc.elle soiis iine pression de 20 ceritinii.tres i prw prils ; a11 
hcsoiri, on ajuutc dii gaz de ln pile poiir favoriser In prop:igatiori de  1;i 
coriiliustiori. Dans ces coridilioiis l ' e q ~ l o s i o ~ i  est peu interise. L'acide car- 
I~oiiique est mesuré par t rbs~rpt ion au iriojeii d'iinc 11:rlle tlr: 1iot:issc: 
Ii~irriide, fisCe i l'cxtrériiité d 'un fil de fer, qiie 1'011 bit passer dails 1c 
p z .  Soient c le  volume d'acide cnrboriiqiie et d l e  voliiriie tl(: l'oxygiwc 
resL;iiit, on a tous les élériients pour calculer la c ~ r n ~ ~ ~ s i l i o r i  : Ir - d re- 
I)réscnte l'oxygiirie corisoiriiiib, e t  piiisqiie l':ici& c;iiboiiique coiiticii t 
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loi.scl~i'on rerriiic l:i v:ix Jvs iii:ii,ais. 011 
pciit fncilcniciit Ic reciicillii. cil diypo- 
s:iiit :III-dcssiis du foiid un fl:icoii i,eii- 
vors~:, nliini [ ~ ' I I I I  l n r p  ciiloiiiioir et 
rriril'li tl'ciuii (ri;. 4 i j .  II sc rciictiiitine 
clri I)rolio~?ions soiirciil coiisitlCr;il~lc8s 
tl;iiis 1,:s lissuics cil 11.s cil\-itcs dcs cou- 

011 fail uii iiii~1:iiigc de partics ég;ilr:s rl'nrét:itc de sou~lc  crislaIlisi! et 
tl:: potasse caustique solide, :iuqiicl oii a,oute uiic p r t i c  rt deniie de 
clinux vive cri poudrc, pouin évitcr l'action trop éiicrgirliic de 1';ilcali sui  
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Loi~sqii'oii Li1 passer 1)lusicrir.5 Sois d:iiis i i i i  liibc t l ( :  terre silluiiiiC p i .  
I n  tl6cliai.ge ~)liscurc (effluve) i i i i  iiiL:laiigc d'liyclrogPiic cl d'oxyde rlc 
C~I ' J~OIIF ,  011 ronstatc iiiic tlirriiriiitioil de voliiiiic ; :III hniit de 5 Iiriiircs 
l e  O : ~ u ' : o ~ ~ t i e i i t  5 3 G pour 4 00 dc foriiiiwc prodiiit d'aliibç 1'i:qii:itioii 

I ' ro l~~ i i l é s  c h i ~ t ~ i p t ~ ~ .  - LF Sorrrii~iie sc coiiipor7ie coiiiiiie iiri carlis 
satiiré, iinpropre i hrr i ic~r  diiwteiiiorit d1:s coinposks pltis r o i i i p l r ~ r s .  
(hi i i t i  prrit agi]. su r  lui que p:ir voie de sulistitiitioris rd;uliiws et rii 

ic'iiipl;iS;iiit I'liydiogkne par  dcs qiiarititks éqiiiv;ileiites d'autres él thcmts 
oii de groupeiiicrits coiiililexes. ou eiicoir: eri lui  faisniit siihir des :iltdi~i- 
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Lorsqu'ori dirige unc s k i e  de fortes étiiicelles h travers di1 gaz des 
rriarois pur ,  il sc dépose dii chnrlmi,  Ic voluine d u  gaz aiignientc rapi- 
tlrrnent et au boiit de qiiclqiics Iieiircs In dwtriiction rut coriiplttc. Le 
r is idu es1 en granrlii partie fciririé d ' l i y d r n ~ h c  (83 pour 100j .  Si In 
tlécoiii~insitiori avait exactcrrieiit lieu d'ciliri.s l 'équation 

C l l i ( 2 v o l . )  = C  -+- 1174 vol.),  

Ic voluiiic du gaz  devrait doiiblcr. Or JIN. Buff ct IIofiiionn, ainsi qiic 
JI. Bcrtliclot, ne t r o u ~ e n t  qiic 18 I de  rCsidii poiir 100 tlt: f o r i r i h ~ .  
Cctte diflcimce cst diie i I;i ~iroductiori dc? I'nrCtyll~iir, qiii constitue le 
111ii.norni:iic principal, n i i  nioins nii dtiliiit ; I';icityl2rie t~ritrc cil erkt 
dans le  riisidu daris la proportion rlc 33,s à 1 4  pour 100. La tinris- 
formalion di1 foriiii.iic cn acél~liwri cori~espond égalenient à iinc iriiil- 
til~licntioii du voliirnc initial par 2 : 

2 [ C  LIL) = CP II' + II6.  
4 vol .  2 vol. 6 701. 

Nais di>s qu'il s'est formé une proportion convenalile d'ncL:Ljli.iic 
(1 5.5 il '1 4 po111.100), r c  C ~ I ~ I I I I I Y  suliit d'iirie part iiiic dkcoinpnsilion eii 
r~ai~l~oi ie  eb r n  IiydrogEne, CYI'= C' + I I ? ,  qiii ne niodilie p i s  le volurne, 
et d'iiii aii1i.e ch16 uuc 11o1yrni:risation qui  le convertit en cni~liiires cori- 
ilerisés goudioriiieux; c'est cc? qiii occnsioiinc le dklicit. Eri tenaiit rornpte 
il(.s noiribies p i é d c n t s  el en nc1irictt;iiii que les carhures coiit1erisi.s sont 
des j ~ o l y i é r e s  de I'actltyliwe, oii troiive qno l 'xtiori prolongée des k h i -  

des ti-:iris!i)rrne en :icétyli:iic 12 rnoitik di1 formhrie. Le reste est coiiverti 
cil caiLiiiw condcnsé~ ,  e n  carbone et  cii I iydroghe .  L w  rtirictions a u  
i,oiigc vif ç t  sous l'iiiflucncct de l'diiicelle oiit donc Ic ~ n é m c  cai.actiirc : 
le pli6noirii.rie doniiiinnt est I n  forriiatioii de l'acétylérie e t d c  ses dfii\ds. 
Dans d r s  conditions mnins éiicrgiqiics, la dCsliydrogdriatioi~ peut aller 
rrioiiis loiii. hl. Ilertlirlot a ,  cn cfl'ct, moiitrk qu'en faisant passer très 
Iciitiimciit le  p z  des riinrais pur i travcrs un  t u l x  de  porce1:iine cliniiffd 
i une ternliérnture rouge riiodérie, oii  oit se foiriier ~) i i r ic i~~nlcniei i t  dc 
I'Ctliyliiiie €"1' et ses jiolyiiiéies n (CP1IL), f d s  q i ~ e  le  pi~opyltrie €'II6. 011 
n doiic successiveinent : 

9. vol. ¶ vol .  P vol. 

~1~ = t x 2  + II?, 
1 \.ol. 2 vol. 9 VDI.  

C"12 = CC$ + II2, 
P vol 9. vol. 

e t ,  suiraiit la teniliki~alure, il s'établit lin équilibre spécial entrc ces trois 
1,éactioiis pi.iiicipnles, qiii sont acconip:ignécs des rCactioiis secoiidaii~es 
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I I Y D R O G ~ E  PROTOC ir,riosE. 
de polgniéiisatioii , 

Au contact tlc l 'air ori (le l ' n ~ y g i w e ,  i l  hiYile avec unc fl;iiiiiiie blciic: 
peu kc1:iirarite. Ln coinbiistion tritale se fait suivant I'bqiiatioii 

Selon les dËteriuiiintions de Favre ct  Sill)cirinüiiii, la clialciir tlc coin- 
Imtiori (111 gaz tlr:s marais cst égale à 209008 poiir iiiie niolEciilc 
(209 728 Andrews). On troiive, d'après cclii, :iii innycn de l'éqiiatioii 

(:IIh . Ob= ç . O" 2 (II' . O) - 0 . II', 
qiie In  clialeur de forii-iatioii d u  foriiibiic oii f: . II4 r +- 30 $20. 

1,'iiitlaiiiniation d'un inblaiige de foriiiiirie c t  tl'oxygéiic peut Ctre pro- 
v i i q ~ i é q a r  un  corps cri ignition, par une 6tincelle Electriqiie ou par uii 
I'ragment (le platine spongieux; elle se propagc iiistliiitaiiéiiiciit c t  donne 
lieu eri vasc clos à une violcnte dÊtoristion qui hr'ise les eiidioiiiètrcs, i 
niciiris qii'oii 111: prenne la pri:c.aiition cl'ajoiitcr iiri gr:ind exciis d'oxygiwc 
oii d'ais ct d'opérer sous une  ftiililc: prcÿsion clans u n  t i h e  assez long. 
Il~iiiscn ~irescr i t ,  pour les  coiribustioris ciidioniétiiques di1 gaz des 
niarais, de lc riiril:inger avec 2 voliirries d'oxygène et  avcc 10 i 12  voluiiles 
d'air. Si le gaz comhiistil~le n'eritic q u c  pour une failjle 1i:ii.t clnns le  
produit cxniriiiié, ln  dilution peut Ctre telle, que l'inflniriinntioii n'ait pas 
litiii ; eri ~ijoutaiit d u  gaz dc I:i pile cri qlimtité S L I ~ ( ~ S ~ I I ~ C ,  OI I  es1 tou- 
,jours ru:iiirc de parer 3. cct iiicorivériierit. Daiis ~ i r i  rritilaiige (le forrriiiiie 
o t  d'oxygi!iie cnritririniit iiioiris de  ,t voluirie d'osygèiie pour 1 voliinie d ~ i  
carhiire, la comhustiori provoqiiée par iin corps incandcscc?nt, oii par iiiie 
liirte étincelle, reste locale e t  ne  se propage pas, au moins à la ~~~~~~~~n- 
turc ordinaire. Or1 peut ciillnnimcr iin scmhlable iriilaiige au contact dc 
l'air, i l'extrkiiiitb d'une 6prouvettc ; il brîile coiniiie le feriiit le gaz 
carl~uri: sciil, rnais la flnmirie iic se transrnet pas Lirusqiie~rieiit clans l'iri- 
tErieiii.. 

La d6toii:iticiri d'iiri mélange à ~ o l i i n i r s  6gaiix d'nsygthc et  de carbiire 
cloniic iiiie eorrihiistioii qiii se foriniili: approsirilativerncnt par l'éqiintioii 

;C Il' 't O" =C O + 11'0 -k Il2] 
C"1' 1 -  O' = CWO" + 2 110 + 11'. 

JI. Berthelot :i coiisl:ité la production d'iiiie potite quantité d'ac6ty- 
liwe dans la coinbustion incomplétc du  f o r n i h e .  hl.  Jlaumené dit n v o i i  
obsrrv8 dans lcs niémcs conditioriç celle rlc 1';ilcool ni6tliyliqiic. 1,'ncidv 
chroniiqiie n'agit pas siir ce gaz. 
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L'hydrngéne protocarhoné réduit le pcroxyle de fer ail rougc sorn1,i.o 
e n  doniinrit de l'ox?.de magriétiqiie ; au  rouge vif, il se fornic d u  pro- 
toxyde. L'oxyde roiigc di: mangaiiiw est égalciliciit con\-erti en ~ m -  
tosytle ; le I~i:rolgdc de  plorrib est décoiiqiosé n \ ~ c  explosion. 

Le clilorc agit ériergiqiirrrieiit siir le  Sorrrihe sous I'iiilliieiice de 1:i 
lurriièrc!, rriénie diffuse. Uri inélange de 4 ~ o l i i n i c  de carbiire et tlc 3 VI- 
luirios de  clilorc cisposé à In luinièrc détone violemrriciit, en doiinniit d,,  
l'acide chloi~hydrique et  di1 chrirboii. Si l'on a soiii ch g r a d i i ~ r  l'ncitioii. 
en lie rricttant les gaz e n  contnrt que petit à pcitit, oii tl;iris c h  rniidi- 
tiniis di!tcrniinkes de prnport,ioris, sous l'irifluei~ce des rnyoiis lumiiieii\ 
diffusés pas rt:flc!\ion sur  iiii m u r ,  on peut rCaliser dcs réactioiis plii\ 
réguliiires, qiii se traduisent par iirie siibstitiitiori di1 cliloic A l'ligdi~o- 
yénc. 

Ainsi uii i~iélnrige i voluriies égaiix de chlore et de gaz des rii;irais. 
expo" é àuric liiiriibix dilf~isc coiiveri:~Iilc, foui,iiit d u  clilorure de n i -  
tliyle (Uertlielot) : 

i: II' CI2 = CIII + f, 1 1 ~ ~ 1  (clilorure dc iiiéthgli~) . (11 

En disposant u n  flacon reiiversti, i~ernpli de  foi~rrihiic, :lu-dessiis d'iiii 
flacon de clilore et  t:n Inissaiit les deux Ja r e s  comriiuiiiqiier par  1111 I i i l , ~  

d r o i t ,  JI. Iliiiiins a obteiiii du cliloi~ofoi~inc et dii clilorure de carboric,. 
Les rdnctions (le substitutioii sc siicc~Ctlo~it dans l'ordre suivant : 

Ln nitrne substitiltion peut  donc ktic r6péti.e quatre fois sur  Ir fol,- 
iiièiio. Ces dérivés seront étudiés plus 1;ird dans le groupe mk!liylir~iic~ 
(Chimie oryarzipue). 

Lo bi~iirie est saris action ii froid sur  le foririiliie et peul scrvir i l i h  

s h p r e r  des carhiires qui  jouiscerit dc  13 1iropriPté d'ittrc ,~lisoi.I~Es par ci' 
rCactif. 

Anrdyse. - On déicrmine 1:i composition ?il forrnéne par uiic c~i i i -  
hustinn ciidiom6triqiie dont Ics doii1i6es sont : 

1" Le voliiirie initial d u  cai~Eiiirc a ; 
2 q . e  voluiiie initial de l'oaygime O ;  
3 " L e  volunie de 17;ic.idc c;irboiiiqiie foriné c : 
4' Le volunie de l ' o ~ ~ g é r i e  iiori ulilisé d .  
011 t r o u w  : c = a ,  coritenniit a d ' o ~ g - ~ b i i c ;  2 (6 - tl-- a), qui r e ~ i é -  
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HYDRURE D'ÉTIIYLE. 1 :)i 

sente le voluriie de 1'11)-drogérie = 2 a;  La coinposilion est donc cspriiiiPc! 
par la forrniile CII'.  

C'est encore ti i i  inoycn de l ' a i d j s e  eudioniétriqiic qiic l'on reconnaît 
la pureté d u  forriiéne ou sa préscrice dans 1111 gaz coiiiplc\e ( ~ o g e z  Ann- 
lyse des carbures). 

Cc gaz, trÊs \-oisin par  ses c:ii.actkres di1 lii'écétlriit, se foime (ln115 
diwrses circoristmces que iious étudiei'oiis e n  cliiiiiie oi~g;iriiqiie; nous 
rie iiit~iiliorineroiis qiie les pliis irriport;iiiLes. Celle qu i  lwiricit de l'oh- 
lciiir fncileiiicril dans un  graiid état de purcté est fondde siir l'oxudtitioii 
drs acBkitcs et de l'aciclo acétique. Lorqu'oii  soiiinet à 1'~lccl iolysc niith 
solutiori coiicentiée d 'xé t ; i t e  d c  potasse oii de soude, il se dilgnge (1(' 
1'liydi.ogérie au  pôle 116g;itif c t  uii iiitilaiigc d'acide cnrlmiiirliie rit tl'li\ - 
rlriirr: tl'ktliylc :ILI piilc positif. Cette ri.nct,iciri est le  résultat d'uiic osyd:i- 
tioii ; l'eau est dkcoinposée liai' le coiirarit, et l'osygiinc, a u  lieu de siL 
dtgager nu pôle positif, réagit à 1'Clat naissnril s u r  l'acfitnlc d';ilirés 
I'irluatioii 

[2 m m o o  + O = C ~ I I Q  t o2 + c f t 3 ~ ~ ? 1  
2 C'II~O"R'o0 + 0" CC'I1" CC"OL 4 - 2 ÇO"a O .  

Uri obtient, cii effet, facilenient UII rriélaiigc d e  2 ~o1111iles d7acitlv 
cnrI~orii!~iie t!t de I volurrie d'liydriire d'éthyle cil c1i;iiiffiiiit de l'acide acb- 
liqile anhydrc ou cristnllisable avoc d u  1)ioxÿde de baqur i i  ; il se foriiii. 
de 1'acét:ite de hairyte c t  de I 'oxygim qui agit à l'ittat ri;iissnrit. 011 a 

Voici corrirriaiil il coiivieiit d'o1rért:r poiii' préparer pw l'kleclrolysc Ic 
gaz exciiipt d'liydrogéric. A u n  vase de pile peu éIcv6, en terre  poreiisc. 
on ad:iptc, au moycii d'iiii tulle e n  caoiitclioiic, u n  ni:incliori en verrv 
dc  inîiinc diniilétrct e t  I'ori i rnipl i t  ce vnsc jusqu' i  la  jonction a w c  uriv 
soliitiori iiinyciiiiciincnt conccnlr6e d ' a c h t c  clc potasse. La partie siipk- 
riciire du iriaiiclion est ferniGe pnr uii boucliori de  liége clans leqiicl pas- 
sent dciix tubes : l'iiii, couilré à aiiglc droit ct eiiforici: peu au-dcssoii. 
dii t)oiicliciii, sert ;III di~gagcmrrit [les gaz; l 'autre, droit,  plonge dnii? 1i. 

liquide r t  scit  nu passage rlc 1'blt:etrode riiétalliqiie tcrniiiiée par iiiic. 

Inme de platiric. Le vase porcux rcpose a u  centre cl'iin cristallisoir cylin- 
drique large et peu profond, rciifcrriiniit la solution d'acktnte au niênic 
niveau (pic celui du liquide i i i lhieur .  Ln iriaiiclion forin& d'iiiie lanic, 
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de cuivre enveloppe saris le to i ic l i~r  Ic vase porcux e t  est inis cil com- 
miinicntioii nvcc le  pôle iidgntif d'iirir pile de 4 élénieiits hinsci i .  

1.e gnï, dCgngC: d:ins l'espace intcrnr  est Invk nvcc iinc soliition clc 
potasse raiistiqiic ct r ~ p r ~ s e n t c  de 1'liqdrui.c d'étligle pi., si on asoii" 
cle le laisser cri contact nvcc u n  ~ i c i i  d'acidi: siilfririqiie fiiinant, qui di- 
iriiiir Ics prodiiit,s carbiii.& Ctraiigcrs. 

L'hyrlrogéiie lilirc riiagit t l~rect~inciif.  sur I'Ctliylbnc vers Io rouge nnis- 
sarit; l r s  deus  gnz se cnirihiiiciit à voliirnes 6gaii.u ct hiii.iiissent d c  l'liy- 
ilrure d'Etli$c C'Ilb + 11% CC" Il6. Ccttcré:irLiori reste iiir»iiil)léteel. rienicl 
ori  jeu que 1;) iiioilii: eriviim di:s gaz  riii~laiigi:~ ; la 1iiri;tc est duc  à 1;i r h c -  
tion iiiwrse qui s'op8i.e d m s  les m h e s  conditions, C 2 1 1 k  CC'I1' + Ile. 

Propri i f~is .  - Gna incolore, iiiodore, pi-csqi i~ insoliil)le dans l'r:iii, 
~iliis so1iil)le dans l'alcool qiii i 8O.8 cii ;ilisorbe 1,22 filis son volrinit? 
soiis iine prcssiori de 663 rnilliniétres. 

11 bi-ùle avoc iiiic flliriiiric pi le ,  l ~ l c ~ i i t r c ,  r t  sc cornpointe nvcc l 'os!~g~nc 
roiiiriie le gaz dcs niarais. 

Sa ~n1111)iistinn totale cst rxpi.iiiide par I'i.qn;it,in~i 

C"172 vol.) + 7 O (7  vol.) = C204 ( 4  vol.) + 511'0 (6 \-01.). 

C"16 (3  vol.) + os (3  vol.) = C2f l2  ( 4  vol.) + 11'0 + II'. 
LE cliloir tloniic clvs piodriits de siil~~titii t ioii  n w c  Ir: coiicoiirs de I n  

lii~iiii.rr,; I rs  ri:nclioiis siiccessives sont :III iioiiibi~i: rlc G .  Oii coiriiiieiicti 
11" Cfi"II'Cl (chloriirc d'Cthylt:) polir fiiiir par C'ClB (scsqniclil~iriii.e dc  
c.arboiie (voyrz Groupe dtliylïque, Cliiinie oi~g;iiiique). 

Le broiiie à froid est sniis action, üiiisi qnc I'ncidc sulf~ii.ique fumant; 
on utilise cctto propriCtC riég:iLive, qii'il partage nwc. le  foriiiiiie, poiii 
s+rw ll'iydriire d'Ctliilc d'aiitrcs cnr1)iircs. 

L'nnal!pe tlc cc c a i t ~ u r e  sa l':lit cornine cclle du foi.~il;~le. 011 njoiilc 
pour 2 voluiiics dc cnrhiiré 7 voliiincs d ' o y g é n e  et  15 à 16 vtiliirrics 
[l'air. Lcs tloiiribcs snnt : 

Tolunie (III carliiire, a ;  
- de l'oxygéric :!jontti, b ;  
- dc l'acide cnrboniqiie, c ;  
- de I'oxygi:ne rcstC, cl. 

011 timire c= 2n; 2 (6 -cl- 3 n )  = 5n; d'oii l'nn t i r r f :1I3o~i  Cellspniir 
l n  foriniile 1:i plris simplr,  et C'119)our cclle qiii coiwspond à 2 rolumrs. 

b 
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L'élliyliiiic, nppclé aussi gaz olepant, 3 caiisc dc l'aspcct liiiilciix de sn 
coiiibiiiaisuii a \ c c  le clilore, fiil ubteiiii pour la prcrrii8i.e fois, cri 17'35, 
par ddcs cliiiilistes hollaridnis. 1,eiir procérl6 est encore ccliii qui sert 
gëiiëralciiicnl à le pr+nrcir. L'alcool sourriis i l'action 11'n.gciits dCsIiÿ- 
tlrnlniits. tels qii'un excès d';icidc sulfiiiiqiie oii do cliloriirc de zinc, 
perd toiil sou oxygèiic sous lii îoi.iiic d ' w u  ct se convertit cil i.tlijlèrie : 

011 fait i i i i  iiiC1aiige de 1 ~)ai i i<:  d'alcool 11 96 pour 1 0 0  ct rlc 5 pnrtics 
tl'aciclc siilruriqiie conceiitié qiie l 'on ernliitc avec di1 s:iblc p i u r  éviter 
le boursoiiflciriciit dtl 12 iii~issc ; Ic tout cst cliauK6 au-dtissiis de 400' 
riaris i i r i  bnlloii iiiiiiii d 'un  tiihc de sûictC ct d'iiii tube de dhg:igcmcnt. 
1.e g:iz es1 lavé 3 l'acide siilfiiiiqiie coiiccri11.é p u r  r c l c ~ i i i  les v a l m r s  
d'Etlirr eiiti~:iirii:cs, puis à I:i 11ot:issc 11our d ~ s o r l i e r  l'aride siilfiii.~iix (pi 
se produit toiijoiirs, surtout à ln fiii de l'i!sp~rieiice, et eiifiii sbcliC siir 
dii clilorure de calciuiri et i~ecutiilli E L I ~  le ni(lrciiie. 

L'étli~lCric prciitl ciicorc iinissaiicc d a i s  tl'uiitres circoiiçtanccs que 
iious iiieiitioiiiiciroris pliis tard, ct 1x11- 1:i d C ~ o r i i ~ m i t i o n  pyrogi:niie dcs 
iiintiiircs organiqiics, et iiotnrnincrit dii fi)rriikiie; aussi ciilre-t-il en pe- 
tites proportioiis claris la coi~il)ositioii d u  gaz dc I'iiclairngc. Il. 1lt:rtlielot 
l'a obtririii par  I'iiiiioii diir:c.ii: tlc l'a&l.yléiic: C'Il2 a w c  l'liyilro~èiirl ail 
roiipssonilire. L'ac6tgli:iie piv:irit  SC f'oi~iirir liai, syritlièsc ;iiix cléperis des 
i i lhc i i t s ,  cctlc rCxtioii  réiilise aussi l a  syiilliiw de l'Etli!~lime. 

Uii iiii!lniigc rl'liydrogbiie siilTuié, cl(: wpciirs d c  siilfiirc clc c;irboiic c l  
t1'os)dc de cai .hi ic ,  c11~iifl'C a11 rou:ci soii~bi.c ;ILI C I I I I L ; I C ~  du (:ui\rc, doiiiic, 
cntrc ai i i iw prodiiits, dii g:i~ ol6li:iiii.. 

I'r,opridlés - G~iz iiicolorc, saiis S ~ I - C I I ~ ,  ~ ' U I I C  O C I C I I ~  fa11)lcrriciit 
kili8rCe; deiisité Eg:ile à 0 ,9784 .  F;iiadny 1':) coiidciiis8 sous la forrriw 
d'un liquide iiicolore, liiiqiide, cil Ic souiiict/arit iiiic forLe ~ircssioii  et à 
iiiie teriipémtureùdc - 110'. 11 cst peu so lu l~ le  dans l'cnii, plus solublc 
tlaiis 1':ilcool. 

L'étliy1i:iie hiûlc  avec une flamme plus k la i ran lc  qiic le  formène. La 
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[C'Il' 4- 0" CCoO'  + 211°0] 
2 Y U I .  6 vol .  4 \id. I vol. 

C'Il* +- Oi2 = 4 C 0 2  + 4110 

Uri seniblablc rii61angc dtitorie avec force. 
Ln clialciir dc coiii1)~içtioii de I'étliylQne, pour une iriol6ciilc C2115. c y t  

(;goIr: i 355 SOU ralorics. 011 rii tire, d'après I'Eqvation 

clinleiii. de foriiiiiliori de 1'Btliylhiie (1:" Il" = - 10 880. 
Voliiiiics @iix d 'ox~gi~ i ie  et d'iitliylErie dbtorieiit iigalcrneilt par 1'Ctiii- 

cclle, eii doiiiiaiit C' 11' + 09=C202 + Ili. AFCC lin(: ~noi i idre  p1'0p01.- 
tioii d'osygiwc, l'iiitl:iiiiiii:itior~ ric se propage pl i iç  

L'6tliyli.n~ indaiigé i iiiie qiiniititk iiisiiffisaritc d'air porir le binÛlci 
coiiipli:tciiic~iit ilnriiic th: l'nci..tyliiric toiitcs Ics fois que le ~)liéiioiiieiic~ 
cst :ic'coiiipafii~é d'uii rlCl!iit de clilii~bori. 

I'ii niElaiige t 1 ' ~ ~ l i j l i ~ i i e  ct d ' r~r i~iroi i  u n  Fg;il volume d'air travci.s;iii t 
i i i i  liihc cil ~ c r r e  cII;IIII'IC n i i  roiigc t iés  soiii11i.c fouimit, s a i s  t i ~ ~ c c s  d'au')- 
tylènv ct salis tltiprit clc clinrlioii, de 1':ildcliyde foriiiiqiie, ainsi qiie soli 
polyiriéic Ic trioxytlc dc iiiFtlijli~iic : 

Cii iiii:l~iii~(: tl 'k\liyl~iie ct dc bioxyde d':izote cri proportions conw- 
nablcs doiiiic, dliiis 11:s iriÇiiics coiiditions, de l'acide cyariliydiipie, di. 
I'caii e t  do l 'alrldiylc l'o~~inic~iiri : 

1 )  + O = 2CII"O t 4 Ç I I . \ z  + 2J1". 
Aldeliydr: f i innique.  Acide cyonliydrique. 

L';icid(l clii~oiiiiqiie cri<t;illisE tlisaoiis tl:iiis iiiie pr:tite qiiariliti! d'cnii 
:itlnqne l'ctliyléric, mais sculciiient i 1 d u 0 ,  a w c  prodiictioii d';ilil~lijclr : 

1,'~lliyliiiie cliaiil'f0 dails uiic cloclie coiirbe, ii la tcnipiiraturc d u  KI- 
mollisseiiieiit dii vcrre, 11't:st pas n1~sol11111~r~t stnhle. A i l  hoiit d'iiiic licuw. 
or1 troiivc des tinrcs rl'acr>tyllinc et  dc c:ii~hiircs goutlroiiiieiix. et uiic pro- 
portion riotable d ' l iy r l i~~re  d'Ctliyle : 

2C21I1 = L211P + (;?IIG. 
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iiiriis en n i h c  tciiips il cst f;lcil(: dc di;rii~11iir(:i, l a  ~ ) r t s e n ~ e  (It, 

l'ncétyléiic (rlc \\ilil(:), doiit la pro:liicti»ti est cclmitlaiit cnpricic:usc 
1.t ié~issi t  riiic:iix cri 1)rcii:iriL 2 voliiiiies tl'tit1iyli:iic cl 1,s voluriici tf(b 

clilure. 
A fi~oid et  sous I'liilluerice de la Iiirriiéi~e, ou iiiêiii(: tlaiis l'nlrsciwitE, 

iiiie fois que l'actioii cst coiiiriieiick:, les doux gaz s'iiiiisseiit i voluiiirs 
i y u s  c t  sc coiitloiiçeiit sous ln forrrie d'iiii liqiiidc Iiiiili~iis. Lc hrornc et 
l'iode s'iinisseiit Cgalniiicnt à l'étliylérie. Il eii cst di: i r i h i c  des ligdrn- 
cides, aciclcs clilorliydricjuc, broriiliydriquc, iodtiydricliic, qiii s'iiriissciit 
Icriteiiient sous l'iiiflueiicc d e  l n  clialeiir en doimiiit  les btlicrs simples 
tle l'nlconl ordiiinirc C^Ill + RH= C'TTSR (R = Cl, nr , I ) .  u e  mCriic 
chiirore I'liydrogéiie, sous l'iiifliicrice du  noir de platine ou de ln clinlciir, 
cwgcridr~c l'ligdriii~e d'Ctliylc, C 'I l '  +TI2  =C2 I I 6 .  Ccs r h c t i o n s  titdrlis- 
sent 1't':t:it incoirililet de  saturnlinri di1 groupririciil. C 2  COII~CI I I I  <1;111s 
I 'kt l~~lèi i r .  

1,'~icitlc siilfiiriquc irioiiolipdrntc~ a l i s n i h  leiit.r.iiiciil. I'étliplkne à fro;d ; 
l'acide niilildr,c s'y unit irnrrli.di;itcinciit e t  pciit s e r ~ i r  i l'nl,soi$er 
(voyez Anal!yse des gaz, Cliiinic orgariic~iic). 

Anal!yse. - 011 recoiiiiait I'Ctliylèiic i la faculth qu'il possédc d'être 
;ilisoibé par le hroii-ie ct par l'acide sulfurique fiiiiiniit, nii-isi que par 1:i 
corribustion eiidioiiiétriquc. 
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Les doiiiiées sont : 

u v o l u ~ ~ i e  du  cnrblirc ; 
11 - initial de  l'oxygène; 
c - de l'acide carbonique forini. ; 
d - fiiial dc llo?tygi:iie. 

On trouve c = 2 a ; 2 ( b  - t l -  2 a )  = 2 a, d'oii l'on tire C 1I"poiir 
les rapports atomiques di1 car,bone ct de I'liyt1r~gi:iic. Ln. dciisité dii ;rz 
ct scs rhctioris conduison1 à doiihlcr ccttc hriiiiile. 

D É I ~ N B S  cru.onÉs, nnoarts IODES, E.IC. ,  DE I.'ÉTIIYI,E?IE.- r27i'tllyli)lle foime 
dciix séries parnlli>lcs rlc tlkrivks i.hloi+s, h o i n é s  et  iodes. I,'iiiic! 
d'elles est Ic résultat de sul)stitutioiis i I'ligtliogi:iic d'iiiic (111aii~iib 
equi\.aleiite d'lin é1L;irienl hnlo$:ne ; la riléme réacliori peiit sc répé- 
ter quatre fuis. 011 coiiriait les composés C"I15R, C21131\', C?IITP~R', 
CYIli" C211Pili'2, CPIII\ll'I1", C'Ji', C'Rn'" C9R'I\", C q l ' R ' R ,  
CeRIYR"R'" ou tout nu nioins peut - on prCvoir I C U ~  existeilcc 
(R, R', R" représeiitciit l 'un qiielcoiiqiie tlcs éli.rnciits ~ 1 i i ~ O g i i i ~ ~ ) .  

Lii secoiidc sErie rcrirernic tous Ics tcrnics résiiltarit de l'union directc 
de l 'un des corps précédents oii de CelI '  avec lie ou 1\11'. Ces corps 
appr'ticniicrit donc au  type fi2R" cconinic I'liytlriii-e d'éthyle, et sont ni1 

itleiiiiqiies oii isoiriims avec les protliiits de  siibstilution (le ce carbure, 
tlt: niêriie qiie les produits extrfrrics d'addition qiic fournit I'acétylime. 

Lorsqii'ori mct I'étyliirie en prL;sciiice d u  clilore. di1 lirome ou de  I'iodc, 
la preiuiére actioii n'est pas iine s ~ i l ~ s t ~ t ~ i t i o n ,  m ~ i s  une addition. Le c;ir- 
bure représente un  groupcrricnt iiicoinplct, noii s;iturC : il teiid vers suri 
iriarirriuiri de saturalion, c'est-i-dire vers le t y e  C4,\16. Aussi ubtient-UII 
tout d'abord avec le clilorc la liqueur des JIullaiidais ou cliloriire d'étliy- 
Iérie f;V1l'Cl1, avec le Iiroirici le  broriiiirc d ' t l t l i ~ l h c ,  avec l'iode l'indure 
d'éthylérie. L'aclio~i iiltéi-icure dii clilore ct dii brorne pourra doiincr 
lieu à des siit~stitutioiis réalisbcs, ilon s u r  l e  c:irl)iire initial, mais sui 
les produils saturés CPII"Cl" €elI'Ure: on forme nirisi des cornposés 
plus riclics en clilore ou e n  broiilc, tcls qiic C'IlTCP, C'Il'Bi-" q u i  si! 
trorivcrit toiijoiirs rriClarigés ail tcriric ~)riiicip:il tlc la r6nr:tiori. 

Réciproquemerit on prwt passer ilc ccs pr~otliiits tl'atlilition tlii typc 
C2M6 au  type iiiilial C'Il1, soit par i i i ~ c  actioii pyrngCiiiic, soit par l'in- 
tervention de certaiiis rkactils, tcls que la putasse rilrooliqiie ; niais on 
ii 'ciil~ve que la moitié de l'éléiiicrit Iialogime qui critrniiic ayec elle urw 
quarititb correspoiidtiiite d 'h l  divgiirie. Eii d'autres tcrirics, on a 

c'csl-i-dire iin dérivé mor ios i i l i s~ i~ i i~  rlc I ' t i t l~~l i 'nc.  Crlui-ci, incoiriplet 
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coiiirne le carbure iiiilinl, pciit reprwlilire le tppc Ç'Mkeii fismit Ii" d'oii 
Ic cornposé C21PR . R2 ou C2111i . R'" qui  doiiric soi1 tour la rbactioii 

Ces liltiwiativcs sont s n s c ( ~ p t i h l ~ s  de se repr*odiiire jusqu'à épiiiseiiii~iit 
total dc 1'liydi.iiguiie. 011 a cliiiic encore Ics réactions siiivniites : 

I 

L:i séparatioii de l'I~yCIi~;~~idc: [ré:~(:tio~is ( I ), ( 2 1 ,  (31, ( 4  J ]  s'efîccliic Ir 
iiiieiix sous l'i~iniiciice. (le la pot:~sse alcoolique, coiiimc l'a iiioiiti~! 
di:s ,1833 JI. Regiiaiilt, dans soi1 travail c1;issique sur  la liqiieiir des 
Ilolloridüis [Anunles de Chirnic et d e  l'liysique, ( 2 ) ,  1. 1,\'111. p. 5081. 

Daii~vts (:ii~o~iL~.-Oii coiiiiiiît toits les tcriries quepciit  Soiii.riir I t b  çlilorc : 

t;"ll'çly ; ç e l l c l  . Cl2 ; C l  . C l  ; t Z I C 1  . C l  ; C2CI' . Cl' ; 

I l  ; €"15CI ; t;"lZC1' ; C"1 Cl5 ; C'Cli. 

Chlorure d 'd l l~1~ l2~ze ou l iqueu~ des IIollnnd(iis, C911iC1*. - Il cst 
isoiiiére di1 cliloriire d'étliylc rririiiocliloré ou l i ~ d r u i - e  d'étliylt: bicliloi~!; 
cli1oi.iii.e d'kt IiylidPiie (\Yiirta, Ileilslein). 

11 se foriiic pi. l'action tlirectc du  clilore sur  I'blliyli~iie. Dniis i r i i  

Iialloii i ti'oiu tiibiiliircs on fait :irri\-cr à pcii prbs voliiriir:~ i'grniix 
tl'i!tli~li~tie et dc clilore Iiniriides. L'actiori coriiirir:ricét: ù In 1urnii:i-e pcii[ 
se poursuiivre dans l'olscuritc:. 11 est pliis avaritageiix d e  tlir,iger uri ct~ii- 
i'üiit d'etliyli:nc dans uii iiiélaiigc: t'oriiib tltl biouytle de iri:iiigariirst~, 
2 parties; sr1 mariri, 5 partics ; eau,  4 p;irtirs ; ncidc sulf~iriqiie, 5 par- 
ties, niélaiigc qui dikgnge tlii clilore. Lc p i d u i t  rlist.ille cst lave avec iincs 
soliition de pot:~ssc, p i s  i I'IXU e t  eiiGri rectifib ; oii gnrdt: ce qiii passc: 
ciitie 82  et 83'. L'acide c:liloiocliioiiii(~i~e ou le percliluriire d'anti- 
nioirie sont qi ic lqi~duis  ciiil)loyi.s coiriiiie agciits cliloriiraiits de l'(;tli!-- 
lime. 

Lc liquide ainsi isolé est liuileiix, iiicolore, d'une otlciir dl iérée ct 
cl'urir: s:iveur siicrée ; il bout ù 8 j 0 ;  il eut irisolublc iI:iiis l 'eau, soliiblc 
d;iiis I'alcoul e l  d;iiis l ' é h r .  ba deiisitE est de 1 , 2 i  l . 

La clcrisile dc J-;II)CIII. C I I I . I ~ C ' S ~ ) U I I ~  i 2 vulullies pour 't;YII'+Cl' = 2 vol. 
C"lb +- 2 vol. Cl. 
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Uiie solution alcooliqiie de potasse le  convcrlit iiisi.inrrit cn Etli!.léiic 
monoclilorti, C91PCl. 

I'oiii- 1c reste rie scs pro~iriéitk rliiriiirliic!s noiis i~iivoyoiis à 1ii Cliirnic. 
orgaiiique (Glycol et dérivts)  . 

k / / y l ~ n e  rnonocIrloré, CyIPCI. - C'est un  gaz iiicoioic, coridiiiis;i~,icà 
- lgO,  d'une odeur allincée, iiisoliible dnris l'ean, sti1iil)le rlaiis l'alcool 
ci d a i ~ s  I'étlier ; Iriû1:irit arec uiie f lmrrie  verte. Une soliition nlcooliqiic! 
coiicentritc de  1iol:isst: lui  ciii1i:vc soli clilore soiis In foririe d'acide clilor- 
Iiylriqiic eii doiii~aiit  (le l'ac6tyli:iic : 

11 pciil donc ê h e  ciivis;igé coinine du clilorliydrnte d'acCfylimc. 
Le perclilorurc d'aritiiiioine lc corivcrtit eii ch tono-e  d'ithylérzc m o -  

~tochlore', C211T1 . Cle. - Ce dcimicr r s t  1111 liqiiitlri Iiuileus, Loiiili;iiit 
3 ,l l sO  ; i l  est isoiriCrc dii cliloriire tl'étligle liicliloré 

fine soliition alcoolicjue de potasse le  coriveitit cil iitliyli!iic liicliluré. 
cil produisant cri iiiêriie tcirips lin peu d'arélylhiic c t  d'acélyliwe 1110- 
i iocl i lor~ 1331- suite d'urie actioii secondaire. 

Éthylène biclzlore', C"12Cle. - Liqiiidc I~oiiillant i s0 ,7 .  Sa Y ~ ~ C I I ~  

s'eiiflniiime en lm%ci~ce di1 clilore e t  soiis l'iiilliieiice de  la luiniiirc so- 
laire ; i In luiriihre diffuse il  se fornie clil sescjiiiclilorurc de cai-boiie. 

Clzlorure d'étliyltine bicliloré, f?IIT12 . Cl2. - 011 l'a olitcnii coiiirnc 
l)rodiiit de subslitutiori de ln liqueur des I~ollniitlais oii d u  cliloiuic 
cl'Etliylèiic: iiionocliloré, e t  iiori par l'union directe de C2lI2C1%;ivec C l 2 :  

C'est un liqiiiile 1)oiiillant i .14ï0, isoinEre d u  cliloriire d'étligle tridilorfi. 
É ~ h y l è n e  t r ichloré,  C211C15. - 11 se forme par l'action di: la polaw 

;ilcooliqiie sur le corps prêciideiit et lmiit ciitrc 8 7  r:t 8s". 
Chlorure dlith?/lène t r ic lzlo~é,  CZJICI\ CC. - Cc liqriitle, boiiillaiit 5 

15S0, se forrrie clans l'action prolongée du  chlore sur  la liqiiciii 
ilcs HoIlaiidais. La putasse :ilcooliqiie le dccoriijii~se avec ~ioliriice cl 
tloniie de l'tilliyléiie lierclilorti C9Cl'. I I  cst. irlciitiqiit: avec le cliloriiic 
d ' ~ t l i y l c  16li~:iclilor~6. oii I ' l iy i r i~ ic  d'éllil lc qiiintic.liliiré. 

L'ktliyliw: percliloré s'unit aii clilore et foiii,iiit le srsqniclil;~ruie (le 
c~irboiic. Soiis 4tildicroiis cm deux dcrnicrs corps ii I'occnsion dcs çoiii- 
l~ii!:~isons d u  clilore avec Ic c aa ab one. 
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Si les deux avant-dcrriir:rs teriries de la série saturQe ne peuvent êlre 
f)r8parés par addition directe du clilore au terme non saturé correspon- 
dant, cela tient à ce que le clilore agit trop énergiquerrieiit sur eux et 
donne lieu à une destruction eornpliitc. 

DÉinvÉs BROMÉS. - Le hrorne forme une série para1li:lc à celle du chlore. 
Le bromure d'éthylène, C-' IIbBr%, s'ol)ticiit facilement par l'union 

directe. On fait passer un courant d'étliyléne dans du brorrie sous l'eau: 
daris Urie si:rie de pelits flacons de Woolf. Lorsque tout le brorrie a dis- 
paru, on lave le liquide huileux A l'eau alcaliiie ct à l'eau pure; on shche 
sur du chlorure de calcium et on distille en recueillant ce qui passe 
vers 130°. C'cst un  liquide incolore, bouillant ii 131°, de saveur sucrée 
et d'odeur étliérée. A 0°, il se prend cri une masse cristalline feuilletée. 
II est isorrière du bromure d'éthyle monobromé. 

La potasse alcooliqiie le dddoiible facilement en 8tliyli:ne ri~onolironzk : 

Elhylène nzonobromé. - Liquide incolore, d'une odcur étlikrke et 
alliacée, bouillant à 23-24.', très fluide. Conservé en vase scellé, il se 
convertit, en se polymérisant, en une siihstarice solide, aniorplie, por- 
celaiibe, irisoliible dans I'eau, dans l'alcool et dans l'étlicr. Avec l'élliy- 
late ou I'anijlate de soude, il doniie de l'acétyléne et l'alcool corres- 
pondant : 

e P H V r  + C ? P  Na0 = BrSa + C"l'ls 8 + C2112- 

AU contact d'une solution ammoniacale de nitrate d'argent, il fournit 
iinrri4diaternent un précipité d'acétylure d'argent ; on peut donc I'erivi- 
sager corrime du bromliydrate d'acdyléne, corps ohtenu par l'union 
directe dc  1'actit.ylkne et de l'acide I~ror~liydric~ue et dont la nature dis- 
tincte n'est pas Ctahlie neltemcnt. II s'unit directement au broirie pour 
former le bromure d'éth?jlène ,mouobromé, £ ' IPBrW, liquide incolore, 
d'une odeur de clilorofornie, insoluble dans l'eau et bouillant à 19j0, 
qui es1 identique avec le bromure d'éthyle bibrorné; à froid, la potasse 
alcoolique le corivertit intégralenient en éthylène bibrorné ; avec une 
solution bouillaiite, il se fornie cri mêrrie tenips de I'acétylérie et  de 
l'acétylèrie rrionohroiné, par une réaction secondaire de la potasse sur 
I'étlialèrie bibromk. 

Etl~ylène bibrorné, £'IIyUre. - Liquide iiicolore, insoluble dans 
I'eau, soluble dans l'alcool et l'éther, bouillant i 9i0,  identique, d'après 
II. Reboiil, avec le bibroniure d'acétylène. Il est à remarquer que, selon 
11. Ueitlielnl, ce dernier bout à 130'. Conservé en vase clos, il se polyrné- 
rise peu à peu et se convertit en une matière hlanclie. Le brome s'y unit 
directement, en doririant Ic bromure d'éthyléne bibrom!, t;'II3raBr4, 
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identique avec l'acétylérie tÇtrahoiiié. Le liroiniirc d'étliuléne liiliroiiii. 
est u n  liquide congelahle, bouillant vcrs 200°, mais non sans dCcoiii- 
position. Traité par la potasse alcoolique, il se scinde e n  éthylène tri- 
bromé, €plIBr3, que l'on précipite par l'eau. Ce dernier est u n  liquidc 
huileux, liouillant A l62-163O, soluble dans l'alcool et l 'éther, susceptible 
de se polymériser et de fournir uri corps solide, solulile dans l'alcool et 
l'éther. Il s'unit au brome avec facilité et engendre le b romure  d'élliy- 
léne tribromé, f,eIIBrjBr4, que l'on obtient aussi par l'union du  hroinr, 
avec l'acétylène bromé (f.?HHBr . Br4), et qui constitue u n  corps solide 
cristallisable en prismes, d'odeur camplirèe, fiifiilile vcrs O", e t  diicoin- 
posable par l a  distillatiori, solulile dans l'alcool e t  dans l'éther. 

Le hromiire d'étliyléne trihromé se  décompoie par ilne solution alcno- 
lique de potasse en cthylène tetrabromé, dont l 'union avec le bi.oilie 
produit le  sesquibrornure d e  carhoiie, £;%rb -+ Bre = 6% Brs ( v o p  Uro-  
m u r e s  de  carbone) .  

Chlorobromure d'e'tligléne, fi4 11' Ur C I .  - Ce teriiie iiiterrriCilinire si! 

lorme par  l'action du  clilore sur  le hroiiio-iodure d'éthyliiiie ou i i i  

chauffant u n  mélange d'une rnolécule (le liroiiiiire d'6tliyléne avec iiiic 
rnolécule de perchlorure d'antimoine. C'est lin liquide incolore, boiiil- 
Iant à 10tiO. Il se trouve en petites quantités dans le bromure d'éthylène 
hru i  préparé avec du brome contenant d u  chlore. La potasse alcoolique 
Ic convertit e n  cliloriire rl'étliyléne et  en bromiirr: de  potassium. 

nEnivEs io~És. - On connaît le liiiodure d'étli~li:iie, I'etliyléne rnoiin- 
iodé, un  ctiloro-iodure et  u n  broino-iodiire d'étlij l '  m e .  

Biiodure,  C211'12. - Il prend naissance par  l'uiiion directe de l'éthy 
Iéne et de l'iode sous l'influence de  lalumii!re solaire. On introduit de 
l'iode eri poudre dalis uii grand flacon rempli de gaz oléfiant que 1'011 
expose i la luniiére directe ; le gaz est ahsorbé; l e  produit solide est 
lavé 3 la lessive et à l 'eau e t  recristallisé dans l'alcool. 

L'iodure d'éthylène cristallise e n  longues aiguilles incolores ou en 
tables fusibles à 73' et suhlininbles dans iine atmosphère de gaz oli- 
fiant. La potasse alcoolique le convertit e n  6t lqlène iodé, C ' F i ,  liquide, 
incolore, d'odeur alliacee, bouillaiit à 5e0, soliihle dans l'alcool e t  dans 
l'éther, insoluble dans l'eau. Ce dernier corps est isomérique avec le 
mono-iodliydrate d'acétylène. 

Chlom-iodure d'éthgléne, £"II' CI 1. - Il s'obtient facilement en f i -  
sant passer de l'étliylène à travers uiie solution aqueuse de clilorhydratc 
deprotochlorured'iode ((31. Cl II). C'est un  liquide i~icolorc,  d'une saveur 
douce, peu soluble daris l'eau, so l~ ih lç  d x i s  l'alcool e t  l 'éther, bouillaiit 
entre 145' et 14'i0; 

Le Oromo-iodure d'kthyléne, C 9 W R r I ,  se forme 'daiis des circo~i- 
stances analogues, en faisant passer du gaz oléfiant dans une  solutiori 
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aqueuse de brorniire d ' i d e .  11 se présente soiis la forme de longues 
aignillesl~laiiclies, fusibles à 28"  et houillant entre 162 et 16ï0, (?il  se 
dêconiliosant partiellement. La potasse alcoolique le dédouble en don- 
riant de l'iodure de potassium et de l'étliyléne monohromé. 

NITHITE D'EIHYLÈNE, Gall5 (kz - L'étliylErie s'uiiit direcleineilt à 
l'acide hypoazotique et doriiie des prisiries qiiadraiigulaires, fusibles à 
37O,5. 

C~r,onont~~oc.innoa~, Cz Clb ( 8 2  e2)'. - II se forme par l'union du 
clilorura de carbone e2C10 avec 2 ( A z 0 7  i 115' et représeiite du nitrite 
tl'étliylène tétracliloré. C'est iinc masse crisl,allirie décomposable à 140' 
en ses lirincipes constitutifs : 

CY.~NLKE D'É.IIIYI.ÈRE, €' Hb ( C h ) % .  - Il se préseiite sous 13 forme 
d'une masse cristalline, fusible a environ 54",5, décomposablc par 111 

chaleur, et se produit par l'action du chlorure ou du bromure d'éthy- 
lène sur une solution alcoolique de cyanure de potassium : 

Acétylène [CYII'] oii C 4  11'. 

L'acétylène offre uiie iiriportarice pai.liciili&re, car il peul être envi- 
sagé comme l'une des principales portes ouvertes i la sgntliése totale des 
corriposés organiques. C'est, en effet, le scul carbure susceptible de se 
former directement par l'uni011 du carbone avec l'hydrogène; d'un 
autre dtC, il se prête à une série de ti~ansformatioris et  de complic a t '  ions 
qui permettent de réaliser avec lui des combinaisons org;iiiiqiies d'iiii 
poids mnlérulaire élevé. Il fut nlitenu pour la première fois e n  1536, 
par Edm. Davy, en traitant par l'eau la masse noire qu i  se  produit clans 
la préparation du potassium au moyen de la crème de lartre calcinée 
et du charbon. Cette observation, demeurée isolée, avait pour aiiisi dire 
disparu de la science, lorsque 31. Bertlielot retrouva le même gaz par 
des méthodes diffhreiites et sut lui donner, par une étude approl'oridie, 
le rarig qu'il tient aujourd'hui dans la série des carbures. 

L'acétylène est uri gaz incolore, doué d'une odeur désagréable et ca- 
ractéristique, d'une densité égale i 0,92; il a éti! liquéfié récemment et 
pour la premiére fois par II. Cailletet. 

5 + 10 il se li~liiéfie sous une pression de 48 at inoyditres .  
i 20,s - 50 - 

à lo "  - - 63 - 

à 18" - - 83 - 

à 25O - - 94 - 
i 31" - - 103 - 
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C'est cri étudiant attwitiverrierit les conditions de liqiiéfactiori de l'a& 
tylèrie que JI. Caillelet fut amené à rccorinaitre les effets de la déteiik: 
brusque du gaz comprinié ct la formation d'un brouillard, effets qu'il 
appliqna si heurensement pour dérnoritrcr la cocrcibilité de tous les gaz 
réputés permanents (Ann.  de Chim. el de Phys., ( 5 ) ,  t .  XV, p. 132).  

L'acétylène est assez solnhle dans l'eau pour que l'on &prouve clcs 
pertes notaliles en cliercliarit à le recueillir autrement que sur le mer- 
cure. L'eau, le sulfure de carbone en dissolvent environ leur voluirie; le 
pétrole d'éclairage en ahsorbe 4,s volume, l'essence de térébenthine et 
le perchlorure de carbone 2 volumes, l'acide azotiqiie cristallisahlc 
et l'alcool absolu prés de Ci volumes. 

Dans les circoristances, presque toutes d'ordre pyrogéné, dans lesquellei: 
l'acétyléne prerid naissance, le gaz est niélangé i une forte proportion 
d'autres carbures. On dispose heui-euserrient d'un réactif très sensible, 
permettant nori seulerneiit de reconnaître sa présence, mais encore dr 
I'isnler dans un grand état de piiretti Une solution ammoniacale dr 
clilorure cuivreux [eu' ClP] ou Cuz Cl, que l'on peut obtenir tout à fait in- 
colore par son séjour assez prolongé sur de la tournure de cuivre à iiiie 
douce chaleur, donrie avec l'acétylène une cornhinaison spéciale, irisolublr 
et rouge ; l'acide chlorhydrique la d6conipose avec mise en liberté d'ace- 
tjlène pur et formation de clilorure cuivreux. Le réactif cuivreux peul 
accuser l j200 d'acétylène rndangé à un gaz quelcoiiq~ie. 

1" L'acétglérie se f u m e  par l'uniun directe du carborie et de I'liydro- 
gène, à la température élevée de l'arc voltaïque produit par une pile (le 
40 à 50 éléments Bunsen. Le cliarbon de cornue convient le niieux; 
mais l'expérience a également réussi avec du  cliarbon de bois et avec dii 
graphite. Les deux crayons sont disposés au centre d'un ellipsoïde en 
verre dans lequel on fait passer un courarit d'hydrogène sec et pur. Dé(: 
que l'arc jaillit, ori constate la fornintion de I'acét,glkne, qiii est le seul 
produit de ln réaction. Ilans ces conditions on peut en formel, 
environ 1 0  centiniètres cubes par niiriute (Berthelot). 

L'expéricrice fondamentale a été faite avec des baguettes de charl~ori 
nbsolurrierit privé d'hydrogène par une calcinatiori de  une heure et deriiie 
au rouge dans un courant de chlore. La synthèse directe de l'acétylèiie 
n'est réalisable qu'aux hautes températures que donne l'arc voltaïque; 
tarit que la temperature se maintient au-dessous du blanc i.blouisearit, 
il rie se forme pas dc carbure. Bvcc les moyens de chauffage ordinaires 
les plus intenses on ne réussit pas. 

9" L'acétylkne se produit toutes les fois qiiel'on fait, passer dans uri tube 
chauffé au rouge le gaz oléfiant, les vapeurs d'alcool, d'etlier, d'aldéhyde, 
d'esprit de bois et de pétrole, etc. La vapeurd'éther est la plus avantageiis~. 

Le gaz dcs rriarnis, suuniis A l'action de l'btiricelle d'un puissarit al)- 
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 arcil il d'iritliiction, foiirnil beaucoup d'acétgléiie, en nifime temps qu'il 
se sépare du  cnrl~oric e t  (le I'hyIi~ogBne. 

En géndrnl, lorsque la vapeur d 'un composé orgniiiqiie qiiclconc~iie, 
niélangée à de I 'hyd~ogéi ie ,  est traversée par  une s h i û  d'étincelles, i l  se 
Iwoduit de  l'acétylène. 

La décharge obscure ou l'effluve iic fournit avec les mêrrics gaz ou 
vapeiirs carbiirés qrie dcs traces d'acéiyléne. Une ternpt:r:itiire élevée pa- 
rait doiic être ilne des coriditions de la syiitliése de ce corps. 

3"Toutes Ics fois qu'un corriposé organique est  cnflarrirné au contact de 
l'air et brûle avec productiori de noir defurriée, i l  y a formation d'acélylCnc. 
Il sul'fit d'eriflarrirrier de l'éthyléne i I'exlréniité ouverte d'une grande éprou- 
vette de 300 ceiitiiriétres cubes, qiie l'on tient i peu prks Iiorizontalement, 
pour pouvoir déceler avec une grande nettetb la pi&encc de I'acc!tylérie 
parmi les produits de la combiistion, a u  mogcn d u  réactif cn i~re i ix .  

L'étlier ~ l i l o r h ~ d i ~ i q i i e  CEI15CI, le proppléne i?H" le gaz dcs marais, 
I'étlicr métliylclilorliydriq~ic CI13CI, I'oxydc dc m é t l i ~ l e  Ç311", donnent 
des rCsiiltats arialogucs, bien que moins intenses. On réussit également 
i forrnt:r de I'acétylène par  la conibiistioi~ iiicoiriplCt~, de I'étlier, de  1;i 

henz in~ ,  dc l'acétone, des pCtroles légers, de l'esscncc de  t6i+twiitliine, 
rlr: 1;) naplitalinc, des corps g rm.  

Fig. 43. - Appareil J i ingl le i~ch pour la préparation de  l'acéi!~léne par la camliuslion incomplète 
du  gaz de l'éclairage. 

La formation de  I'ncétyliirie par l a  conibustion incompli4e d u  gaz de 
l'éclairage, constatée par 11. (le \Tilde, a été utilisi.,c par Rietli et 
M. Jurigtleiscli l ,  pour In prhparntiori 6coiiorriiqiie de  ce gaz. 

Sur. la cheminée d 'un becBiiriseri ordiiiairt  (fig. JE) ,  qiie l'un fait briiler 
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intérieurement. on adapte u n  tiitx enlaiton coiirbé ii angle aigli; I R  bran- 
C ~ F  desrelidante de ce tube est envelnppée d'un i.éfrigC?rant rle Liehig et 
rommunique avec un ou dcux flacons de Woolf, remplis d'une solution 
de chlorure cuivreux ammoniacal. 011 ddtomine  l'aspiration de l'air et 

des'produits de la  combustion incoml)lPte a u  moyen d'iirie petite tronlpe 
d'Alwrgniatl, en réglant le tirage de facon que 13 flnrnme iritérieui,e 

1. Eoiis saisissons cette occe~ion pour faire coiinaitre a u  lccteur ce petit appareil, q u i  rcnd 
de grands services dans les Inlioratoires ct qui permet de pioduire d'une manière continue une 
aspiration susceptible de faire un  vide picsqiie complet dans I cs  rascs clos mis en communica- 
iion avec lui, Fourvu que l'on dispose d'une chufe d'eau assez Cle~ée. La figure 4G en donne 
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soit sur le point de sortir par les nrificcs latirnux qiii donnent passage 
à l'air. T,'expérience, iine fois mise eii activité, peut marclier jusqu'à 
epuisenient du réactif absorbaiit; les gaL de la combustion qui sortent 
du tube ne reiiferirient pas d'o\ygéiie libre. Tout rCcerninent, JI. Jung- 
ileiscli a consl;ilé que les reiidcnieiits en acétgléne sont bien supérieurs 
si l'on renverse la flairirrie daris l'expérience préc6deritc. Daris l'appareil 
nouveau, construit à cet c['f(:t, la cornl~ustion a lieu à In surface d 'unjet  
d'air pénétrant dans une atmosphère de gaz. Ou assure ainsi dans les 
produits de la conibnstioii la préserice d'un excès de gaz carburé et 1'011 
tivite l'int,rodiiction de traces d'oxjgéne dans le réactif ciiivreiix. 

Le gaz de l'éclairage contient quelqiies dix-millièmes d'acétylène. 
Lorsqu'on veut prkparer l'acétyléne pur, il faut non seulement se pla- 

cer dans les conditions les plus favorables à sa formation, mais encore 
eniployer, pour le séparer de la niasse corisiclérable de gaz étrangers 
qui l'accompagnent, un  réactif absorbant convenable. On prépare facile- 
ment le chlorure de cuivre ammoniacal en dissolvant de l'oxyde euivriquc 
dans un ex& d'acide clilorliydrique. La solution acide est versée dans 
des flacons remplis de tournure de cuivre, que l'on boiiclie et que l'on 
abandonne dans un endroit chaud jiisqii'à décoloration cornpléte ; l'excès 
d'acide chlorligdrique doit être suffisant pour niaiiitenir dissous le chlo- 
rure cuivreux qui preiid iiaissarice : 

A la liqueur on ajoute assez d'arniiioniaque pour qu'il y en ait un 
cxcés ; cornrne elle bleuit rapideirient pendaiit les manipulations au con- 
tact de l'air, on peut la décolorer coinplétement, au moment de l'emploi, 
11" une addition convenable d'liydrosulfite de soude saturé à la chaux. 
Le précipité rouge d'acétyliire de cuivre est lavé par décantation avec 
de l'eau ammoniacale et conservé en  pite liquide dans des flacons pleins 
ct bien hoiicliés. Pour s'en servir, il suffit de verser la @te dans un hallon 
inurii d'nn tulia de siireté ct d'un flacoh laveur;  on y introduit une 
quaiilite suffisaiite d'acide clilorliydrique et l'on chauffe ; le gaz se dé- 
gage facilemc~iit. 

Sanitsch a ohtenii de l'acirtyléiia pur par l'action de l'éthylène rno- 

une i d i k  1.e disposilif clc 1'appari:il est fort siniple. L'eau sort par le robinet A î i x E  i la condiiiie 
el  tombe verticaleinent d m s  un tnbc en verre B E ,  aiiqiiel fail suite un tube en  cauutchoue F. 
Le tube en verre offre un étranglemeiit sur une partie de son parcours et une solution dc con- 
tiiiuitb. de I milliniétre environ dans la partie la plus dtroiie de cet étrangleincnt. Cette solu- 
tion de continuitk, qui forme l'organe actif de la iroinpe, est cnveloppéc d'un manchon en verre, 
soudé à ses cxtr8rnili:s aux ilciix iiioili& du t q a u  cLécoulemcnt. L'csliacp. annulaire de ce man- 
elion eommuriiqiie par des tubes latéraux inuriis de roliiiiets C e t  D e t  de soupapes avec un  ma- 
i ioin~tre à mercure P et arec les appareils où doit sc faire l'aspiration. La trompe est fixée dans 
une enveloppe cn hois ou en fonte qui la protège coetre les accidents dii dehors 
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iiohromé £4113Rr siir l'amglnte de soiide, i 100° et en vase clos. On n 

hl. de Kilde propose de prkparer l'acétyléne en faisant passer dans un 
tube chauffè, rempli de chaux vive ou de chaux soclke, ln vapeur du 
chlorure d'éthyliine : 

Action de la chaleur et de l'étincelle. - La synthèse directe de l'acé- 
tylène aux températures élevées de l'arc voltaïque tend à faire croire 
que ce gaz est douk d'une grande st;ihilité; un examen plils approfondi 
montre, au contraire, que sa résistance àla décomposition est siibordon- 
née à la présence d'un grand excès d'hydrogène et à I'entraînerncnt con- 
tinuel du  produit une fois forrrié. L'acétylène pur éprouve des transfor- 
rriations rapides sous l'influerice de la clialeur. Cliauffé daris Urie cloche 
courbe, i la te~npérature du ran~ollisseirient du  verre, il se traiisfurrric 
en grande partie en polymères, benzine, styroléne, etc. Le résidu gazeux 
qui, au bout d'une demi-heure, forme au plus 115 du volume initial, 
se compose presque exclusivement d'hydrogène mélé à 211 00 d'éthglénc 
et à un peu de forméiic. Des traces de naplitaline et  de charbon com- 
plétent l'eriumération des termes de cette réaction, dont le sens principal 
est la formation de polymères m (f?IIY. 

L'acktyléne dirigé à travers un  tube de porcelaine chauffk au rouge 
vif se di.compose presque complètement en charbon e t  en Iigdrogéne, 
mêlé à 4/10 de son volume d'éthyléne et de gaz des'rnarais; ilne trace 
d'acétylène résiste. On constate Cgalcrnent la production de nnplitaline 
et de produits goudrorineux. D'un autre cbth, M. Berthelot a constaté 
que l'acétylène, chauffé dans une cloche courbe en présence de cliarbo~i 
(coke dteiiit sous le mercure), se d8compose sans polymérisation en car- 
hone et en hydrogéne dont le volurne est 4gnl P celui di1 gaz primitif: 
6Sl12 (2  TOI.) = C2 + II2 (2  vol.). D'après ces faits, on peut expliquer cc 
qui se passe dans un tiibe rouge. 11 se formerait d'abord des polymères 
qui, en se détruisant par l'action pyrogknte, fonrtiissent le carbone 
dont ln présence provoque et facilite la décornposiiion totale. l x  fer 
métrilliquc délermine la disparition totale de l1ac~tylttiie plus rapide- 
rrierit et  i une tcrnpérature plus basse que lorsque le gaz est seul; il sc 
furme des carbures empyreumatiques diffërenls de ceux sigiinltis plus 
haut, et du  charbon et  de l'hydrogène dont le volurne est égal à In riioititi 
environ de celui de l'acétylène. Le platinc spongirus provoqnc la destruc- 
tion de l'acétylène au-dessous du rougc soiiibrc; lc pliénomène peut étrc 
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~iccornpagné d'incandescence; le charbon qu i  se forme est très volii- 
iiiineux, pulvérulent e t  imprégné dans toute sa  masse de  pl a t' i n e  
diffusé. 

J,'étincelle d'induction agit comme la  c11:ileiir; lorsqii'elle éclatt? en t re  
clcux fils de platine séparés par  u n  intervalle de  4 milliniétres, il se forme 
entre les deux fils u n e  toufîe trés légère de charbon,  q u e  I'oii p e u t  faire 
toniber en incliriarit l e  tube eudiornétrique d e  fnçoii quc  le  riiercuine 
soit mis en contact avec les  fils. Au bout  de  40 i 15 licui.cs, si l 'on opèrr: 
avec 10 centimètres cubes d e  gaz, i l  n e  reste plus  trace d'acktyléne, q u i  
est remplacé par  de l 'hydrogène; 1/5 environ fait défaut et a subi la poly- 
iriérisatiori. Le d i~pos i t i f  de II. Berthelot pour Ics étiiicelles est employ6 
avec avantage. 
NM. P. et  d r n .  Tliénard, ainsi q u e  JI. d e  Wilde (Bulletin de Z'Acad. 

royale de Belgique, janvier 1 8 7 4 ) ,  ont constate q u e  l'acétylène se cori- 
dense très rapidement sous l'influence de  l'effluve t lectr ique et  d o n n t ~  
un produit solide, b run  ou  couleur lie de vin, irisolulile d;iiis tous Ics 
dissolvants, et déflagrant quand on  le  chauffe à sec sur  une lame de  pla- 
tinc ; sa composition élbmentnire est cellc d e  l'acktylène. 

Action de l 'oxygkne: -Un rnElangc d'acétylène et d'oxygéne ou d'air 
ymit être enflammé et  brùle  avec ou sans dépot d e  charbon, suivant la 
proportion d 'oqghne.  Si celle-ci est inférieure à la moilié du volunie 
dc l'acétylène, bien que supérieure au  quart,  à kgale distance cnviroii 
de ces deux limites, ilrie étincelle électriqiie ne  provoque plus dc coiii- 
Iiiis\ioii siisceptiblé de se propager. Un iiiélarige d ' a c é t y l h  avec la 
moitié de soli voliime d'oxygène, doline surtout de  l'oxyde d e  carborie e t  
de l'hgdrogbne avec dépôt de charbon, lorsqu'on l'enflruririie daiis u n  
eiidioinét,re. On a à peu prés 

Le carhorie pciit disparaître coriiplirteiiien~ si les gaz sont humides. 
.\insi 

C"12 + O - II" O= 2 C O  + Il'. 

La clialcur dc combustion de I'acétjléne est, d'après h l .  Bertlielot, 
c'!gale i + 310 570 calories. On en déduit, a u  moyen de l'équation 

pour I:i clialcur de foriiintiori de cc coips, Ç" IlP = - 550 10 (Bul l .  de 
la Soc. chim., t. XYIII, p. 4.89) ; - 6 4  000 ( A n n u a i ~ e  d u  B u r w u  des 
lo~zgitutles, 1878,  p. 514).  

L'acbt~lEnc mélangé avec de l'air e t  abandoriné à la lumière diffuse, 
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en contact avec une  solution de  potasse caustique, est Lentement absorbé 
et donue de l'acide acétique : 

On obtient égalernerit de  l'acide acétique en njoutaiit uiie solution 
aqueuse d'acide chro~nique  cristallisé à une solution aqueuve d'acétp- 
Iène, en évitaut toute élévation de  température. Avec le gaz r t  l'acide 
chromique dissous dans u n  peu d'eau, la combustion va plus loin ; i l  SC 

déga~re de la chaleur, e t  l 'on obtient de l'acide cnrboriique el de  l'acide 
? 

formique. 
L'hypermanganate de potasse en solution neutre ou alcaline absorbe 

l'acétylène e t  fournit comme produit principal de  l'acide osalic~iic : 

et comme produits secondaires, de  l'acide carbonique et  de  l'acide for- 
niique. Daris une solutioii d'hyperinangariak, ces d e u s  derniers ter- 
mes apparaissent seuls. 

Action du chlore. - Protochlorure et perchlorztre S'acétylkne. - 
I,e chlore gazeux mélangé s u r  l'eau avec de l'acétylène détone générale- 
ment  presque aussitôt, en dnnriant di1 clinrbon et de l'acide clilorhylri- 
que CeIIP + Cl' z 2 Cl II + 6%. Parfois la réaction se fait attendre quel- 
ques niinutes., puis elle a lieu subitement sans cause apparerite nouvelle. 
Cette esplosion peut se produire avec de  l'acétylénc étendu de  plusieurs 
Sois son voliiiiie d'acide carbo~iique ou d'hqdrogéne, avec excès dlacEty- 
lérie ou excés de chlore. Le concours d e  la lumière diffuse parait agir 
coirime cause provocatrice du  pliénoniéne. Quelquefois le  niélnnge des 
deux gaz, a u  lieu de ddtoner, réagit graduellement e n  fournissant des 
termes d'addition C2 IIe CI" oii hien encore l'action cornnience ainsi et finit 
1)ar m e  explosion. RI. Rcrtliclot explique ces anorrialies par l'inertie de 
l'acétulène, qui  peut être modifiée plus oumoinsI)rofondémerit par la pré- 
sence d'une trace dc corps étrniiger, e t  par I'iiitcrisité \arialile du plié- 
iioiritine calorifique au point ou l'attaque coriirrierice. 

O11 obtient plus faderrierit le chlorure d'acétylène [Celie ClP] ou CbI13Cl' 
par l'intervention du  clilore naissant, tel que peut l e  fournir le per- 
chlorure d'antimoine Sb CIS liquide e t  anliydrc. L'acctxlène sec cst 
nbsorhé par ce corps avec u n  vif dégagerncnt de  chaleur, qu'il convient. 
de-nindérer, tout en maintenant la masse liquide. Dans ces conditions 
il  se forme un composé solide, cristallisable e n  belles lamelles et ren- 
fermant C2H2 . Sli Clr.  Ce corps se décornpose facilcrrient par la clialeiir 
en clilorure d'acdtglèiic C'HPC14 et en protoclilorure d'antiiiioiiie : 

€'II2 . Sl)C15=f;VI'P12 + ShCl5. 
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Le p r o t o c l i l o ~ ~ u ~ e  d'acti'ly12ne est n n  liquide linipicle, incolore, t rès  
fluide, d ' m e  odeur forle et  cliloroforn~iqiie, d'une snieur siicrée; sa va- 
peur provoque des ruaux de  téte. II bout vers 35". CliaiitTé eri tulle 
scellé pendaiit 1 0 0  Iieures à 360°, il se décompose cn clinrbon et en 
:icidc clilorhytlrique, €'II2 CI" =Ce -+ 2ClH. L'eau et  l 'humidité l'atta- 
qiient lentement. 

La cnrnbinaison fi2112 . SbCIS, cllaiiffée avcc un e x c k  de perchloriire 
d'antimoine, développe uiie réaction violeiitc, donnant naissance à du 
perch1oru1.e d'ace'ttJline : 

Le perchlorure d'ücil?tylhnc est liquide, incolore, fluide, d'une odeur 
et.d'iine raveiir chloroforrriiqiies ; il bout vcrs 4 47". A 180°,  en présence 
de l'eau, il s'altère lent,cnient. 1.e clilnrc le convertit en sesquiçhlnrure 
de carbone, [€'ClB] C'Cls. Par  l'action ménagée de la potasse, on réussit 
à le convertir en protocl i lorure cllloré, CeIlCl . Cl" 

C'II%la + l i l I O = C l K +  II" + fçelIC1.  CI', 

liquide iiicolorc, bouillant vers SSO. 
Dans ces conditions on n'obtient pas 1'acktyli:iie hicliloré C2 Cl4, d'aprés 

l'fqiiation 

Le pcrclilorure d ' acé ty lhe ,  clinuffc en tube scellé à 300" peridant 
45 heures, se transforilie d'après l'équation 

l'action étant p r o l o n p k ,  CPIIC1 CI2 doririe CI11 + CXI"  mais ce derilier 
terine se poljmérise eii même Lenqis qu'il p i i d  riaissailce e t  se con\er- 
tit en benzine 11exac:lilorée (cliloriire de Julin) 

de nl imc que l'acétylérie se trarisfoiiiie cri lienzinc (Berthelot e t  Jung- 
fleisch, Bull. d e  ln Soc. cltim., t .  XlII, p. 46). 

Action d u  brome. - Proto6rornure,  perbrornure  d'acelyléne, acé- 
tylkne bronzé. - Si l'on fait passer. du gaz acélylCrie pur  daris du hruirie 
l'lacé sous une couche d'eau, dans  un h b e  entouré d'eau Eroitle (avec le 
brorrie seul e t  riori refroidi il f a hienlot irifl:iirirriatioii e t  destruction 
des produits hroniés),  on  olitierit du  pc:rlirorniire d'acétglérie ou bromure 
d'éthylène bibromé, €'lIe1Jr'= CVIIZBr2 , Ur1 (Reboul). Daris les mêmes 
circonstances, JI. Ilertlielot a ohtenu u n  protobrornure d'acélylkne, 
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Call'Bj.? Ccttc dilf'i~iciicc ticiiilraii, d'après Iiii, iiori ü ririe isonihrie dcs 
acétyliirics ci-rililoyés (celiii dc II. R c l ~ ~ i i l  était préparé nu n i o p  rlii 
hroriiure d'éLliiliiiie broirié, cclui tlc II. Rcrllielot par  In dCcomlio- 
sition pgrogénée de l'étlicr), mais aux coriditions de I'e~périciicc. 
Dirigé e n  cniiraiit rapide et sans purification complbte à travcrs le 
Iirome licpiide, l'acétylène donnerait du tittrabromure, porii~vn r l n d a  
réaction ait lieu avec élévntiori de  température ; conduit lentement à tra- 
vers d u  brome placé sous Urie couche d'eau, e n  opérant avec qiielqiies 
litres seulement d'iiri ~ ~ z h i e r i  p u r  et  e n  évitant tout écliaufftmcnt, il hur -  
riirailun bibrornure CPIPRrB. Ces observations ne  suffisent pas pour ex- 
pliquer la contradiction entre les résultats, puisque hl. Reboiil opérait 
avec du  brome placé sous l'caii e t  refroidi. 

L'acétÿlénc parait ,  di1 reste, offrir en présence du  hrome une inertie 
relative, aiinlogiie à cellc ohscrvèe poiir le clilnre. Le gaz piir, trarisvasé 
s u r  l'eau et agit;: d m s  un  petit flacon avec du brome liquide, reste sou- 
vent rriélangé à la vapeur de  brome pendant quelqiies rniniites sans 
réagir,  p i s  tout à coup il est absorbé ; d7;iritres Sois l'union se fait in-  
staritarié~ncnt. On conçoit ainsi cornnient de  l'acitylène niélangé à une 
Sorte prol)ortiori cl'uri gaz étrarigcr puisse traverser le  brome sans Ctrc 
:ibsorbé. L1iiifliic!rice d'une Iiirnière diffuse iin pcii v i w  est favorable i 
l a  coriibiriaison. 

Le proto ou bibromure rl'actilylkne, CeI1?BrP, est isomérique avec 
l'étliyléne hitirorné ; il est iiicolorc, oléagineux, doué d'iino odeur seiri- 
hl:ible à celle di1 broiniire d'éthylène. Sous l'influence de  In clisleiir, il 
conimence à lmuillir VEI'S ,1 30°, mais  il ne passe que qiielqiies çoiittcs du 
prodiiit à cette température ; lc tlierniorriétre rriorite rapidemciit i 250°, 
e n  même tcmps qu'il se ddgn3c de l'acide broinligdriqiie. Le ~iroduit 
passé à 130"reiifernie 8J,7 poiir 100 de  hroriie, corriine 1'eGge la for- 
rnulc CPII'i3ra. 

Le p e h - o m z ~ r e  oii I i t rnbror r~ure  d'ac~'h~l8ne,  C'I1211r', se corifund 
avec lc broriiure d'étliyléric bil~rorrié (voycz Blhylène) . 

Ces deiix bronlures ont 13; ohtenus siniiiltanéirierit par JI. Porrot par 
l'nclion di1 broiiie siir lcs p z  p r o v c ~ i a ~ ~ t  d e  la dEcoin1iosition de la va- 
peur d'alcool par l 'dinccllc d'induction, gaz qui  renfer l i~ent  de l'acdtg- 
liine. 

Ace't;lylène Bronzi, G211 Dr. - 11 n'a &': obtciiii jiisqii'i prbscwt qrie 
par l a  décornl~ositioii des  broiriiires d'4tliylEne iiionobromé et  bilmrné, 
C913 Br . Br" C'Il" BrZ . Bre (S;iwitscli, Rcboul),  sous l'irifliierice de In 
p t a s s e  alcoolique hoiiillarite. C'est u n  p z  slio~l:inéinerit  iiillarriiriüblc, 
Iwûlant avec une flamiric pourpre, IiqiiEfinblo vers 3 atiriosliIiéi.es, so- 
luble daiis l'eau. Poiir le p~~itliarer,  on  laisse toiiibcr goutte à golitte du 
b romure  d'étlipléiie bromé dans u n  esci.s d'une solution alcooliqiie 
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bouillaiite de  ~iol;isue cuiitciiuc dans iiiic Iiolc doiit oii a préalal~lciiiciit 
cliassb l'air par iiiio d~i i l l i t ioi i  de  qiiclq~ics iiistiints. Les gaz et les va- 
peurs ~iasseiit dniis deiix oii t ~ &  I~;ICOIIS,  dont 011 a r~rr iplacé l'air l)aia 
de l'acide carbo~ii i~i ie  ; le pii!iiiicr, bieii refroidi, est virlc, taiidis qu': les 
autres coiitieiineiit uii peu d 'eau;  les gaz ~ I O P  condeiisés sont  recueilli^ 
sur le riicrcurc! e t  dd~tirrass6s d'acide ca ihn ic jue  au niojcn d'une 
solutioii de pot;isse. 11 reste ainsi u n  g ~ z s p o ~ ~ k ~ ~ ~ i ~ ~ r ~ c ~ i t  iiiifl:iiriirial~le au 
contact de l'air, eiitiéreirieiit atisorbablc pn!. uiie solution de clilorure cui- 
vreux aininoiiiacal ou d e  ~ i i l r a t e  d'argciit ainrrioiii:ical; c'est lin rriélangc! 
d'acétqlérie moiiobroiiié e t  d'iicétgléiie si l'on a op i ré  avec le  bromure 
d'éthylérie rrioriobrorné, ou  de  l'acétylérie iiioiiobrorné pur  si l 'on est 
parti du brorniire d'éthylérie bibrorric;. 

La réaction de la potasse alcoolique sur  le  l~roiriuie d'étli~lbrie rrioiiu- 
bromé fournit coitiine produit principal de l'étliylénc bibrorné, liqiiidc 
bouillant à S8", qui  se coridi:iise dans le  preiriier flacoii en retenant 30 
à 60 fois son vo~iiirie d'acétylkiie brorrié et  seulenient 2 fois sciri ~ol i i i r ie  
rllac,tltylérie. 011 peut donc, e n  cliauf'fmt ce liquide dans urie atmosplière 
d'acide cai-boriique, cri séparer de I'acètjléiie irioriol~ronié assez p u r  
(contciiniit seuleiiieiit 15 à 20 pour 100 d'acétylèiie). 

En versarit peu ii peu dans du  broiiiure d'étliylène broriié, CSIljllrfli-J,  
refroidi par irniiiersion d u  rPcipicnt daris l'cau, uiie solution alcoolique 
de potasse, en :igarit soin d'éviter toute é1év:itiori (le teiripérature, i l  se 
sipire du hroiiiirre (le potassiuiii, et si l'on ajoute de l 'eau lorsque la 1;- 
qlieur a p i s  uiie rc;icl.ion alcaline 1icrsistniite, il se si:parr: de I'étliyléiie 
liibrorrié bouillarit 7Ei0, et  dont. le rcntleirieiit est thkorique. Cc coi.ps, 
cliauffë en vase ouvert avec une solution alcooliqiie d c  pot;isse, fourilit 
lieaucoup d'acdgléne broriii. : 

€91' Br" K I 1 0  =Br IC + IL2 O + €'II Br, 

tandis qu'en vase clos, à 100°, avec u n  escés d'alcali, oii n'obtient q ~ i c  
de 1'acétyli:rie. Il r(\siiltc de  l à  que  dans la riactiori de  Sawitscli l'actity- 
1 h e  bronic\ e t  l'accitykiie doivent ktre envisagis corriinc des prodiiits 
d'une actioli ultérieure exercée par la potasse alcooliqrir: su r  les dCrivk 
lironiés de l'étliylèrii:, f? 1121he, C e  Il Br". 

L'ac6tyléne nionobrorrii:, qui  s't:iiflarrirne à l'air en doniinnt de l'acide 
lironihyliique, de l'eau, d u  carbone et  de l'acide carbonique, s'écliauf'fe 
~iesucoiip a u  contact de  l 'air lorsqu'il est rilélangé à une forte propor- 
tion de gaz inerte, mais saris prendre f e u ;  il s e  produit des fumkes 
blanclies d'acide bioiiincEtique : 

CeIlBr + llttS + O  = C21PBrtfS. 

L'action de la lumière favorise cettc o x y h t i o n  lente, qu i  est accoiri- 
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pagnée de production d'ozone (Fontaine). L'actltplbne bromc! s'unit direc- 
terrient ay brome pour donner un corps Cq i  Ilr Br', solide, cristallisnblc 
et ideiiliqiie avec le hroniure d'dliylbiie tribromé, C"IIUs . Br9 (voycz 
I?tkylbne) ; 'il se forme en même temps une petite qiiaiitité de hibio- 
mure d'acétjlerie brorné, C-VIBr . Br', ou d'étlq-lbne tribrorné, CYIBi;. 

Actio?l de t'iode. - L'acétylène se combine difficilcrneiit i l'iode ; h 
la tenipératiire ordinaire, il n'a pas d'action, rriéme sous l'iriflucnce de 
la Iiiniikrr. A 100°, en vase clos, l'iode et l'acétylène s'iinisscrit. Iciite- 
ment et donnent un iodure cristallisé, 6' R21E (Bertlielot), fusible vers 70'. 
La conibinüison d'acétgléne et d'oxyde d'argent connue sous le  noni 
d'acétylure d'argent, C'l19hgV, agitée avec une solution étliérée d'iode, 
fournil une subst~iice solide, cristallisable, irisoluble daris l'eau, soluble 
dans l'alcool, l'etlier, le cliloroforme, la benzine, le sulfure de carhone, 
fusible à 74' et volatile. Sa corripositioii répond à 13 forriiule Ce IIPIb (th- 
traiodure). La potasse alcoolique en dégage de l'acétylène. 

En résumé, l'acétylène, au point de vue de sa capacité de satnrafion, 
se comporte daris ses réactions mknagées vis--&vis des élérnerits halo-  
gè~ies, tantcit comme iiri grniipenient tdtratnniiqiie, tantOt cnmme uii 
groiipement diatomique, sans qu'il soit possible de préciser les condi- 
tions dans lesquelles on obtient de préférence le type € ' I 1 9 1 1 ~ o u  le type 
CSHeR'. Le dcrriirr se forme le pliis aisEiiierit. Les coiliposCs résultanls 
sont ou identiques ou isoinériques avec les ternies des deux séries de 
l'éthlléne 

C ' ( l lq9 ) ,  C"[l'Ry) . n'. 

La mérrie capacité dc satiiration domine dans les relations de l'ncé- 
tgléne avec les hydracides et avec l'hydrogène. 

L'acétylène cliauffé à 100' avec de l'acide brornliydrique en solution 
concentrée donne un coniposd gazeux ou très volatil, al~sorbal~le par le 
chlorure cuivreux arrirrioriiacal et qui eut probableiricrit le nioiiobi~~iii- 
hydrate £' IIe Br H. 

Mis en contact i la température ordinaire avec une solutioii concen- 
trée d'acide iodhydrique, l'acktylkrie est lerite~nent absorbé et foiiriiit I I ~  

mélange de monoiodhydrnte et de diindliydrate, (fYI12111, G4 IIe 2 III] ; 
à 100°, en vase clos, la réaction se compléte davantage et tend vers In 
production exclusive du second terrrie, sans l'atteindre cornplCteiiicnt. 
Le produit brut de la réaction précédente étant digéré i h i t l  avec 
une quantité équivalente de potasse alcooliy~ie, puis distillé, et l e  liquide 
distillé étant précipité par l'eau, on obtient Ic rnorioiodliydrate sous ILI 
forme d'un liquide bouillant à 62O, incolore; inoliile, d'odeur agr6al)lc. 
isomère avec l'éthylène monoiodé qui bout à 56'. 

Le diiodliydrüte est liquide, volatil sans déconiposition vers 182" iw- 
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mère de l'iodure d ' é t l i $ m  et plus s tal le  que lui. Tous deux se décom- 
posent par u n  excès de  potasse alcoolique et r h g i n h i l t  l'acétylène. 

Action de l'hytlrogéne. - L'union directe de 1'ücétjlErie et de l'liy- 
drogéne est provoquke par  le  noir  de platine, comme l'a montré RI. de  
\Tilde. Dans une cloclie graduée sur  ln cuve A mercure on introduit d e  
l'hydrogène, puis u n  fragment de  noir de platine comprimé; e n  ajoutant 
alors et siiccessivement des voliirnes mesurés d'acètylèrie , on constate 
que tant que l'liydrogkne est en eucés, 1 volume d'acétylène utilise 
3 voliimes d'hydrogéne. 

Le gaz obtenu n'est ahsorbable ni par l e  h o m e  n i  par l'acide sulfu- 
rique furiiant, et représente de l'liydrure d'éthyle : 

C"I? 1- II' = e2116. 
9. vol. b vol. 9 vol. 

Avec l'étliylérie, dans les rnêiiies conditions, il se forrne égalenient de  
l'hydrure d'étlijle. Ce gaz prend naissance rnènie quand l'acétylène cst 
en excès par rapport I 1'hidrogl.ne. 

Lorsqii'on chauffe dans une cloche coiirhe u n  mélange de 100 vo- 
lumes d'acétylène et de 100 volumes d'hydrogène, on trouve qu'au bout 
d'une demi-heure i l  reste : acétylène, 48 ~ o l u r n e s ;  é t lqlène,  1 2  vo- 
lurnes ; hydrogéne, 94 volunies. 

Le volunie de l'hydrogène fixé à l'état d'éthyliwe est donc supérieur à 
celui de l'tiydrogéne disparu, e t  de  même la dose d'acétylène qui manque 
est heaucoup plus élevée que celle qui  corrcspoiid à I'éthgléne. Ce résul- 
tat est la conséqiience d 'une action complexe: il y a à la fois hydrogé- 
nation de l'acétylkne et conversion en étliylCne, CeII' (2 vol.) + IlP (2 vol.) 
=€'II"(a vol.), polyniérisation de l ' acé ty lhe  et  destruction de ces 
polyinéres avec mise e n  liberté de  carbonc, oii encore d6compositiori 
d'une partic de l'acétylène en carbone et en hydrogène. 

L'hydrogène naissant d h e l o p p é  par  la. réartion di1 zinc sur  l'ammo- 
niaque, en:présence de  l'acétylure cuivreux t,'H'£uaO, fournit u n  gaz 
très riche pn éthylène. On a donc 

Azote. - Sous l'influence d'une série d'étiricelles d'induction, l'azote 
s'unit directerrie~it l'ac8tylérie et doririe de  l'acide cyariliydrique (Uertli.) : 

L'action est limitée par la décorriposition inverse dc l'acide cynnliy- 
drique e n  azote et  en acétylène ; elle l'est cncore, si l'on opère avec de  
l'acétylène mélangé d'azote, par la décomposition du  premier corps 
en carbnne et Iiydrngèric. Mais en ernployant lin nie1;inge d'acétylène 
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avec i 0  fois son volume d'hydrogène et u n  peu plus de son voliinic 
d'azote, e t  cri absorbünl l'acide cyarihgdrique au fur  e t  à mesure de ça 

production, au  rnogen d 'un fragment de potasse, la synthèse peut être 
rciidiie presque c m p l è t e .  

Action des rnétnux. - Certains métaux, coiiiine l e  fer e t  le  platiiii:. 
favorisent. la décornposition et 1:i transforrriation pyrogknée ou en modi- 
fient l e  sens; d'autres, tels que l'alurriiniom, le  cadinium, le  cuivrc. 
paraissent sans action spcciale. 

Ali rouge sonibre, le sodiuin dhtruit l'acétylèiic sans modifier le vo- 
l u m e ;  il se fornie de l'liydrogbiie et  une rnalière rioire cliarboiineuse, 
dég:igearit de l'acétylène au contact d e  l'eau, e t  répondniit probable- 
iilerit à la formule €?as. On aurait 

Le socliuiil cliauffé doucenient avec d u  gaz acélylérie diins une cloclie 
courbe alisorbc le  gaz, qui se trouve remplacé par  la moitié de  son 1-0- 

luine d'liydrogime; eii niéme lemps il se dépose une croûte blariclie qui 
i~&é~ibre l'acétylhiie :ILI coiit:ict de l'eau. Dans ce cas, les réactions se 
feraient d'aprés les équations 

Le potassium sc comporte d'une façori analogue; cliaufîé doucement 
dalis uiie atiriosp1ii:re d'ücélylérie, i l  s'enflairiiiie a i e c  explosion et doriiie 
in1 acétylure £KK", que l'eau décompose d'uiie riiaiiikre parallèle. 

Combinaisons aacc l rs  oxydes métalliques. - L'acétjdèiic est inpi- 
dcment absorbé par cci'taiiies solutioris métalliques et surtout par les 
soliitions aiiimoriincales de clilorure cuivreux e t  d e  nitrate d'argent. 
Dans le  prerriier cas on obtirnt u n  précipité ronge;  dans le  s~co i id  uii 
précipiti: b l m r .  Plusieiirs formulm ont été proposées par divers mteiir. 
pour ces composés oxydables ou altérables. Les analyses Ics plus rCcente. 
de Y. Blockrnann (Berichte der deutschen c h e ~ n .  Gesellsch., t. VII, 
11. 274, 1874 )  serribleiit juger défiiiitiveriierit la qucstiori cri 131eur dcb 
1Urrriules C'IlP Cu'O et CelIa i ig90.  Les acétylures de c u i ~ r e  et d'ai-gciii 
seraient des combinaisoils d 'acét~lbi ie  et  d'oxydes cuivreuxou argeiitiqiir. 

On aurait  sirriplernciit 

L'acétylure de cuivre s'obtient facilei~icnt par  l'action de  l'acélg-lhe 
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GAZ DE L'ÉCLAIRAGE. 1 6 1  

sur la solution ammoniacale de chlorure cuivi'eux; le précipité est bien 
Iavi: à l'eau ammoniacale tiéde, jiisqu'a ce que les eaux de lavage ne  se 
colorent plus à l'air. Sa formation est assez sensible pour indiquer 1/200 
de milligramme d'acétylène mélangé à 50 ou 100*centirriètres cubes 
d'hydrogène sec. Il détone par le choc ou à une temptrature de 95 à 
120°, en donnant de l'eau, du c u i ~ r e ,  d u  carbone et un peu d'acide 
carbonique et d'oxyde de carbone; le chlore, le brome et l'iode le font 
également détoner. Ilumide, i l  est très altérable à l'air. On attribue à la 
production d'acétylure de cuivre les propriétés explosives des d4pôts 
formh dans les tiigaiiw de cuivre servant a la conduite du gaz de l'é- 
clairage. 

L'acétylure d'argent est égdement détonant et doit être manié humide. 
Avec l'acétylène bromé en solution alcoolique et ammoniacale, le nitrate 
d'argent ammoniacal donne un précipité cristallin explosif, qui a très 
probablement pour composilion CPHBrAgeO. 

L'hyposullite double de soude et d'or donne aussi avec l'acétylène un 
précipité. 

Une solution d'iodure mercurique dans l'iodure de potassium, addi- 
tionnbc d'ammoniaque, absorbe l'acétylène ct fournit un précipité cris- 
tallin chatoyant qui, lavé avec une solution d'iodure de potassium, 
laisse une poudre blanche très explosive. 

L'analyse quantitative du gaz se fait comme celle des autres car- 
bures au moyen de l'eudiomètre. 

Soient : a ,  le volume de l'acétylhe, 
b, - de l'oxygéne initial, 
c, - de l'acide c:irbonique, 
d ,  - de l'oxyghe final. 

On trouve que c = 2 a et 2 (b - d - 2 a )  =a, d'où l'on tire eII pour 
la composition; la densité conduit a doubler cette forrriule. 

Gaz de l'éclairage. 

Toutes les fois que des matiéres organiques, telles que le bois, la 
houille, les corps gras ou résineux, etc., sorit soumises à l'action d'une 
tempéralure élevée, les grouperrierits corriplexes dorit elles sorit forniées 
se détruisent, et l'ou oblient simultanémerit des corps divers, de corn- 
position plus simple : les iiiis solides et fixes, comrie le carbone, les au- 
tres solides ou liquides cl volatils, et erifiri des gaz. C'est entre ces pro- 
duits, dont le nombre est parfois considérable, que se répartissent les 
quatre ou cinq éléments, carbone, hydrogène, oxygène, azote et soufre, 
dont la combinaison constitue la matière soumise a l'action du feu. Leur 

CiiINIE G ~ ? ~ U A I  E. II .  - 11 
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nature et leurs proportions relatives dkpendcnt de I'espkce de substance 
employée et de la manière dont la décomposition pyrogénée est conduite. 
La même variété de houille, par exemple, donnera des composés dis- 
tincts ou des corriposés semblables, rriais en proportions dii'fëreiites, 
suivant que la température de distillation sera plus ou inoiris élevée, oii 

siiivant que l'on brusquera plus ou moins l'action de la chaleur. 
Loisque la température finale est portée assez haut, le résidu fixe sc 

compose uniquement de carbone retenant tout au plus un peu d'hgdro- 
gkrie, ainsi que des rnatiixs minérales. L'apparence physiqne de cc 
carbone varie avec la nature du produit. Ainsi les bois donnent les di- 
verses espéces de charbon de bois, à texture plus ou moins poreuse; 11:s 
houilles fournissent le coke. Avec les corps gras, les résines, on oliticiit 
un  charbon poreux et boursouflé. 

Les produits pÿrogéiii!~ solides ou liquides, mais volatils, soril Iriis 
nombreux : outre l'eau et l'ammoiiiaque cornbin6e aiix acides carbonique, 
sulfliydrique, cyanhydrique, on rencontre dans la masse semi-fluide, cori- 

densée, connue sous le nom de goudron, des composés organiqiics tcr- 
naires, formés de carbone, d'hydroghe et d'oxygene, ou de carhoiic. 
d'hydrogène et d'azote, et surtout des carbures d'hydrogène à poids 
moléculaire élevé : benzine, naphtaline, antliracène, etc. Nous nous 
occuperons eri temps et lieu de ces corps, dont quelques-uns offrent uii 

intérêt tout particulier, et nous ne porterons aujourd'hui notre nttentioii 
que sur les produits gazeux, non condensables, qui sont utilisés pour 
l'éclairage et pour lc chauffage. Quelle que soit son origine, cette niasse 
gmciise est un mélnrigc d'hydrogkne, d'oxyde de carbone, d'acide car- 
bonique, d'hydrogène sulfuré, d'azote, d'oxygène, et des carbures d'hy- 
drogène les plus simples que nous avoiis déjà étudiés : forniéne, dimi- 
tliylc 011 hydrure d'éthyle, éthylène, propylène, acétylène. On y trouvc 
encore, sous furnie de vapeurs, des traces des carbures les plus vol;itils, 
tels que le butylène [C'IIR], la benzine [es HE], etc., et de sulfure dc 
carbone. 

Parmi les gaz cités plus haut, il en est quelques-uns qu'il y a iiilérêi 
à éliminer aussi compli:teme~it que possible; tels sont 1'liydrogL:nc sul- 
furé, l'acide corbnniquc, l'ammoniaque. On y arrive au moyen de diwn 
traitements que nous étudierons sous le nom d'dpuration. Le tahleaii 
suivant donne une idée sommaire de la coinposition quantitatiw des 
principaux gaz de l'éclairage. 
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GAZ DE L'ÉCLAIRAGE. 

Hydrogéiie . . . . 37,07 37,W 4 5 , 5 8  5 0 , 2  
Azote , . . . . . 4 , X  9 , ! X  2 , y l  
Oxygène . . . . .  0,31 0 , F l  0 , fO  II 

Orgde de carborie . 7,21  3,97 6 , 6 4  12,9 
Acide ciirhniqiie. . 3,72 O,4l 3 . 2 7  0,3 
Hydrogène sulfure . 1.W D 0,29 
.4rnrnoniaqiie. . . . O, 95 u D D 

Fnnbne  . . . . . 39,P 39.57 34.90 32.8 
E t h y l h e  . . . . . 3,8 

1 )) 

4,10 k , ? Q  6 ,46  u 
Acétylérie. . . . . D 

Vapeurs c; i i . l iurh . , D 

100,OO 9G,61 lC0,00 100,O I r - - -  
a, c Gaz dc la houille non Épuios. 

b, d ,  e 632 de la houille épurés. 
f Gaz des matières grasscs. 
g Gaz d u  bois de h8ire rioii 6111~8. 
h Composition moyenne du  gaz  do hais épuré. 

Les produits comhustibles qui dominent dans le gaz de la hoiiillc, 1 e 
plus important de taus les gaz dc l'éclairage, sont l'hydrngéne e l  le for- 
méne. Leur somme constitue environ Ics 7 7  à 85 centièrnm du volurne 
total, et ils sont entre eux dans les rapports de 1 : 1 ou de 4 : 3. 

Kous savons que l'hydrogène et le formène ne développent en lirûlant 
à l'air qu'un 11ouvoir éclairant très faible. C'est d m e  aux 4 à 7 ceri- 
tiémes de carhures plus riches en carbone que l'on doit attribuer I'in- 
te~isitc lu~nirieuse de la fla~rinie du gaz. 

Fabrication du gaz de la houille. - Sans entrer dans trop de d i M s ,  
rious doririerons une idéc approchée de cette industrie irriportante, qui, 
grâce à des améliorations successives, a atteint, surtout dans les grands 
centres de population, une perfection remarquable. 

Toutes les variétés de houille ne sont pas également propres à In pré- 
paration du gaz. Suivant leur composition, la qualité et les rendcmcnts 
sont distincts. 11 convient de donner la préférence à celles qui renrcr- 
mcnt le plus d'hydrogène et dans lcsquellcs le rapport de I'hydrogèric i 
l'oxygène est le plus élevé; telles sont les houilles grasses à lorigiie 
fiarnme de Mons, d'Anzin, de Commentry, de Denain, et tout pnrticii- 
liérement le cannel-coal d'Angleterre, qui fournit le meilleur rende- 
ment en volume et en pouvoir éclairant. 11 n'cst pas inutile de jcter uri 
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coup d'œil sur la composition démentaire cent&simale de ces matiEres 
prernières. 

CiIYPOfXTIOA DE8 DIVERSES BOUILLES E M P L O Y ~ S  A LA PABRICkTIOJ. 

Carbone. . . . . . . . . . . . .  de 80 à 85 pour 100. 
Hydiagéne . . . . . . . . . .  de 5,16 à 5 ,4  - 
Oxyfiéiie et azote, . . . . . . . .  de 1 5 , 8  à 10 - 
Rendement en coke . . . . . . .  de 65 à 75 - 

Les rendements moyens en gaz pour 100 kilogrammes de houille sont 
de 23  à 29 métres cubes. Le cannel-coal en dorme davantage. 

Philippe Lebon, ingénieur fraric;ais, eut le premier l'idée, vers 1785, 
d'utiliser pour le chauffage et l'éclairage les gaz combustibles provenant 
de la décomposition pyrogénée du .bois et de la houille. Ses essais n'abou- 
tirent pas, et furent repris en 4792, en Angleterre, par Murdoch. Dés la 
fin du siècle dernier et  dans le commencement du dix-neuvième siècle 
(1798-1 805), on commença 5 éclairer par ce moyen diverses usines an- 
glaises. En 1815, on fondait a Londres une société pour l'éclairage des 
rues. La nouvelle industrie s'implanta en France de 1812 à 1820, grice 
à l'initiative de M. le comte de Chabrol, préfet de la Seine, et aux études 
qu'il provoqua. 

La di.corripositiun ou la distillation skche de la houille s'oplire au- 
jourd'hui dans de grandes cornues en terre réfractaire, ayant la forme 
de  demi-cylindres surbaissés, fermés en arrière et ouverts en avant. Ces 
cornues, dont les dimensions sont suffisantes pour recevoir environ 150 
kilogrammes de houille, sont plackes Iiorizontalemcnt, sur deux ou trois 
rangees parallèles et siiperposées, dans un  four chauflë avec un seul 
foyer et par d u  coke. Dans les nsines de la Compagnie Parisienne on 
place généralement sept cornues daris le même four (fig. 47),  et les 
fours sont eux-mêmes disposés les uns à cOté des autres, de maniére à 
Surmer deux rangées paralléles adossées par le rond. A la partie anlé- 
ricure et  béante de chaque cornue F est fixé, au moyen de bouloris, wi 
derrii-cylindre surbaissé, en Tonte, ouvert i ses deux extrérriités, qui con- 
tinue la cornue et  fait saillie en dehors du four. L'extrémité libre de 
cette tête II se ferme au moyen d'un obturateur mobile en fonte, luté 
avec de l'argile et  fixé par une vis et un étrier en fer (fig. 48). Elle 
porte à la partie supérieure le tuyau d'écoulcmerit destiné aux gaz et aux 
produits volatils. 

Dans qiielqiies-unes de ses usines, la Compagnie Parisienne utilise le 
système Siemens pour le chauffage des fours. Au lieu d'un foyer à coke 
placé entre les deiix cornues de la rangke inférieure, on fait passer de 
l'air avec une-vitesse faible i travers une couche de coke de Im,50 d'épais- 
seur, disposée sur  une grille inclinée et placée à quelques mètres au-des- 
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GAZ DE L'ÉCLAIRAGE. 165 

sous du sol. Le gaz ainsi obtenu, très riche en oxyde de carbone, pénètre 
dans le four par d i~e r s  orifices ct y est enflaiiirné après avoir été mé- 

Fig. 47. - Four Q g:iz nvec sepl cornues. , 

lang6 nvec un léger exccs d'air. Ce mode de chauffage procure une éco- 
ilornie serisible de combustible, 'une facilité plus grande pour régler la 

Fi:. .18. - Partie antérieure d'une cornue à gaz avec sa tète et son tube abducteur 

température et une  usure moins rapide des cornues. La distillation de 
chaque lot de 150 kilogrammes de houille exige 4 heures environ ; le 
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coke est retiré au bout de ce temps et l'on procède imrriédiaterrient un 
nouveau chargement. 

Les tubes abducteurs H, E (fig. 47)'  fixEs à la partie sup6rieiire des 
tétes de cornue, s'élévent verticalement à une certaine liauteur, puis se 
recourbent et redescendent pour pénétrer jusqu'à l'axe d'un gros tube en 
fonte 1 ou barillet, commun à toutes les cornues d'une même rangée de 
fours, couché horizontalement, et d'une longueiir égale à celle de la 
batterie à la partie supérieure de laquelle il est fixé. Le barillet est à 
moitié rempli d'eau et de goudron ; l'extrémité des tubes abducteurs 
plonge dans le liquide à une profondeiir de 2 centimètres. 

Pour éviter la piessiou rèsullarit de cette inimersion et d'autres causes 

Fig. 49. -- Jeu d'orgues pour rerroidir le gaz des cornues. 

de résistance dans la suite du trajet que parcourt le fluide élastique, on a 
soin, dans toutes les usiiies un peu importantes, de pomper le gaz dan? le 
barillet pour le refouler ensuite dans les réfrigérants, dans les épurateurs et 
de là dans la cloche du gazornétre. Ce travail s'exécute au moyens d'appa- 
reils connus sous le nom d 'exhausteu~s  ou d'extracteurs. Leur coristriic- 
tinn est fondée sur divers principes. Dans quelques usines de Paris on fait  
usage de cylindres à piston mis en mouveinent par une machine à kalieur. 

Le barillet ne retient que la partie la moins volatile des produits con- 
densables. A sa sortie de ce tube, le gaz est encore très chaud et forte- - 
ment cliargé de substances Ctrangéres. Le rcfroidissernent et l'élimination 
consécutive de ces impuretés s'oblient en faisant circuler le gaz, sur une 
bngueur  suffisarite, à travers des tuyaux en fonte maintenus par uri 
courant d'eau ;i. Urie temperature assez basse. La figure 49 représente 
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I'uri des dispositifs erriployés, connu sous le  nom de  jeu d'orgues. Le 
sens des flèches indique la direction d u  courarit gazeux qui  pénètre en 
F, circule de haut e n  bas e t  d e  bas e n  haut  i travers les tuyaux r,  pour 
sortir en Fr. Chaque paire descendante ct  ascendante peut Etre envelop- 
pée d'un manchon O daris lequel arrive de l'eau. Dans les grandes usines 
on emploie des réfrigérants plus puissants, formés de  gros tubes presque 
1ioi.iaoritaux accouplés par  paires et refroidis par  une pluie d'eau. On doit 
en outre à M. Pelouze un appareil très iiigériieux destiné à priver le gaz 
des fines gouttelettes de  matières goudronneuses condensées, qu'il en- 
traîne sous foriric de  poussiérc trés lente à se déposer; nous n e  pouvons 
que signaler ce perfcctionnemerit, sans entrer dans les détails dc sa con- 
struction. 

A ce rnorncnt le p z  refroidi est débarrassé des substances volatiles, 
solides ou liquides; niais il  contient encore de I'hydrogéiie sulfuré, d u  
sull'liydrate d'arriinoiiiaque, du  carbonate d'arrunoniaque, d u  sulfure de 

Fig. KI. - Caisse d'épuration. 

carbone et (le l'acide carbonique, dont il est important de  le priver. 
Le but est convenablerrient atteint par  son passage à travers les caisses 
d'épiiration (fig. 501, contenant des substances :siisceptibles d'absorber 
chiiriiquemerit ces produits.  

L'(!purateur sc compose d'une grande caisse B en fonte ou e n  M e ,  

rectariçulaire, fermée hydrauliquenient par un  couverclé métallique ayant 
la fornie d'une cloclie rectangulaire, dont les bords plongent dans l'eau 
d'une rigole qui régne Lout le  long des parois exlernes de  l'épurateur. 
Celui-ci est en grande partie rempli par la substance active D, disposée 
en couche épaisse, pulvérulente et  poreuse, s u r  une plaque eri claire- 
voiepp. Le gaz est amené à la partie supérieure de l'appareil par le tube 
E et sort par le  tube inférieur S, après avoir traversé la masse 1) e t  le  
faux-fond. Dans u n  méme travail on accouple généralement plusieurs 
caisses, et l'épuration s'effectue d'une manière méthodique, cliacuric des 
caisses devenant successivement la première de la série ii mesure qu'elle 
s'épuise. 
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168 CHIMIE GENÉRALE. 

Comme substances actives, on a employi! la chaux éteinte en poudre, 
qui n'élimine pas la totalité du sullhydrate d'ammoniaque, lc plâtre, 
les résidus de la fabrication du chlore chargés de chlorure de maiiga- 
nése. De nos jours, on fait gérièraleme~t usage de la méthode Lamiiig, 
fondée sur l'emploi de l'hydrate de peroxyde de fer en mélange avec du 
sultate de chaux, et sur la revivification des matériaux épuisés. Le mé- 
laiige initial se compose de chaux éteinte en poudre et de sulfate de 
protoxyde de fer en proportions équivalentes. 1.1 est rendu poreux par une 
addition de sciure de bois. Après avoir été humecté par un courant de 
vapeur d'eau, il eat exposé à l'air pour déterminer l'oxydation de l'hy- 
drate ferreux et sa trarisforrnatioii en hydrate ferrique. En fin de compte, 
l e  produit dont on charge les kpurateurs peut être envisagé cornme coii- 
tenant de l'hydrate ferrique et du sulfate de chaux hydratè. Le carbonate 
d'ammoniaque réagit sur le sulfate de chaux en donnant du sulfate 
d'animoniaque et du carbonate de chaux; quant à l'hydrogène sulfuré, 
i l  convertit l'hydrate ferrique en sesquisulfure ou en protosulfure de 
fer, d'après les équations 

FeaBzAq+ 3H3f =FeZS3Aq+ 311'8, [ P.'03Aq 3- 3112S=SFeS + 3IPB +S.  

Lorsquc la rriütiére est épuisée, on é l i i~~ ine  par des lavages le sulfale 
d'airimoniaquc et on trarisforrrie les sulfures de fer en peroxyde par oxy- 
datioii à l'air. Pendant ces régénérations, le soufre s'accumule à l'état 
libre ou, passant à l'état d'acide sulfurique, convertit en sulfate une 
partic du carbonate de chaux du ~nélaiige. 

Le p z  purifié se rend enfin dans une grande cloche en tblc dont les 
bords plongent dons l'eau d'une cuve ou citerne en maçonnerie étanche, 
d'un diamètre un peu plus grarid. Cette cloche ou gazomètre sert à 
emmagasiner le gaz et à le distribuer ensuite dans les conduites. Nous 
n'entrerons pas dans les détails de construction de ces appareils, dont 
les dimensions varient avec l'importance dc la falirication. 

Gaz au  boghead. - Le boghead est un combustible formé par un 
scliiste bitumineux exploité en Ecosse et dont \a distillation fournit près de 
7 7  mètres cubes de gaz par 100 kilogrammes. Le pouvoir éclairant du 
g a z  de bogliead est plus considérable que celui du gaz de la houille. 11 
doit cette supériorité à la présence d'une forte proportiori de carbures 
de la série éthylénique. On emploie le boghead dans la fabrication du 
gaz portatif comprimé. 

IIydrogèno silicié [SiLI*] = 32 ou S i H k  16. 

Ce corps est au silicium ce que le forméne € Hb est au carbone; il 
représente le seul terme d'hydrogénation du silicium. 
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C'est un g a z  incolore, insoluble dans l'eau, spontanémeiit inflammahle 
au contact de l'air quand il est impur. Le gaz pur s'enflamme seulenient 
daiis une atrriosphére raréfiée ou au contact d'uii corps légérerrierit chaufië. 
II brûle avec formation d'eau et dr! silice, s'il y a excès d'ouygéne; dans 
le cas contraire, il se dépose du silicium amorphe. Ln chaleur et l'étin- 
celle le dédoublent en ses élérnerits; le chlore le convertit en acide chlor. 
hydrique et en chlorure de siliciuni; il précipite les srls de cuivre et d'ar- 
gent en donnant du siliciure de cuivre ou d'argent. Avec le chlorure de 
palladiuni il fournit un dépot de palladium rriétallique. Les sels de 
plorrili et de platine ne sont pas précipités. 

L'h~drogèrie silicié a été principalement étudié par M. Friedel. 
Il nc se f u m e  pas directement, rnêriie sous l'influeiice de l'arc voltaï- 

que éclatant entre deux pôlcs de silicium. Wahler l'a obtenu par l'at- 
taque du siliciure de magnésium au moyen de l'acide chlorhydrique. 
On fait un mélange intime coniposé de 40 parties de clilorure de rria- 
gnésiiim anhydre, 35 parties de fluosilicate de soude, 1 0  parties 
de se1 marin fondu et 20 parties de sodium; le tout est p i e t é  dails 
un creuset dc IIesse rougi que l'on couvre imrnédiatement. Il reste 
une masse gris noir que l'on attaque par l'acide clilorhydriqiie dans 
un flacon entièrement rempli d'eau bouillie; le gaz qui se dégage est 
recueilli sur de l'eau bouillie ou sur du mercure. L'hydrogène silicié 
ainsi obtenu est nitilaiigé à beaucoup d'liydrogènc; il en est de même 
du gaz qui se dégage au pble positif, par 1'Slcctrolyse d'une solution de 
sel marin avec 8 à .12 couples Bunsen, en emplngant cnmme électrode 
positive une lame d'aliimiriiiim silicié. 

Friedel et Ladenburg (Ann. de Chim. et de Ph?js.,  ( 4 ) ,  t.  XXIII, 
p. 441) ont obtenu l'hydrogène silicié p u r  par l'action du sodium sur 
l'éther tribasique siliciformique, $ une douce clialeur : 

4 [SiII (£'II",3] = Si IIb + 3 [Si (6511s8')]. 

Sil ic ichloroforn~e,  SiElCl'. - Ce nom rappelle son aiialogie'de struc- 
ture avec le chloroforme £UC13;  il représente l'hydrogène silicié tri- 
chloré, mais ne se prépare pas par l'action du chlore sur l'hydrogène 
silicié. MI.  Wcehler et Buff l'ont obtenu l'étal impur, et sa véritable 
nature a été établie par hlX. Friedel et Ladenburg. On fait réagir le gaz 
chlorhydrique sec sur le silicium au-dessous di1 rouge ; les produits for- 
niés renferriiant du chlorure de silicium sont condensés dans des réci- 
picnts refroidis a la glace et soumis àla distillalion fractionnée. Ce qui 
passe entre 34 et 37O est le silicicliloroforme sensiblement pur. 

Le silicichloroforme constitue un liquide limpide, incolore, mobile et 
funlant à l'air. L'eau et l'amnioriiaque le décomposec"t facilement avec 
production d'hydroghe et d'une matière blanche solide. Avec l'eau 
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glacée, il donne un  composé appel6 acide siliciforrniqiie anhydre, qui 
&gage de I'hydrogénc! à iine tempkratiire plus élevée. Sa vapeur, mé- 
langée à de l'air, détone au contact d'un corps en ignition. On a 

[SiHC15+ 3 l I V = 5 C l I I  + SiIl (OH!'], 
Si411CP + 6110 = 3 ClII + Si21IbO8. 

[2 (Si tl = 3 1 p 0  + SiVIPO'], 
SiqI' 0% 3110 + SioH 03. 

Acide Acide 
silicifnrit iqiie silicifwmiqile 
tribnsiqiic. anhydre. 

L'alcool fonrnit par une réaction parallèle de l'éther siliciforrnique 
trihasiqiie : 

[Si II Cl" 3 [[C "IIC O] = 3 C1H -t Si II (et II")" , 
Si2 HCls + 3 C4H6O9 = 3  C1H + Sif II (C4HS01)I. 

On obtient dans des circonstances analogues, c'est-à-dire par l'action 
des acides bromhydrique et iodhgdriqiie sur le silicium cliaulfk au-des- 
sous du rouge, des composés broniés et iodés correspondants, niais 
moins bien étudiés, SiIIBr", Si11 13. 
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CHAPITRE II 

COMBUSTIONS OU C O M B I N A I S O N S  DE L'OXYGENE 
A V E C  L E S  A U T R E S  E L E M E N T S  

Partie théortque. 

L'oxygène s'unit facilement à la plupart des corps simples ; les corn- 
pm"E hinaires qui en résultent ont une importance exceptio~irielle, tant 
au point de vue de leurs applications qu'à celui de leiir diffusion à la 
surface de la terre. 

On donne le noin de combustion à l'acte de la conlbinaisori d'un 
corps avec l'oxygène. 

Cet élément présente sous ses deux états allotropiques des aptitudes 
distinctes et des modes d'agir différents. Nous avons vu que l'ozone est 
chiiriiqucmeiit plus actif que l'oxygène ordinaire; il est donc nCcessaire 
d'étudier séparkmcnt leur action. 

1. Ozygbne ordinaire. - La combustion par l'oxygène de l'air est 
connue depuis que l'homme existe. Les peuplades préliist,oriques sa- 
vai~nt allumer du fen par le frottement,. Les alchimistes transformaient 
les métaux en terres ou en oxydes en les c1iauff;irit au  contact de l 'air; 
Jean Rey avait même reconnu, longtemps avant Lavoisier, qu'ils augmen- 
tent de poids pendant ce changement : mais la véritable tliéorie des plié- 
noniènes de combustion n'a pu devancer la decouvertc de 170xyghe 
(l>riestley). Uri des principaux titres de gloire de Lavoisier est d'avoir f ' o ~  
mulé la vérité sur une classe de phériorriènes assez étendue pour erri- 
brasser. une grande partie de la chimie, vérité lorigteirips oliscurcie par 
la coriceptiori erroriée du plilogistiquc de Statil. Il dé~rionlra que si les 
métaux chauffés au contact de l'air se convertissent en substances ter- 
reuses, cc n'est pas parce qu'ils perdent une matière hypothétique, le 
plilogistique, mais bien parce qu'ils s'unissent i l 'un des principes de 
l'air, i l'oxygène. 

Cette lutte mémorable d'un homme de génie, confiant dans la justesse 
de ses vues, contre l'opinion de tous les savants ses contcrnporains, est 
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du  plus liaut intérêt ; niais nous ne  pourrions mieux faire que dc copier 
l'exposé entraînant qu'en a fait JI. Diimas dans ses Leçons dephiloso- 
phie chimique; nous préfhons donc renvoyer le  lecteur à ces pages si 
remarquables. 

Cri petit nornbre de corps sirnples, tels que le  phosphore, le pcitas- 
siurn, réagissent s u r  l'oxygène a la température ordinaire, sans l'i~ifliix 
d'aucune cause dèterrriinante. Par  contre, i l  en est peu qui  résistent 1 
cet ageril, à des terripératures plus  ou rnoiris élevées. La clialeur n'est, 
dans la plupart des cas, qu'une cause provocatrice de  la réaction. Une 
fois engagée, celle-ci développe par  elle-même de la chaleur, e n  propor- 
tion souvent suffisante pour entretenir l e  ph6norriène coniniencé en uri 
point, jusqu'à épuiscrncnt de  l ' un  ou de l'autre élbrnent ; quelquefois 
même la chaleur dégagée porte à l'incandescence les produits dc la com- 
hiistion. Dans ces cas la cornhu~tion est vive. 

Les combustions vives sont utilisées sous hien des formes coninir: 
sources de chaleur e t  de 1iirnii:re e t  elles représentent pour  l'homme le 
moyen le  plus général de suppléer à la chaleur et à la lumikre du soleil. 
Le carbone, l'hydrogène, les carbures d'hydrogène et les combinaisons 
ternaires di i  carborie forniées par les végétaux servent principnle~nent 
dans ce but. 

La végétation contemporaine e t  les résidus des végétations préhisto- 
riques accuiriulés e n  couches puissantes de  houille et de  lignite, les pé- 
troles et les liiiiles minérales, sont pour rioiis des sources presque iné- 
puisables de forces vives disponibles, grâce à l'oxygène de  l'air. 

ISous avons vu, en parlant de  la  dissociation, que l'hydrogtne e t  l'oxy- 
gène, mdangks  dans les rapports de  combinaisrin, ne s'unissent pas eri 
entier, e t  qu'au lieu d'une température de  6800  degrés que donne le 
calcul, on n'obtient en rkalite q u e  2500 a 2800  degrés de  clialeur. La 
di~social ion semble donc être une  cause sérieuse de  perte d'effet utile. 
Cependant, e n  pratique, cette perte n'existe pas réellement, comme on 
pourrait le croire d'après les nombres précédents. II est vrai que la 
teriipé~,ature rnaxirnum que l'on peut atteindre ne  dépasse pas 2800 de- 
g r & ;  mais la dissociation ne suhsiste aussi curriplbte que dans les par- 
ties les plus  chaudes de  la flamine. Un peu plus loin les éléments sépa- 
rés se trouvent dans des conditions de plus  en plus favorables à l 'union; 
daris une flamrrie on observe diverses zones de t e m p h t u r e ,  de sorte 
qu'avant de la quitter les éléments sont totalement combinés et ont dé- 
veloppé toute la force vive qu'ils sont capables de fournir. 

En d'autres termes, le  maximum de  température fourni par  une com- 
bustion est limité par la dissociation; mais la clialrur totale est égale a 
l a  chaleur d e  coniliustion du corps qui brûle. 
. L'état de  division des corps influe d'une façon marquée sur  la facilité 
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de leur corribustion et sur la terripèrature nécessaire pour la déterrriirier. 
Le fer et le cuivre trés divisés, tels qu'oii les obtient par 13 réduction 
de leurs oxydes, brûlent et s'enflamment aisément, voire même sponta- 
nement (fer pyrophoriquc). Le charbon de linge, celui qu'on prépare 
par la calcination de l'amadou, sont également très combustibles et soii- 
v ~ n t  pyroplioriqiies, tandis que le coke et le charbon de corniie nr. con- 
tinuent brùler dans un fourneau que si les fragments sont assez rap- 
procliés pour produire une masse bien incandescente. Le diamant, car- 
bone trés compact et dense, ne s'enflamme que dans l'oxygène et au 
rouge blanc. 

Cil élémeiit eomhustit>le, solide et relativernerit fixe pourra devenir 
bien plus oxydable s'il est engagé avec d'autres élhments conibus- 
tibles dans une combinaison gazeuse ou volatile. C'est ainsi qne l'hydro- 
gène phosphoré liquide, le zinc-éthyle et le zinc-méthyle sont sporitané- 
ment inflammables à l'air. La vapeur de sulfure de carbone mélangée 
d'air prend feii au seul contact d'une haguette de verre chauffée vers 
250°. 

La chaleur n'est pas la seule cause déterminant l'inflammation d'uri 
mélange de vapeurs corribustibles et d'oxygène. Celle - ci peut être 
provoquée par la présence de certains ~riétaux, tels que le platine, le 
palladiurri, l'iridiurri, l'or, dans uri grand élat de division ou sous forme 
de masses spongieuses ou poreuses. Du noir de platine porté daris un 
niélange d'hydrogène et d'oxygéne ou d'air devient iricandeucent et en 
détermine la détonation ; il en est de meme pour l'iiponge de platine. 
Cnc lame forgée de ce mètal, bien propre et légi:rement chauffée, pro- 
duit un effet analogue. Si l'on plonge dans de la vapeur d'éther, d'al- 
cool ou dans du gnz ammoniac mklangés d'air une spirale de fil de 
platine chaiiffée, elle roiigit et provoque l'oxydation des vapeurs. Avcc 
l'alcool et l'éther, il s e ,  fo~rne ainsi dc l'aldéhyde et  de l'acide ;ici.,- 
tique; avec l'ammoniaque, on obtient du nitrite et du nitrate d'arn- 
niuniaque. Ces sortes de cornbustions déterminées par le platirie sont 
gCuéralement accompagnées de l'apparition d'un peu d'eau oxygénée. 
On a attril~ué l'action spéciale du platine i la condensation considé- 
rable qu'il fait éprouver aux gaz et aux vapeurs, en les mettarit en con- 
tact plus direct avec l'oxygène. Il est trés probable que cette coridensa- 
tion entre pour une part dans l'explication du phénomène; mais certains 
faits terident néanmoins à faire soupçonner une' action spécifique du 
rnétal qui se rattache certairiement à l'état dynamique de ses particules 
constituantes. Ainsi, lorsqu'on dirige sur du platirie spo~igieux, cliauffë 
vers 400°, un courant d'acétglitne ce gaz est décomposé avec 
iiicaiidescerice ct rriise eu liberté de charbon très divisé et d'hydrogène. 
Le développement de ckialeur s'explique en teriarit compte des conditions 
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thermiques de la formation de l'acétylène ; ce corps, en effet, absorbe de la 
c.haleur en se produisant aux dépens du carhoiie et de I'hgdrogèrie. Si 
l'influence du platine spongieux se bornait à une condensation, on ne 
comprendrait pas la decomposition, puisque l'acétylène a pu être li- 
quéfié par compression sans se détruire. Dans cette circonstance, on 
est donc conduit à admettre un poiivoir spécifique capahle de déternii- 
ner une réaction exothermique; pourquoi serait4 irratiorinel d'ad- 
mettre qu'il en est de mérne dans d'autres cas? 

Flammes. - La combustion des gaz nous conduit naturellenient B 
l'étude des flammes. Urie flamme n'est, en eftet, qu'un gaz ou une va- 
peur qui sont port& à l'iricaridescerice par le fait même de Ie~ir  corribi- 
naison avec l'oxygène. 

Nous avons ii examiner les flammes au point de vile de leur poii~oir 
éclairant, de la température de leurs diverses parties et des réactioris 
chintiques qui s'y passent. 

Le pouvoir éclairant d'une flamme engendrée par la combustion d'un 
gaz dépend en grande partie de la nature des lirodiiits de sa cnrribiis- 
tion, ou, lorsque le gaz est coriiposb, de sa dticoinposit,ion pyrogénee. Si 
le gaz qui brûle n'est pas susceptible de fournir de dérivés solides et 
fixes, soit en s'uriissant à l'oxygène, soit en se décomposant par la clla- 
leur, le pouvoir éclairarit sera trés faible, daris les coriditions ordinaires 
de pression. Ainsi I'hydrogérie pur, qui est un élérileiit, ne fournit en 
brûlant que de l'eau à l'état dc vapeur; la flarrirrie de l'hydrogé~ie est 
très pile, à moins qu'on n'y introduise des corps solides, devenant 
iiicandescerits et lumineux, grâce à la tenipéralure élevée à laquelle ils 
sont souniis. 

Si, au contraire, le produit de la combustion est fixe ou à peu prés, 
et prend au rnomerit de sa formation l'état solide, la flamme acquerra 
un pouvoir éclairant intense. C'est ce qui arrive pour les vapeurs de 
phosphore et de zinc, pour l'hydrogihe phosphore et pour d'autres 
substances analogues. Il en est de même si le gaz corriposé est sus- 
ceptible de se détruire par la chaleur en donnant un ou plusieurs terines 
fixes. 

La combustion des carbures d'hgdrogbrie avec une dose insuffisante 
d'air est accompagnée d'une flamme lumineuse, parce que celle-ci ren- 
ferme des particules trés divisées et très nonibreuses de carbone, qu'il 
est facile de mettre en évidence au moyen d'un tube chaud-froid ou 
rriême en écrasant la flamme avec une soucoupe en porcelaine froide. 
L'origine de cc carbone peut être attribuée à deux causes : ou bien la 
combustion incompléte du carbure d'hydrogéne, dans les zones où l'air 
n'arrive pas en quantité suffisante, donne lieu à la formation d'eau, avec 
mise en liberté de carbone ; ou bien celle-ci est provoquée par la dé- 
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composition pyrogénée du carbure. L'étude chimique des phénomènes 
de conihiistion des gaz pourra nous foiirnir des renseignements sur ce 
point. 

D7apri3s les t r a ~ a u x  de Frankland, la pression exerce une iiifliienct! 
marquée sur le pouvoir lumineux de flanirnes dans lesqiiellcs il ne se 
développe aueurie poussière solide. 011 obtient une flamme très luini- 
neuse, fourriissarit uri spectre continu, en faisant brider de l'ligdroghe 
pur dans de l'oxygène sous pression. Dans ce cas, le inélange d'hy- 
dirogéne et d'oxygène se cornporte à la rnaiiiitre d'une masse solide in- 
candescente. 

Au point de vue des réactions zliiiniques, on peut distinguer les deux 
cas génhaiix suivants : 

1" Le gaz combustible ne fournit en hrûlarit qu'un seul produit, ct 
l'on n'a à envisager que trois terrries matériels : l'oxygène, le corn- 
bustible, le produit de la combustion. 

EXEI~PLES. - Un mélange d'oxygène et d71iydrogi:ne donnant coinme 
terme unique de l'eau; 

Un rriélarige d'oxygène et d'oxyde de carbone s'unissant pour hrrrier 
de l'acide carbonique. 

2" Le gaz ou la vapeur cornbustibles dorinerit plusieurs composés 
oxjgénés distincts, ainsi que des produits de leur propre décomposi- 
tion pyrogénèe; tels sorit les carbures d'hydrogène, certains coinposés 
ternaires dt: carbone, d'hydrogène et d'oxygène (alcool, éther, etc.) : 
I'hydrogkne sulfuré, l'hgdrogèrie phosplioré, I'liydro~kne arskriié. 

D'un autre côté, & flnrrime peut ét,re produite eii iricorpnrant préala- 
blement au gaz combustible une certaine quantité d'air ou d'oxygène, et 
cri portant le mélange, en un  de ses points, a une terripérature suffi- 
sante pour proyoquer la conibinaison; celle-ci, une fois coininencée, se 
propage gknéralement sous l'influence de la clialeur dévcloppee. Ori 
peut aussi erillarrnrier, au coritact de l'air ou de l'oxygèrie, le gaz s'kliali- 
parit avec urie vitesse délerrriiriée par uri orifice plus o u  rrioiiis large, 
après l'avoir additionrié ou non d'une certaine proportion d'air ; ou bien, 
renversant l e  phénomène, faire arriver un jet d'oxygène dans une atrrio- 
sphère de gaz combustible. 

Dans l 'un et l'autre de ces deux derniers cas, on voit se produire un 
c h  lumineux, iiicandescent, ou plutbt uri fuseau allongé coinposé 
de deux cônes inégaux, adossés par leurs bases et ayant lciirs soirirnets, 
l'un dirigé en haut à la partie supérieure, l'autre en bas, correspondant 
A l'orifice de sortie ; la forme de ce fuseau est due au   ri ou veinent de 
propulsion du gaz  et à sa disparition progressive à mesure qu'on s'khi- 
gne de  l'orifice. L'apparence la plus régiilière s'obtient lorsque la direc- 
tien de se confond avec celle que tend également a prendre le gaz  
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sous l'influence de sa force ascerisionnelle; la 'flamme est alors verti- 
cale. Si la direction de sortie est horizontale. la position de la flamine 
sera une résultante entre la poussée verticale et la poussée horizontale ; 
le cône se recourbe en parabole. 

A n a l p n s  maintenant ces divers cas, en commençant par les plus 
simples. . 
Le gaz combustible et l'oxygene ne  fourr~issent e n  s'unissant qu'un 

seul produi t ;  la décomposition pgrogénke n'intervient pas dans le 
phknomène. 

Premier cas.  - Le gaz et l'oxygéne sont préalablerrient mklaiigés 
dans les proporlions de coinbiriaison ou suivant d'autres rapports : 

le 11remier mélange étaiil introduit dans une éprouvette, 011 porte 
l'un dc ses points à I'incaridesccnce ail rnoyen d'un corps en igiii- 

tion, d'nn fr:ignieiit dr: platine spongieux, d ' m e  btincelle électrique, 
ou d'un mince fil de platine o u d e  palladium rougi par le courant 
électrique. La cornbustion provoquée en. un point se propage presque 
instantanément daris tonte la masse, qui devient lumineuse. La tenilié- 
rature maxirnurii que l'on atteint, limitée par la dissociation, rcstc 
inIerieure A celle calculée d'après la clialeur de conibustion; puis, à 
rnesure que la terripérature s'abaisse, la fraction des gaz restés libres 
diminue et finit par devenir nulle : de sorte que le résultat final est une 
trarisformation complète du mélange en composé. Si l'on ajoute au mé- 
lange iriiiial précédent un gaz inerte, ou, ce qui revient au même, l'un 
de ses kléments en excès, on abaisse plus ou moins la tempCrntiire maïi- 
rniim au rnnmerit de l'inflammation, et par suite on diminue aussi la 
proportiori des gaz restés lihres, à l'instant oh ce maximum est atteint. 

Les lois de dissociation telles que les a établies M. Deville, ct I'analye 
tlier~riornétrique et chimique des diverses tranches d'une flamme de gaz 
toririaiit, Sornié d'oxyde de carbone et d70xy@ie, établissent que la 
proportion des gaz restés libres au moment du maximum de tenipéra- 
t i r e  diminue régulièrement avec lu i ;  ce maximum lui-même clinnge 
d'une manière continue d'une tranche à l'autre. 

Les expériences de JI. Bunsen sur la cornbustion de mélanges d'os]- 
gène, d'hylrogèrie et d'azote tendaient, au  contraire, à faire croire que 
la proportio~i des gaz corrihinés reste constante entre certaines limites 
de ternpérature, et varie par sauts brusques dés que l'on dépasse ces 
limites ; mais l'incertitude des donnfes numériques employées dans les 
calculs suffit, corrirrie l'a montré M. I3crtlielot, pour expliquer ces chan- 
gernents brusques. Nous trouverons i i r i  peu plus loiri d'liutres circon- 
stances qui ont pu intervenir dans les expériences de Bunsen et ameiier 
une discontinuité apparente dans la cornbustion. 
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Gay-Lussac et A. de lIumbolrlt ont coristnté, dans leur travail sur l'eu- 
diométric, que le m6me volume 100 d'hydrogène melangé à des vo- 
LUITICS d'oxygène croissant depuis 50 jusqu'à 900 volumes détone dans 
un eudiométre sous l'iriflue~ice d'une etincelle électrique, et donne lieu 
à une conibustion coiripléte. Pour uri riiélarige de 100 voluiries cl'hjdro- 
gbne et de 930 d'oxygène, la eorribiistion devient parlielle; mais, 
chose remarquable, la proportion d'li~clrogiine brûlé saute brusquement 
de 200 pour 100 à 50 pour 100. 

Voici, du reste, Ics nombres publiés : 

Volume d'bdrogiine. Volume d'oxyg6iie. vo lume  du gaz dlsp3ru. 

100 50 i NI0 146 
100 !)LO 68 
1 00 1000 55 
2 O0 1100 24 
1 O0 1400 14 
,100 1000 O 

Ces résultats sont indkpendaiils dc tout calcul et de toute donnée 
i;tïmgére et ne peuvent dériver d'une cause d'erreur arialogue i celle 
qu'a signalée M. Berthelot. L'auteur de cet ouvrage a eu l'occasion d'en 
uéritier l'exactitude, au nioins au  point dc vue des conséqiierices gérié- 
rales. 11s tendraient à confirmer Ics expCriences de Bunsen e t  a établir 
m e  discontinuitt. dans l'acte de coirihinaison de deux gaz. dans certaines 
conditioiis. Cette discontinuité, bien réelle ici, n'est pas le rksullat d'une 
inaptitude à la cornbustion du mélarige dc 100 volurries d'liydroghe et 
de 930 volumes d'oxygi:ne; elle est uniquemeiit due à l'iristantariéité 
de la cause qui provoque l'iriflarnrnatiori et  aux difficultés qui s'opposexit 
i la propagation de la conibustion locale i travers la colonne gazeuse 
dilude. E I ~  elfet, si l'on dirige dans le rnénie gaz une série d'8tiiiccllcs 
Cleclriqucs, ou si l'on y mairiticnt un fil rougi par le courarit, l'union 
Linit par Qtre totale, et tout l'hydrogène est converti en eau, irialgré sa 
grande dilution. 

Voici ce que nous avons observC cri étudiant le phénoniénes de plus 
près : 

Des mélanges de 100volumes d'hydrogène avec 800, 850, 000 et 950 
volunles d'oxygène se comportent à peu près de même; ils ne  détonent 
pas du tout, ou détonent avec combustion totale ou partielle, sous l'in- 
fluence d'une seule étiucelle éclatarit à la partie supérieure du tube 
eudiornétrique; le résultat dépend de certaines conditions de  longueur 
de la colonne gazeuse, des pressions auxquelles le gaz est soumis et 
du diamktre des tubes. 

Lorsque la cornhustion est partielle, on constate que la dose d'bgdro- 
gène traiisforrnée cn eau est dans u n  rapport simple avec celle du rné- 
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lange ; elle est égale aux trois quarts, à la moitié ou au quart de la quan- 
tité totale. Cet effet est provoqué par des riceiids partageant la colonne 

gazeuse e n  deux moitiés égales ou par qiiaits, et au deli 
desquels la propagation ne  se fait pas. Le fait est facile i 
vérifier, la rosée produite par l'eau de synthèse ne se 
déposant que dans la partie d u  tube eudioméirique oii 
In réaction s'est effectuée. Suivant les cas, la rosée 
qui accompagne la détonation occupe 414, 112, 314 ou 
la totalité de la Iiauteur du  tube à partir du point d'C- 

. . . - . - . . . . lj clatement de l'étincelle. La production de ces noeuds, 

.... ~ 

capables d'enrayer la propagation, dénote un  régime 
. .~ 

,- vibratoire spécial dc la coloune gazeuse. Les expériences 
de  N. Keyreiieuf ont, e n  effet, prouvé que la diloila- 

. . . . . . . . . 

=l 
t ion dans u n  tube d 'un mélange dilué d'hydrogène et 

P d'oxygène est accompagnée de vibrations révélées par 
rlcs riaruds et par dcs centn:s de  moindre et dc plus 

13 forte clialcur. E n  enduisant d'une légère couche de 
p d " i i e  l'intérieur d'un long tube,  fermé par un  bout, 

FiK. - bnneaiir que l'on reniplit de gaz hydrogène dilué avec de l'air, 
dc fusion da113 l'ex- on voit se produire au  morrient de la  combustion des 
périencc dc M. Key- 
reoeui. anneaux réguliers et très serrés, correspondant aux 

sections oU la paraffine a foiidu; ils sont séparés par 
des anneaux semblables dans lesquels la paraffine est restée intacte 
(fin. 51). 

Eos expckiences ont été euécutCes avec des eudiométres d'une longueur 
de 76 ccritirriètres, p r t a n t  à la partie siipkrieure deux fils de platine, 
dont les pointes sont écartées dc 2 à 9 millimiiires, e t  plongeant dans une 
cuve profonde à niercure, afin de  pouvoir clianger a volonté la pression; 
enfin, pour obtenir l'occlusion du tube, l'extrémitt': irifërieure de l'eu- 
dionii.trc était soudée dans un anneau niétallique à pas de vis, s'ajus- 
tant dans une piéce semblable a celle de  l 'atisorptiometre dc Bunseu. 

E n  rriodifiaiit pour une même pression la longueur de  la colonne p- 
zeuse, on constate tantôt que la combustion se propage dans toutc la 
masse, tantôt qu'elle s'arrête aux trois quarts, ü la moitié ou au quarl, 
aussi lorigtern])~ que cette longueur n'a pas atteint une certaine limite 
rriaximurri, pas& laqiiellc la combustion ne se propage plus du tout. Les 
arrêts au quart,  à la moitié, aux trois quarts, sont provoqués par des cir- 
constances accessoires sur  lesquelles nous ne nous étendrons pas. A cliaque 
pression correspond une longueur limite spéciale d e l a  colonne de gaz qu'on 
n e  peut dhpasser sans entraver coniplétement l a  propagation de la com- 
bustion. Si l'on prend comme abscisses les pressions, e t  coninie ordonnées 
correspondantes les longueurs limites, la courbe at b qui joint les soni- 
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niets des ordonnées s'éloigne d'ahord de l'axe des x à mesiire que la 
pression augmente, puis elle s'en rapproche de nouveau, aprés avoir passk 
par un maximum, qui correspond environ à la pression de 50 centim. de 
mercure, pour un mélange de 900 d'osygi:ne pour i 0 0  d'hydrogène 
(fig. 5 2 ) .  Il résulle de I A  que, si 1'011 opére avec un eudiorriétre de 
7G ceritirri., daris leqiicl or1 introduit des volurries croissarits de gaz, ce qui 
fait vxjer sirnultanérrient la longueur de la colonne de gaz et l n  pres- 
sion, la combustiori se propagera pour toutes les colonnes qui seront plus 
petites que les ordonriées de la courbe précédente, pour ln pression cor- 
respondante. On trouve que la ligne des longueurs effectives, qui est 

Fig. 9. - Courbe des lirniles de propagaiion de la coinbusiion dans 1'erpi:rience 
de M .  Schülzeriberger. 

une droite iricliriée à 4 5 % ~  l'axe des x, coupe la courbe cil deux 
points a et b entre lesquels la coriibiistiori pcut se propager, tandis qu'au- 
dessous et au-dessus l'étincelle reste sans effet appréciable. Si la lori- 
peur  de l'eudiomètre dépasse 76 centim., les dr?ux points singuliers entre 
lesquels doit s'arIdter le niveau inférieur du mercure pour qu'il y ait 
dbtoiintion du mélange, se rapprochent, le suptirieur s'abaisse, l'inférieur 
se relève. L'allongement du  tube n'a, cn effet, d'autre résultat que 
d'éloigner la droite des longueurs effectivcs parall~lement à sa direction, 
tarirlis qiic la courbe des limitcs ne change pas de place; la premiérc 
coupera donc la seconde plus prés du maximum. Pour un tube convena- 
blement allongé, il n'y aura plus qu'un seul contact t entre ces deux 
lignes, c'est-à-dire que pour ce tube il n'y aura plus qu'une seule di- 
niension de la colonne gazeuse pour laquelle la combustion pourra se 
propager. Enfin, pour un tube plus grand encore, la ligne des longueurs 
effectives étant toujours située au-dessus de la courbe des limites, I'étin- 
cellt: restc~ra sans effet, A qiielqiie position que vienne aflleurer le niveau 
intérieur du mercure. 

Toutes ccs conséquences se vérifient expérimentalement. 
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La proportion du mélange entre certaines limites (8UO a '350 d'osy- 
gène pour 100 d'hgdrogéne), la temp6rature anibiarite et le diarnctre du 
tube eudiornétrique n'exercent qu'une influence secondaire sur le plié- 
noméne, en déplaçant un  peu les points singuliers. L'hydrogène est le 
seul gaz qui ait présenté ces alternatives assez remarquables. Elles se 
rapportent aux conditions de propagation de la combustion commencée 
localement plutôt qu'à la combustibilité réelle du gaz soumis à l'action 
continue d'une source de chaleur limitée en étendue; à ce point de vue, 
elles pourraient expliquer la discontinuité ohservée par Bunsen, dans ses 
expériences eudiornktriqiies, avec dr:s rririlan,rres rlc gaz tonnant ct d'azote. 
11 cst possililc qu'il se soit produit dcs nceuds qui ont arrkté la corri- 
bustion à la moitié ou aux trois qiiarts de son chemin, et ont ainsi donné 
une allure anormale au phhomiine dont il étudiait les lois (volez Disso- 
ciation, expériences sur la tempkrature développée lors de I'explosioii 
de mélanges d'hydrogène et d'oxÿgéne, d'oxyde de carbone et d'oug- 
gène, 1. 1, page ICi l ) .  

Deuxième cas. - Au lieu d'enflammer le mElange de gaz dans un 
eudiomktre, on le fait sortir par un orifice et on en allurrie le jet. 
31. Deville a étudié avec soin la flarnme d u  chalurnenii à gaz tonriant, 
formé de 2 voliimes d'oxyde de carbone et de 1 volume d'oxytne,  tant 

' 

au point de vue calorifique qu'à celui de la composition cliirnique. Les 
résultats obtenus s'accordent avec la théorie de la dissociation. On fait 
écouler par un orifice étroit de 5 millimétrcs carrés de section, sous 
une pression de 10 i 18 millimétrcs d'eau, un mélange intime d'osadc 

de carhone et d'oxggèiie dans les proportions de corri- 
binaison. Le dard est une flamme tranqiiille. d'iiiii) 4 couleur bleu intense i la base, incolore ou i peine jau- 
nâtre à la partie supérieure. Elle a 70 à 100 niilli- 
niétres de longueur dans ses parties les plus visibles. 

Si on observe cette flamme avec attention, on voit 
(lig. 53) qu'elle est composée d'un double cône, l 'un 
extérieur E et l'autre intérieur 1, ayant tous denx pour 
hase la section du  chalumeau. La liauteur du c6rie in- 
Lérieur 1 est de 1 0  ~nillirriétres environ; la coniliustioii 
ne s'y effectue pas et, par conséqiicnt, la température 

Fig. 53. - Flamme de 
de carbone ne  s'y é l h e  pas heaucoup, parce que la vitessc de dé- 

a i ~ d i m ~ n é  d'oxy- placement y est suphicure à celle de la propagation 
gène, dans i'crpé- 
rieiiçe di: M.Devillc. de la chaleur et de l'inflammation. Le cône extérieur E 

est formé par le gaz en cnmbiistion, c'est-à-dire par l u  
flamme elle-même. Au rnnyen d'un fil de platine que l'on introduit dans 
l'axe de la flamme, à diverses hauteurs, on peut comparer les tempé- 
ratures, en observant la vitesse avec laquelle il entre en fusion. On 
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trouve ainsi qiie le rriaxiniurn de température se produit immédiatement 
au-dessus di1 cône interne 1; la température diminue à partir de 15, au  
fur et à mesure qiie l'on s'élkve. 

Le dispositif suivant (fig. 54) permet de puiser et de recueillir les gaz 
dans les diverses parties de la flamme et de les mairitenir à peu près dans 
l'état oii ils s'y trouvent réellement. Il est fondé sur le  principe de l'aspi- 
ration d u  gaz par un couri~rit d'eau. On plonge dans la flamme que l'on 
veut analyser un tulle T en argent, à par:ois minces, de I centirriétre en- 
viron de diarnbtre, r t  perci: d'iiri trou u de 2/10 de rriilliiriétre. Cet ori- 

Fi;. 5l.  - Expirieuces de M. Deville sur l a  fiomme du gaz tonnant ( C O  -+ 0). 

lice est tourné en bas et placé dans l'axe de la flanirne au point à exami- 
ner. UII courant d'eau froide, comrnafidé par un rohinet R, traverse le 
tube et s'échappe par u n  tube V en verre deux fois recourbé, long de 
ltn,50 dans sa p a r h  verticale, relié d'un cbté au tube T et plongeant par 
l'autre dans une cuve à eau C. On donne au courant d'eau une vitesse 
siiffisiinte pour que sa chute dans le tube vertical puisse déterminer une 
aspiration par l'orifice u. Le gaz est préservé de toute réaction 
ultérieure par le brusque refroidissement qu'il subit; il se rend sur la 
cuve C dnns une épi.ouvette tubulée E qui le conduit dnns une petite 
cuvc 1< ct dans un long tube D rempli de potasse caustique, pour absor- 
ber l'acide carbonique. L'analyse du résidu perinet de juger du degré 
plus ou moins complet de la combinaison. 

h 67 niillirriétres au-dessus de l'orifice du chalumeau, le gaz recueilli 
n'est qu'un mélange d'acide car.boniqiie ahsorbable par la potasse e t  
d'air atrnospliérique, avec 0 , 2  pour 100 d'oxyde de carborie. 
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A mesure que l'on descend dans la flamme, en se rapprochant du  
sommet du cône interne, le rapport des gaz non combinés aux gaz com- 
binès va en croissant, et un peu au-dessus de ce sommet, la où la ctia- 
leur est la plus intense, les dcux ticrs au plus dc l'oxyde de carbone et 
de 1'oxygEnc sont unis. Enfin, dans le cône intérieur lui-même, la com- 
binaison est nulle. 

La simplicité du pliénomène est un peu altérée si le gaz est dirigk, 
sous forme de jet analogue au précédent, dans un milieu compose d'air 
ou dlompi.ne, niais sans avoir été au préalable mélangé avec de l'ory- 

Fig. 55 - Flamme d'une bougie ordinaire. Fig. 56. - Section horizontalc 
de la flamme d'une bougie. 

C, cbne:obsenr.- D. enveloppe hleue iiiltrieure. -R, enveloppe 
externe chnude. - A, ebnernoyen lurnineiix. 

géne, comme cela arrive dans la flamme d'une bougie ordinaire (cg. 55 
et 56). Kous avons i tenir compte de la manière dont s'effectue lc mi- 
lange du gaz conibustilile avec lc gaz comburant. En voyant la flamme 
s'élevcr tranquillement sous la forme d'un cône fusiforme vertical, on 
est porté à croire que le rndlangc SC produit de dehors en dedans par 
couches conrcntriques, psrallèles aux parois du fuseau; la richesse en 
oxggéne, irait en augmentant depuis la surface jnsqu'a une certaine 
limite, où elle serait nulle. Les choses ne se passent pas ainsi. 

On peut étudier et voir la façon dont se produit l'appel dc l'air 
extérieur et son mélange avec le gaz en combustion, en emplojant la 
flamme d'un bec Bunsen doiit on a dévissé la cheminée et qui fonc- 
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tionne sous une pression moyenne, de manière à produire un fuseau de 
15 centim. environ de bauleur, ou plus simplement en alluniant le gaz à 
l'extrémité d'un tube effilé. Si l'on dispose (fig. si), très près de cette 
flamme et parallèlement à sa direction, une seconde fldmme beaucoup 
plus petite, obteniit: avec dii gaz de l'éclairage hrîilant 
à l'extrémité d'un clinlun-ieau Berzdiiis, on constate que 
près de l'extrémité irifërieiire du grand fusmu la pe- 
tite flamme eut aspir6e dans la grande et s'allonge 
considérablerrient en prenarit une direction inclin&; 
i rriesure q u ' o ~ i  s'éléve, l'aspiration devient de riioiris 
en nioins marquée; enfin la direction de la petite 
flamme reste pnralléle à celle de la grande. Ce dernier 
effet s'observe à peu près à la Ilauteur où le second 
cône du fuseau commence i se rétrécir en pointe; il 
est accompagné de vilirations rnpirlcs affcctnrit le petit 

& - 
dard et coricoi.dant avec celles qui se remarquent dans FioO. 57.- Flamme de 

la portion  correspondant.^ du grand. Il est évident qiie g a z a r e c l i ~ e s m a r -  
quant le sens del'ap- 

les molécules d'air doivent suivre une marche ana- L,elcair. 

logue, et que, par conséquent, dans les parties infé- 
rieures le mélange se fait non seulerrierit par diffusiori et par contact 
de deux couclies gazeuses paraKles, rriais ericore par périétration 
(III gaz externe dans le cOne suivant une direction oblique à son axe. 
011 comprend ainsi coinri~ent IIilgart (Ann. der Chem. und Pharm., 
t. XCII, p. 129) a pu trouver une trés forte, proportion d'azote dans les 
diverses portions d'une flamme souniise i 1'ari:ilÿse inirriédinte. 

Il en rEsulte qu'avec u n  combustible siniple, liydrogéne ou oxyde 
de carbone, le maximum d'effet tlieririique se produira la où le mblange 
se rapprochera le plus des proportions de comliiri:iison, et par consé- 
qumt en un point ou plulôt cri ilne série de points sihks à une certaine 
distance de l'orifice de sortie; en dkfiriitive, la constitution de la flamine 
sera peu diffhenle de celle du cas précédent. On y trouvera égale- 
rncnt un cône central où la conihstion est nulle, non seulenient à 
cause de la vitesse de propagation du gaz, mais aussi par manque 
d'oxygène, et une gaine chaude où la tcrnpérature ira en variant de bas 
en Iiaut. 

Si, au lieu de faire sortir le gaz combustible dans l'oxygène, on ren- 
verse le phEnorriérie en projetarit 1'11x~~èrie par un o 1 4 h  étroit dans une 
atmosphère de gaz combustible, on obtient une flamme conique sembla- 
ble à la précédente et sirriulant la combustion de l'oxygène. Cette flamme 
est égale à la prerriiére renversée ou retournke comnie un  bonnet de 
coton. L'expérience du renversement se fait d'une manière très &lé- 
gante. Une allonge (fig. 55) dont on coupe la douille près de la partie 
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évasée, pour la remplacer par un cylindre court en mica roulé, est 
fixée verticnlcment par un support, sa grosse tubulure tournée eii 
bas. Latéralement on a soudé i l'allonge un tube adducteur qui peut 
être mis éri çommuiiication avec un générateur à hydrogène, à oxyde de 

Fig. 58. -Appareil  A rcnrerscinenl de la flamine. 

carbone ou à gaz de 1'Cclniragc. T,a tul-iiilure inférieure est fermée par 
un bouclion percé, dans lequel passe i frottement doux un tubc ouvert 
cornrnuniqiiarit par le bas avec un,gazornétre à oxygéne ou à air. 

Lorsque le gaz combustible reniplit la capaciti! de l'allonge et s'é- 
chappe par l'orifice cri mica, on l'allume pour produire une fiamrne eu- 
térieure, En faisant alors sortir sous une faible pression l'air ou l'oxy 
@ne par le tube central, dont on a poussé l'extrémité supérieure cil 

contact avec la flamme, et en abaissant lentement ce tube, on produit 
dans l'intérieur de l'allonge une secondc flammc renversée. 

Le gaz comOustible es t  comnposd d e  deux o u  de plusieurs déments 
susceptibles de s 'unir  à l'oxygène. 

Les phénoméncs sont beaucoup plus compliqués ; on doit tenir compte 
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de l'inégale combustibilité des éléments et des lois du partage de l'oxygène 
entre eux, de la décomposition progressive que peut éprouver le gaz, enfin 
de l'iiifluence serondaire des éléments combiistiblrs sur les produits 
d'une première réaction. Nous n'envisagerons qiie le cas le plus intéres- 
sant, celui de la combustion d'un carbure d'hydrogène. 

Les niélanges gazeux d'hydrogène carboné et d 'ox~géne ou d'air 
offrent également des limites de constitution au del i  desqiielles l'iriflarri- 
mation ne se propage plus d'un point à un autre. Avec excès d'oxygUne, 
ces limites sont du même ordre qu'avec l'hydrogène, et même plus éloi- 
gnécs. Ainsi un mélange de 950 volumes d 'oxg$m pour 100 volumes 
de gaz des marais dbtone encore dans toutes les conditions. On n'ob- 
serve pas, dans cc, cas, les pliCnomènrs dPcrits plus liaut, et l'influence 
de la longueur de la colonne dc gaz et de la pression ne se fait pas  
sentir. 

En diminuant la dose d'oxygène, on atteint pour cliaque carbiire une- 
seconde limite de non-propagation qui  oflre un  ceilairi intérêt. Ainsi uri 
rnèlarige i volu~ries égaux d'ligdrogène protocarhoné et d'oxpgène détone 
facilement sous l'influence de l'étincelle électrique ou lorsqu'on allume 
le gaz a l'extrdmité d'une éprouvettc; mais pour une proportion u n  
peu moindre d'oxyghne, l'étincelle, même la plus forte, ne produit plus 
qu'un effet local ; le mélange gazeux peut être allumé à l'cxlrErnitt- 
d'une éprouvettc ouverte à l'air: il brûlera comme lc, ferait un mé- 
lange de carbure et d'azote, sans qiie la combustion se propage à ]'in-- 
térieiir. 

L'hydrogène bicnrlioné SC comporte sons ce rapport cornine le gaz des 
illarais. 

Pour l'hydrure d'éthyle, CelIR, la proportion limite est située dans les 
environs de 3 volurnes d'oxygéne pour 2 volumes de carbure ; enfin avec 
I'acétjléne, £"IIZ, elle se rapproche sensiblement de 4 volume d'oxygéne 
pour 2 volumes de carbure. 

D'aprés cela, la limite de propagation de la combustion locale cor-. 
respond à une dose d'oxygène un peu irifërieure à celle qui est né- 
cessaire pour brûler la totalité de l'hydrogène du carbure. On a, en 
effet : 

2 v o l .  9 vol .  a vol .  2 vol. t so l .  s vol 9. vol. i vol. 

Si cette loi est exacte, un  mélange i volumes égaux d'acétylène et 
d'hydrure d'étligle équivaudra à l'éthylène. et atteindra sa limite avec som 
propre volume d'oxygène ; c'est ce que l'experience vérifie. 

Lorsqu'un mélange de carbure et d'oxygéne est au-dessous de la limite 
de propagation, on peut provoquer la réaction soit au moyen d'une série- 
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assez prolongée d'étincelles, soit par un fil de platine ou de palladium 
rougi par le courant. L'expérience a montrE qu'avec une dose d'oxy- 
gène supérieure à la liniite la nature des produits de la combustion 
lirusque, propagée a la suite d'une étincelle, est la mémc que si la 
combnstion était provoquk plus lentrinent par un  fil niadérément 
rougi; on est donc en droit d'admettre qu'il en est de inéme dans tous  
les cas. Or, voici ce que donne la détonation dans le voisinage de la 
lirriite de propag:ition. Le pliérioméne est approxin~aiiverne~~~ reprcseiilé 
pas les équations suivantes : 

c i l b  + O? = c 0 + 11% + IP, 
€"II4 +O2 = c= Ot  + Ilb, 
+XI= + oi = f ; ~  + IP O + III, 
C'il" t O= C u + C + II2- 

11 nr, se skpnre de carbonc que dans le cas de l'ncétpléne. Au-dcssus 
de la limite, le phénomkne suit une marclie analogue : l'excés d'oxygène 
se repartit entre l'oxyde de carbone et l'liydrogène, d'après les lois de 
partage entre deux conibiistiblcs, qui seront étudiées un peu plus loin, 
et l'on voit apparaitrc de l'acide carbonique et une plus forte propor- 
lion d'eau. 

Tarit que le volume d'oxygène est supérieur i celui qui est nécessaire 
pour convertir tout le carbone en oxyde de carbone, il ne se dépose lins 
de eliarbon ; celui-ci, au contraire, réagit sur 13 vapeur d'eau d'après 
l'équation C + B2 0 = £ O  + IIe. Par exemple, dans la combustiori de  
l'acétylène avec un peu plus de son volume d'oxygène, si, au lieu de gaz 
sccs, on fait détoner uri nidarige hurriitlc, le dépbt de charbon peut ne 
pliis apparaître dans un eudinmktre long, avec un gaz saiirnis à une 
faihlc pressinn. Ln mise eii liberté du carbone est donc l'iridice d'une 
quantité d'oxygèrie inférieure à celle qu i  est nécessaire pour forrrier de 
l'oxyde de carbone, que  cet oxygène soit fourni p2r la vapeur d'eau 
ou soit à l'état d'indépendance. 

Les réactions pyrogéiiées sont manifestes dans les llamrnes produiles 
par la corribustion des rriatiéres orgatiiques, solides ouliquides, telles que 
les corps gras, 13 cire, etc. Avant de subir la  conibustion, la substance 
volatilisée dans la partie obscure centrale subit une série de traiisfor- 
mations et de décompositioiis qui 13 rairiknent à l'état de gaz carburds de 
composition plus sinip!e. L'expérierice de Faraday, qui consiste i plon- 
ger dans la flamriie d'une bougie le bout d'un tube de verre rnince courbé à 
deux angles droits, dénioritre le fait expérimentalement. Si l'orifice du 
tube est à quelques niillimétres de la rriéclie, or1 voit tomber dans 13 
fiole un courant de fumées très denses, blanches et inflammables. Les 
fumées sont, au contraire, noires, rriêlées de charbon ct non inflamma- 
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bles, lorsque l'orifice du tube coïncide avec la partie éclairarite (fig. 59). 

Fig. 59. - Esperieuce de Faraday. 

M. Salet a donné au tube cliniid-fraiil une forme inghiieust! qui pcr- 
met de recueillir les produits volatils et coridensables coiilr:riiis dans iiiie 

Fi;. CO. - Ippi~reil de M. Snlcl. 

flamme (fig. 60). On yplonge un ti+s niince tube creux en platine, roulé 
en serpentin et offrmt une courhiire à la partie infëricure qui fait 
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saillie en dcliors. Les liquides condensés le long des spires du serpeii- 
t in, dans lequel circule de l'eau froide sous unc pression coiivenable, 
vierinent s'accurriiiler à la partie irifërieure de la boucle, sous la forme dr: 
gouttes qui  tornbent dans u n  Terre à pied placé au-dessoiis. On p u t  
airisi facilement reconnaître, dans la fla~rirne du  gaz brûlant avcc de 
l'air, la présence d'eau osygériée, d'acides azoteux et azotique, ainsi qiic 
d'une substance brunissarit sous l'influence des alcalis. 

La Ilanime bleue d'un bec Uuiisen (lig. 61) alimenté par  di1 gaz ordi- 
riaire,'rnt':langé d'une proportion suffisante d'air, se compose d'un cône 

interrie de projection 1 où ln corribustion ri'a pas 
lieu, d'une enveloppe bleue R2 0' où la coinbiis- 
tion fournit de  l ' l i~drogène  libre, de l'oxyde di: 
carbone et de  la vapeur d'eau, e t  erifiii d'uni: 
deuxième enveloppe externe F C où l'osygéne 
domine et où s'ncliéveiit la combustion de l'hi- 
dingErie e t  de l'oxyde de carbone et la trnns- 
formation de ce d ~ . r n i e r  (:ri acide carbonique. 
L'enveloppe moyenne bleue offre, d'une ma- 
nière très niarquke, i l'examen spectral, les 
raies caractkristiqries de  l'oxyde d e  carbone. 

En diminuarit progressivenient la qiiantitt: 
d'air qui 1iénCtre dans la clieniinée et qui se 
i i ide au  gaz, la ~iroportiori de cliarboii mise en 
liber,té daris le  cbrie irioperi augrrieiite, el les 
i,aies de l'oxyde de carbone deviennent iiiuiris 
apparentes. 

li:nvisageons le  cas d'un jet de  gaz non iné- 
langi: d'air, brùl:irit sous une  pression moyeniie 
à l ' e x t r h i t é  d'un tube niStalliquc, of 'hnt uri 
orifice d c  sortie de 1,5 à 2 millimètres ; nom 
aurons une  flamme veiticale de I O  à 15 cen- 

Fig. GL. - Bec Bunsen I i i i l  i i i t  

du gaz méldngé a da timètrcs, qui  peut être prise coinnie type dcr 
flammes de cet ordre. Il est facile de se con- 

vaincre qu'elle est formée d'un fuseau central terminé en poirite cri 
liaut et e n  bas, e t  d'un manteau externe qui  part de la base de la 
flanime pour s'élever jusqii'à enbiron la  rnoitie ou  les deux tiers de SJ 

Iiauteur, là où le cône commence i se  rétrécir. Uri procédé cornmode 
pour rendre apparente cette couche généralcnieiit peu visible, esceptk 
à la base où elle est bleue, consiste à iiitroduire à sa partie infé- 
rieure uri fil de  platine chargé d ' u n  sel d e  litliine. L'enveloppe tout 
entiére se colore en rouge cramoisi, tandis que le  fuseau central ne 
se modifie pas visiblement; la litliirié peut être remplacée par de 
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l'oxyde de thallium ou par du  chlorure de  sodium ; mais le  phénomèrie 
est alors moins net. 

Ce revêtement externe est le siège de  corribustions plus ou moiris 
coniplétes; dans tous les cas I 'ox~gérie y dorriine assez pour ne  pas l m -  
mettre la séparation du  carbone. C'est ii la base q u e  ces coriibustions 
sont poussées le  moins loin;  aussi offre-t-elle la couleur bleue de la 
flamme chaude d 'un  bec Bunsen, e t  peut-on J observer Ics raies de 
l'oxyde de carbone;  un peu plus loin, l'air, qui se précipite obliquenient 
de bas en liaut, transforme tout l'hydrogène en eau et  l'oxyde de  car- 
bone en acide carbonique; In  t,enipCraturc s'élève dnvantage. Vcrs la 
moitié ou les deux tiers de 1;i Iiauleur, cette enveloppe s'amincit tcl- 
lcmeiit qu'elle cesse d'être visible niéme avec l'artifice d'un sel de li- 
thine; ceci n'est vrai que pour une flarnine assez hau te ;  si on  diminue 
assez la pression pour n'avoir qu 'un fuseau d e  2 i 2i cenlirnétres de 
longueur, la couche oxydailte des coiribustions complélcs la recouvre 
partout, même à la partie supérieure. 

Le fuseau interne se compose de deux portioris distiuctes. Eii bas, il 
est tout à fait obscur, et c c t k  portion non luniineuse est directcnicrit en 
contact avec l'enveloppe bleue externe; 2 mesure qu'on s'Elève, le cône 
obscur se rétrécit et S C  trouve &parc! de  l'enveloppe 0syd;inte pnr un 
anneau luinineux riche en cliarbon divisé; 1'6paisseur de cet anneau, 
d'abord très faible, va en augmentant [le bas e n  liaut, à mesnre que 13 
section du cône obscur diminue; enfiri la flarnnie n'est plus  coiistituée 
que par la partie lumineuse qui  en occupe tout l'espace e t  qui n'est 
entourée que d'une zone oxydante i~nperceptible. 

On rend la partie éclairante de la fla~lnnc très visilde, e t  on 13 d6bar- 
rasse de tous les accessoii.es qui l'acconipagncrit, e n  observant celle-ci 
avec un verre rouge foncé. Elle offre alors réellernent l'apparence - - 
d'un c h e  vertical d a n s  lequel phniilrerait coriiine un  coin le c h i e  obscur. . A 

Le tableau suivant donne la compositioii du gaz puisé a diverses hau- 
teurs dans la flamine d'une bougie en cire, cleiuiS 1 0  rnilliniètres au- 
dcssus de 13 ~ r i è c l ~ e  jusqu ' i  3 niillimétres au-dcssous, déduction faite 
dc l'azote, dont la proportioii dans le gaz total varie de 76,6 i 63,61 
pour 100. 

Bauteur au-dessus 
de la mbclie. c 

10 rnillini. 
8 
6 
4 
2 
O 
3 

Acide 
arbonique. 

50,014 
41,002 
37,700 
27,868 
58,038 
28,858 
29,625 

Oxyde 
d e  cai hone. 

22,084 
22,006 
18,541 
16,332 
l?i,C>40 
15,647 
l5 ,656 
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produits de la  conibustion de la cout:lie exterrie e t  le gaz coriibustible 
iiiteriie, rie permet pas de tirer de conclusions bien décisives de ces 
sortes d'expériencés ; nous ne  reproduirons donc pas les résultats obtenus 
par Laridolt avec le gaz (Ann.  de Pogg., t .  XCIX, p. 389). 

Lois du parlage de I'oxygCne entre deux cornhustibles gazeux. - 
Bunsen avait tir6 d'un certain nombre d 'ex~iér ie~ices  eudioniétriques, 
faites avec des proportions variables d'oxygène, d'oxyde de carbone et 
d'hjdrogkne, la conclusion rerriarquable que le  gaz comburant se par- 
tage entre les d e u s  corribiistiblcs suivant uri rapport de  voliirnr: simple. 
Si l 'an fait varier la prolioi-t,ion de l 'un des combustibles, en maintenant 
fixe le rapport d c  I'oxggéne au  sccond, le  partage continue à s'effectuer 
d'après la nlèrne loi jusqu'à une certaine limite, au d c l i  de laquelleil saute 
brusquenient à une autre valeur également simple, 1 : 1, .l : 2, 1 : 3. 

Les ieclierclies plus éteridues de IIortsmann ont montré  que ces cliari- 
gerrienis brusques daris les r:ipports de p r t a g e  sorit l a  coriséquerice d'iuie 
illusion due au petit norribre d'expériences s u r  lesquelles cette loi était 
bashe. 

En mélaiigcnrit de l'oxyde de  carbone avec des doses croissantes de 
gaz de la pile, lc rapport entre la vapeur d'eau et l'acide carbonique for- 
més par la dbtoriatioii croit d'une rnarii8re contiuue. Ainsi l e  rnppo- 

0,25 . 2,33 
entre l'hydrogkne et l'oxyde de  carbone passant de - 

i 
a -, celui 

1 
dc l'eau à l'acide carboriique varie, sans que l'on observe de modifi- 

0,Y , 4.5 ,  
cations brusques, eri allant de - a - . 

.l .i 
De riiêuie, si I'ori ajoute des qiiaritités croissantes d'osygérie A uri nié- 

lange constant d'hydrogène et d'oxyde de  carbone, la combustion pro- 
duit de l'eau et de l'acide carbonique en proportions qui  varient d'une 
manière continue saris sauts brusques. 

La loi de  partogc peut s'éiioriccr comme il  suit  : 
Lc rapport dc la vapeur d'eau à l'acide carbonique produits est égal 

au rapport de l'hydrogenc ii l'oxyde de  carbone non brûlhs, multiplié 
par uri rocfficicnt d'al'ririiti: qui est  iridbpendant des proportions rela- 
tives des deux cornbiistibles, rnais qui  se modifie avec la quantite 
d'ohy$ne ajoulée au  mélarige. 

Eii'appelant m la qiiaritité d'eau fournie, n 13 quantité d'acide carbo- 
nique, p et q les quaritités d'liydrogène et d'oxyde de carbone restantes, 

rn 
on trouve : - - a variant d e  4,O à 6,4, suivant la dose relative 

n - a X n  
1 

d'oxygène. 

1. Dans ecs mélanges I'oxygénc et l'hgdrogEne sont toujours en proportiou de combinaison. 
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Il y a donc toujours proportioriiiellemerit plus d'hydrogime que d'oxyde 
d e  carbone brûlé. 

Ces lois s'appliqiicront sans doute à d'autres coiubustibles mélangés, 
avec des coefficients spéciaux à chaque cas. 

Combustion lente. - II est intéressaiit d'étudier ce plik~oméne, 
surtout au point de vue des conditions qui le déterminent et des circon- 
stances qui l'accompa~nent, puisqii'il joue un grand rOle dans l'écono- 
mie terrestre et en biologie. Ln petit nombre de corps réagissent à froid 
sur l'oosyghe ou sur l'air pur. Parmi les déirierits, nous n'avons à citer 
que le potassium et le pliospliore ; encore ce dernier ne s'oxyde-t-il que 
parce qu'il transforme préalablernenl l'oxygène en ozone. Dans ce cas, 
l'oxydation reste superficielle, l'acide phosphoreux anhpdre préservant 
comme un vernis le reste du ccsrps. L'oxygène humide ou e n  présence 
de l'eau est plus actif: un certain nombre de métaux s'unissent à lui, 
en formant des oxydes hydratks; la présence d'un acide faible, tel que 
l'acide carbonique, favorise singuliérement le phénomène. 

Urie fois que le fer pst recouvert en un poirit d'une couclie d'oxyde, 
la rouille se développe beaucoup plus vite ; mais ce n'est plus unique- 
ment aux dépens de l'oxygène de l'air : le faible couple résultant du 
contact du fer et de l'oxyde suffit pour décomposer l'eau : l 'oxyghe se 
porte sur le fer et l'hjdrogène se déyagc-; une fraction de cet hgdro- 
$:ne réduisant l'acide nitrique ou l'acide nitreux qui peuvent se trouver 
en prescnce, donne lieu à l'apparitiou de l'ammonitiquc, constatée assez 
généralement dans ces circonstances. 

L'expérience suivante prouve qu'une influence électrique, même très 
faible, peut donner lieu a la décomposition de l'eau. QI plonge dans de 
l'eau pure des copeaux de zinc recouverts de cuivre spongieux précipité ; 
del'liJ-drogéne se dégage d'une manière continue, tandis qu'il se forme 
de l'hydrate d'oxyde de zinc. 

Urie raison analogue rend compte de la rapide usure et de la perfora- 
tion des ustensiles en ferblanc au contact de l'eau, lorsque la couche 
d'étain est enlevée en certains points. 

En renversant le sens du courant, en mettant le métal oxydable en 
contact avec un autre niétal plus altérable qne lui, l'effet de la décompo- 
sition électrique de l'eau se portera uniquement sur le second, et 
premier sera préservé, ménie s'il n'est couvert que par places. Davy a 
utilisé cette métliode pour éviter la rapide corrosion de la doiiblure en 
ruirre des rinvircs; le but est atteint par l'application dc laines de zinc 
ronvenalilenient espackes. La t d e  et le fer, recouverts d'une couche dc 
zinc, se conservent aussi trEs bien. 

La perméabilité de l'oxyde de fer ne s'oppose pas à la continuité du 
phéno~niirie d'oxydation sous la double iiiflueiice de l'oxygérie libro et 
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d e  l'eau décornposée galvaniquerrient ; il en résulte que le métal finit par se 
convertir entièrement en rouille au bout d'un temps suffisamment long. 
Pour d'autres métaux, tels que le zinc ou le plomb, l'oxydation est a u 4  
marquée au debut; mais les surfaces sous-jacentes sont assez vite pré- 
servées par la couclie d'oxyde, qui fonctionne à la manière d'une rcserve. 

Dans un grand nombre de cas d'oxydations lentes, opérées par l'oq- 
g i x e  dissous ou humide, on constate qu'au déhut l'oxygène se partage en 
deux moitiés &gales, dorit l'une se porte sur le corps oxydable et dont l'ail- 
kre reste sous la loririe de bioxyde d'hydrogérie. L'eau oxygériée réagit 3 soli 
lour, inais très leiitcriicnt. Ces deux phénomènes se succèdent souvent 
assez q i d e n i e n t  poiii. qu'il soit difiicile de les observer isolément; dans 
d'autres cas ils SC laissent séparer trés iictterrieiit. Ajoutons, par eaeni- 
ple, à de l'eau a6ri.c un escés d'une solution étendue d'hydrosulfitc dc 
aoude, en opérant à froid: la moitié seulenierit de I'osygène dissous se 
portera sur le réducteur au premier moment, pour le convertir en bi- 
sulfit,e; l'autre moitié restera quelque temps dissimulée, à l'état d'eau - - 
axygériée qui rie se détruira que peu à peu. S~:liœnlicin a conslaté u n  
fait analogue dans l'oxydation du plomb par l'oxy$ne +ssous. 

Voici encore d'autres particularités qui méritent d'être citées. Le plios- 
phore est saris action sur I'oxygéne Iiumide à la pression ordinaire; il 
rie corririierice à deveriir lurriirieux qu'aut:int qu'on raréfie le gaz à uri 
degré convenable ou qu'on l'étend d'un autre gaz inerte, tel que l'azote. 
Des bàtons de phospliore plongés dans de l'eau aérée restent presque 
saris action dans l'obscurité et absorbent trés rapidement la inoitié de 
I'oxpgène disponible sous l'irifluence de la lumière ; la seconde riloitic! 
finit aussi par être enlevée, mais beaucoup moins u-ite. 

La présence de certains corps, tels que la fibrine, les globules de le- 
vûre, la matière colorante du sang, le platine spongieux, s'opposent i 
ce partage préalable de l'oxygène mis en présence d'un réducteur, et en 
rendent inmediatement la totalité disponible. 

Les cellules vivantes qui constituent les éléments niorpliologiques des 
étres organisés sont de véritables appareils respiratoires à oxgdations 
lentes. Jletlons des cellules de levûre de bière dans un milieu aqueux 
tenant en dissolution de l'oxygène; le gaz sera trés promyiternerit uti- 
lisé par la levûre et converti en acide carbonique. Cette faculté des orga- 
nismes élériientaires de provoquer l'oxydation des matériaux qu'ils ren- 
Serment est intimement liée à leur vitalité; elle croit, elle diminue et 
s'annule avec elle. Les oxydations lentes, grice auxc~uelles disparaissent 
peu i peu de la surface de la terre les détritus organiques, sont dues à 
l'intervention de myriades d'êtres inicroscopiqiies qui se noiirrissent aux 
dépens de ces résidus et les brûlent avec !r concours de I'oxygéne de 
l'air. Rous reviendrons ailleurs sur ces phénomènes intéressants qui 
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se rattachent aux fermentations. Ils n e  sont pas nccompagii6s du  pailage 
p~.éalable de l'osygtirie. 

II. Ozone. - L'ozone [O3] p o s s è d ~  u n  pouvoir oxydant bien p lus  
marqué que l'oxygène; il s'unit i froid à un  grand iiorribre de corps sur  
lesqnels l'oxygène n'a qu'une action faible ou nulle. 

GknCralr:merit, les corps sont arnenks par  lui à leur  degré supérieur 
d'oxydation. Ainsi le  protoxyde de thalliurn se change en peroxyde 
brun. 

Suivant la nature des corps sur  lesquels il  porte son activité, l'ozone 
ne cède qu'uri tiers de sa masse ou SC fixe eii totalité. 

Avec le  niercure, le  volume de  I'oxygbrie ozonisé ne  se modifie pas, 
bien que l'ozone disparnissc, car on a 0"2 vol.) = Oe (2 vol.) + O 
(absorbé à l'état solide). Avec le  protocliloriire d'étairi, nu contraire, 
l'absorption est totale et le volume dimiriue. 

Voici les principales réactions oxydantes opérées à froid : 
L'iode sec est char@ e n  acides iodeux, iodiqiie et  periodique. 
L'arged Iiuuiide se couvre d'urie couclic de peroxyde d'argerit. 
Les sulfures métalliques se cliangerit e n  sulfntes. 
Le ferrocyanure de potassium (cyüiiure jnuric) e d  converti e n  cyanure 

rouge. 
Les sulfates fcrrcux et rnariçarieux brunissent en doniinnt rlcs 

peroxydes. 
L'iorliire de potassium cst transformé en hylratc  de potasse et e n  iode 

libre, à moins qu'on n e  h s s e  réagir u n  excès d'ozone. 
Les acides arsénieux et sulfureux passent sous soli ilifluence à l'ktat 

d'acides arséniquc et  sulfurique. 
Erifiri une futile de ~iiatiéres orgariiques, e t  nolamrnerit l e  caoutcliouc, 

sont promptement brûlécs par  cet ageiit énergique. 

Chaleur de formntinn des compiises uxygeii~% des riietalloïdes. 

Le tableau suivant doriiie la clialeur de fomîation des divers coinpo- 
sés binaires, oxygénks e t  anhydres des ~riétalloïdes, pour Urie molécule, 
d'après . l e s  déterinirintions les plus récentes de JIM. Bcrtlielot e t  
Thomsen. 

Les chaleurs de formation des hydrates d'oxydes trouveront leur  place 
dans l'étude parLirulihxi! de  chaque groiipe de coiriposbs. 
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Eau. . . . . . . . . - . . . . . . . . 
- . . . . . . . . 
- oxygéuéc . . . . 

Ozone. . . . . . . . 
Acide siilfureux. . . . 
- sulîurique. . . . 
- - . . .  
- sélP,nienx. . . . 

Protoxyie d'azote. . . 
Bioxyde d'azote . . . 
- - . . .  

Acide azotcux . . . . 
- hypoazotiqiie . . 
- azotique an1iyli.c. 
- +~sphnriq anh.  
- aisénieux anhyi .  
- arsénique anlijd . 
- hypochloreuxanh. 
- iodique anhydre. 
- borique anhydre.  

Oxyde de carhone. . . 
- - . .  . 

Acide carbonique. . . 
- - 

. m .  

ÉTAT ET PROPORTION 
DE3 

PLÉYENTS CONSTITUTIFS  

Eau liquide + oxyg. gaz., H 2 0  . 8. 
Oxygiirie+ oxyghe gaz., 0 . O .  8. 
Soufre solide + oxyg. gaz., S .W. 
Acide siill'. gaz. + oxyg. g., S O S .  0. 
Soufre solide + oxyg. gaz., S . 0 5 .  

Sél6nium sol. + oxyg. g . i . z . ,  Sc . OY 1 
Azote + oxyghrie gazeux, Az2 .  O. tiûzeiix. 
- - - Aa .0. - 
- - - AzP .oz. - 
- - - ,W. 0 3 .  - 
- - - A E ~ . o ~ .  - 
- - - A z 9 . 0 "  - 

I'hosp. sol. ord. +oxyg. g., Pli". 0'. Solide. 
Arsenic solide+ oxyg. gaz., A ç 9 . 0 5 .  - 

- As' .Ob. - 

Gazeux. 
Liquidi,. 
Solidc. 
Liquide. 
Gnzeiir. 
- 

Liquide. 
Solidc. 
- et crist 

Chlore gazeux+ oxgg. gaz., Cl2. O. ( Gazeux. 
Iide stilitlr + oxygkne gaz., 1% . 0'. , Solide. 
Bore sol. am. + o q g .  gaz., DoP. Os. 
Cartmne sol. am. + oxyg. gaz., 6.8. - sol. adam. + - - f 25800 
Oxyde de enrb. g. + ouyg. g.  ,€ 0.0. + 668.10 
Carbone sol. m.+ - €0.0'. - + 969130 

Applications de la combustion. 

Les cornbuslions vives, accompagnées de dégagements de chaleur et 
de lumibre, trouverit de iioirihieuses applicatioris corrirne rnoyeris de 
chauffage e t  d'éclnirnçe nrtijiciels. Soiis décrirons quelques-uns des piin- 
c i l ~ m s  appareils destinés utiliser Ic plus avaritageuscment, dans les 
opérations cliimiques, les combustibles dont nous disposons. 

1' Chuufagc.  - Dans les laboratoires, les vases dans lesquels s'effec- 
tuent les réactions qui esipent des temptiraturea plus ou  moins élevées 
sc chniiflerit t;inti>t avec des conh~ist ibles  solides, taiit0t par l'intrriné- 
diaire de flammes, c'est-à-dire de produils gazeux ou volatils. Les coin- 
1,ustil)lcs soiides le plus souvent employés sont l e  cliarbon de bois, le 
colie et  le cliarboii des coriiiies à gaz. Le bois et  la houille dohneiit 
trop de furriée ct urie Ilaniiiie irrégulière pouvant provoquer la rupture 
des rkcipiciits. 

Avcç le charbon de bois, dont la coiribustion est relativerrierit facile, 
on emploie des fourneaux à grilles cjliridriques ou  allongées, sui~nilt  
que l'on a à chauffer des ballons, des capsules, des creusets ou des 
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tubes, et 1'011 a c h e  ou non la eoiiibustian par des drjmes 9 réverhiires 
munis de clieminées d'appel. Les figures 62 , -.? 

et 63, celles d u  tome 1, page 402 (fia. 1973, . ~. ,'.- , 

page 407 (fig. 201), page 3 4 2  (fig. 1731, , -.. - ., . ? , , 
- 5 

page 56'3 (Lig, 258),  donnent une irlt:c 
d'appareils de ce genre. La fiyiire 227, 
tome 1, page 465, montre une grille alloii- 
gce à cliarbon et en tijle, destiriéc au cliauF 
Sage des tubes. 

Les cliarbons de bois d o i v e n ~  être de  
bonne qualité, exempts de fumerons. 

Les fourneaux à réverbéie de llil~oratoire 
peuvent aussi se cliauffer au colre ~riélange 
au déhut avec du  cliarhoii de bois; mais  
alors 1:i clierriiiiée est iiidispcnsable et le 
tirage doit 81re maintenu au iiinxi~riiirri. O11 

aiigrneiite l'effet en iiisiif8aiit de l'air au 
n10~~1.m d'un soufflet dc forge ou d'une tiGonipe 
à ccirripicssiori. Daris ce cas, le cliarlioii dc 

62, - 
cornue remplace avanlrigeiiseinerit le coke, e t  
l'on atteint facileinerit la tenipératiirc du rarnollisse~ncnt de la porcelaine. 

Lorsqii'iin creuset doit être soiirnis à iirie chaleur irileiise et soutenue 
(-;,- -. 

(fusion di1 fer, du chrome, d u  nickel), il cst:nécessaire de  disposer d'un 
foiirneau à vent communiquant avec une clicrniiiée à tirage intense 
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(cg. 64). Le fourneau est vertical, cylindrique ou à section carrèe, 
plus OU moins proforid, suivarit les dimençioiis des creusets. Soi, revC- 
tenie~it inthrieur est formd de briques réfractaires bien assemblées ou 
d'une pièce cylindrique ouverte aux deux bouts, en terre réfractaire, 
offrant à la partie supérieure un orifice latéral rectangulaire pour le 
passage des produits de la  combiistio~i. La grille est corriposée de bar- 

reaus mobiles en fer, à section carrce, séparés les uiis des autres et du 
revêtement inLSrieur par des espaces l i h s  de 2 à 3 centimètres et 
reposant sur des barres en fer transversales et encastrées dans la ma- 
çonnerie du  four, au-dessus du cendrier, qui est ouvert antérieurement. 
On peut ainsi faire tomber le feu dans le cendrier en tirant les barreaux 
horizontalement d'arriiire en avant. Le haut du fourneau communique 
par un rampant horizontal, muni d'un registre, avec une cheminée d'ap- 
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p l  de 20 à 23 métrcs de  Iiautcur et  d'une section proportionnie i 
l'importance du fourneau. Celui-ci es1 clos supérienremerit au  moyen 
d'une plaque en terre réfrsctnire Iiorizoiitale, repossiit par  ses bords sur  

Fig. 65. - Faurneau de  fusion 2 r6vcrliiire. 

la maçonnerie etfacile i erilever par gl isseinxt .  La forme et les dispo- 
sitions accessoires sont rnodifiEes d'une foule de manibres, siiivant les 
exigences du service auquel on destine le fourneau. 

La figure 63 représente l a  coup d'un fourneau à réverbère pour 
la fusion de l'acier. 

Nous avons décrit au  tome 1, pngc, 580, ligure 263, u n  appareil qui 

Fig. 66. - Appareil de M. Deville pour la fusion des rnelaur réîraclaires. 

utilise les escarbilles de charbon et permet d'at!eindrc et même de  dé .  
passer le point de fusion d u  platine, avec le  concours d'une soufflerie 
asijez puissante (fia. 66). 
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L'alcool e t  l'esprit de  bois, dont la flamme lileuâtre n'est pas fuligi- 
neuse, étaient d'un usage très gériéral dans Ics laboratoires a ~ a r i t  l 'iiihw 
duction du  gaA. Les appareils 1 méclies simples ou  A niEclies aiinulaircs, 
avec double coiirarit d'air (lanipes de RerzClius), contruits pour utiliser 
ces produits, sont trop connus pour qu'il soit néccssaire d'insister dahari- 
tagt.. Ilaris les Ianipcs A double courant, on dispose ail-dessiis de la nikchc 
une ctwmin6e e n  tôle ou cj l indre .d'uri diamètre plus  grand,  afin dt. 
donner à 13 flamme ~ c r t i c n l e  une fixitii convenable, tout  e n  activant le 
tirage et  e n  augmentant la température. 

Sous le  riorii de lampe-[o'or.ye, 11. Deville déciil  (Annales de Chimie 
el de Physique, (3),  t. XLVI, p. 184) un  brûleur  spécial à essence de 

térkbcntliirie, destir16 à la production de hautes t e rn lhx tures  e t  po i i~an t  
s e r ~ i r  dans toutes les expéricnccs qui sc font dans des creiisets rri pln- 
tine rlc pctitw rliriicrisions. 1,'alipwcil (cg.  67 et  68) sc compose de trois 
p i i v s  principalrs : un flacon (Ir Ilariotte DBE à niveau constant, con- 
tenant de 1 '~ssence dc tériibcritliinc, communique par une tubuliire in- 
férieure et  latérale, et par l'intermédiaire d'un tube horizontal II muni 
d'un robinet, avec la lampe proprenicrit dite POO'. La description dé- 
t a i l l k  du  dispositif de cette lampe et de la rria~iibre de s ' e ~ i  ser l i r  serait 
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trop longue pour trouver place ici; nous nous coiitcnteroiis de dire 
qu'en principe la flamme s'obtieiit en soufflaiit de l'air, au moyen du 
tulie SUQQ', i la surface de l'essence 
portée à 100°. Les vapeurs et les gout- 
telettes entraînées sortent par des 
orifices percés en cercle d m s  la paroi 
supérieure du tnrribour lanipe, et 
sont enflammées ; enfin un clialuineau 
à air central P détermine une com- 
bustion trés active de l'esseiice. Pour 
les détails, nous renvoyons le lecteiir 
JU mémoire original. 

Les Iiuiles grasses et en général 
les corps gras sorit rarcrneiit erri- 
plopés comme conibustibles de labo- 
ratoire. A d9faut de gaz, on fait usage 
d 'h i l e  pour les lampes à érn n i  '11 cur. 
La petite lampe à chaliimrau [le Brr- 
zélius, à rnéche aplatie, est alimentCe 

Fig. 68. - Détail de l a  lampe-forge D e ~ i l l e .  

par de I'hiiile. Ponr les essais au chaluineaii, on peut aussi se servir de 
bougies stéariques. 

O n  doit à U. I)eville des appareils très siinplcs, destinés au  chauffage 
des Suurneaux à moufles. des fourneaux à m i t ,  etc., par 171iuile lourde 
de pbtrole. Celle-ci est renfermée clans uii réservoir cylindrique en tble, 
fixé i une certaine Iiauteur ; elle arrive par un tuyau en plonib dans le 
tube distributeur horizontal, qui la débite, par de petits tubes comman- 
dés chacun par un  robinet, le long des barreaux d'une grille presque 
verticale, il I 'inthieur de laquelle s'apkrc la combustion. 

Lc gaz de l'éclairage, lorsqu'on en dispose à toute Iieiire, est tl'iiii 
iisage très conimodc dans les Inboratoires, pour Ics moyennes et ni8nie 
p u r  les liaiiles températurcs ; il peut difficilement être remplacé dans 
le cliauffagc des bains d'huile ou des étuves, chauffage qui doit être 
continu ct régulier. 

On trouve maintenant chez les coristructeurs spécialistes des appareils 
~ar iés ,  se prétarit à tous les genres d'expériences réclarrh par la science 
et servant au chauffage des capsules, des fioles, des bdlloris, des tulies 
cn verre ou en  porcelaine, des moufles, des creusets. 

Nous ne parlerons pas en détail des iioinl~reux appareils imaginés 
pour brûler le gaz, en  vue de telle ou telle opératioii; un séjour de quel- 
qucsheures dans un laboratoire de chimie en apprendra plus que les 
descriptions lcs plus niinutieuses. En général, dans tous Ics hrûleurs à 
gaz, quels que soient leur assemblage, lrur forme et les dispositions 
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accessoires destinées à l'utilisation la plus pratique de la clialeiir, on in& 
lange le gaz, avant sa sortie, avec une proportion convenable d'air, afin 
d'obtenir une cunibustion coniplBte du carbone, ce qui augrnerite la clia- 
leur produite et évite les dépôis de ~ioir  de fumée au pourtour des vases. 
Les becs lunsen simples ou assemlilès, les fourneaux à couronne, le 
fourneau Pcrrot pour les creusets, les fourneaux à tubes, j moufles, les 
grilles d'analjse organique, l'appareil Sclilmsing et celui de Forqiii- 
gnon qui fonctionnent avec de l'air cornprimé, les btuves à air, sont les 
appareils dont l'usage est le plus fréquent; nous en donnerons une idée 
siiccincte. 

L'emploi d u  gaz permet de régulariser parfaitement la temp6ratiire 
pendant iine diirée i n d é h i e ,  malgré les variations de pression dans les 
conduites. Il suffit, à cet effet, de placer sur le trajet du gaz, irnmkliate- 
ment avant le brûleur, un dispositil spécial ou régulateur qui fonctioniie 
automatiquement, en fermant plus ou moins l'orifice de sortie, suivant 
que la pression ct la tenipérature résulla~ite augmeriteiit ou diniinue~it. . . 
O n  en corinait de plusieurs espkes et loridés sur divers priricipes : 
1-ègulateurs de JI. Cavaillé-Coll, de RI. Scliloesing, de M M .  Friedel et  
Silva, de M. hioitessier, régulateur Giroud, etc. 

Le bec Bunsen simple, plus ou moins grand, plus ou moins modifii 
daris sa forme primitive, constitue la base de la plupart des appareils à 
gaz. Employé isolémerit, avec des supports appropriés, il remplace amn- 
tngeimnieiit l'ancienne lampe à alcool ct se prête à m e  foulc d'expé- 
riences. 11 se compow d'un tube horizontal communiqunnt avec Ic 
robinet à grz et se recourbant verticalement, pour se terminer à un cen- 
timètre environ du coude par une partie conique, percée d'un orifice 
étroit pour I'écha~~~ierrierit du gaz. Le jet allurné à l'extrémité de cette 
piéce offie l'apparence et la foinme de la flamme d'une bougie, si lc 
robinet est faiblement ouvert; dans le cas contraire, l'aspect général iic 
change pas, niais la flarrime s'allonge beaucoup et peut s'klever à 10 ou 
15 ceritirnélres de hautcur. Les choses se passent tout autrement si l'on 
coiffe le bec d'éroiilrment. d'une cheniiri6e ou cylindre de 10 à 42 centi- 
niètres, vissée à la parlie infërieure sur le support de la lampe et lar- 
gement ouverte en haut. Cette clieminte est percée à sa partie inférieure 
latérale, uri peu au-cicssiis de l'orifice du bec, d'urie ouverture circulaire 
d'environ 6 à 8 rriillirriétres de diarriCtre. Le gaz en s'élevarit se rriélarige 
ainsi à une quantité d'air suffisante pour produire une combustion com- 
plète, sans dépot de charbon dans l'intérieur du chrie luniineux, lors- 
qu'on l'enflamme à l'extrémité de la cticminée. Une virole cylindrique 
pouvant tourner sur la clieminée et munie d'une ouverture scrriblnble, 
d(: nitme diamétre, permet d'augmenter ou de diminuer à volonté 
l'accés de l'air et de le proliortionner à la quantité de gaz brûlée. En fcr- 
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mant complètement 1'arrivi.e de  l 'air on obtient urie flamme éclairante. 
Lorsque le gaz est dcbité e n  trop 11etiLc qiiaiititi: cl que I'accks de l 'air 
est trop abondant, on voit queIqucîois la conibusLion se propager dans 
l'intérieur de la cheminée e t  se continuer i l'orifice interne. Le cylindre 
s'échauffe alors notahlcmént. Cet e f k t  doit être évité. Si l 'on veut faire 

Flg. 69. - Bec Bunsen en verre pour les oliservoiions spcctroscopiques. 

brûler le bec Bunsen en vcillcusc, pour obtenir de faibles élbvations de 
température, il convient d'ernplogcr une cheminée étroite, ou de coiffer 
la clieminée ordinaire avec urie loile métallique assez serrée. 

La fgiire 69 représenle u n  bec Bunsen construit en verre de  
Bohême, avec une  clieminée percEe de dciix ouvertures de tirage, oppo- 
sées, mais sans virole. On règle l'accès de  l'air e n  enfonçant plus ou 
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tmoiiis la chenh~ée.  L'appareil ainsi disposé es1 destiné aux observa- 
tions spcctroscopiques. 

La ligure 152, t .  1, p. 232, rnontre uri bec Bunsen ordiriaire allumé. 
La fl:irrirrie d'uri bec Bunsen ordinaire, coiffée d'un tronc de chle large 

e t  court, cesse de trenibloter et prend une positioii stable. Ello présente 
.dors des zones bien distinctes, doiiées, comme nous l'avons vu, de pro- 
priétés opposées, les unes réductrices, les autres oxydantes. 

RI. Bunsen tire un parti avantageux des divers caractères chirrii- 
q ~ e s  de sa flamme, suivant Ic poiiit d'exploration, pour réiiliser tous les 
essais que l'on fait ordinairenierit avec le clialurneau à bouclie (vogrz 

fig. 61, t. II, p. 182). 
Les matières à étudier sont portbes daiis la flamme au moyen d'un 

Fip. 70. - Supp01.1 i essak.  Fig. 71. - Tige pour fixer l e  support à essais. 

'fil de platine (fig. 70) fixé à un tiibe en verre, que supporte une tige 
e n  bois pouvant glisser verticalement le long d'une tringle (fig. 71). 

Rkunis en couronne circulaire ou en plusieurs cercles coricentiiqiies, 
les becs Uunseri constituent un lourneau pour; le cliauffage de \ases à 
surfaces un peu éleiidues. Pour le cliaulf'age des tubes on dispose les 
becs en ligne droite, les uns à côté des autres, à une distance de 3 à 
4 ccntimétres et l'on termine les cheminées par uri orifice linéaire de 
même longueur. 

S'agit-il dc cl iauff~r ail rouge vif un creusct de petitcs diin~niliong, 
conirrie cela arrive fréqiiernrneiit dans les analyses minérales, on donnera 
au  bec une forme annulaire. Le gaz préalablement niélangé à une dose 
convenable d'air sort par un orifice linhaire et circulaire, tandis qu'au 
centre de la flamme débouche le bec d'un clialurneau à air alimerité par 
une trompe ou par lin soufflet ordinaire d'émailleur. 
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Les figures 72 ,  73, 7 4  et 75 représentent des appareils à gaz pour 
Ic chauffagc, d'un usage très fréquent dnns les laboratoires. Dans le 

Fis. 72. - Bcc A couronne. 

brûleur à couronne de la figure 72 I P  gaz niélangé d'air s'échappe par une 
séric de petits orifices dispos& siir la paroi latériilc du cylindre qui 

Flg. 73. - Ftiurrii:sii 2 i cauroiinc. 

coutre 1'extrhiLE du bec. Le robiilct d'airivite du gaz est en corilinuni- 
cation avec la plaque qui régle l'accès dc l'air, de n1:iniére à cn propor- 
tiorincr le débit ii la qua~ilité de gaz eriiplojée. 

Le_four~ieau à coiiroririe de la figure 75 brûle son gaz rnélangé d'air 
au-dessus d'une séric dc petits orifices pratiqués dans les cercles con- 
centriques qui communiquent avec le tuyau d'alimentatiori. L'air y 
pénètre par un orificc situé h la partie externe de ce tuyau ; son accès 
est rbglé par une virole cylindrique, 6g:ilement percke, comme dnns lcs 
becs ordinaires. 
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La figure 74 rcprCsente un fniirneaii à moufle A, chaiiffë par qua- 
tre becs Bunsen cornmaiidés par un tuyau à gaz cornmiln C, et portant 

Fig. 24. - Fouriieou à moufle pour les inciii6ratioiis. 

à leiiis extréinitiis des njutages en fonte aplatis par le haut ; chaque bec 
donne airisi une flamine linéaire qui se juxtapose A celle du voisin. 

La figure 75 reproduit le four à chaux destiné à la fusion du platine 
au moyen du gaz tonnant, four décrit dans le tome 1, page 712. 

La conit>ustiori d'un rnélançe de 2 volumes d'hydrogène avec 1 volume 
d'oxygéne développe iinc chalenr intense de prés de 2800 degrés. Les 
cliimistes tirerit parti de cette source de chaleur pour fondre les sub- 
stances les plus ri!frnct:iires, telles que le platine et les miilaux analogues 
(rhodium, ruthénium, iridium, palladiiirri), la silice et l'alurriirie. L'cm- 
ploi du gaz tonnant exige des dispositions spéciales. Il n'est pas possible 
de mélariger les deux gaz dans un réservoir ou çazométre unique, d'ou 
on les ferait écouler pour enflammer le jet à l'exlrémité d'un bec de c h -  

. lumeau; la corribustion sc propagerait iinrriédiatement à toute la masse 
et en provoquerait la détonation. On a proposé de  disposer des rondelles 
en toile métallique serrée dans l'intérieiir du tube adducteur; mais ce 
procédé ne garantit pas d'une manière absolue, et il est beaucoup plus 
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prudent de  ne  niclaiiger les d c u s  gaz q u ' i  l 'issue même d u  tube oii o n  
veut les 11riiler. Ces conditions sont r6alisi.e~ par  le  clialuriieau oxy- 
hTdrique, auquel 11. Devillc a donné une  disposition con-irriode e t  pra- 
tique pour les usages d e  laboratoire, ainsi que pour  des travaux iridus- 
tricls. 11 se compose d'un gros tube en laiton, d'enkirori 1 à l , 5  centi- 
métre de Idianibtre, terniiné par  urie erriboucliure mobile e n  platine ou 
en cuivrn; dans son' axe se trouve fixé un  tube creux beaucoup plus 

étroit, terminé par u n  bec de  clialumeau en platiric qui afl1eui.e presque 
à l 'odice de sortie d u  gros tube, e t  que l'on peut  élever uu abaisser à 
volonté. L'espace annulaire, ft:rrrié e n  liaut, cornniunique avec le  gazo- 
inètre à liydrogine par une tuhulure lalérale à robiriét et par uri tube en 
caoutchouc asscz long pour perrriettre la rriobilité de l'appareil ; le  t u b e  
central est relié de i n h e  au réservoir à osygime. Il est facile, en ouvrant 
plus ou riioiris les roliincts, de régler l'arriv6e des gaz de rrianihrc à obte- 
nir le maximuru d'effet. Le cli:~lurncau se ticnt à la main ou  se place 
dans une position fixe a u  nioycn d'un support à pince. 

Pour la fusion des substances réfractaires, on emploie des coupelles 
creusées dans u n  morceau de  chaux vive ou de véritables fours à ré- 
verbère composés de niorceaux de chaux assemblés. Dans ce cas, l e  
chalumeau s'cngnge rerticalement ou suivant urie direction inclinée dans 
un  canal creiisé dans le  &me. La liquéfaction de  grandcs masses de pla- 
tine exigeant des coupelles volumineuses, l'usage de In chaux vive de- 
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206 cr~riiie GÉXÉR.~LE.  

vient très délicat. MM. Deville e t  Dcbray ont reconnu que le  calcaire i 
bâtir des environs de Paris se prrte avantng~usemcnt  à cet emploi. C'est 
aiiisi que l'on a fondu le lingot d'alliage de platine et  d'iridium destir16 
a u  métre étalon intcriiatiorial. 

E n  dirigcaril le dard d u  chalunieau coiitre u n  cône e n  craie, celle-ci de- 
vient i~icandescerite et pivjetle uric lu~ri iére  blarictie et éblouissante 
rnppelaiit la lumiérc électrique; on lui donne le  norn de lumière Drum- 
mond. 

Le clialunicau ouyliydriclue fonctionne aussi bien s i  l'on reinplace 
l'liydi~ogérie pur  par du pz tlc l'rc1airn;e; cependant la clialeur dé\e- 
loppée n'est pas aussi intense. 

Dans la coinbustion vive d'une combinaison de deux ou pliisicurs dé- 
merils conibustibles, clincuii d'eux brûle cornme s'il était isolé ; 12 cha- 
leur totale est égale i la sornriqe des clialeurs de cornhustioii des el& 
rrierits brùl~!s, iiioiris la clialeur nécesçairc pour  décoiiiposer la co~ri- 
biiiaisori. # 

Chalumeau aSrhyZrique. - Les figures 76, 77 et 78 reliréseiitent 
les -trois piéces priricipalcs d'iiii aiipareil cniployé dans la coiistruc- 

Fig. 76, 77 e l  78. - Chalume~u aérhydrique. 

tion des cliariilires i acide sulhii.iquc, pour  faire la soudure autoaèilc 
des lairies de pluriib. Le clialurrieau (fig. 77)  est alimenté par de l'air 
e t  par  l'hydrogène arrivant par les deux tubes flexibles g et gr et se 
mélarigeant au point de  jonction des tubes métalliques d et d'. lleç 
robinets f et f permettent de réglcr l e  débit de  cliaciin des gaz.  Le bout 
di1 clialiimeau b ,  muni  d'un bec a, est réuni  par  u n  tube flexible c nu 
reste de l'appareil. L'ouvrier soudcur est ainsi maître  de diriger Ic dard 
dans toutes les directions. L'air est l'ourni par le soufflet à pédale, à 
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double effet hlBA (fig. 76). L'hydrogène se prépare dans lin cylindre- 
garni intririeurement rle plomb, par l'action de l'acide sulfurique éteridii 
sur le zinc (fig. 78). Cet appareil est cloisonné de manière à foiictionner 
d'une rnaniére interniittente, comme la lampe philosopliique. Le zinc en 
g r x ~ ~ l e s  repose sur le double fond percé de trous KL.  Lorsqiic l e  
robinet d'écoulerrient du gaz est ferrrié, la pressiori refoule le liquide 
acide par le tube IIG dans le cornpartimcnt supérieur OP. En ouvrant 
au contraire le robiiict, le liquide coule daus le compartiment infbricur. 
et l'hydrogène s'écliappe par le tube à robinct fba, barhote dans l 'wu 
rl~i compartiment R et sort par Ic tube C qui cornmiinique avec le cha- 
lunieau. 

Chulunîeau d ' i rnai l lew avec trompe à eau sour/la~zte. - Le c h -  
lumeau d'émailleur à gaz (fig. 79) est construit d'aprés les nièmcs priri- 
cipes que le clialurrieau A gaz osygérie el liydrogèric décrit plus halit ; il 
n'en différe que par la forrne ct les diniensions des tubes. Ceux-ci sont 
droits et beaucoup plus courts. Le gaz arrive par le tugnu en caoiitclioiic G, 
traverse un robinet et s'écliappe par l'espace annulaire compris entre 
l'enveloppe externe ct le tube à air central beaucoiip plus (troit. Celui- 
ci conimuniqiie, par le robinct D et le tuyau en caoutcho~c a ,  arec une 
soufflerie à air qiielconqiie. 

L'extrémité du tulie central porte un bec de clialurneau vissé, afin d e  
pouroir varier la grarideur de sori orifice selori les besoins. L'orifice du 
bec se trouve de quelques rriillirriétres au-dessous de celui du gros tube 
estkrieur. Pour se servir de l'appareil on ouvre le robinet du gaz et on 
allume le jet à l'extrémité du chalumeau, en réglant corivenablement 
le débit; puis on fait fonctionner ln soufflerie, en donriant à volonté 
plus ou nioiris d'air par l'intermédiaire du robinet Il. Comrne soiifflerie 
on pcut employer un soufflet à pédale. ou un soufflet à doublc effet 
d'cnfcr. La trompe de 11. Wiessricg, reprCscritée dons lx fignre 70,  est 
plus avaritagruse, puisqu'clle laisse ù l'opérateur toute sa liberté d'ac- 
tion. La trompt! cst coiistruitc sur IFS mtrncs principes qiic In  Iroinpl: 
aspirante d7Alverpiat. L'eau arrive par le tube A, travtirse la partie 
étrangltie et sectionnée et s7iic.oiile par le tube t pour p h é t r r r  dans le 
réservoir clos S. L'air du deliois, aspiré par le tnbe B c01nmuniqua11t 
avec le petit rnaiiclion q u i  criwloppe la partie rétrécie et coupée, est 
eiitrairié dans le tube t et s'xcciirr~iilc sous une certaine pression i, la 
partie supérieure du réservoir S. Le tube coudé 11 fait office de trop. 
plein et enipéclie l'eau de s'élewr daris le réservoir au deli  de certaiiies 
limites ; il cornrnunique, à cet cl'fct, avec le fond du cylindre S et avec 
le tuyau infkrieur d'écoulement E ,  et fonctionne i la riianiére d'un 
siphon. CM est un rilanomktre à air cornprimé qui mesure la pression   LI 
gaz à la p r t i e  supérieure de S' Il est inutile d'ajouter que le tube a 
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d'écoulement de l'air peut avoir une longucur quelconque. h rcliré- 
sente un petit creuset e n  platine avec son support, la lampe d'émail- 
leur pouvant, dans ccs coiiditioiis, servir à 1ü désagrégation des mi- 
nerais. 

Le chalumeau d'iimailleur avec la trompe soufllarite, tel qu'il est 

Fig. 49. - Chalumeau d'émailleur avec trompe soumantc. 

représenté figure 79, peut égalerrient servir à chaufl'er le petit four de 
R I M .  Leçlercq e t  Forqiiigrion, gràce a u q u d  or1 atteint, eii quelyues mi- 
nutes, une  ternpératurc dc 1700 à 1800 degriis. 

Le dard périétre par l'orifice central e t  inlerieur A ; les produits de la 
combustion passcnt ciitrc Ic creuset C ct lcs parois internes dc l'en- 
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idoplie centrale et se rnbattcnt dans I'espacc nririiilaire extérieur pour  
sortir sous les bords infcrieurs du  cylindre B 
qui  forme capucliori nioliile s u r  la piEce aAli 
fig. 80).  

Appareil d e  171. Scldming. - L'appareil 
de Il. Sclilousing (fig. 81) perniet d'atteindre, 
avec la comhiistion (hi gaz rnéhngk à de l'air, 
des températures suffisantes poiir liqukfier le 
platine. II est fondé s u r  I'cnililoi d'air coiii, 
lrirrié à UIIC  pression d'erit-iron 30 centi- 
riiétres d'eau. La figure 82 reliréserite le cha- 
luiiienu. Lc gaz de I'éclliiiqy arrive par les 
deux tiibulurcs g, g' dans u n  espace élargi ail 

centre duquel passe le tube à air a .  
L'air et le gaz coiiibiiraiit pciiétrent c t  sc 

Fi?. 80. - Fuur d e  MM. Leclercq rriélangerit dans le tube recourbi: plus d r o i t  et  Forquignon. 

du chaluriieau C. L'extrériiité de ce t n l ~ e  s'eri- 
gage par un orifice convenahle dans 1;) partie supririeure du fourneau eii 
tt:rlk réfractaire F, coritciiant le creuset, disposé sur  u n  support é p l e -  

Fig. 81. - Appareil do M. Schlœsing pour le chauffage au gaz i des t e m p h t u r e s  dlev8es. 

ment rkfractaire. Le fourneau F repose à la paitic infkrieure sur  dcs 
liriques et srir riiic t;itile en mattlrinux incoinbiistibles ; i l  est ouvert 

C H I M I E  G F S E R A L E .  II. -- ,16 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



510 CII~ME GEREMLE . 
par le has. Les produits de la comhustioii s'échappent entre les bords 
inférieurs du fourrieau et la tahle. 
S est une pompe à corilpression qui refoule l'air, sous une pressioii 

 riesu urée par un ni:irio~rikLre et par le tube A ,  dans un riiservoir clos ou 
dans un rirgu1;iteur à cloche O plongé düiis le réservoir cylindrique 
à eau R .  

S'agit-il de chauffer uii tuhe au lieu d'un creuset, le fourneau F pré- 
sentera sur sa paroi latérale, à mi-hauteur eiiviron, deux trous circu- 

laires opposés pour le passage du tube. L'orifice supérieur, au lieu d'être 
rond, offrira 1'app;irence d'une fente dans laquelle s'engagera l'extrémité 
du clialurneau égalernent disposée eri fente allongée. 

Appawil Perrot. - Ce foiirneau est destiné au chauffage des creu- 
sets et à la fusion des métaux, cuivre, argent, or, etc. Le résultat est 
obtenu sans l'intervention de l'air coiriprimi: et par urie utilisation con- 
venable de la chaleur produite par la combustion du gaz. 

Les flairirries d'urie série de gros becs du sgstérrie Buriseri, recourbés 
par le haut et disposés en cercle, pénétrent de bas en haut dans un 
moufle vertical en terre réfractaire, terminé par deux calottes hérnisphé- 
riques largenient~ouvertes; elles sortent par la calotte suliéricure, sc 
ralmttent le  long de 1:i voùte du couvercle S, dans un espace annulaire 
formé par une seconde enveloppe réfractaire r ,  et sortent enfin par le 
tnyaii de tirage T R. 1,e riioufle se trouve ainsi chaiiffé par la flariinic t h  
gaz, tant à l'iritériëur qu'à l'extérieur; c'est eri grande partie à cette 
disposition, airisi qu'à la fornie et aux dirncnsions des diverses pièces du 
fouriieau et du brûleur à gaz, que l'appareil Perrot doit son elhacité. 
Le foiirrieau tout entier repose sur un support à qiiatre pieds en Ler, au- 
quel est égalemerit Gxée urie tige en fer, verticale et niobile dans le seris 
verLical grâce à la vis de pression K,  tige qui péniitre daiis le rnoullc 
et sur laquelle repose le cylindre en terre réfractaire servant d'appui an 
creuset. Le bruleur à gaz est coiiiplètenierit indépeiidaiit du fourneau ; 
il se place ai-dessous dt:  lui, de tello façon qiie l a  couinonne coristitiik 
par les ext.rérhités dcs becs Ruriseri soit ~iaiallèle à l'orifice iiiféricur di1 

riioufle et un peu au-dessous de lui. Le gaz se rend par le tube a, riiuni 
d'un robinet de réglage b, dans l'espace annulaire C C ,  et sort par de 
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petits hecs également espacCs, logk daris les cherriinCes r eco i i ihk  par en 
haut f f .  Cclles-ci sont percées à la partie inférieure d'un orifice circu- 

Fig. 83. - Appareil Perrot pou r  le chauffage au gsr .  

laire pour l'entrée de l'air, orifice qui peut être masqué ou rendu plus 
ou moins libre par le jeu d'une virole coneentriqiic F, également percée 
d'une ouverture de même dimension (fi3 83). 

La figure de droite représente l'un des becs sur une plus grande échelle 
que la figure d'enseiii1)lc. 
Bain-marie. - Le bain-marie e ~ t  un appareil fort siinple, qui  permet 

de chauffer à une tcrnpératnre fixe, ne dépassant p è r e  90 à 9à0, par 
l'intermédiaire de la vapeur d'eau. II suffit pour le construire d'un vase 
quelconque, de forme à peu p r k  cylindrique, contenant de l'eau et  
disposé sur un fourrieau. 

Les capsules, balloris et autres vases qu'il s'agit de cllaiiffer se mettent 
au-dessus dii hain-marie, de innriii~re à cri ohstriier l'orifice, en ne lais- 
sant qu'un passage restreint pour la Tapeur non condensée. On règle, dri 
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reste, la source de chaleur de façon à perdre le moins possible de vapeur 
et à uliliser convenablcrnent le corrihustible. Avec le fouineaii à gaz D de 
la figure 84, l'opérateur n'a,  cornnie siirvei1l;mce à exercer, qu'3 willer 
i 17alirrieritatioii du  bairi rrinrie A ,  afiii d ' é ~ i t e r  sa dessiccatiori et les coups 
de feu consécutifs. Le petit appai-eil CB de la figure 84 Iiii enléle cette 
resporisahilité, ce qui  n'est pas A dédaigner dans uri lahoratoire oii l'on 
exécute dcs opbrations niuItiplcs. L'eau prise à une condiiite arrive par 

lc tuyau I.: et pénétie par  le tube Il dans le vase A jusqii'i un  certaiii 
niveau iriaxi~riuin, que l'on peut régler au moyen du  siphon Irop-plein C ,  
durit on élève oii dont on abaisse la coiirburc par I ' inteidxl iaire  d'une 
pithe niobile, glissarit daris le caoulcliouc C .  

D:ms les granils lahoratoircs, les b:iiiis-marie à eau se  reniplnceiit - 
avaritageuscrricnt par des bains-rrinric i vapeur. Celle-ci cst fournie par  
un générateur iiiairitenii coristarrirricrit sous une pression de l i4 à 1,'? 
atirioq)hi:re. 

2" Eclairrqe. - Xoiis rie rious occuperons que de l'kclairnge a u  gaz; 
il est o b t m u  1131- la c o r r ~ b ~ s t i o n  dii gaz de la houille, riori préalable- 
nierit iriklangé à de l'air e t  brûlaiit 1il)reriiciit daris l'atrnosplière. L'in- 
tmsité éclairante dépend:  1' de la qualité d u  gaz, de  la proportion de 
carbures riches e n  carbone, tels qiie I 'é t l iylhe et ses polyiriCres, vapeurs 
de berizinc, etc., ainsi  que du degré d'épuration; 2"de 1:i ri:ituie des 
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hccs ou lampes eniploy8s; 3"de la consommation dans l'imite de temps. 

FI;. 86. - Coupe Fi;. 8 7 .  - Coupe 
du  liai: i i c n l e  de  d u  lieç l a n c h e s -  
In ville de I'aris. Icr. - ii', or i l i~e 
- f ,  fmie d'écou- ovale d'écoule- 
Icirii,iii d u  p z .  ir:cnLdu p z .  

F i s  85. - Flaiiirne pnpillondu bec fendu d e l a  ville di! Pari=. 

Fig. 88. - Lampe ou bec Bengel avec che rn ide  en verre  
et double courant d'air. 

Fig. 89. - P l a n  e t  c o u p e  d u b e c  Bengel  
niontrant  les or if ices  O par où s'k- 
chappe le gaz,  a ins i  quel'arrivée de 
i 'air p a r  l e  t u b e  cen t ra l  a et  p a r  
l 'espace a n n u l a i r e  enveloppé pa r  P. 
- G,  ga le r i e  p o u r  fixer le v e r r e  de 
l a  lampe. 

Les figures 83, 86: 8 7 ,  88,  89 et 90 donnent ilno idée des  princi- 
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paux dispositifs employés dans l'éclairage au  gaz p a r  siiiiple conibus- 
lion a l'air. 

011 augrnerite le pouvoir éclairant d'un gaz e n  le  chargeant arlificiel- 
Icnieiit de c a i h r e s  ~ o l a t i l s  riches eri carbone. 

Le p r o b l h e  peut être 1,eriversé et t r o i m x  une sulution dans lcs prin- 
cipes suivants. On brîile le  gaz aussi coniplètement que possible, envue 

Fig. 90. - Bec Honilier. 

d'obtenir le maximum de température réalisable; la flamme chaude, 
iriais noil éclairante, sert à porter au rouge blanc dcs matières fixes et 
rkfractaires, telles que . . la magnésie comprinike ou le platine, qui devien- 
nen t  ainsi les véritables sources de lumière. 

Pour  arriver à une  chaleur assez iiiteiise, RI. Tessii: du  hIotay a pro- 
posé l'emploi de I'osygéne canalisé et débité à côté d u  gaz;  RIM. Bour- 
bouze et  \Viessrie~ ernploie~it l'air corriprirrié une derni-atmosphère. La 
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méthode Tessi6 du 1Iotaya été expérimentée sur une assez grande échelle, 
puis abandonnée. Les figurei, 01, 9 2 e t  93 representent la disposition 
des becs pour l'éclairage onyhyclrique. 

Dans les villes où il sc consorrime beaucoiip de gaz pour l'éclairage des 
rues,. il est iniportaiit de po~ivoir mesurer cliaque jour le pouvoir éclai- 
rant dos produits fournis par l'industrie privée. JM. Durrias et Iicgnault 
ont fait construire des appareils de  mesure photorriétrique, qui fonc- 

tionnent rEgulièrement dons les divers bureaux d'essai de la ville de 
Paris. Le principe adopti! est lo suivant : Étant données deux flammes 
d'égale intensité, l'une produite par une lampe Carcel (brûlant dans des 
conditions fixées), l'autre par uiie lampe i gaz brûlant autant que pos- 
sible d'une façon analogiic, on détermine les consoinmations d'huile et 
de gaz effcctucies. daris lc inêine temps, par l'iin et par l'autre de ces 
appareils. 

L'appareil photoinétrique comprend : 1" une lampe bec d'hrgand, 
système Bengel, h l K ,  avec u n  rna1iomkti.e à eau L ;  '2" une lampe Carcpl 
réglementaire G,  lilacee sur l'un des plateaux d'une bnlaiire C D  pesant 
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au sous une charge de 3 1iilogr:inimes; la  inmpe est Cqui- 

Fig. 92. - Bec dilférentiel oi i~lqdriquc fnuctionnant sans intcrmiiiencc sensilile d'intensil6. 

librée par une ta re  J ;  un m:irteaii E frappe s u r  le  t imbre F nu moment 
où l'équilibre est rompu et oii le fl6au penche du côté dc ln tare; 5" un 

photomktre dc Foucault V C ; 4 7 i n  compteur à gaz K S ;  5" lin chrono- 
mètre  0 ;  et enfin 6" une lunette T pour les oliserv a t' ions. 

On règle l'fcoulemerit du gaz sous une  pression déterminée ( 2  à 3 cen- 
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timètres d'eau), de manière à obtenir une iritcnsité Iiimiiieuse égale à 
celle de la lampc Carcel qui est constante, et l'on mesure avec le 
compteur la quantité de gaz ernployéc pcndiint le tcmps que la lampe 
Carcel niet à brûler 10 griimnles d'huile. Lc dcbit ne doit pas d+asser - 
un maximnm de 25 a 27 litres. 

b'ig. 94, 95, 96 et 97. - Appareils phoiométriques de MM. Dumas et Regnault. 

(Fig. 94 e t  95, vues d'ensemble; - fig. 96, compteur; - fin. 97, détails de la balance.) 

Les figures 94, 95, 96 et 97 doriiieiit une vue d'ensemble et les priii- 
cipaux details de l'appareil photoinetrique. 

Les lanipcs dont se servent les rriirieurs dans les houillères ne peuvent 
h î l e r  librerricnt à l'air sans occasionner l'inllarn~natiori du grisou, 
lorsque celui-ci apparaît dans les galeries. H. Davy a reridu un service 
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considérable eii imaginant sa lampe, fondke sur  les propriét,és des toiles 
rnétalliqiies. 

Lorsqu'on écrase une flamme avec une  toile inétalliqiie serrée, on 
constate qu'ellc ne passe p a s à  travers les mailles; cependant le gaz 
combustible coritinue à s'élever, car on peut 1c rallurrier au-dessus de 
la toile. L'effet est d û  à la grande conductiliilité d u  métal pour la 
chaleur et nu rcfroitlisscmerit qui en est la coriséquerice. Il en résulte 

Fig. 98. - Lampe de Davy, ancien modèle. Fin. 99. - Lampe de Darg, nouveau modele. 

qu'en entoiirant la mèche de la lainpe des mineurs  d'iinc semblable toile 
m@tallique, le mélange detonant qui pénétrera dans l ' intérieur du cylindre 
prendra feu, mais la coirihustion ne  pourra pas se  propager au  dehors 
et  projoqiicr les acciderits du  feu grisou. Les figures 98 et  99 repré- 
sentent les lampes de Davy. Dans la figure 09, la toile mih l l ique  est 
remplacée par une enveloppe de verre dans la portion correspondant ?i 

la flamme, alin d'kvitcr une trop graride perte de lurniére. 

Classification. 

Koiis étudierons dans des chapitres spéciaux les combinaisons oxygé- 
nées des métalloïdes des cinq dernières familles, et, conirnc appendices, 
les produits correspondarits qu'ils fornierit avec les élérrieiits halogènes 
(fluor, chlore, brome, iode), avec les éléments de la famille de l'oxy- 
gène el avec ceux de la famille de l'azote. 11 existe, en cffct, drs  rela- 
tions de  parenté et de transforinatioris réciproqiies entre ces divers 
ordres de  corps. 

Les chlorures, broiriures, iodures, fluorures des métalloïdes réagis- 
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sent sur  l'eau pour donner un hydracide et uri oxyde que  
l'on peul ramener a u  rriêrne type q u e  le composé initial, e n  donnant 
à l'oxygène sa valeur de  substitutiori par rapport au clilore. 

Ainsi 
AsCl" 3HO= AsO" 33111. 

Les iriét,alIoïdcs en s'unissant i l'oxggéne produisent le plus soiivent 
des oxydes à fonctions acides, quelquefois des corps neulres, mais jn -  
r~iais  de bases. Cette tendance à engendrer des acides ne se wti-ouve chez 
cerLains rnétaus que  dans les termcs supérieurs de l'oxydatiori. 

11 n'y a aucun intérêt à poiirsiiivre plus loi11 les considérations géné- 
rales, les analogies les plus riiaryiil(:s se rencontr:int surtout daris les 
oxydes d'uiie riiênie famille t:t d u  ~ u h e  type. 
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CHAPITRE 111 

C O M B I N A I S O N S  O X Y G É N É E S  DES E L E M E N T S  H A L O G E N E S  : 

F L U O R ,  CHLORE,  B R O M E  E T  IODE.  

C O M B I N A I S O N S  D E S  É L E M E N T S  H A L O G E N E S  E N T R E  E U X  

Lc fluor ne forme pas de coriibiiinison avec I'osyg8nc. Lc chlore, Ic 
h o m e  ct l 'iode offrent par lciirs coriiposés oqgé i îés  des analogies aiiasi 
marquées que par  leurs hydracides ; les rriêrnes types sont réalisés avcc 
chacun tl'eiix, dans des conditions i peu prés idcritiqii~s ct avcc des 
propriétés chirriicjues s~rri1il;ibles. 

E n  représentant I'uilde ceséléir ientspr  R ,  les principales forniulcs sont: 

r 7 lous  ces composés sont généralement iristables, foi,rriils iridirecterrierit, 
souvent avec absoi.ptio~i de  çlialeui., et se coirilioi.terit comme des 
oxydarits plus ou  moins énergiques. 

L'ordre d'affinité pour l'oxygène d u  chlore, di1 1)rorrie et dc l'iode 
n'est pas précisément inverse, comme on l'a dit, de l'ordre d'affinité 
pour 1'hydro;ènc. Eri tenant compte des si;ihilitfs relatives drs  corps 
d'un mênic typc, [R'O" ou R0ppar excrnple, airisi qiie dcs conditions 
tlieimiqucs de leur  forinntiori, on trouve que l'nffiriité du brome poiii. 
l'oxygérie est moitié riioiiidie (ILI(: wlle d u  clilore, et celle-ci est rrioiridre 
q ~ i c  l'affinité de  l'iode, dorit l'oxydation est esotherrriiqiie. 

Rangés d'tiprks leurs nf'liiiités décroissaritcs pour I'hydrogene, ces élé- 
ments se gronpcrit ainsi- 

Fluor,  - clilore, - brome, - i o d e ;  

rangés d'après leurs tendances d6croissnntes dc conibinaison avec l'oxy- 
gène, ils occupent les places siiivantrs : 

Iode, - chlore, - brome, - fluor (?). 
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La condition la plus générale de forrnatioii des cnniposés oxygénés 
lidogènes se rapporte au type [ R O I  ou R05.  Dans l'action d'une sn- 
lution d'hydrate de potasse ou de soude, on a 

Combinaisons d u  cblore avec l'oxygène. 

Le chlore forme a v w  I'osygErie une  &r ie  assez corripléte et assez 
étendue, dont quelqnes terines ne sont connus qu'en corribiri:iison avec 
de  l'eau ou avec des osg-des métalliques. On peut cepeiidaiit pa r  analogie 
odrnettre lenr existence comme corps arihydres et comme cornposés 
hinaiim oxyg6ni.s. e t  siiplioser que des raisons de st,ahilité s'oliposent 
seulcs i leur-isolement. En voici la liste e t  la nomenclature : 

Acide hypochloreux . . . . . .  IWtf] ou CIO 
- chlorcux. . . . . . . .  Ont &té obtenus ari!iydres. 
- hyochloiiqiie (euchloriiie). 
- chlorique . . . . . . . .  [C1y85] ou CIOz 1 h e  sont coriiius qu'à 1'i:tnt 
- 11ypei.clilui.iq~ie. . . . . .  [CIPO'] ou CIO: ) dh!di.etesoudcsels.  

Tous ces corps sont inst;ihles, fari1erric:iit. rli!coiriposal)lcs p a r  la clin- 
leur et  par les agents iéducteiirs; ils appartiennent à la classe des sub- 
stances explosililes. Leurs chaleurs dc for~nat ion,  qui sont négatives. 
s'accordent avec ces résultats, e t  expliquent poiirquoi on rie peut les 
obteiiir que par des niéthodes indirectes. 

SONS 

L'acide hgpocliloreus est la porte de passage pour atteiiidre la synthkse 
des composés oxygénés du chlore. Daris tout& les circonst.ances oii ils 

Acide hy~~oclilui~eux ai11iyrlre 
et gueux .  . . . . . . .  

Acide Iiypochloieux dissous . 

- Iiyochloreux dissous . 
- clilni~iipe dissous. . .  

BTAT DES PARTIES COSSTITUAhTES C:iLORlES 

I 

. . .  Chlore+ oxygéne; Cl2. 0. 
Acide hypocliloreux gnzeux + e.iu 11- 

quide; C120. Aq. . . . . . .  
Chlore + oxvgEne gnzeux + eau li- 

quide ; Cle. B .  Ag . . . . . . .  

- 18040 

+ 9440 

- 8600 
Clilorp. + «xygEric g;iarnii\: + c I L I  li- 20480 (Tlionireii) 

quia. ; Ci. .OE . dq.  . . . . .  / 1 Pi000 [licitlielot) 
l 
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prennent naissance, les faits conduisent à admettre la production préa- 
iahle de  ce tcrrne : 

1"e clilorc, ~r i is  en présence d'iiri oxyde niétaIlique ou d'uri 1iydi:tte 
d'oxyde, donne un  chlorure métallique et  de  l'acide hypocliloreux ou 
un hypochlorite : 

[Clt + H&,O = Cl21£;,, t Cl'Oj, 
Cl" Ilgo = Cl Ilg + Cl O. 

1"ans certaines conditions de température, ou  en présence d'un 
excès d'alcali, les hypochloritcs se dédoublent en chlorure et  e n  chlorate : 

3 q L ' a c i d e  clilorique, extrait des chlorates, est ramené par divers corps 
réducteurs à l'état d'acide chloreux : 

[Cl" - 08" = C1W0"], 
C l  O; - O" clos. 

4." La chaleur convertit les chlorates en chlorures et  en hypcrchlorates : 

Y E n f i n ,  l'acide chlorique chauffe doucement avec d e  l'acide sulfu- 
rique concentré se change e n  acide hyperclilorique et en acide h p o -  
chlorique : 

[3 Cl 011 = 2 Cl f3? + Cl 0"I + 11'01, 
3C105HO=2C10'+C107110+2110. 

Comme or1 l c  v o i t ,  d'aprés ce résunié des principales circonstances de 
Somation des composés oxygénés du  clilorc, on cornmence par forrricr 
l'acide hypochloreux; celui-ci est transfornié cn acide clilorique, d'où 
l'on dérive par des réactions réguliéres les acides chloreux, hypoclilo- 
rique et perchlorique. 

Acide hypochloreux [ClSO] ou CIO. 

Daris le cours de ses recherches sur  le blanchiment, Berthollet f u t  
amené à reconnaître qu'en absorbant lc chlore au  moyen de solutions 
étendues d e p o t a s s ~ ,  de soude ou de chaux, les liqueurs obtenues ont u n  
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poiivnir décolorarit bien plus intense que l'eau de clilorr, tout en n'en 
offrarit lias l'odeur forte et irritante. 

Pour Berthollet e t  pour beaucoup d'autres cliirriistes, la base s'unissait 
directenierit au clilore en doniiaiit un  chlorure d'oxyde, dans lequel 
l 'anal~sc éléineritaire révélait deux atomes ou lin éq~iivalcrit de chlore 
pour une niolécule ou u n  équivalent de base, [C1'310] ou CI110 : la cori- 
servation du  pouvoir décolorant qui se trouvait égal à celui d u  clilore 
consorrinié, la facile déconiposition de ces corps sous l'influence d'acides 
nièine faibles appujaicnt  cette manière de  voir. 

D'autres faits, mis en lumière par l m  travaux de Berzélius et  de Sou- 
heiran, tendriieiit au  coiilraire à corilirrrier l'opinion de rjuelques savants, 
suivant lac~iielle le chlore, en agissant s u r  les oxydes, formerait un  chlo- 
rure niétallique et u n  acide oxygéné dEcoloraiit, diffkrerit de  l'acide 
chlorique. Berzelius pensait que cet acide devait être l'euclilorine, ClO5, 
découverte par l e  coiritc de  Stadion ; il lui  donna le  nom d'acide chlo- 
reux, en lui  attribuant la formule CIO'. 

Ainsi, Souheirail, e n  iivaporant du  clilorure de soiidc dans le vide, i 
basse température, obtirit un  dépôt notable de cristaux de  sel marin, 
tandis que l'eau rrikre décaritke conservait sou pouvoir décolorant 
initial. Ce résultat ne  pouvait guére s'expliquer que par  la seconde 
hypotliEse; maif l a  nature riiêrne de l'acide décolorant restait indé- 
terrriiiiée. 

Tel était l 'état de la question, lorsque B:ilard publia soli hcau Mémoire 
sur. la nature des cornbinaisons dicolorantes du  clilore (Ann. de Chim. 
et de Phgs., t .  LTII, p .  226). Les r é s u h t s  obtenus levèreiit, tous les 
doutes sur  l'existence d'un nouvel acide oxygitné : sa corriposition, le  
mode de  condcnsition des élénicrits e t  ses propriétés chirriiques y sont 
relatés avec assez de  soiri pour laisser peu de place à des rccherchcs 
ultérieures. Apriis plusieurs tentatives iiifiucliiouses dirigécs en vue de 
précipiter, sous forme de chlorure iiisoluble, le chlorure de  calciuin 
sup11os6 existant daris l e  clilorurc de chaux liquide, il fut anieriO traiter 
directement par le chlore l'oxyde rouge de  mercure délajé  dans d c  
l'eau : l e  gaz est prorriptcriient afisorlié avec formation de  chlorure ou 
d 'oqchlorure mercurique, peu solublc et cil graride partie séparable 
par filtration, e t  d'urie solution aqueuse étendue d'acide liypochloreux ; 
le liquide distillé dans le  vide foiirriit une solution étendue d'acide 
hypcrchlorenx, qiic l'on peut concentrer par ilne semndc dist,ill:ition, en 
ne recueillant clrie les pren~iéres  portions. Bal;ird prescrit d'eniploger dli 
l'oxyde rouge de mercure finernent porpliyrisé et  délayé dans douze à 
quinze fois son poids d'eau : le  tout est w r s é  dans u n  flacon rempli de 
clilore que l'or1 bouclie et  que  l'on agite de  teinlis en temps ; lorsque le  
gaz a disparu, s'il reste de l'oxyde, on transvase le  coiitcnu du pie- 
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iriier flacon daris u[1 second, et ainsi de suite, iriais en s'arrétant de iiia- 
niére à laisser un k g e r  excès d'oxyde de mercure. L'érniiicnt chimiste par- 
virit à isoler l'acide hypocliloreiix anhydre sous la fornie d'un gaz jniiiie, 
ii odeur forte, rappclarit celle d u  chlore. il cct effet, il introduisait I n  
solution d'acide hypochloreiix, aussi conceritrée que possiblc, à In 1i:iriic 
supi:rit:ui~e d'iirie éprouvette rcrnplie de  mercure et  rcnverske sur  la cuvc 
rnétalliqiie e t  iiitroduisnit peu à peu dcs fragments de  nitratt  de  clinus 
anhydre qui,  pn se dissolvant, diminuait la solubilité d u  gaz ; celui-ci, sc 
dégageant avec effervesccricc, venait se réunir  ail-dessus du liquide 
aqueux qui le  préservait du contact destructeur d u  mercure. 

Ga!-Lussac (Ann. de Chirn. et de Phys . ,  (5), t. V, p .  273)  dérrioritra 
que d a m  la réaction de .Balard il se forme d u  chlorure iiieicurique et 
de l'acide hypocliloreiix libre, d'après l'équation 

[Hg0 + Clb = ClY1fg t C128], 
1 ~ 0 1 .  9 vol .  

IIgO + ClS - ClHg + C I O .  

11 indiqua eii mèrne temps iii i  procédé plus corri~iiode polir obtenir Ic 
pz liypodilorcux : 011 remplit avcc du  clilore sec u n  flacoii à l'érrieri de 100 
i 150 centirriiitres cubes de  capacité, dont le  bouchon est légèrenierit suifië 
dans le tiers supérieur do son pourtour ; -cette disposition a pour objet 
de ferrricr herrriétiqucrrierit le  flacon, sans qiic lc chlore et l'acide hylio- 
chloreux pilissent arriver au  contact d u  suif e t  l 'attaquer ; - d'un autre 
cUté, iin tiibe de  verre fermé par i l r i  hniit et poiivaiit entrcr dans lc 
flacon, bourré aux deux tiers environ d'oxyde de  merciire et, pour le tiers 
restant, de  sable fin desséclié, est introduit dans le flacori, en comrnen- 
çarit par  l e  bout fermé. Après avoir posé le  bouchon, ori fait tomher 
avec quelqiics secousses le  sable et l'oxyde de r~ierciire. Eii quelques 
secoiides la couleur du  chlore disparaît el l 'opération est teririiriée. Le 
flacon étant ouvert s u i  le  mercure, il s'en emplit  environ à nioitié ; avcc 
l'eau, l'absorption est totale ou à peu prés, par suite de  la solution de 
l'acide tiypochloreux. Les propriétés que Gay-Lussac assigne au gaz ainsi 
obtenu soiit celles iiidiquCes par Balard, à l'exceptiori pourtant de  la coii- 
leur : Balard attrihiit: a l'acide hypnchlnrerix gazeux une couleur d'un jaune 
plus iiitciise que celle d u  chlore, tandis q u e  Gay-Lussac l'a toujours vu 
tout  ù fuit  incolore, iriêrne dans des dissolutions aqueuses qui en coiite- 
naient plus de  vingt fois leur volume. Pelouze ' a dérrioritré plus tard que 
l'acide liypochloieux est reellerneril coloré, coirime les autres g ~ z f o r n ~ h  
par la corrihinaison du  clilore avec l'oxygéne, mais que l'intensité de sa 
nuance diminue beaucoup lorsqu'il entre eri dissolntiori ; il modifia :ir;iii- 

1. Aniiales de Chimle et de  Physique, (3), t. V11, p. 176. 
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tngeiiseniciit la niéthode de Gay-Lussac. Le prockdé qu'il indique est 
encore celui dont on se  serl le plus souvent aiijourd'liui pour  prépare^ 
l'acide hypocliloreus anhydre. 

Lorsqu'oii fait e n  sorte qu'aiicune é18vation dr! tempc':raturc ne puissc 
avoir lieu, le  seul produit gazeux résultant de  l'action di1 chlore sur  
l'oxyde rlc nierciire est I'acidr, Iigpochlnrens; si, nu corit,raire, on laisse la 
tcmpérattiirc s'klcver par suile de 1;i raliitlit,é de la rkaction, ori ri'nbtierit 
que de l'oxygène presque pur .  E n  tenarit cornpte de ces deux erl'cts, il 
est facile de disposer l'expérience dans de borincs conditions. 

L'oxjde de inerciire obtenu par la calcirialion d u  nitrate s'attaque 
trop Icri~eirierit pour se prêter à uric piSparation régulière ; l'oxyde 
jaune précipité, séclié à la tcrnpérature ordiriaire, est décorriposé avec 
trop d'énergie, surtout au début, ct il est difficile dc modérer la réac- 
tion ct d'évitcr la formation d'oxygéne. 

L'oxyde précipité ct calciné vers 300° acquiert de la cohésion sans 
cr~)cndant résister à l'irilliience d u  chlore. On fait passer, hiille à bulle, 
di1 cli101,e sec et  rdroitli  à zéro à travers u n  tube Iinrimntal de  1,s à 2 
ceiitirnètres de diamètre intérieur et  de 80 A 100 centimètres de lon- 
gueur, contenant de  l'oxyde de mercure prkcipité et une tcm- 
perature voisine de  son point de décomposition; il est de  plus avanta- 
geux de le mélangcr avec urie proportion coiiveriable de sable siliceux 
cri gros grairis. Ce tube est entouré de glace ou d'eau glacée daris toute 
son élcndue; il  porte à l'extrémité opl~osée A l'arrivée d u  clilore u n  
tube plue étroit, soudé et courbé à angle droit,  amenant le  gaz hypo- 
chloreui dans les récipicrits où on veut l e  recueillir. On pcut airisi, 
volonté. rerilplir des flacons secs par dkplacernent, condenser le gaz au 
moycn d 'un niélnngr, réfrigerarit de glace et de sel qui enveloppe u n  
mntras d'cssajeiir, ou r e c e ~ o i r  1c gaz dans lin dissolvant. 11 est bon de 
donner de tenilis e n  temps quelques secousses au tuhc pour renouveler 
les surfaces de l'oxyde. 

Toutes les fois que  l'usage a faire de ce - corps cornporte, sans in- 
con~énient ,  la présence d'un gaz étranger, i l  y a avaritage à rnélanger 
~~réallablcinciit le clilore avec une ou deux fois son wlurne  d'acide car- 
bonique : uric élévalion trop graride de température est ainsi moiris à 
redouter ; de  plus, l'acide carboriique erilraîrie l'acide Iigpoctiloreux i 
mesure de sa formation et  e n  rend l'crnploi moins dangereux. 

Pour se procurer rapidenierit urie solutiori aqueuse d'acide liy~;oclilo- 
reux, iriipur et  contenant d u  chlorure rrici.curique, on se servira du  pro- 
cédé Balard ; l'oxyde de mercure peut être rcmplacé par de l'oxyde de zinc, 
a x c  lequel l'acide liypochloreiix hvdraté ne  forme pas non plus de corn- 
binaisoi]. On a proposé d'autres in&tliodes, mais elles serriblent moins 
pratiques. Nous les iiidiqiions en passant. 
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II se fuiriie de l'acide I iyochlorcur  par l'action tlii cliloie sur  ce~taiiis 
ai~ls alcaliris, sulfates, phospliates, carbonates, e n  présence (le l'eau. 
.linsi avec le siilfatc de soude on obtic?iit du  bisulfak de soude, dii clilo- 
i.iirc de sodiurn et de l'acide hyoc.hloreux;  avec le carbonate de cliaiis 
tenu eii siispeiisiori daris l'eau, le clilore donne de l'acide c:irbonicliie, 
de l'acide liypoclilorcux et  d u  clilorure de calcioni (Willinrnson) : 

La déconiposition d'une soliitiori de chlorure de chaux par l'acide car- 
bonique fournit égalernent I'aridc hypocliloreiix libre. 

En dislillarit le liquide rksiiltaiit. de ces ri;icLioris, on en dégage le gaz. 
M. Odliiig a constat8 la formation d'acide liypochloreux e n  faisant pas- 
ser d e  l'air saturé d'acide chlorlijdriqiie dans une solution d'liupr- 
mangailate de potasse acidulée à I 'x ide  siilfuricpe e t  chauffbe au liaiii- 
iiiarie. 

Prop~i6 t16 .  - L'acide hypochlorcux scc, conderisé par le  froid, a iiiir 
couleur rouge de sang artériel ; il est mobile et  très fluide ; son odeur 
cist vive e t  irritante et rappelle à la fois celle d u  chlore et  celle de l'iode ; 
il entre e n  ébullition entre 19 et '20° au-dessus d e  zéro; sa vapciii. 
n une couleur jaiinc-rougeâtre qii'on iir: peut confondre avec celle rlii 

rlilore. 
Le spectre d'absorption de l'acide hg-pochlorciix est identique à celui 

des acides cliloieux et hypoclilorique, mais pour l'observer il faut em- 
ployer une colonne gazeuse d'au moiiis u n  m i t r e ;  il n'oïSre de raits 
coloi.~!cs interises que dans le  bleu et l e  violet. 

L'acide an lqdre ,  gazeux ou liquide, détone sous l'influence di! causes 
souvcrit très légères : une  faible élévation de  température, les vihratioris 
provoquées par un  trait d c  lime sur  le verrc suffisent pour amener la 
dcstructioii briisquc d u  cornposC: ; aussi est-il da r ip reux  à manier et 1 
transvaser. Qiielqiiefois aussi la  dCcomposition s'effectiie lentement et 
sans brui t .  Ainsi ln lumière diffuse, agissant sur  lui à In températurc 
ordiri:iire, le  dédouhle sans e x p l o ~ i o i ~  e n  u n  niélange de ctilore et 
d'oxygène. La densité d u  gaz est igale  à 2,977. 

Mis cri contact avec d e  l'eau, à iine basse t e m p h t u r e ,  l'acide 1 1 p -  
chloreux liqiiéliè toiiibe a u  fond, puis  se dissout peu i peu avec iirir 
iiotable diiniriiitiori daris l'intensité de  la teinte, qui  devient à peiiie scii- 

sible pour une liqueur contenarit 15 à 20 fois son voluine de gaz. L'eii- 
a e n d ~ k  des observations et toutes les ailaiogies coriduiserit à faire penser 
qu'il  se forme lin' hydrntc, une co~nl~in; i ison [CIZOI1200u C1IIO]CIOIIO, 
p~~oI)ahleincnt  incolore, niais qiii se trouverait dans u n  état pniliel [le 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



\CIDE IIYPOCILLOREUX. '227 

dissociation, la solution d'acide hypoc1ilort:ux coiitc!iiaiit i la fois l'lijtlratc 
vt  le gnz libre. On explique ainsi pourquoi ce dernier pcut  être si faci- 
Icment dimini :  par u n e  légère élévation de tenipériitiire. 

L'arsenic, le pliospliore ct Ic potassium I)r,iîlent avcc flariiiiie e t  soii- 
wnt  avcc une violente explosion qiiand on les pr»jei.te dans I'acirie Iiypo- 
cliloreux liqiiéfié ou  gazeux; I'aritirrioiiie e n  poudre se cornpnrte de 
inènie, tandis qiie s'il est emplo yé e n  fragrricnk brillants, de la grosseur 
d'une tête d'éIiirigle, on  peut distiller l'acide liquide eii coiitact avcc lui 
sans qu'il y ait  altéralion. 

Les propriétés si ériergiquement combiirarilcs de  ce corps explosif SC 

retrouvent dans ses solutions aqueuses et peuvent êlrc dtirriniitrées avec 
nioins de  dangers e t  plus de régularité. 

Propriétés de l a  solution aqueuse d'acide Itypocl~loreux. -Liquide 
coloré e n  jaune qiiand.il  est coricentrk, d'une odeur vive et péné t rmte ,  
(l'une saveur brûkinte, inais ilon acide. 11 iittaque et dktriiit rapidcmeiit 
l'épiderme e t  la peau e n  produisant une vive douleur et  une plaie pro- 
fonde. II est trés instable e t  se cll.coiripose partiellement, iiiêine i In 
température ordinaire. l'endarit Itis c l ideurs  de  l'été, on lie peut le coii- 
server plus  d'un jour ou deux. Sa décorriposition, liâtée par  uiie éléva- 
tion de température, est acconipagiiée de  dégagement de bulles de chlore 
et de formation d'acide chlorique. Cependant, niéme à 100°, la diicon- 
position n'est que partielle, car on pcut distiller i la pression ordinaire 
l'acide hypochloreux dissous et l 'amener à u n  plus grand état de conceri- 
tration. Oiielques instants d'exposition aux rayons solaires suffisent pour  
Ic transformer en chlore et e n  acide clilnrique. L'électrolyse fournit ail 
pole positif u n  vif di.gagemerit d'osygime sans nidlange de  clilore, si C P  

ii'est à la fin et loi-sqii'il s'est acciirnulé (le l'acide clilorlipdrique dans 
la solution. On a 

[CI" 0 .II"O=O"tClII]. 

Le biome e t  l'iode agissent ériergiquemcrit su r  ln solution d'acide 
liylml;loreux: du chlore se dégage en aboiitlnnce et le liquitlc retient de 
l'acide b ion i iq~ie  ou  de l'acide iodicjue. 11 en est de même pour le  sou- 
fre, qui se ti.ansl'orrrie en acide s ~ ~ l f u r i q u e ;  pour le pliosphoie et I'ar- 
<eiiic, yiii donnent les acides phosplioriqile et arséniqne, avec d i p g e -  
ineiit de  clialcur e t  rriéiiie de IuriiiEr~e; pour le  sélériiiun,. qui  est direc- 
tenient converli e n  acide sl.léiiiqiie. Les nibtaux, ceux de l a  dernière 
section de Shéiiard esccptks, déconiposerit irriniiidiaternerit l'acide liypo- 
cliloreux; ils s'oxgderit 2 ses dépens et iriotteiil en liberté dit chlore ; 
celui-ci ne peut étre partielleirient absorbé par le métal qiie dans qiiel- 
ipes  circonstances particulières, comme avec la liiiiaillt! de cuivre oii le 
iiiercure, qui  se cliniigent en clilciriires et cil osl;dilorrires. 
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L'argeiit a urie action toute spéciale e t  inverse de  celle des autres 
niétaux : projet6 e n  limaille dans une solution d'acide hypocliloreux, 
il provoqiie une vive cSf(:rvcscence, due à un  dégagement d 'oxyghe  pus, 
- l e  chlore restarit tout entier uni au métal. 

La dissolution aqucuse d'acide hgpochloreux transforme le  sulfiire de 
plnirib eri siilfate, l'acitlc. arsEnicux en acide arsiiniqiie : elle o x ~ d e  l'acitlt: 
oxalique e n  le  cllangearit. en acide carhoriique. Elle donne lin ~ i i k i p i t é  
noir  velouté d'hydrate d e  peroxyde p u r  dans les solutioiis de sels rnan- 
gnneiir. Avec les sels de ploirib, elle fournit de  l'oxyde puce de ploiiih. 

L'acide clilorliydrique réagit e n  doiinant du clilore : 

Cl= O + C1'119 = II" O + ClL. 

Cette décomposition est si f:icile, qu'elle fournit un excellent m o p i  
de  se procurer e n  üboiidaiice des cristaux d'hydrate d e  clilore. Il siiffit 
de  refroidir à t 2 ou 3 degrés u n e  dissolution d'acide hypocliloreiix ct 
d 'y verser goutte à goutte de l'acide chlorhydrique : l e  chlore éliiriiné 
s'unit à l 'eau, et le  liquide se solidifie liresque e n  entier. 

L'acide liypochloreux possède u n  pouvoir décolorant très rnarqiié et 
Pgal au  double de celui d u  chlore qu'il renferme, coiunie l'a proii~i. 
Gaj-Lussac. Il est facile (Ir. monirer qu'une solut.ion de  clilore ne p r t l  
ni ne  gagne r ien nu point d e  vile de son action décolorante ou oxj- 
darilc, quand on agite avec une qiiantité d'oxyde mcrcurique suffiraiitc 
poiir faire dispnraitre tout le clilore libre ; d'uri autre côté, si  l'ori dis- 
Lille cette licpcur aux cinq s ix ih ics  dans le vide, or1 expulse toul l'acide 
hypocliloreux ; les propriétés décoloranles se retrouvent intactes en qiiaii- 
tité dans le produit distillé, et cependant l'analyse démoritre q u e  le 
rCsidii retient la moitié d u  clilore employé sous la forme de chlorure mer- 
ciirique inactif. On conçoit, en effet, que l'acide hypocliloreux, qui ren- 
ferme In  rnoitik de  son voliirne d 'os~gèi ie ,  ait u n  pouvoir osydnnt égal n u  
double de  celui du clilore conibiné, puisque le  chlore libre, en ~ii~éscnce - .  
de l'eau, oxyde comrne le  ferait u n  dcriii-u-olume d'oxygène : 

n ' a p d ! ~  Pelouze, l'eau i zéro pciit dissoudre .200 fois suri ~o lun ie  [le 
gaz hypocldoreux; i 0 0  parties d'eau e n  absorbent au  rrioins 77,364 
parties, ce qui corresporid aux rapports C120 . 611". 

L'acide ligpocliloreux est un acide faible; il forme avec les bases alca- 
lines et  alcaliiio-terreiiscs des conibinaisons (1ipochloi.ites) instnliles 
et dont on le  s6pi .e  fncilernent, mêrne par  l'interveiitinn d';icides 
peu énergiqiics, tels que l'acide carlionique. Les hypocliloritcs existeiit 
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ACIDE IIYPOCIILOREUX. 229 

cil mitlaiige avec lin clilorure inétalliqiie dans le  produit de  l'action di1 
clilore sur  les alcalis ou sur  les bases alcalino-terreuses en soliitioiis 
hteridiies. On donne à ces iilélangcs le iiorn de cliloruiw d'oxydes, de  
clilorures décolorants, cliloriire de  pot:isse oii de soude (eau de Javel), 
clilorurc de cliaus ( ~ i o u d r e  de  blaiicliiinerit). Xous reviendrons sur  la 
vonstitution de ccs corps a l'occasion du  cliloriire de chaux. 

Dans certairis cas, l'acide Iiypochloreux se cornporte cornnie uiie base 
faible; c'est ainsi qu'il  se fixe directernerit à I'acirlc nrétiqiic: arili~clre, 
i l'acide sulfuriqrie arilijdre, pour fornier des corribiriaisor~s re1:itivr- 
incrit stables, que l'eau dédouble irririiédiaternent e n  acides hydratés 
c t  en acide Iigpocliloreux libre. 

Y. \Yurtz ü niorilré que  le gaz ligpocliloreiix et l e  soriSre mis e n  pré- 
sciire à liasse tcrripérature forrrierit uri produit d'additiori, 11: chlorure de 
tliionyle, SUCI'. Les cnrhurcs non saturés, tels que  l'éthylène, l'acétyléne, 
l'aniglénc, s'iiriisacnt directernerit aussi j. l'acide Ilidraté ou j. la corii- 
linnison acétiqne d'acide li~pocliloreuu. On a,  par exemple : 

2 ( ~ 9 ~ 7  + ci" . IPO = 2 [ W I ~ O H  . CI] 
Éti,! l ~ n e .  Glycol monochlorhydrique 

011 

2 (C'Wb) + C190 . C'Il6 0 3 = 2  [C'IlA C91F02 . Cl]. 
Llycol ncbloçl i loi .h~drique.  

Ces additions ne  réussisserit qu'aulaiit que l'on itvite 17élé\ation de terri- 
pirature qui pourrait  conduire a une réaction oxjdaritc plus éne~.gique. 

Analyse. - La corilpositioii du  gaz hgpocliloreux a été établie par  
Ilalard. En faisant détoner 45 parties de gaz, il a recueilli G O  parties 
tl'uil iriklange gazeux contenarit 23 volurnes d'oxygène et  46 volumes 
dc clilore. 

Le dispositif suivarit (fig. 100), imaginé par Gay-Lussac, permet 

Fig. 100. - Analyse di: l'acide hypo~liloreux g n z e u x .  

de vErifier f;icilcnicnt et sans danger ln composition e n  voliimes d u  
p z  liypocllloreus. L'apliarcil producteur du gaz p u r  est mis cil com- 
inunication avec un tube c;ipillaire portant s u r  son parcours plusieurs 
reiifleirieiits. Pendant que l'acide liypocliloreux circule dans ce tube, 
oii cliaulfe la portion Etranglée ab;  la décomposition s'eSSectiie sans 
pouvoir se propager, à cause du  hible  diamétre, et les ampoules se 
ieiiiplisserit d'iiii iiiélange de  chlore et d'oxpgénc facile à analyser par  
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absorpthii avcc la potasse, après que l'on a détacl16 et fcririé à la lampe 
les petits rt.ciliients A,  Il, C. On t,rouvc ainsi 2 vnliimcs do clilore polir 
.I volurne d'ox~géiie. Si de la dcnsité 2,977 dc l'acide h~pocliloreiix 
nous retranchons 2,44, densitk dii rlilore, la il ifirerire 0,557 cst ég,~lr 
à la denii-densité de l'oxygène. 

Une solutioii d'acide liypocliloreux. à laqiielle on peut toujours rnme- 
iicr le gnz par  absorptiou avec de l'eau, se confond aisCrnent avec de 
l'eau de  chlore ou avec une solutiori d'acide cliloreiix. Ces trois liqueurs 
offreiit, e n  effet, les rriêrries propriétés oxÿd:irites et décolorantes. L3 dis- 
tinction est possible, en se h n d a n t  sur  les propriétés suiwntes  : 

1" L'acide tirshieiix en solution aquciise s'oxyde aux dkpens du clilorc. 
ct de l'acide hypocliloreuu, qui disliaraissent avec leur  pouvoir dkcolo- 
rant,  en se transformant en acide clilorliydrique, tandis que l'acide chlo- 
reux résiste, nu nioins à froid. 

2" Ciie solution de chlore agi1i.c: avec dc l'argent en poudre fournit 
d u  clilorure d'argent sans degagement d'osygéne, taridis que l'acidc 
Iiypoclrloreux donne lieu à ilne production de  bulles gazeuses facilc- 
iiierit appréciables, pour peu que la solution coritieririe plus de 10 pour 400 
dc son vuluine dc gaz décolorant. 

3" D'aprés Walters, on peut encore recoiinaitre l'acide hypocliloreur 
i côté d u  clilore par  son action sur  le niercure niétallique, qui donne 
iiaissance 1 un  oxychlorure jaune. E n  agilarit la liqiieur avec un  exciis 
de mercure, en traitant ensuite par l'acide chloi~liydrique et en filtrant, 
la prksence di1 iriercure dans l c  liqiiidc filtré décèlera celle de l'acidc 
J i ~ p o d ~ l o r c u x ,  et son poids prrrnettra d'en cnlciilrr la dosc. 1 atome de 
mercure correspond à 2 molécules d'acide Iigpochloreux. Le clilore librcb 
I IP  gérie pas, puisqu'il donne avec un  excès de  mercure du  sous-chlo- 
rurc insoluble. Les cliloritrs e t  les clilorates agités avec du mercure eu 
excEs e t  dc l'acide clilorhydrique donnent également d u  sous-chloriirc. 
L'exactitude de cette méthode, employée comme moyen de  dosage, laisse 
r p l q u c s  doiitcs dans iiotre esprit. 

I 

Acide clilorique, [ C P 0 8 j  o u  Cl 0". 

L'acide clilorique n'est connu qu'cri solutions aqueuses à I'ktat d'lis- 
drate et en combinaison avec des bases. 11 fiit découvert par  Bertliollet 
et étudii! par  Gay-Luesx. 

Si l'on dirige uii courarit rapide de chlore dans une solution conceii- 
trée de  potasse, l e  liquide s'échauffe beaucoup, e t  lorsque la potasse se 
trouve saturée, il se sépare par  refroidissement d'abondants feuillets 
cristallins de cl~loratc, tandis que l'eau rriére retient dl1 clilorure de rio- 
tnssiuin. 1,rs autres Lascs alcalines ou alcaliiio-terreuses conduisciit au 
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nièine résultat, si on laisse la liquciir s'écliaul'fer et se saturer de clilore; 
iiiais dans cc cas le clilorate formé ne se s6pare plus aussi birn qiie le sel 
de potasse, qui est trés peu soluble dansl'eau. Balard adiiiet avecraison qiiç. 
Iii preiiii6re action du clilore sur les alcalis est la forrriation d'un clilo- 
riire et d'un Iiypoclilorite ruétalliqucs ; lorsque la liqueur tend h deveiiii 
acide par l'intervention d'un excès dc clilore, la staliililé de l'acide II!- 
~)odiloreu.u se trouve 'très notablerneut amoindrie et l'hypoclilorite se 
convertit eii un inélnnge de clilorure et de cliloratc. Cette sccoride réac- 
tion est favorisée par une élévation dc température. Or1 aurait donc suc- 
ccssiveincrit 

[Cl" 221IIO=Cl;\I+ Clhl8 + II"], 
Cl" t ( l IOI I0 )  = ClJ1+ C10J10 + 2110. 

(1)  

En aclditionnant terme à terme l'équation (1) multipliée par 3 el 
l'équation ( d ) ,  et en éliininarit les termes coirirnuris aux deux irie~ribrt~s. 
O H  arrive à l'équation 

I 

q t 1 1  reprèseiite l'effct final du chlore sur la solution concentrée de ~ i o  
tasse, de soude ou de chaux. Avec les carl~onates alcalins, la réaction r s t  
nnalngue ; il se dégage en plus de l'aride carhonique. 

Le peu de soliibilité du cliloratc de potasse, qui peimet de le sPparer 
facileiiient par cristallisation des chloriires alcalins, est la raison pour 
laquelle on préfère généralement passer par ce sel pour l'obtention des 
clilorates et de l'acide chlorique, malgré le prix relativement élevé de ln 
potasse ; seulement, cornme la réaclion précédente détruit les 516 de 1;i 

potasse pour donner du clilorure de potassium, composé de peu de va- 
leur, il y a avantage à préparer tout d'abord du chlorure de chaux (mé- 
larige de clilorure de calciurri et  d'hyochlorite de chaux) et à chaul'fer 
eiisuite la solutiori avec du chlorure de potassium. On a 

Par Ic refroidissenierit, le clilorure de calcium reste dissous, tandis 
que le clilorale de potasse cristallise. 

Ce sel étant une fois isolé dans un  état dr. piircté corivcnable, - il se 
trouve sous cette forme dans le commerce, - rien n'est plus facile qiie 
d'en séparer l'acide cliloriqiie aqiiriix. Eii raison de sa solubilité dans 
l'cau, aiiisi que de celle de la plupart de ses coinl~iiiaisoris saliiies,la potassr- 
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rie peut être dirninée que par l'emploi de l 'un des rares acides formant avec 
elle iiii composé irisoluble. L'acide liydronuosilicique,SiF1'.2FI II, remplit 
Ic but,  car il donne avec les sels d c  potasse solubles u n  prfcipité insoluble 
d'liydrofluosilicate de potasse, Si FIb. 2F1K. hIallieureusemerit, ce précipité 
est &latineux et  tellcrnerit transparent qu'il est presque impossible de 

? 
saisir le  moirient où  la déconiliosition est corri~ilèLe et d'éviter l'addition 
d'iiri excès d'acide fluosilicique, qui  reste mélaiigé à l'acide clilorique 
aprés filtraLiou du sel ~~otass iq i ic .  11 vaut donc ~ri ieux se jilacer tuiijoiirs 
dans le cas d'un wriib:able excès, afin d'éviter de  laisser de la potasse 
dans la solution. ûri filtre e t  on ricutralise par de  l'liydrate dc baryte, qiii 
donne du  chlorate de  baryte soluble et de l'liydrofluosilicate de baryte 
insoluble, quc I'on sépare ; ciilin le  liquide barytiqiie est exactement 
précipité par  l'acide sulfurique, ce qui  est toujours rénlisablc avec iin 
peu d'habitudct.  Le liquide clair, décanté oii filtré, n e  doit se troiililer 
rii par  l'eau de baryte, n i  par  Urie goutte d'acide sulfurique; il rie cori- 
t ient alors plus que  d e  l'acide clilorique dilué, que I 'on évapore dans Ic 
d e ,  à l n  température ordinaire. RIênie avec ces précautions, il n'est pas 
possible de  dépasser un certain degrc de concentration sans amener I n  
diicorripositiori. L'acide clilorique le plus conceritré constitue un  liquide 
dllrrii-sirupeux, incolore et  inodore, forteriie~it acide. On adrrict gériérnle- 
rnent, mais seulement par  analogie, que ces solutioiis renfermerit uii 
moiioliydrate [Cl OsH] ou CI O"1 O, de formule eorrespoiidant i celles des 
c1)lor:ites [Cl CFM] ou CL 05M O. D'après Kacrnmerer (Poggen.. Ann., 
t. CXXXVIII, p. 300), l'acide clilorique peut 6Li.c évaporé daris le vide sans 
d~~composition jusqii'à ce qiie le  résidu corresponde à la formule 
ClOSII + 7 W 0 .  La densité dc cet Iivdrate à 14O est i p l e  à 1,282. 
Lorsque la concentration est poussée plus loin et qu'il  ne  reste plus qiie 
4 5 molécules d'eau pour 1 rnolicule d'acide chlorique monohydraté, 
le produit se décorripose brusqueirieiit eii digageant beaucoup de gaz. 

A -  20° l'acide conceii'ré devient ~isqi iei ix ,  mais ne  se solidilie pas. 
La chaleur de  f o r m a h r i  de l'acide chloi-ique a été rriesurte par 

h!!tI. Thomsen et llertlioiot, en chercliant la chaleur développée pendant 
sa réduction par  l'acidu sulfureux, cri présence de  l'eau. 

On a trouvk 
Tiiornsen. Bertlirlot. 

. . . . .  . cl" etfj A ~ .  - 20480 - 25000 
Cl . 0" 11 . Aq. . . .  + 23940 -+ 22500 
CIII . O ?  A q .  . . . .  - 15380 - 16800  
C I H .  O? . . . . . .  - 9760 - 11000  
CI . K . O? . . . . . .  -t 95500 + 94600 

I .  1,rs jeiiiies ;liiili:iiiis cliiriiiates fr!rurit liieri de s'cxcrccr i ce gcnre rlc ~11iripiLali011~ q u i  

sc présente fréqucmriieiit dails la  pratique. 
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ACIDE CIILURECX. 2.55 

L'acide cliloriquc est donc formé avec alisoilitiori de clialeiir, ce qui 
explique e n  partie son instabilité sous I'irifluence de  ln c l i  CI 1 eur  et des 
agents réducteurs. 

Au-dessus de 40° il sc décompose en chlore, oxggérie et  acide pr r  
clilorique : 

[ d  (CIO'II) = Cl" 2 210'11 + 3 O + 11'01, 
2C10ï110=C1 + C10'110 -t 0;+110. 

II trarisforrne fxi lc inent  l'acide sulfureux e n  acide sulfuriqiic, l'acide 
l~liosplioicus en acide phosphoiique. On a 

L'liplrogéne siilfiiri: est décomposC, di1 sniilrt: se depose cil rriênic 
trinps qu'il SP produit ci(: l 'aride rliloili~tlric~iie. 

1-11 riiélaiige d'acide clilorique et  d'acide chlorliydi~ique constitue uiic 
téritable eau rbgale qui dCgage du  clilore naissarit : 

L'iode est converti en acide indique. Le fer et lc  zinc dt'icornposciit 
I'eaii avec déga,~ernent d 'hgdroghe  sous l'infliieiice de l'acide étendu. 

L'acidt: ctiloriqiic roiigit, puis décolore la teinture dt: toiirnesol ; m e  
solution concentrée étant versée sur  un  liiige oii su r  du papier en déter- 
iiiiiie I'iiiflarrirnntion si l'on desséclie sous l'iiifliiencc de la chaleur. 

ALI moyen de rédiictioris mériagties l'acide cliloric~iie peut être con- 
vcrti e n  acidc cliloieiis. 

La coiripositioii de  l'acide cliloriqiie se &duit directcnicnt de celle 
rlcs c:hlorates qui  contiennerit 3 atomes d'oxygène, pour 1 atome de 
clilore et de métal.  

Ilans les rechcrclies analytiques, il convient également de tiansforrrirr 
I1;icidc libre eri clilor:ite de pot:lsse qiie 1'011 cai.actt.i.ise f;icilcrriciit ( v o y c ~  
Chlorates). 

Acide çhloieux, [ C l q Q i ]  ou C I O S .  

Crit acide fut d6couveit par Jlillon, en 1843 (Ann. de Chim. etdcPhys. .  
( J ) ,  t .  TII, p .  298. Il1t;nzoiresur les combinaisons oxyy6n6es d u  chlore). 

11 reconnut d'nhord qiie les gaz jaiine-orangé, dt'itorinnts e t  conden- 
s:i11les par iiri  nitilange rkfïigérant, qui sc forment daris l'action de I'acirlc 
siilfui~ique ou de l'acide c l i l o r l ~ ~ d r i q ~ i ~  S I I ~  1t: chloratr. da p o t a s s ~ ,  gaz 
que nous étudierons sous les n o m  d'acide ?typochlorique et d'euchlorine 
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oii acide c1~Zoi~oclrlo~iquc, se d~doiilileiit eri ~)résciice dcs alcalis eii 
doiiiiaiit deiix espèces de sels : un chlorate et u n  cliloritc ri:pondarit a 
la forrriule [CIO'BI] ou  CIOJJIO. Ces faits rendaient p robabk  l'existence 
d'une conihiriaison ospgénée de  formule [C1'0" ou CIO'. Rlilloii pnrvint 
3 l'isoler, étudia ses pr ir ic ipal~s propriétés et Ics circo~istniices de sa for- 
iiiatiori. Ces derniQres peuveiit se résuiriei en deux mols, cri disaiit qiic 
l'acide chloieux prcrid riaissarice toiitcs les fois qu'oii désoxude l'acide 
clilorique ; il représente, en effet, une corribinaison oxyginéc plus sta1)lc 
que l'acide clilorique, en présence d'un agcrit réducteur qiielçoriqiic, 
pourvu qu'on se niainLicrine ail-dessous des liniites de tempbrature oii 
cet acide commence à se détruire. 

L'acide nitrique, d'une derisiti: dc 1,405, p u r  ct  exempt de vnpciirs 
nitreuses, dissout le  chlorate de potasse saris se colorer, t a ~ i t  qu'on ne 
dépasse pas 57" ; au  delà on  obtient de l'acide perclilorique, dc 
l'acide cliloreux, d u  clilore e t  de l 'oxyghc.  Si, au contraire, I'nridr 
nzotiqiie contient des vapeurs nitreuses ou de l'acide azoteun, celui-ci 
rkduit immédiatement à froid l'acidc clilorique e n  donnant de l'acide 
cliloreux : 

[Cl'O" . Aq + Az'O' = Cl'05 + Az2OSAq], 
C10" Aq + AzO'= CI 0' + Az05Aq. 

Si rious rriettons uii corps réducteur e n  présence d'une solutiori niti.1- 
que de clilorate de potasse ou,  ce qui  revient a u  même,  d'un niélange 
d'acides nitrique et clilorique, le réducleur ramènera l'acide azotique à 
I'htat de bioxjde d'azote, qui  agira à son tour  sur  l'acide nitrique et se 
convertira e n  acide azoteiix ; enfin celui-ci désoxqdera l'acide chlorique. 
1,'acirle nitrique joue donc le  rôle d'un iritcrmédiairc! indispens;ilile. On 
corriprend ainsi pourquoi l e  inélaiige d'acide azotiqiic e t  d c  clilorate con- 
l i en t  si bien à la production de l'acidc cliloreiix, lorsqii'il est mis eii 
présence de la plupart des inétaux et  des substances organiques. Tel est 
le  rnécariisrrie cliirniqiie au nioyen d u r p l  hlillon explique la réaction. 

A +  18", le zinc, qui  s'attaque avec une violence extidrne par l'acide 
nitrique seul, ne  donne lieu qu'h un dégagement très lerit d'acide clilo- 
reux si l'on a préalablement ajouté d u  clilorate de  potasse ; à + 2-Xi0, I n  
réaction s'anime et  l'acide cliloreus se dégage e n  abondance. En gé- 
néral, les nii.,taux et les substances organiques, telles qiie le sucre. 
la gomme, la fibrine, l'acide tartrique, etc.,  corps qui  s'oxydent éncrgi- 
qiiernent avec l'acide nitrique seul, n e  doririerit plus que des réactions 
modérées en présence du  clilorate de potasse. Ce résiiltat assez surprc- 
liant d'un oxydarit qui  diminue l'activité d'un autre, s'explique naturel- 
lerrierit, si  l 'on ticrit coriipte de la riia~iibre dorit agit l'acide riitriquti. 
Son iiifluence sur  les riiétaux et les corps organiques rie devient tuiriiil- 
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tucusc que lorsqii'il s'cst forrii6 de l'acide :izotciix; o r  l'acide cliloriqiie 
a précisément poiir cff'ct d e  faire dispai~;iilre cet acitlc nzoteiix, en Ic 
rarrierinnt à l'état d'acidc ai.otiqiic, au fui- cit à mesiire dri son nlqiarit,ioii. 

blillnii prépare l'acide cliloreiix en introduisant daiis u n  1)allon d 'une 
capacité de 3 0 0  à 400  cciitiiii(:tits cubes, qu'on reiiiplit presrpe jiisqii'nii 
col, un  rnélarige d'acide tartrique, de clilorate de  potasse, d'acide 
nitrique d u  coiriiiierce d'iiiie densité bgale à 1 ,327 ,  et d'e~iii, daris 1 ~ s  
propo~~tioris suiv;uilcs : 

Acidc tartriipc . . . . . . . . . . . . . . . .  1 
C h l i i ~ i t t ?  de ~ i o l a s s e .  . . . . . . . . . . . . .  4 
Acidc nitriqiii: . . . . . . . . . . . . . . . .  (i 
Enu.. . . . . . . . , . . . . . . . . . . .  8 

On introduit d'abord l'acide tartriqiic et le clilorate, grossièrement 
niélés, sans pulvérisation, et l 'on verse ensuite l'acide nitrique et l'eaii 
préalablement mélangés. On adapte le  tulle de  dégagemerit; le gaz sédii. 
sur du clilorure de  calciuiri cst conduit dans des flacons secs ou dans uii 
appareil de Koolf  coritenant de l'eau. La réaction s'engage d'elle-rilénie 
a + 23O, au  bout de qiielqiies instants ; nu besoin on cliauffe ti+s douce- 
iiient et de  manière à rie pas dépasser 45 it 50°. 1,'opkrntirin est tcr- 
iiiiriée quand le r r d a n g e  se décolore ; l'acide c,liloreux est rnélé d'acide 

. . 
carbonique, riiais il suffit sous cette fornie presque loiites lei, expé- 
riences que l'on peut tenter sur  lui. Il se fait quelquefois dcs secousses 
dans l'appareil, mais elles n e  prrinrieiit jamais le  caractère d!explosions 
violerites. Pour  obtenir l'acide cliloreux exempt d'acide caibo~iique,  or1 
remplrice l'acide tartrique par  de  l'acide ars6riicux. Les pro~iortioris qu'il 
convient de preridrc alors sont : acide arsénieux, 15 parties ; clilorate de 
potasse, 20 parties ; on les pulvérise finement eriserrible, on en fait iinc 
pite liquide avec de l'eaii e t  on ajoute u n  rnélarige de GO partics d'acidr 
azotique et de 20 partics d'eau ; on procèdc pour le  reste cornirie ci- 
dessus, en cliaul'faiit au  bain-marie. L'acide riitriqiie doit ê t re  pur .  
Cette préparation n'offre pas grarid danger;  il convient cependant, par  
mesure de prudence, de couvrir l'appareil avec des doiibles de linge. 

Sctiiel ( A n n .  der Chem. und Pharm., t. CIX, p.  31 7 )  emploie un  nié- 
lange de  2 parties de rlilorate, 0 , 6  à 0 , 8  partics de sucre de canne, 3 par- 
ties d'acidc azotique d'iiiie densité égale à 1 , 3  et de 3 i 4 parties d'eau. 

Proprie'lés. - L'acide cliloreus est un gaz d'un jauiie verdi t re  assez 
foncé; son odeur rappelle celle du  chlore et de l'acide liypoclilorique ; il 
irrite fortement la gorge et les poumons. On ne peut le  liqiiéfier sous 
l'influence d'un mélange de glace et  de sel ninrin ; iiiais i l  se condense 
i des températures très basses. Il est soluble daiis l'eau, qui,  à la tenipk- 
rnturc ordiriaire, eii :il)sorbc 5 à B fois (hlillori), plus de  1 0  fois (Scliicl) 
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son volume. La solution a uiie couleyr jaurie d'or foiici: e t  uiie s a w i r  
cnustiqiie ; elle taclie 1:i peau e n  j:iurie au  bout d e  quelques iristarits. Le 
gaz chloreux a un pouvoir colormt trés iriterise : quelques bulles sufli- 
seiit p o u r  donner à 1 litre d'eau uiie teintc npprécia1)le. Sn dcnsité est 
de 2,646 (MiIlon et  Scliiel). Au-dessus d'e 50° i l  se d8corril)ose avec 
explosion, en donnant d u  clilore, de l'oxygène et uiie certaine proportion 
d'acide pcrcliloriquc; il détone également au contact du soufre, du  sélé- 
iiiuiii, du tellure, d u  pliospliore et  de l'arsenic. L'iode le  fait disparaitrc, 
PI] donnant d u  clilnrure d'iodc et d c  l'acide iodique (iodeux?) ; le broiiic 
est saris action sur le  gaz, ainsi que h e a ~ i c o ~ i p  de rniitaux : cuivre, plonib, 
ktain, aritirnoine, argcnt,, zinc:, fer. Le incrcure, au contraire, alisorbe Ic 
p z  i la t cmphature  oidiiiaire saris laisser de r is idu.  Au contact de l a  
solutiori, la plupart des rnktnux forment des clilorures c t '  des c1ilor;ites ; 
l'antirrioine et les riiétaux précieux sont sans irifluence sur  elle. 

L'acide cliloreux, gazeux ou dissous, se conibiue trés lentement avec 
les bases alcalines et alcalirio-tei.reiises ; i l  donne uri clilorite comnic 
produit iiniqiie. L'oxjde d'argerit déconipose iriirri6di:iterrierit le  gaz. Avec 
les chlorites alcaliiiç on peut obtenir p:ir double décorriposit.ion les 
autres cliloritcs, et iiotamrnent u n  clilorite de plomb insoluble. 

L'acide cliloreux décolore l'indigo et la teinture de tournesol et, N I  

général,  agit cnrnrrie oxydant assez éncrgiqiic. D'après Ilillori, l'acide 
cliloreux dissous exposi: à la lumière solaire se convertit en qiielqiics 
lieures e n  acidc chlorique avec dégagernent d 'un peu de  clilore et 
d'oky, lTene. ' 

Le p z ,  enfcrmé dans iiii  flacon scc et iiisoli:, sr! convertit en acideper 
chloriqiic, clilore et. oxygène ; l'acide percliloriqiie (anliydre?) se déliosr, 
s u r  lcs parois du  flacon en cristaux bien distincts. Si le flacon, exposE i 
la lurriikre solaire, est niaintcnu immergé dans u n  vase e n  verre, reni- 
pli  d 'eau à 20" au  plus, au lieu d'acide perc l~ lor i i~ue  on obtient uii 
l iquide bruri-rougeâtre, ruisselant s u r  Ics parois d u  flacon, dticonipo- 
sable par  la clialeur saris cxplosiori. Ce liquide, qui  se corivertit d u  reste 
en peu de jours en acide pcirchlorique, s t w i t  u n  co~riposc défini, forinè 
par  l 'union de 2 molécules d'acide perchloriqiie e t  de  1 rnoléciilo 
d'acide chloreux, 2 C128' + Cl"' (acidc chloropcrcliloriqiie). C'est 
ainsi du moins qu'il ke coinporte à la saturation par  les alcalis, qui Ic 
convertissent eu u n  mélange de 2 niolécules de  pcrclilorate et dc 
1 molécule de clilorite. 

On adrriel l'existence d 'un  hydrate d'acide cliloreux correspondant 
aux chlorites, [C10211 ou C1W0P0J CI 0'110; mais cri réalité cet Iiydrate, 
s'il existe. est trés instable et dans u n  état presque complet dc dksocia- 
tion à l a  température ordiriaire. Urie légère é18vation de ternpératurc 
suKi1 pour  es[)ulser le gaz dissous. 
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ACIDES CIILOROCIILORIQCES. 2.37 

Annhjse. - Jlillon a déterminé la compositiori du  gaz cliloreiis oii 
Ic faisarit arriver daris u n  pctit tube en verre rempli de cuivre métallique 
et pesé d'avance, que l'on chauffe sur  iirie étciidue d e  7 8 ccntirnètres : 
l'augmentation de  poids fournit la quatitité de  gaz employée ; ori y dose 
cn outre par  les niétliodes ordiiiaires le  chlore ccinteriu à 1'Etat de 
chloriire de cuivre. On trouve 60,15 pour 100 de clilore, ce qu i  cori- 
duit à la foririale Cl'U3. 

La derisité du  gaz 2,646 ~i lon t re  que 2 volurnes de clilore iiriis i 
3 volumes cl'ox~géiie sont coridensés e n  3 volunies. Ce rapport est 
d'aiitaiit plus rcinarquable qii'il fait cxceptiori aux lois gériérales dcs 
coiide~isatioiis. Le caradére  qui  peiniet'le riiiciix de  distinguer l'acide 
cliloreux di1 chlore et des autres corriposés oxygénés décoloraiits est sori 
iiidil'fërence vis-à-vis de  l'acide arsériieux à froid ; aussi décolore-t-il l'in: 
digo, rriênie eri présence de l'acide arséiiicux. Les solutions d'acide clilo- 
ineus, additioniiEes dc baryte non en excès, dorinent avec les sels de 
plornb (nitrritc) u n  précipité fornié de fcuillcts cristalliiis jaune d'or 
( clilorite de plonib) . 

Acides chlorochloriqiies. 

On corinait deux composés oxygénés d u  clilore qu i  peuiciit être envi- 
sagés, d'après la rnariière dont ils réagisseiit su r  les bases, comme tlcs 
combinaisons d'acides chloreux et  cliloriqiie. 

L'un, appelé acide hypochlorique, deutoxyde de chlore ', se forme 
par l'action de l'acide sulfurique sur  le clilorate de potasse. Il a été dé- 
couvert .et étudié presque en rnêrne temps, vers 1813, par  II. Davy et par 
le corrite de Stadion. Ce dernier reconnut, eri outre, la forrriation cori- 
comitantc de  l'ncicle perclilorique, qui avait échappé à Davy. 

L'acide hypochloriqiie ne doit être préparé qu'en petites quantités et 
avec iiric grande prudence, à cause des violerites explosions auxquelles 
on s'expose. Davy (Ann. de Chim. et de Phys. ,  t .  1, p. 76) iridiqiie les 
p rkau t ions  suivantes : Le clilorate de potasse sec eri poudre est rriêlé 
avec iine petite qiianlitk d'acide siilfuriqiie ; ces deux substniices soiit 
irialaxks erisernble avec une spatnle cri platine jiisqii'à ce qu'elles for- 
ment iinc masse solide, d'uiie conleur oraiig6e hrillarite, que l'on intro- 
duit daris .ilne petite cornue e n  verre et que l'on cliauff'e doucemerit au 
bairi-marie; il se dbgage un gaz jaune-verdàtre absorhable par l'eau. On 
iic doit pas eniploycr plus de 2 à 3 grammes de clilorate de potasse; la 
p&cc"e des ~riatiéres organiques et  corribiistibles est écartée soigiieusc- 
riicrit et l'eau du bain-marie n'est pas portée à l'ébullition. 

4 .  Ce corps a ausai porté lcs noms d'oxyde dc ch1oi.t et d'acide chloreux. 
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438 ci ira il^ GENÉRALE. 

Le cointc de Stadioii indique égnlenicnt la iiécessité d'opérer siir d(: 
pctites quaiititks; i l  foiid préalnbleineiit le cliloratc de potasse dails la 
cmniie e t  ajoute l'acide sulfurique aprbs refroidisseincnt corriplet. L'ac- 
tioii, ii7ay;~iit lieu qu ' i  la surface de contact de l'acide et  de  ln  iiiasse 
s:iliiic, iigii:, est peu violerite ; il se diignge A iiiie t(:nipérature c o n ~ e n : i b l ~  
i i i i  gaz quell 'on peut recueillir s u r  l e  niercure. 

Gay-Lussac fait une p i t c  avcc du clilorate de potassc et de l'ncidc 
sulhiriquc étendu dc 1 1,'2 partie d'eau et refroidi ; i l  en remplit 
riii tube de verre d'environ 2 centimètres de dianiétre s u r  10 ccnti- 
rnktres de  Iinuteur. On y aclaptc un  tulie de  d~gngcinent .  La piîte, saris 
è t re  c o n i p r i m ~ c ,  doit remplir ' presrpie entiércnieiit l'espace vide, sons 
ti~iiclier le boucliori ; on c\iaiiffe dniiceiiient ail haiii-niarie. 

Le procé~lé de  hlilloii se  rapproclie bcniicniip (lu prkckdent, miis  eii 
diffère par une prkcaution de plus, celle de  hien refroidir l'acide sulfii 
r ique avant l'addition d u  clilornte. On einploie 15 à 20 grammes dc 
cliloratc pur, firiernent pulvkrisé, pour 400 graiririles d'acide. Celui-ci est 
 clr roi di d;iiis un creuset d e  platiiie au  riioyen d'uri mélange réfrigérant 
d e  glace ct de scl ; on projette p i  à peu le  clilorate par  petites pur- 
tions, eii reniuniit avcc une baguette de verre. Le niélange rouge-brun 
î'oiicé, de  corisistance épaisse, est iiitroduit à l'aide d 'un entonnoir dans 
lin ballon qui  ne doit être rcriipli qu'au tiers. 011 évite d e  moiiiller 
le col par Ic liquide à I'eridroit où  le  houcliori doit s 'adapter.  Lc l ~ o l -  
Ion est cliaiiffe daris u n  bain-niarie B parois iil~tülliqiies ; la tenipé- 
rature est maintenue A 20° e t  cc n'est qu'à la liii qu'on petit rnoiitcr 
ji isqu'i  30" et  même à 40'. Le gaz est recueilli, coinnlc le clilore, 
rlaiis des flacons secs ou dans (le l'eau, e t  non siir Ic mercure qu'il 
;itlaquerait promptement. 

Quelqucs soins que l'on apporte dans, cette exp&rierice, une  explosioii 
violente est toi~jours  i craindre ; aussi est-il bon d'envelopper le vase de 
t ~ l ~ ~ s i e u r s  doubles de linge qui  plongent avec lui  dans l'eau. 

Colin (Journul fur prakt. Chern., t. LXXSIII, p. 5 4 )  proscrit l'emploi 
des  bouclions e n  lihge et n'opére qu'A l'abri de  ln liiniibre. 

Calvert e t  Dnvics ont publié (dm. der Çhem. und Pharm., t. CX, 
1). 344) un procédé qui  fournit sans danger l'acide Iiypochloriquc 
niélangé i de l'acide carbonique : On chauffe nu bain-marie, a 70° ,  
iiiie fiole coiiteiiant un mklange de clilorate dc potassc et d'un excès 
d'acide o ~ a l i q i i e  cristallisé ; les 516 du clilore di1 clilornte se  dégngeiit 
sous In forme d'acide hypoclilorique. On a 

[CWK + 2 e 2 ~ 1 ~ o ~ = e P ~ r r ; ~ C  t ~ 1 0 '  + e w t  I I ~ .  
Bioxûlalc de po teç i e .  

La réaction est ccpeiidaiit plus coinplir1iiEc e x  il sc  forriic niissi t l i i  

percliloratc de potasse. 
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L'acide Iiypocliloiiqiic att:irpic le  inerciire, niais trés lciitemciit clms 
l'obscurité; avec le soiifrc: r t  l e  plioqiliore il détorie violernrnent, cri 
tisyiarit ces prodiiik. Ses solutions aqueuses oiil u n  pouvoir décolorant 
t r k  rriarqué. L'acide hypocliloriqiie ri'est pas iéclleirieiil uii acide : mis 
en présence des bases alcaliries, il agit Icntcineiit siir elles et  se convcrtil 
(ln un  iiié1:irige d'équivalents égaiis de élilorate et de clilorite, cornriic! 
l'a rnontré Millori, sans forrner les coiribiiiaisoris qiéciales iiidiqukes par  
Xarteris ( A m .  de Chirn. et de Phys., t .  [XI, p. 293) .  

Le gaz oht,enii est soiiilli: par d u  di lorc  et par  de l ' o x ~ g h c  lihrcs ; le 
m i l  moyen de le  pir i l ier  est foride sur sa lirjiitifaction par  Ir! fimid ; on 
lc recoit daris uri tube à essais entouré d'un rriélaiige d e  glace et  de  
scl. 11 faut retirer e t  clianger le  tube de temps cri temps pour ne point 
laisser accuiriuler iiiic trop graiide quantité de ce liquide, dont les 
dbtonatioiia sorit dangereuses. 

L'acide liypoclilorique 1iqiii:fié est rouge, sa couleur rappelle celle d u  
~mcl i lo rure  de  soufre;  il entre  en ébiillitioii $ 20°. D'après Colin 
son point d'ébullition serait beaucoup moins élevé. Sa vapeur est 
d 'un vert fauve ; son odeur est siii'l'ocaiite. arec u n  caractère aromatique 
lorsqii'elle est d i luée ;  elle dktonc critre G O  et G Z 0 .  La Iiirriière le  
t1i:coinpose égalernent ; l 'eau en dissuut à 4 ~ j u s q u ' à  20 fois son 
voliirne. L'acide ai,,liyclre liqucifié, mis en contact avec de  l'eau à zkro, 
forme un hydrate jaune, solide, d'où l'on peut expulser l e  gaz intact ; 
l'acide sulfiiricjue concentré et refroidi en dissout aussi environ 20 fois 
sou poids. 

La corripositiori de l'acide I iyoc l i lo r iq~ie  a éLé déterrriiriire par Dal'y 
el par Gap-Lussac, en faisant détoner le  gaz et e n  analysaiit le  rriélangc de  
clilorc et d'osygèric ohtenu. Il suffit, à cet effet, d'alisorber le  chlore par 
une solution de potasse. On trouve aiiisi seiisiblt:ri-ierit, avec le  gaz pur ,  
lc rapport de 1 vol. de clilore polir 2 vol. d ' o x y g h .  La densité d e  
l'acide hyl~ocliloriqiie gazeux étant 2 , 3 i t i ,  il en résulte que  la for- 
iiiule CIO '  on CIO4 correspond a 2 volunles, puisqne 

Pour csdciiter cette expérience saus tlaiigrir, Gay-Lussac procéde 
cuiiime pour l'acide c:liloreux, e t  fait tli:ti~iiei. dans u n  tube capillaire 
cliniiffé, i 13 suite clucluel sorit fixées des ariipoiiles oh sc.reiiderit les 
lxodiiits dc la décoiiipositiori. 

Oii p u t  dirigt:r d;iiis la solutioii aqueuse du  p z u n  murant d'acide 
sulfureux et, n p r h  rEdiictioii, doser l'acide clilorhjdrique e t  l'acitie sul- 
Iiirirpe forniés ; on a ainsi le rapport du cliloro à l'oxygène. 
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Euchlorine. - Davy avait doniié ce nom au gaz produit par l'action 
de l'acide dilorliydrique sur  le  chlorate de potasse, sans pouvoir fouriiir 
13 preuve qu'il ne s'agissait pas d 'un simple rrii:lançe de  clilore et d'acide 
1iypoc.lilorique. En refroidissant, dans des tubes e n  U eritoiirés de  glace 
et de sel, le gaz obtenu par I'acidc clilorliydriqiic, Jlillori a condensé 
8-  18' u n  liquide rouge do111 les ctir,;lctGres soiil ari:ilog~ies 8 ceiix de 
l'acide hypochlorique. Cependant il n e  bout qti78 3Y', détone i 70' 
et  n e  fournit lias avec la potasse la rnériie proportion de clilorate ; oii 
obtient 2 équivalents de chlorate pour 2 équivalent de  chlorite : ce qui 
conduit à la forrriulc [C16013=2(C1"8") +CI'Oi] ou CIO'" . Cette 
rnaniêre de  voir n'offre rien d'nnornial. 

.4cide perchlorique, [Cl"'] ou C107 

S'il était exact, comnie le  dit  Uillon, quel 'acidc chloreiix sec se décoiii- 
pose sous l'influence de la luiiiiére en clilore, e n  oxggéne et en acide 
perchlorique cristallisé, l'exisierice d c  ce corps à 17élat ariliydre serait 
établie, niais cette indication est accompngriée d'urie assertion qui jette 
quelques doutes sur  sa va leur :  cet acide perchloriqiie résister:iit a la 
clialcur d 'un tube de  verre chaul'fé au rouge sur  une longueur de 
4 0  centimê tres . 

Le perchlorate d e  potasse a été découvert e n  1815 par le conitc de 
S t d i o n  dans le résidu de  la préparation di1 gaz hypocliloriqiic au rnoyeri 
de  l'acide s u l h r i q u e  et  d u  chlorate de potasse, résidu qu i  en reriferrne 
0,28 d u  poids du  chlorate employi:. On peiit l 'en séparer facilerricnt par 
des lavages et par des crislallisatioris daris l 'eau, en raison de sa Sailile 
soliibililé à froid. I,e même auteur obtieiit ce  sel ail ~ i ô l e  posilif dans 
l'électrolyse d'une solution de  clilorate de potasse : l'oxygène, au lieii de 
se dégager, se fixe sur  le sel initiiil. 11 isola l'acide hydraté en distillaiit 
le  perchlorate avec dc l'acide sulfurique étendu d'un tiers d'eau, 
reconnut sa véritable coiriposition ct sa stabilité reriirirquable sous I'iri- 
iluence de la clinleur et dt:s réactifs qui décornposerit s i  facilement I'acitle 
cliloriqiic, tels c~iie l'acidc c l~ l r i rh~dr ique ,  le  zinc, Ics acides siilfiireux 
et  sulfligdriquc, ainsi q u e  les couleurs végétales Tilnn. de Chim.  et 
de Phys. ,  t. F111, p. SI 1). 

Sérullas (dnn. de Cliim. et d e  Phys . ,  t. XLV, p. 270, 1 8 3 0 ;  t .  XLVI, 
p. 294 et 523)  obscrva que l'acide cliloriquc, e n  se d6cornposarit sous 
l'irifluerice de la chaleur, fournit envirori Ic tiers de  sori chlore sous 
la forme d'acide perclilorique ; du chlore et  de  l'oxygène se dégagent 
partir d 'un certain degré de concc~itration e t  il reste à la fin un liquide 
épais qui  distille sans décorriposition, e t  of'fre toutes les propriétés dc 
I'acide perchloriqiie; il constata d e  plus la production abondante dii 
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ACIDE PERCIILORI(lL~E. 4 'i 1 

percliloratc dans la dEcorriposition pyrogCni:e du clilorate (prciniére 
 l lia se) et isola, sans en; donner la composition , I'hydrrite cristallisé 
d ' u i d e  percliloriqiie, par la distillation de  l'ncidc étendu avcc UII escés 
d'acide sulfiiriq~ie. 

Eiifin Roscoe publia (Cllem. News, t.  IV, p .  158 ; A m .  der  Clzejn. 
und Pharm., t .  CSXI ,  p .  316) uiic élude coinpléte et iiiiporlniitc 
de ce coiriposé irilkrcssant. 

La riiodificatiori suivante du procérlé de Sérullas a paru In pliis avan- 
tageuse i l'h:ihile chimiste de M~iiclieslrtr pour se procurer de grandes 
qmit i tés  d'acide pcrclilorii~iieéteridii et piir : O11 fait bouillir du clilorate 
de potasse avec de  l'acide I i~drof luos i l i c icp  o1)Ienu par l'action do l'a- 
cide siilfiiriqiic sur  un  mclange de sable et de sliatli-Ilrior dnni, des cru- 
ches e n  @. l h i r  2 kilogr. de spatli-fluor on emploie 600  grnrriines de 
clilor:ite. Sérullas fait réagir l'acide fliiosilicique sur le  perclilorate de 
potiisse ; mais, coinnie il  est nkcessaire auparavant de décorriposer par la 
clialeur le  clilorate p u r .  produire le  prerriicr sol ,  lx iiititliode de 
hl. Roscoe coristitue une simplification. Apriis refroidisseiiierit, le liquide 
clair est décarité et concentré à cliaud ; il se s6p:ir.e iirie noiivelle dose de 
fliiosilicate de potasse; on continue les décantations et les FT-nporations 
j~ i squ ' i  ce qu'il apparaisse dcs Surriées hlniiclies d'acide peri:liloriqiie. A 
re niornerit on distille et ori recueille le prodiiit condensi.,. ILI tléroinpo- 
sition du  clilrirate s'effectue tranquillement. Le liquidc, t l ~ l i n i w ~ ~ C  (les 
acides sulfuric~ue et  chlorhydrique qu'il ptrut coritmir, par dm additioiis 
conveiiables de pr:rclilorntes de baryte et d'argcnl,  est rectifié i nouveau. 

4 kilograriirries de clilorate de potasse Sournisseiil aiiisi 500  grairiiiirs 
d'acide hydraté p u r  e t  coricentr8, sous la forme d'un liquide oléagiiieiis, 
dense, incolore et assez senibl:ible à l'acide sulfurique rriorioli~draté. 

Pendant cctte distillation ou celte rectification, il  passc d'abord d c  
l'acide itciidu d 'eau;  le ttierrnoiriétre s'élkve progrcssivenicrit jus- 
qu'à 203". tempi:rature qui ,  pendant le  reste d c  I'ol)ération, se niüiii- 
tient constante airisi que la composition d u  liqiiitle ; celle-ci ne corres- 
pond rikannioins rigoiirciisr:riient i aucune brrriule rationnelle. La for- 
mule [ C l  0'11 + 2 I I ' f t  nu + C l z 0 7  W U ]  CI  Oi5110 exige 75,63 pour  400 
tl'ncide rrionohydr;itE, [CIOtII] ou CIOiIIO, tandis que l'analyse ri'eii 
donne que 72,8.  Ce fait rappioclie l'acide siriipeux 1)ouillaiit i 203' tli:s 
autrcs hydrates d'acides (voyez I lydrntes  d'acide nzotique). 

L'acide hydraté Cl'07 5 1 1 9 ,  riiilarigé a~-cc  4 fois son voluirie d'acitltb 
siill'uriqiic concentré et cliaufl'é dans uiic corniir, doiinc lieu aux plikiio- 
rnbries suivants : Vers 1 1 O0 on observe un  coii-iinciiceirxnt de d é c o ~ n ~ ~ u -  
sition ; il se di:nacl.e des funiécs fil~iiiclies et  lourdes, tandis qii'il se separc, 

a .  
d a i i ~  le  ballon rticipieiif, uri liquide jaurie, iriohilc, facile i coiideiisei~ ; 
13 to~riptirature s'éléve peu à peu jusqu'à 200°, et il liasse alors des gouttcs 
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Iiiiilcuscs, i:pnisses, qui,  en nrr imnt  au  contact du liquide jaune et iiioliile, 
se concrétent aussitôt e n  une masse cristalline. Celle-ci étant soumise à iiiic 
iiouvelle distillation, en vue d'en séparer l'acide sulfurique, doiiiie liru 
i la rdpétition des ménies phénoméries. h 110°, il passe de nouveau uii 
liquide iriobile et  tri:s fii~naiit  ; puis, lorsque le tlierrnoniètre se rapproclie 
de 200°, on voit ripparaitre les goultcs huileuses régénérant les cristaux 
au  coritact du  liquide rriobile plus volatil. Les cristaux se for~rieril eiicore 
par l'additiori d'uiie p r o p o r h r i  coriveriablc d'eau au  niêiiie licpide 
riiobile. 

Ces phériomèries sont faciles à interpréter en tenant corripte de la 
compositioii des trois produits qu i  se transforment ainsi les uns daus 
les autres : I'liuilc épaisse, bouillant vers 200"(203°), est, cornine nom 
l'avons dit,  u n  Iiydrak trks voisin de  In foririiilc [(CI 0'11 + 2 11'0) ou 
ClZO751I"O]; l e  liquide niobile représente l'acide perchlorique moiio- 
hydraté [Cl 0 " I I  ou C1"'II2 O] Cl 0'110 ; erifin les cristaux de Sériil1;is 
ont urie corriposition iriterrnédiaire [(ClO"Il+11%) ou Ç107311~~CIO'3110. 
L'acide sulfurique cori+ertit l'acide huileux Cle U7 3 11'0 cri acide solide 
cl! 07 aII'O. 7 Sous l'influence de  la chaleur, celui-ci se décompose en 
monohydrate [Cl%'IFO ou CIO'II],  qui  distille à 110°, et en peii- 
tahydrate [Cl' 075 11'0 ou ClObII + Sll'O], qui  distille à 203'. On a 

Les deux liqiiidcs se rencorilrarit dans le récipient d e  coridensütioii, eii 
proportions équivalerites, se  recorribinent et régénèrent les cristaux de 
Sérullns. Ori arrive donc à ce peritahydrate s i rupeux soi1 e n  distillaiit 
de l'acide éteudu, soit e n  distillalit les cristaux d e  trihydrate. 

L'acide rnonol~ydrnté [ C 1 2 0 7 1 M  ou ClO'II] CIOil10 est coiisidéré 
comme le correspondant du  perclilorate [Cl%' M' O ou  Cl OIX] Cl Oi 110. 
II peut  être prkparé plus avaritage,~eiisement par  la distillation d'un mi-  
lange formt': de  .1 partie de  perclilorate de potasse et de  4 parlies d'acide 
sulfurique trés concentré ; on  contiriiie jusqu'à ce que  les goutles con- 
densées cessent de  se solidifier dans le  récipient. 1 0 0  grammes de p u -  
clilorate dorinent 1 4  grammes de cristaux souillés d'acide siilfurique. Le 
produit ainsi ubleriu est foridu et  versé dans une petite cornue que l'oii 
chauffe avec précaution; à 1 IO", i l  se développe d'épaisses fiiiriées blaii- 
ches, h odcur de chlore, se  coridensarit sous la forme d'un liquide 1110- 

hile, jaunâtre ou tout ii fait incolore si la distillation est bien rnéiiagée. 
On interrompt celle-ci dés qu'il se f i r m e  des cristaux dans Ic col de 

la pr i i i ie ,  ce qui  indique l'arrivée de l'acide Iiiiileux. 
Le liquide ainsi obtenu attire l'huniiditb d e  l'air avec taiit-d'énergie, 

en répandant d'épaisses furnécs blanclies, qu'il est nécessaire de  I'ciifei-- 
iiier aussitôt dans des récipients à lorig col feririés à la lampe. 
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L'acide perclilorique monohydraté piir, Cl 0'11, est un liq iiide incolore, 
d'une densité égale à 1,782 à 15' ,5 ; projeté en gouttes dails d e  l'eaii, 
il fait entendre Ic brui t  d 'un  fer rouge trempa et  développe beaucoiip 
de clialeur. Lorsqu'on laisse tomber une goutte de cct acide s u r  d u  11a- 
pier, du bois ou sur  toute autre  niatière organique, voire iridrne d u  char- 
bon de  bois, il se protliiit une exploaion lumineuse presqiie aussi violente 
que celle du chlorure d'azote. 11 se laisse i i l é l a r i p  à l'nlcool sans  ef1't.t 
violerit ; 1s teiriptirntiire s'élève, e t  e n  cliaiiffnnt on  forme de l'élhei-. 
Cette expérience cependant n'est pas tout à fiiit sans d;ingcr. JI. Roscort 
a vu se produire une violente explosion au moinent où il laissait toi i i lxr  
une goutte dcce corps dans u n  creuset e n  porcelaine coiilennnt 2 graiiiiiies 
d'alcool absolu. Avec l'éther aiiliydre, l'explosioii a toiijoiirs l i eu .  Soli 
action sur  la peau est estrêiiierrieiit corrosive. il provoque des esclinris 
qui guérissent triis Icritcriieiit. L'acide perchlorique monohydraté ne 
peut être rcdistillé saris décomposition; sous l'iiifluciice de  la chaleui,. 
sa teinte devient de plus en ~i l i is  foncde. A 75' ,  il commence à se dkcoiii- 
poser ; le tlierrr1orni:tre monte à 92' et  reste quelque temps slatioiiiiairr~, 
pendant qu'il se &gage des fumées blanclies et un gaz jaune assez seiii- 
hlable à l'&ide hyochloriqi ie  (acide cliloroperchlorique?); i l  se coiidenie 
en outre un  peu de liquide rouge ayanl la couleur du hroiiie et coutc- 
iiaiit 9 4 7 7  pour 100 d'acide perchlorique, C I  0"II. En coritiiiuarit i 
chauffer, Roscoe a vu survenir une violeiite explosion q u i  brisa le  ballon 
condensateur ; le liquide restti dans la cornue dcviiit incolore et se  soli- 
difia e n  une  masse cristalline de  trihydrate, 

L'acide monohydrata se décoriipose spontanément aii bout de quelques 
jours, méine dans 170bscuritE, en se  coloraiit de plus  en plus e t  e u  fiiiis- 
sant par détoner a p r h  8 ou l d  jouis. 

Pour arialyscr ce corps, on en diusont u n  poids coiiiiu (1 gi'aiiiiiic 
environ) daris de l'eau; ori rieutralise par uii léger e x c h  de ca~lmiiate  de 
potasse e t  l 'on ajoute de l'acide acétique jusqu ' i  iéaciioii li.géremeiit 
acide ; le liquide est évaporé A sec au  bain-marie, et le  résidu d e  per- 
chlorate, lavé à l'alcool absolu pour enlever l'acélate de potasse, est skl i i .  
et pesc. Le perchlorate est inélaiigb à du pcroxyde d e  fer piir e t  calciné 
dans u n  tube  en verre peu fusible ; on  ddei i i l ine la perte d'oxygène ct 
le chlore du  sel calciiiC, qu i  restc sous In forinc de clilorure d e  po- 
tassium. 

On a trouvé, pour OV,7840 d'acide l g r ,OYOO dc perchlor;ite d e  po- 
tasse = 0,7837 d'acide rnonohydrabé ; pour 0",9'315 de  perchloratt: de 
potasse, la perte a été de  OKr,45ï0. Le chlore du résidu a exigé pour sa 
~)récipitation Ogr,7683 d'argciit. 
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L'acide t~-ihyciratt! ou crislaux de Sérullas, 

[Cl ObII .II'€) ou Cl'Oi 31120] Cl 073110, 

a &t,k dtirrit parfois comme acide rrionohydratk ou cornine acide anhydre. 
011 l'obtient pur ,  et quelqiiefois cri cristaux de  plusieurs ccntiinétres (Ir: 
loiigiieiir, en ajoutant peii à peu de l ' e au  au  compns6 prérkdent,. T,es 
cristaux sont souvent jaunes, mais ils se rl6coloreut à l a  liiniiére. Ils 
r é p m & n t  à l'air d'kpaisses fiirriées blanches et tonibent rapidciricnt 
e n  déliqiiesceiice. Leur point de fusion est d e  50'. La densité de l'acide, 
foridu est 1 , 8 1 1  à 50" ; il se contracte beaucoup par  la solidification. 

L'acide ~~ercl i lor iqi ie  triligdraté se dissout dans l'eau a jec  é1Evation d c  
teriip6ratur.e. Nous avoiis vu plus haut  corrirrierit il se conipoile sous l'iii- 
fluerice d c  la chaleur. Rien qu'il n'auisse pas aussi énergiquerncrit que le 

9 
iuoriohydrate sur  Ics rnatières organiques, i l  peut encore eriflnrnrner le 
bois et l e  papier. Son arinlyse se fait de la même n i a n i h  que celle du 
corps priicédcrit. 

L'acide perchlorique oKre l'cxcinple très remarquablc et peut-être 
ilnique d 'un  corps explosif et très probablement forrné avec absorption 
d e  clialcur qui acqniert,, par  lc fait de sa cornbiriaison avec de l'eau ct de 
sa dilulion, une stabilitk asscz grande pour résister aux réducteurs les - 
plus actifs, tels que l'acide sulfureux, l'liydrogéne naissant, etc. Aussi sa 
clialeur de  forniation n'a-t-elle pu  ètre déterniiriiie jusqu'ici par lcs 
iiiéttiodes iridirecles eiriploy&es daris d'autres cas. 

La série d'oxydation du brome, bien quc par:illéle A cclle du clilore, 
cst beaucoup moiris coiripliite. 

Aucun tcrrrie n'est connu à l'élrit anhydre. 
L'cxisterice des acides hypobro~rieux et bromique,  UFU, Br";, est 

Ctablic par  celle dc leurs hydrates ou de Iciirs sels. 
L'acide 1iyprrh.nrniqiie aqueux, Br'0'Aq, a été sigrinlé par  deux nutcurs 

seiilemcnt : Kzminerer  (Journal fürprnkt .  Chernie, t. XC, p. 190), et 
I Iuir  (Chernical Arelus, t .  XX19, p .  80) ; encore ce dernier auteur s'est-il 
rétracté tout  récemnicnt (Uericlzte der chem. Gesellsch., 1876> p. 11 33). 
11 se formcrait par  l'aclion d u  brorrie sur  les solutions d'acide perclilo- 
iique. Nous laisscroris donc un  gros point d'iiiterrogation à l'actif de ce 
corps. 

Les circonstariccs de  production et les caractères chiniicj~ies des corn- 
posés oxygdnés d u  broriîe sont très voisins d c  ceux de leurs corrcspon- 
dants dans la série d u  chlore. On peut dire e n  gin8ra1 que  la stabilité 
(les oxydes du brome est rrioindre que celle des oxydcs d u  clilore du 
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inéine type. Ccci s'accorde avec lcs faits e t  Ics donnces t.lierrniqiics, 
hien que la loi invcrsc soit énoncée dans bcaiicoiip de trait& (le rtiirriie. 

D'après Thomsen ( B ~ r i c h k  der chcnz. Cesellsch., 1873, p. 431),  ln 
cli;ilcur de  formation de  l'acide bromique hydratd, a partir du  l i ron~e  
liquide, de  l'oxygiine e t  de l'eau, est égale, pour une rriolticule, i 

tandis que pour l'acide cliloriqiie on a 

II. Berllielot, qui  a icpiis cette qiiestiori (Annales de Chimie el (le 
Pl~ys ique ,  ( 5 ) ,  t. X ,  p. 377,  e t  ( 5 ) ,  t .  XIII,  p. 19), a trouvé 

- 59 600 poiir (Br? 0'. AS) 
Liquide. 

- 25 000 pour (Cl'  . O 3 .  Aqj 
G:wux. 

Eii rarrienant la chaleur de Surmation de l'acide broiniqiie au broine 
pzc i i s ,  on a (Berthelot, loc. cil.) 

- 42 400 pour (Ilr? O' . Aq) . 
Gazeux.  

La clinleiir alisorliée serait donc d e u s  fois plus fort(, poiir l'acide 
Imrniqiie que poiir l'acide cliloriqiie 

Avec l'acide liypobrorrieux, M. Ilerthclot trouve 

Clialeur d c  forrriatioii - 13 400 pour (Il?. O . A q ) ,  
Liquide. 

1) )) - 6200 poiir (Br'. O . A q ) ,  
G .,eux. 

t.iiidis que l'acide hypocliloreiix donne 

- 5 800 pour (Cl'. 0 .  Aq), (flcrtlielot) 
Gazeux. 

-- 8600 pour (Cl'. O .  A q j .  (Thomsen) 

Acide hyobromeux, [Br-OAq] Br0 Aq.  

L'existence de ce corps a été rcnduc trks prohablc par les espériciices de 
Ihlard (Annulcs d e  Chimie et de Ph?jsique, t. XSxiI, p .  337) .  11 coiistata, 
eu eff'et, que  le  broine, mis  en contact avec des solutions alcalines éteii- 
ducs, perd sa couleur et son odeur m i s  dégageriieiit d'ouygéne; le  
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liq~licle, traité par  uii acide faihle, régQnCre du h o n i e  libre ; e n  d'autres 
ternies, il se conlporte à la nianiére des chlorures décolorants ou clilo- 
riires de bsscs. L h i g  (Pogg. Ann.. t. XIV,.p.  185), Fritzsche (Jour. für 
prakt. Chem., t. XXlV, 29.1), Gay-Lussac (Comptes r e n d u s ,  t .  XiV, 
1). 95t),  et enfin W. Dancer (Ann. d e r  Chem. u n d  P h a m . ,  t .  CXXV, 
p.  237), se sont occupés de cette question. Cr: dernier est arrivé à isoler 
l'acide hypobi~oinriis kt,endii. 

En vc i~~a i i t  d u  brornc dans iine snlubion coiicent,rbr: dc pntassc cans- 
tiqne, il rie se foime que d u  bromure et  d u  brornate ; la solution n'a pas 
de propriétés décolorantes. Avec la potasse étendue ou une solution de 
carbonate de soude ou de pliospliate de soude, le bronic c d  ahsorbé et - 
le  liquide jaune réagit sur  les couleurs végétales; souniis à I'ébullitiori, 
il dég:ige du brome, se dticolore e t  perd son activité oxydante. La chaux 
11fdixtce en poudre absorbe le broriie, avec production d'une ~ioiidre 
I~run-roiige, qu i  se dkcolorc presque cntii:rerrierit au  contact d e  l'eau et 
offre quelques-uns des car:iciéres des hgpoçlilorites; cependant, avec 
iIvs acides chlorhydrique, sulfurique et  azotiqiie trés étendus, la liqueur 
ne  fouinit que du  bronic libre. brie solution concentrée d'hypohrornitc 
d c  chaux, traitée par u n  courant d'acido carbonique, rnct égilernent du 
brome c n  lihertk; si, au contraire, elle est très étendue et le courant 
d'acide c;irI~oriiqiie très lcnt, elle donne, par  la distillation dans le  vide, 
u n  liquide conteriarit du  brorne et  de  l'acide Iigpobromcux. 

Cn  procédé plus avantageux consiste à agiter avec de l'eau de brome 
iine soliition de  riitr:ite d'argent ou d e  nitrate mcrcurique (Schcenbciii), 
e t  à distiller daiis le  vide. 11 passe iin liqiiidi: aqiieiix, de couleur jnunc 
paille, acide et  trks dkcolnrnnt. Une tenipérature de  GOD le  dktriiit avec 
mise en liberté de  brome. 

L'analyse s'rffeclue au moyen d 'un  excès (l'acide çulfureus p u r ;  on dose 
l'acide lironiliydrique et  l'acide sulfiirique forriic!s, par les méthodes 
connues (A l'élat de  bromure d'argenl et dt: sii1f:ite de  baryte).  Les résul- 
tats coridksent au rapport rire : 0. On constate également que la moitib 
cnviron du brome employé est coriverti en acide hgpobrorrieux : 

[?  (.lz 0' Ag) +Br' + h q  = 2 UrAg + Dr* O Aq +- AzWO"Aq1, 
A z O ; A g O  +- U r 2 + A q = A z 0 5 A q  + U(.4g+ LlrOAq. 

Lc nitrate d'argent peut être reinplacé dans cctte expérience par I'osgdc 
niercuriqiie délnyi? dans de  l'eau. 

E n  prbscnce de l'eau, le  bronic et I'oxjde d ' a r g ~ n t  donnent également 
d e  l'hypobromite d'argent e t  du  bromure ;  mais l e  premier sel se dé- 
t ru i t  rapidement avec dégagcnient d'ouggérie et prbcipitation de bro- 
11111 re . 
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ACIDE UROMIQCE. 2C7 

Le brome et  l'oxytlc de mercure sec en rxcès scniblcnt réagir l 'un sur  
l'autre et  donner de l'hypnbromite de mercure ; cependant il se dégage 
heaucoup d'oxjgène. Avec excès dc brome on n'obtient que dubromure  
cl de l'oxy,' w n c .  

Tous les essais dirigés e n  vue d'isoler l'acide liypobronieux anhydre 
ont échoiié ; I'ensenible d e s  faits connus, la facilité avec laquelle, bien 
qile dissous, il  se détruit spontaiiéinent ou sous l'influence d'une 1égi:re 
4l8vation de température (30°  h 60°) ,  lorsqii'il est plus ou rrioins con- 
ccntrC, prouvent qu'il est estrénieruent instalile; l'expérience suivante 
t c i d  i étahlir qu'il est explosif. 

O n  connaît iine ronihinaison d'acide acktiqiie aiiliydre et d'acide hypn- 
cliloreux anhydre, forrriée par  synthèse directe et qui ofkc la pliipart 
des propriEtk chimiqiie-, d e  l'acide hypocliloreux lui-même. Cette coni- 
binnison, traitée avec ménagement  par  du  hrome, laisse dégager du 
cliloie en rnênic temps q u e  le brome disparaît; il se forme u n  liquide 
j:iurie clair qui  diitorie sporitariérrierit au  liout de quelque tenilis, et repré- 
sciite trés probablement un composé d'acides acétique et Iigpobronieus 
nnl i~drcs .  

Acide bromicj~~e, [Br'Q"q] B r  O S A q .  

L'acidc hi.omiqiic p rend  aisiment nnissnnce sous la forme de sels 
d,ms l'action (111 brorrie s u r  l r s  alralis roncentrés ou sur  l'eau de baryte : 

Les brornntes, sur tout  celui de baryte, se séparent a i s t h e n t  des bro-  
m i r e s ,  en raison de leiir peu de solubilité ; il est Pgnlemeiit facile de 
coiivertir l e  broin:itc de  potasse e n  sel barylique par une double décomposi- 
tion avec une qiiaiitité équivalente d'acétate de baryte (167 parties de  h o -  
iiiate pour 127.5 d7acétalc sec). Le broniate dc bargle est dklag-é daris 
l'e:iii e t  mis  cri digestioii A urie terripérature peu klevée avec une qiiaii- 
tité correspondante d'acide sulfuriqiie (200  parties dc sel broyk firie- 
iiieiit pour  50 parties d'acide sulfiirique concentré). Le l iquide décanté 
est déljarrassé d'un petit exçés d'acide sulfuriqiie par  prkipi tat ion,  a u  
nioyeii de l'en11 de  baryte, décanté B nouveau et concentré. 

011 obtient directcrnent de  l'acide broiriique aqueux en décomposairt 
iiiic solution d'acide liypocliloreux par du  broriie : 
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ou bien e n  traitant le broniûte d'argent par  di1 brome, 

[ 5 ( B r q 0 "  . AgeO) + 1 2 B r  t A q  = 6 ( B r 2 0 5  A q )  + 1 0 B r  Ag], 
~ B ~ o ~ ~ o + B ~ ~ + - A ~ = ( ~ ( ~ ~ ~ o ~ A ~ )  t 5 B r A g .  

L'acide liroiniqiic pciit 6ti.e amené par coiiccntr~ation i une  consistance 
clcrni-~iriipeuse ; il const i t~ie  alors iin liqiiidc incolnrc, de saveur forte- 
rrierit acide, qui  se dtlcornpose dkjivctrs 100" e n  brome et cri oxygène. Il 
cst facilerricnt rkdiiit p a r  l'acide sull~ireiix, 1'lipdrogCne sulîurtl, le zinc, 
les Iiylrlicides. 

Ori détcixiiiie sa co~iipositioii p:ir i.édiictiori au  r~ioyeri d'uric? solution 
d'acide siilfureus pur ,  eii dosint  l'acide brornligdriqiie et l 'acide sullii- 
riyiie piodiiits, ce qui  doriiic le  rapport dii hrorrie i l'oxygérie : 

L'aiia1~-sc d'lin brom;ite condiiit i la rapacité de sntiiration. 
Pour l m  innycns de  recoriiiaiîrc l'acide lmrriiqiic nous rcnvoyoiis air\ 

brornatr5, foimes sous lesquelles il peut toujours ktrc Sacilenient rarncnb 
11" saturatioii. 

Boun6es thermiqiies conccrnnnt ln formation de l 'acide Irrornipe.  
- D'après Tlioinseii, ori a 

(W. O' . II . A q )  = + 5 584, i- 1 2  4.20, 
(13rIIAq . 0') = - 2 2  002,  - 15 960,  
(Ur? O" . A q )  = - 57 389, - 43 520  '. 

D7aprL:s Rerlliclot, 

(BrlIAq . 0') = - 15 500, 

(Ere  . O' . Aq) = - 49 600, 
1.iqiiidc. 

(Br2 . O' . Aqj = - 42  400. 
C ~ Z P L X  

D'après Kaimriiercr (lac. ci l .) ,  l'acide percliloi~ique est transformé par 
le brome eii clilore et en acidc pcrbroriîique, que l'on peut concentrer 
ail Lairi-niririe et aiiicrier à I'ékit de liqiiide sirupeux. 11 offrirait les 
riiCrries dilficiiltés de  réductioii que l'acide pcrclilorique. 

4 ,  Tliomscii a piibli6 i cc sujet deux sCiics de noiiilircs ; LI lircmi2ie dans les ikricl i le dc 
ISïS, p q c  431 ; I n  scçonilc si: trouve diiiis les Ilcridile dc In ii:i.iric ünnéc, page 1526. C'cst l;i 

secoride qui p;irnit Is boriric; elle s'üccoirlc ûvcc les norribres de U. I;crtliclot. 
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C O ~ O S ~ S  OXYGJ?S~S DE L'IODE. 210 

Conilhmlsons du bromc avec le elilore. 

Soiis n'avons qiic des i3eriscignements tiés incornplcts sur  les clilo- 
riires de  brome, au ~ioiiit  de vue de  leur corripositiori et de leurs p01)rié- 
ths. Co que 1'011 peu t  :ifiirrrier, c'est qu'il en existe au I I ~ O ~ I I S  u n .  

Er1 rnélangeniit voliiincs égaux d'eau de brome i 1 pour 100 et d'eau 
saturée de chlore, il sc forme uri liquidc jaune p i le ,  qui  redevient rougc 
soiis l'influcrice de ccrtaincs subslaricc?~ qui se coriiliinent au  chlore ou 
sont oxydées par lui (soufre, acidc sulfureux, quelques rnritaiix, bioxyde 
d'azote. acide oxnliqiiej. L'étlicr ciriléve le produit j:iiinr. ( c l i lo r i i i~  dt: 
h o m e  ?) à l 'eau. (Scliccnbein, Jour~znl  f i ~ r  prdi t .  Chenz., t .  LXXXVIIJ, 
p .  4 8 3 . )  

Le clilorure de brome obtenu en diiigcaiit u n  coiirant de clilore sec 
d;im du  brome coristitiic un liquide j~une- rouge i t i e ,  très volatil, i 
oilcur suffocante et  i r r i tante;  il parait se dissoiidre daiis l'eau sans dti- 
r:oinpositiori et donner m e  solution jaune. A basse ternpér~itiirc, il se 
I ~ o d u i t  un  hydrate cristalliii. Les ligdrates alcalins donnent avec lui  d u  
clilorure et du  bromatc. 

Composés orygenés do l'iode. 

Les termes les mieux cdnnus de  la sririe d'oxydation dc l'iode sorit 
Ics acides iodique et p c r i o d i t p ,  coi'res~ioridtirit aux  acides cliloriqiie 
et ~wcl i lo r iq i ie .  

L'acide iodcux, dont  l'existence était rendue probalile pnr celle de  
conibinaisoris daris lesquelles il enlise, a étk récemiiiciit i d 4  par 
31. Ogier. 

L'acide liypoiodeus est si iristable et se transforme si facileincnt en 
acide iodique, qu'on n'a p u  que l'entrevoir. 

Erifiii l l i l lon et K~rr in ie re r  orit dricrit, soiis les noms de pemxgde  
(l'iode , d'acide sous - lzypoiodique et d 'oxyde i o d i p e  i i i i  cert,;iin 
riornhre de terincs iiiterrnkdi;iir~s, venant sc placer eritix! I'acitle indciix 
ct les acidcs iudique ct prioclique. 

Lcs donnties tlicrniiqiies coiicernant In  formitiori des acides iodiqiie e t  
periorliciiie ont été rncsurées par MI. Berllielot et Tliornsen. 

Or1 a pour l'acide iodique : 

(1'. O3 . Aq). . . . + 43060 (Thornsen), 
Ss>lidn. 

(1' . 0' . Aq). . . . + 45200 (Ilcrtlielot), 
Solide. 

( I O  . A )  . . . . - 1900 .(Ditte), 
Solide. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CllIMIE GEREMLE. 

(1' . O") . . . . -+ 44960 (Tliomsen), 
Solide. 

(1" 0" . . . . + 46800 '(Berthelot), 
Solide. 

(1" Os)  . . . . + 26000 (Berthelot) : 
C m u x .  

polir l'acide periorliqiic : 

(1' . Oi . Aq) .  . . . + 27000 ( ~ l i o m s e n ) .  
Solide. 

11'311rés 11 Berthelot, l'acide Iiypoiodeux dissous serait Sormti, a icc  
absorption de chaleur. à partir de I'iode solide, de  l ' oxyghe  et de  l'eaii. 
0 1 1  aurait  

(12.0.Aq). . . . - (4500 tx). 

Acide hypoioàeux, 1 2 0  Aq. 

Lorsqu'on ajoute, par fractions siiceessives, [le l'iode 1 d e  la potassr, 
étendiie, e n  écrasant l'iodeavec u n  malaxeur corivenalile, chaque addition 
donne lieu i un  ahaissenient de tenipkrature suivi aiissitfit d'iin rkchauffe- 
nient ; comme, d'un autre  côté, la clissolutioii de l'iode dans l'iodure dc 
potassium nu clans l'acide ioclhptlriqiie répond i u n  effet thermique nul ,  
31. Bertlielot pense qiie I'abnisserrierit de terripérature qu'il a constaté 
l ie  doit pas 8tre atlril1u6 :III charigemcnt d'état de I'iode, rrinis i la forma- 
tion préalable d'acide hyI)oiodeiix accorriplie avec absorption de chaleur. 
Ce serait lin euernple d 'une réoction directe endotliermique et  qui offrirait 
dc l'intérêt à cc point de vile. 

Cependant si l'iode cn se dissolvant dans l 'acide iodliÿdriqiic ne  donrie 
aucun  phériornéne calorifiqile aliprkciable, cela peut tenir i une com- 
pensation de deus  e f î d s  inverses : refroidissemeiit dii au changerrient 
d'i'tat ; échaiiffrmrnt dîi à In conibinaison de I'iode n e c  l'acide iod- 
I i ~ d r i q i ~ e .  

Les coriclusioris therrriiqiies cn fa\-eiir de la prodiictiori préalable de 
l'acide Iigpoiodeux trouvent iin appui  dans les obsei.rations de  Schrrnlieiri. 
L'iode dissous dans lin alcali étendu doiirie, au p v x i i e r  irionierit, une 
solulion jaiine safrailé, bleuisasnt l'amidon, dégageant de l'osygèiie ail 
contact dc l'eau o s g g h k e  et jouissant de propriQt6s décolorantes. Crie 
soliition d'li~poclilorite de  soude mise en contact avec une solution alcali- 
iiiske d'iodure de  potassium se comporte de m6rilc. D'aprés Lcnsscn et 
Lœweritlial, i l  se formerait de l'acide Iigpoiodeus par  l'action dc I'eaii sur  
le  ti.icliloriirr: d'iode. Ce fait ne  noils parait pas csact ( v o p  Chloruws 
d' iode) .  
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Schocilliein (Journal fürprakt.  Chemie, t. LXXXIV, p. 585; Lensscii 
et Lcewerithal, ibirl., 1. LXXXV1, p .  216; Bertlicllot, Ann. (le Chirn. rt tlc 
Plz!js., (5) , t .  X111, p .  20.) 

Acide iodeux, [PB5] I O 3 .  

L'acide iodeux se trouFe en conibinaison avec 3 inoléculcs d'aeidc 
acctiqiie anhydre dans l'acétate d'iodc, (C-'IP0)"0' ou 3 (€'II%'). I'O', 
corps cristallisé en volumineux prismes incolores et transparents, que 
l'eau dccompose irrirnédintrmrnt en acide arhtiqiie hydraté, tw iode rt cii 
acide iodique. E n  faisant passer un  courant d'oxygène sec, ozonisé par  
l'effline, sur  de I'iode sec, le courant gazeux entraîne une poiiçqiérc très - 
ténue, qiii se dépose e n  lhgers flocons jaunes ; pour les arrêter, on dirige 
le g;iz au sortir d u  récipient à iode dans u n  long tube renferrriaril une 
spirale en platine. Ces flocons offrent la composition de  l'acide iodcux ; 
l'eau les décompose en iode et  eri acide iodiqiie (Ogier). 

Acide iodique, [IS 8 5 1  105. 

Découvcrt par  Gay-Lussac dans son henu travail sur l'iode, l'aciilc 
iodique a fait l'objet des études d 'un  grand nombre de  chimistes, 
notamment de  S h l l a s ,  Mitscherlich, Rammelsbcrg, Pllillon et en dernier 
lieu de M. Ditte. 

On l'obtient facilement anhgtlre et hydratk. Les conditions de sa for- 
mation sont plus variées que polir les acides correspondants du  brome 
ct di1 chlore ; lcs phknornfincs thern-iirliirs qiii l 'acco~iipngnent rendrnt  
comptc de ces difftirenrcs. 

L'acide iodique prend rinissance toutes les fois que l'on dissoiit de 
I'iode dans une  lessive alcaliiie caustiqiit? de potasse, de soude oii 
riicore de baryte ; la réaction se foririiile cornnie celles du chlore ct di1 
Iironie sur  Ics alcalis : 

Ce procédé n'est pas avantagcus, puisque l'on transforme les 516 de 
l'iode en iodure. 

L'acide nitrique fumant, exempt d e  vapeurs nitreuses e l  d'une dcnsiti. 
dc 1,5, oxyde I'iode e t  le convertit en acidc iodiqiie; l'opkration est 
loiigue et doit se faire dans une cornue pour éviter la perte par volnti- 
lisntion. 11 convient aussi de di.cant,er I'ncida nitrique lorsqii'il a ccssé 
d'èlre concentré, hrrrie sous ~l:iqnelle il n'agit plus. La poiidrc cristal- 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



line qui se dépose est  siparée par  rlkaiitation, dcsséchéc et purifiCe par 
cristallisations dans I'oaii. 

Cn  des procédés les plus n ~ n n t a p x  p i i r  préparer dr  grantlcs quan- 
tités d'acide iodiqiie rs t  celui qu'a iridiqiié Alillori; il est foiidé sur  l'action 
de l'iode sur  le  cldorate dt: pot;isse, ou plutOt sur  l'acide chloiiqiic. Si 
3 une soliition aqueuse de  cliloiate de potasse, acidulée par q ~ ~ e l q u e s  
gouttes d'acide nitriqiie, on ajoute urie proportion d'iode éqi i iulente  à 
celle du  clilore di1 chlorate, l'iode dCplacc tout le clilore, qui se dégage, 
e t  fornie de l ' iod~ite de  potasse. Eri rCalitii, l'actiori se passe s u i  la petite 
qi~aiitilé d'acide clilorique rriise en liherté par l'acide uitrique et  qiii se 
renouvelle constnmment par de  nouveaux d6placei1ioiits dus i l'in- 
fluence de I'acitle iodiqiie : 

[Cl 071i t 1 = l O S K  i- Cl], 
ClO'KO + 1 = 1 O 5 K 0  + Cl. 

l lans u n  ballon dri verre, d'iine capacité suffisanle, on introduit lcs 
proportions siiirarites : 

On porte ensuite Ic ballon i l'ébiillitioii, puis on le  relire d u  feu d i s  
q u e i f !  clilore conirrience à se dégager abondamincnt. Si, au lieu dc 
c:liauSfr:r, on o p h e  i froid, ori lieiit ar i ivcr  à dissoudre tout l'iode sans 
cp'il sr: r l épgc  de  clilore ; en cfr'rlt, le chlore ddplacii oxyde l'iode en prE- 
seiice dc l'eau ct fournit de l'acide ioiliqiie e t  de l'acide chloihydriqiie: 

d'où il résulte que l'on peut dirniiiiier l n  proporlioii d u  clilorate, car 
on a 

1.e liqiiidc, neiitrnlisé avec de  l'eau de baryte, est prÇcipité par un 
ICger cx&s d'une soliitiori concentrée de  clilorui~e (le baryuin ou dc  
nitrate de baryte ; il se séparc de l'iodate de baryte trés peu soluble, qu'oii 
lnvc: deux ou trois fois par décantation et  qu'on fait bouillir durant une 
clcini-heure avec 40 grmirries d ' x i d e  siilfiirir~iie étendu de  150 granmes 
cl'eaii (pour  les proportioris indiquées ci-dessus). 00 filtre, on évapore 
et on laisse cristnlliscr l'acide iodique, qui sc di.posc par  rcfroidisserricnt. 
II retient toiijoiiis u n  peu d'acide sulfuric~uc, doiit on le  débarrasse en 
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redissolvant les cristniix dans l'eau e t  en faisant bouillir avec un  Iieii 
d'iodate de  baryte. Le liquide décanté est évaporé à sec et le  résidu pul- 
vérisé est chauffé tarit qu'il rc+and des vapciirs bl;rnclies, puis redissous 
et amené à cristallisation. L'acide iodiqiie ainsi purifié ne  se dbpose plus 
en 6'1.0s cristaiix comnie au  début, lorsqu'il conteiiait u n  peu d'ncidc 
sulfurique, iiiais eii croùtcs crislalliries. 

On a proposé de  prhparcr directement l'acide iotlique pain l'actiori dii 
clilore sur  l'iode mis  e n  suspension daris l'eau. La traiisforination eii 
acide iodiquc cst à pcu 11rCs coriiplkte si 1'011 opére en prCscnce de beau- 
coup d'eau ; si ,  au  contraire, l'acide clilorligdriquc, qiii se forme eri quari- 
tités croissarites; peut. nt,t.riiiidre uri degré (le c o n c e n h t i o n  siiffisnnt, il 
ii:agit sur l'acide icidiqiic en doiiriarit d u  clilorhydrate de  protoclilorure 
d'iode ICI . ClIl stable e n  ~>réscnce de l'eau e t  il s'établit u n  équilibre 
eiitre l'acide clilorhydrique et l'acide iodiqiie. 

L'acide cristiillisé ou ciistalliii ohIeriu par l1évaporaLion des soliitioris 
aqueuses es1 un  morioligdrate, durit rions parleroiis toul à l 'heure. Cliauffé 
vers 1 70° et nu-dessous de BOOO, il perd soli eau et  donne l'acide anhydre. 

L'acide iodique anhydre, [I' WJ 10" se présiinte sous la forrne d'une 
poudre l~laiiclie, très soluble daiis l'eau, iriso1iil)lc dans l'éther., le  siil- 
fiire de  carborie, le  chloroforme, les carbures liquides. La densité i zCro 
est égale i 4 ,487 .  La cliiilcur le  d~coiripose vers 500° e n  iode c t c n  oxy- 
@ne (Ditte) ; d'après NiIlon, il résisterait bien au-dcssus de %Oq. 

Le monoh ytlrate d'acide iodique, [IO11 on J2051T20j l O ï l I O ,  est iiri 
corps solide, incolore, transparerit, formant des cristaux qiii dériverit 
d'un prisiuc rliornhoïdal droi t ;  il est soluble dans l'eau, sans Clévation 
s e n d d e  de ternpkratiire, e n  donnant un liquide lirnpide ct loiiid, boail- 
laut à 104' et  d'une densité égale à 2,842 i 12° .3  ; il est peu soluble 
daris l'alcool, insoluble d:iiis l'étlier, le cliloroforrrie, le  sulfure de car- 
lionc et  les essences hydrocarboriées. La densité de l'acide monoliydrati! 
est égale à 6,629 à On. Nillon a observé qu'à 1 3 0 n ,  ou daris le vide sec 
vers 3s0 ,  l'acide morioliydratÇ ne perd que les 213 de sori enii d'hydrata- 
tion et  que pour cliaçser le reste il faut porter la terripérature au-dossiis de 
,170'. Il a été ainsi amer16 à adiriettre l'existence de deus liylratcs distiiicts, 
[IfYiII ou I'OYPO] 10'110 et [3 (1'0') 11'01 3(10')110. M. Ditto a constaté 
qiic, quelle que soit la quailtiti! d'acide anhydre que l'on m é l a r i p  à 
l'acide rrioiioliydraté, la tension d e  la vapeur d'eau cst toujours la iii8nie 
p 1 r  u i i e r n ê r ~ i e  tenipQr:itiire ; que, par conséquent, elle est iiidépen- 
darite de la qiiaiititk d'acide ariliydse et égale à la terision de l'acide 
nionohydratk; il pense, d'après cela, qiie I'ligdrnte 512t3j . 11'0 ii'cxiste 
pas ct que'l'acide rnonoliydraté est la seule combinaison de  l'acide iodi- 
que avec l'eau. Ceperida[it MiIlon amont ré  quel'alcool i 3Ei011aurné dissoiit, 
près de  la moitié de  sori poids d'acide moriohydraté ; que l'acide aiiliydre 
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est égaleineiit assez soluble dans ce liquide, tandis que l'acide 3 113 de 
iiiuléciile d'eau y es1 presque insoluble. L'alcool absolii lie dissout l'acide 
iodique sous ailcuii état e t  fait passer l'acide monohydraté au second clc- 
g ré  d'liydratation. Cc point reste donc douteux et réclame de nou\ellrs 
exp&rieiices, avant qu'on puisse admettre l'inexactitudc iles obsenatioiis 
de  lli l lon. 

Kæ~iiirierer ( P o g g ~ n d o r f f ' s  Ann., t. CXXXTILI, p. 400)  croit à L ' C X ~ S -  
tencc de plusieur3 hydrates de l'acide iodique et de l'acide cliloriqiic, 
notarriinciit des hjtlratrls 

Les divers hydrates d'acide iodiqiie auraient l e  rnêrne volume atoinirpié 
que les coinpostis correspondarits de  l'acide cliloriquc. Ces qiicstioiiç 
réclament de  nouvelles recherches. 

Propriétés  chirniques. - L'acide iodique ariligdre ou hydraté est uri 
oxydant énergique. 

L'acide anhydre est réduit, i 230' par l'hydrogène, snus une pressioii 
de  2 atmosphères cri\-iron, ou  à la prebsion ordinaire en présence de la 
mousse de platine. 

L'oxyde de caiborie se transforrne à son contact en acide carbonique. 
e t  la réaction, une Sois conirnencée en un point sous l'iiiflucnce de 1;i 
cli;ileur, développe assez de  clialeur pour continuer par  elle-iiiénic. 

L'acide sulfureux 3 urie douce terripératiire doririe des vapeurs d'iotlc 
e t  de l'acide sulfurique ariliydie. L'action de l'Iiydrogi.iie sulfuré es[ 
énergique, comrnence froid e t  développe beaucoup de chaleur;  on 
obtient de  l'iode, d u  soufre, de l 'eau e t  de  l'acide iodhydrique. hvcc 
l'acide clilorhydrique il  se fornic iiiimédiatcrricnt de l'eau et d u  triclilo- 
ru re  d'iode. Sous l'influence d'uiie température pcii élevke, l'ammoniaque 
séche réagit s u r  l'acide iodirjw anhydre, en prodiiis;irit d e  l'eau, dfl 
l'azote et de l'iode. 

Les solutions concentrées d'acide iodique sont rklui tes  par la plu- 
part des mCtalloïcles, avec mise en liberté d'iode. 

Le phospliore ordiriaire et le phosphore rouge sont irnmédiatemeiit 
altaclués, avec production d'acide phosphorique ; l 'arsenic en poudre se 
transforme de  même eii acide arsériique. Les diverses variétés du  car- 
bone sont converties e n  acide çarboriique à des températures variaut 
eiitre 1 60°ct  260°, sauf le diamant, qui  résiste absolunierit, m h e  à260°. 
Le bore arnorplie réagit à 40' environ ; le  bore cristallisé vers 200°. Le 
silicium amorphe et  cristallisé est attaqui: vers 250° ; à 150° le soufre 
e t  le sélénium donnent d e  l'acide sulf~ir ique ou de l'acide sélénieux. 
L'acétylène à 220' est convcrli e n  eau ct en acide carboiiique ; cil inêinc 
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ternps il s e  foriric un  peu d'acide acétique (Ditte, Bull. de la Soc. c h i m . ,  
t. YIlI, p. 318) .  

hlillori p~ i ra i t  a io i r  étudié akec soin l'action de l'acide sulfurique con- 
ceritré sur  l'acide iodique (.4nn. deICkim. et d e P h y s .  , (3 ) ,  t.XI1, p. 336). A 
une tcnipérature voisiiie de son point d'ébullition l'acidesrilfiirique dissout 
environ 215 d e  son poids d'acide iodique ; si 1'011 continue à chauffer, il 
se fait uii dCgagernerit abondant d'oxggèiie p u r  saris mélange d'iode ; la 
liqueur sc  colore en jaurie foncé, puis  a u  bout de  2 0  à 25 rriinutes elle 
passe au vert et l 'iode se dégage e n  mèine temps que l ' o u ~ ~ è n o ,  jiisqu'i  
destruction compléte de l'acide iodique. Si, dits que l'acide iodique est 
entré eii dissolution et  avant que le  dégagement d'oxygéne n'apparaisse, 
ori laisse refroidir, sous une  cloclie et à l'abri de l'liurnidité, le  creusct cri 
platiue o u  se fait l'oliération, il se fornie u n  dépôt p u l ~ é r u l e n l ,  riacrb, 
qui, séparé par décantation et égoiitté s u r  une briqiie poreuse sbclit, a 
donné des ilombres correspondant à In formule 

Ces cornposés se détruisent facilernerit pa r  l'eau. 
Avec un acide sulfurique à 3 molécules d'eau, SOi5II'O, le dép$ 

corresporitlait h la formule 3 S  O +  l'O" + i 0  II' 0. Lorsqu'on dégage 
l'oxrgène pendant 2 0  à 25 rriinutes, e n  s'ai-rétant ail nionieiit où l'iodc 
coinmence à apparaître, oii bien cricorc eri volatilisaiit beaucoup d'iodr, 
oii arrive à ilne série de produits diffèrent s des précCdents, et que nous 
étiitlierons pliis loin soiis les nonis d'acides hypoiodiqzce et  sous- lzpo-  
iodique. 

Analyse. - La composition de l'acide iodiqiie se déduit  de l'analgst: 
des iodates. On peut  aussi cal t iner  i i r i  poids connu d'acide ioclicpe nn- 
hydre dans u n  tube conteriaril uiie colonne de chaux p o u r  absorber l'iode; 
la perte de  poids donne lloxygi.rie élirnirié. 

Pour les caractéres analytiqiies nous rcrnogoriç aux iodates, qiii soiit 
faciles à obtenir par  la saturation de l'acide. 

Acide periodiqiie, [12Q' Bq] 1 07Aq.  

1,ri foi~inatioii de I ' l i~periodnte (le soiide a étk obscrvie pour la pine- 
iniére fois, vers 1853, par Ammeriiiüllcr et AIagnus, pi id; int  la prépa- 
r d i o n  de  l'iodate de  soude par  le  procédé Liebig (courant de  clilore 
dans de  l'eau tenant de l'iode e n  snspensiori, saturation par le carhonate 
de  soude et traitement subséquent au chlore).  Les coridilioris essenlielles 
de la production d e  ce sel S O I I ~ ,  en el'fet, l'action du chlore s y r  uiie 
solutioii alcaline d'iodate de soude ; en chauffant légèrement, l'hyperiodnte 
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de soude prend naissance el se prkcipite e n  cii.;taiix, cn raison (Ir: sn 
faible soliibilité (.iriimcrniïiller et Magnus, Ann. de Chitn. c l  de Plzgs., 
(21, t. I>[II, p. 99). 

Les proportions les plus convenables pour oblenir ce sel sont, d':ilirès 
Langlois ( A m .  de Chim. et d e  Pllys.,  (3) ,  t .  XXXIV, p. 2 3 7 ) ,  p i t i c s  
itgalesd'hydrate de soude et d'iodate de soude. On fait d i s~oi id rc  d'ahord 
I'lipdrale de soude, ori i o u t e  I'iodalc de soiidc; la solutioii, qui doil éire 
trés coriceiilrée, es1 iritroduile, aprBs filf.raliori, dans uri ballon de verre 
cliaiifTé au liain-marie bouillant, puis on fait passer le  coiirant de clilorc. 
La rénctiori a lieu rapidement et chaque bulle dc chlore est suivie d'iiii 
dépot d'liypcriodate de  soiido. C'est avec ce sel que l'on prépare par 
tloiible dicomposition les hypcriodates d'argent et de plorrib, servant 
eux - nikrnes à l'obtention de l'acide hg.periodique. L'bypcriodate (le 
soude, dont  la composition répond b la formule 

csl peu soliil~le dails l'eau piire, niais il s'y dissout trés bien i l'aide de 
quelques gouttes d'acide nitrique esenl i t  d'acide azoteux. Le riiti-ale 
d'argent ou de ploiiib précipite cette liqueur, avecforination d 'un hypcr- 
iodate d'wgeril ou de plorrili irisoliible. 

1,'Iiypiiriodate d'arçcrit airisi obleriu a pour  coinpositiori [l'O7 2 Ag'O 
3 1 1 3 1  1Oi2AgO 3 JI0 ; il se dissout f:icileriierit daris l 'wide riitiiquc 
et  la soliilion év;iliorée au  bain-iiiario laisse déposer, pcridaiit la coiiceri- 
tralioii, dcs crist:iiix jaiin~-orang6 d'hperiotfate rrioriob:isique et anhydre 
[I'07Ag'0 ou IO'Ag], J07iig0 . Eriliri, ce dernier scl céde i l'eau dis- 
tillée froide de l'acide Iiypcriotliqiie pur ,  que l'on peut d'abord conccn- 
t rer  à . lOOO, en terminant dans le  vide sec; on obtient ainsi des  cristaux 
purs  et saris iriélaiigc d'acide iodique. 

1,'hypcrindnte de  pliiriib, [1W73Pb,,0 211'01 1073Ph02 110, dhcorn- 
posé par l'acide sul!iii~iqiic denrlu,  foiirriit aussi de l'acide periodique, 
mais ce dcriiier est toujoiirsrnélaiigé d'lin peu d'acide iodique. 

L'iodate de  baryte clinuffe corivenablcmci~t se convertit e n  Iiyperiodaic 
(Rnrnmelabcrg). 

L'acide I~g~icriocliqiie cristallisé renferme 5 rrioiéciiles oii 5 éqi i i~n-  
lents d'eau, qui  p c u w i l  é t ie  rerriplacées daris ccrlairics corribiiiaisoris 
1131- 5 molr[ic~iiles ou équivalcrits de bases; ainsi le  scl baryliqiie obtenu 
par 11s calcination des iodates a pour foririiile [['O75Ba,,0] IO75naO ; 
dans d'autres sels la substitution n'est que partielle. 

II est solide, cn cristaiix prismatiqiics, rlioiriboïdaux, très déliques- 
cents; à 130" ils entrent e n  fusion et  cnlre 200 et 210° ils perderit 
t.oiite leur eau et de plus 1 atomes ou équivalents d'oxygèrie et il reste 
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de l'acide iodique. L'acide hyperiodique ne peut donc se déshydrater 
sans être en même temps ramené à un degré infkrieur d'oxydation. Il est 
peu soluhle dans l'alcool concentré et dans l'éther, qui le réduiserit peu 
à peu eu acide iodiqiie. Les acides sulfureux, sulfhydrique, chlorhy- 
drique le d6cornposent instantanément. Le tannin précipite ses solutions, 
tandis qu'il est sans action sur celles de l'acide iodique. 

La composition de l'acide periodique se déduit de l'analyse du sel 
d'argent. 

Pour les caractères analytiques, voyez Periodates. 

Acide hypoiodique, [IQ5] IO4; acide sous-hgpoiodique de Millon, [l"J€L1" 15010'9; 
acide sous-hyoiodiqiie do Kzmrnerei, [ [ 6 W ]  150'3. 

hlillon (Ann. de Chim. et de Phys., (3),  t. XII, p. 330 et suivantes), et 
plus tard Kremmerer (Journal~ür prakt. Chem., t .  LXXXIII, p.  81),  ont 
obtenu ct étudie certains oxydes de l'iode que l'on peut considérer cornine 
des cornbinaisons en proportions diverses d'acide i o d m  et d'acide 
iodique ou d'acide iodeux et d'acide periodique. Leur constitution serait 
donc analogiie à celle des acides clilorochlnric~iie et chloroperchlnriqiie. 

L'acide nitriqiie i 4 équivalents ou rnoléciilcs d'eau dissout l'iode i 
chaud, mais sans l'attaquer; lorsqu'il contient 2 à 3 équivalents ou mo- 
lécules d'eau, (Az9e5  2 11'0 O U  AzZOi 311iO), il l'oxyde à l'aide de la 
chaleur et le transforme, comrrie nous l'avons vu, en acide iodiqiie 113 
d'équivalent ou de rrioli!cule d'eau. Enfin, si l'acide nitrique coiitient 
rnoiris' de 2 rrioléculcs d'eau et n'est pas trop nitreux, l'oxydation se 
fait i froid el doririe des produits spéciaux. On iritroduil 1 0  à 
15 grammes d'iode dans un  mortier de verre et on y verse 120  i 
150 grmimes d'acide nitrique furnunt (i 1 ou 1,s èquivalents d'eau). 
A l'aide du pilon, on renouvelle les surfaces de contact. Au bout de 
quelques instants l'iode est converti cri une poudre jaune volumineuse, 
que l'eau décompose iminédiatement en acide nitrique, aci.de iodique et 
iode libre; l'action de la chaleur produit le même résultat; si le con- 
tact de l'acide nitrique est prolongé pendant quelques heures, il ne 
reste plus que de l'acide iodiqiie. 

Cette substance n'a pu étre analysée directement; tout cc que l'on 
sait, c'est qu'elle contient de l'acide azotiqiie, de l'iode et de l'oxygène, 
ces deux derniers étant dans un rapport différent de celui de l'acide 
iodiqiie, avec pi4dominanc:e de l'iode. Kærnmerer l'envisage corrinie [IE 
l'acide nitroiodiqiie [Ie0'Aa40']  ou 1 Ob (&A O z ) ,  le bioxyde d'azote rcm- 
playant 1 atome d'osyçéne (?). 

Quoi qu'il en soit, Cgouttée s i r  de l'aniiantc, puis sur une brique ab- 
sorbante, sous une cloche au-dessus dc la chaux, elle laisse une poudre 
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jaune qui, lavée à l'eau et à l'alcool, puis séchée au-dessus de l'acide 
sulfurique, offre la cornpositioii de l'acide hypoiodique, (IO2) IOb. Les 
reriderrierits sont très faibles par cette mkthode : 1 0  à 12 pour 100 au 
plus. Il 'est plus avantageux de s'adresser aux produits de décorripsi- 
tion de l'acide iodique sous l'influence de l'acide sulfurique. 

Nous avons vu plus haut qu'en chauffant l'acide iodique avec l'acide 
sulfurique, de manière i déterminer un abondant dégagement d'oxygèiie 
et  d'iode, il se sépare par refroidissement une conibirinison cristal- 
line, jaune-orangé, que hlillon représente par la formule [110019 
s I O sOiII'O] + 1 0  S 05110. Celle-ci, égouttée, puis abandonnée à 
l'air humide sur des briques poreuses, laisse un résidu qui est lavé à 
I'eau et à l'alcool, et enfin séché; c'est l'acide sous-hypoiodique dc 
llilloil (1i00'9) P O L 9  ; il ne diîfi..re que trés peu de l'acide hypoiodique, 
en lequel il se convertit avec dégagement d'iode à une température de 
150 à 150'. Ce procbdé fournit les meilleurs rendements. Les acides hypo- 
iotlique et sous-hypoiodique ont l'aspect de poudres amorphes, d 'un jaune 
pliis ou moins vif, rion hygrométriqiies et non altérables à la lumière, 
inattaquables par I'eau froide et par l'alcool ; l'eau bouillante les convcr- 
tit en iode et en acide iodique. A 170-180' ils se décomposent de même 
en iode et acide iodique. La potasse ou la soude en solutiori alcoolique 
clonrient des composés très instables et  passagers, de couleur roiige 
h i q u e .  

Kaxiirierer obtient son acide sous-h-poiodique, [160"], POL3, en sou- 
niettarit l'acide iodique anhydre à l'action de l'acide sulfureux sec; au 
dkbiit il se forme, avec dépôt d'iode, une combinaison d'acides iodique 
et s~ilfurique anhydres ; par une action plus longtenips continuée du 
gaz sulfureux la masse devient poisseuse. Exposée à l'air humide, puis 
lavée à l'alcool et à l'eau, elle fournit ilrie poudre brune, oSfrant la 
cornposition prkédente. 

Combinaisons de l'iode avec le chlore. 

On ne connaît que deux corribinaisoris d'iode et de chlore : le proto- 
clilorure CI1 et le triclilorure C131. Elles se formerit directement par 
I'uriiori des éléments libres ou à i'èlat naissant. Toutes deux sont vola- 
tiles, la prerniGre sans dCcomposiLiori, la secoride eri se dédoublaiit eri 
clilore et en protochlorure. Mis en présence d'un excès d'eau, ces deux 
clilorures se décomposent avec ou sans dcpôt d'iode libre, en donnaiit de 
l'aride chlorhydrique, de l'acide iodique et du chlorhydrate de proto- 
clilorure d'iode, ICI. HCI. Ces rkactions ne sont qiie des cas particuliers 
il'iiiie loi générale, qui prcside au partage des élénients dans un sgsténie 
qiiclconque formé de chlore, d'iode et d'eau. Le phknoinénc est dominé 
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CHLORURES D'IODE. 259 

par la stabilité du  chlortiydrate d e  protocliloriire d'iode e n  présence de  
l'eau. 

Un seniblatile système contenant .I atome d'iode pour 5 atornes de 
chlore e t  un excés d'eau donne, corrirne produits uniques, de  l'acide 
cl-ilorhydrique e t  d c  l'acide iodique, comme le rriontrc l'équation 

un système renfcrrnant 3 n t o r n ~ s  d'iode pour 5 atoirics de chlnre se dé- 
cnmpnse, e n  présence d 'un excès d'eau, d'aprbs I'cqiiaiion 

Tous les aiitres syst8mes se comporterit comirie des niélanges de IiC15 
avec de'l'iode si la proportion de cet éICmc~rit est plus forte que dans 
cette derriiére foriliule, ou corrirrie des rritilariges de P Cl' avec 1 Cl5 si 
la proportion d'iode tomlie entre ces expressions. Appliquoris ces rbgles 
aiix deux combinaisnris coiiniies du  chlore avec l'iode. 

IC1, ou plutcit 5 (ICl),  sè comporte conime u n  rnélange de  Paavec PCP. 
La réaction se f ~ r a  d'après l'équation (2) '  akec dépôt d'iode e n  plus. 011 
aura 

4 ( m 3 )  + t 1 1 9  + t ~ q = ~ 8  +- I O  (m. I C I .  ~ q )  + I V .  A ~ .  

ICI', ou plutôt FClL$ rkagit comme le  ferait u n  m d a n g e  de 2 (1 CI',) 
et de  I'C13 ; le premier donne tout sori iode à l'état d'acide iodique, le  
second 116 sculeinent. Par  ronséqueiit I T l ' ~ d o n n e ,  sniis forme d'acide 
iodique, 2,s atomes ou la moitié de l'iode total, ce  qu i  s'accorde ;ivt:c 
l'expérience. 

Protochlorure d'iode. - On Ic prt:,parc aisément en dirigeant iiii 

cniirant de chlore sec sur  de l'iode sec placé dans une cornue. L'sug- 
nlentatinn de  poids permet, de suivre le travail ; on l'arrkte lorsqn'il 
s'est fixé environ 35,s de  chlore pour 127 d'iode employé, cri laissaiil 
u n  petit excès d'iodc. ,4 cc moment on distille au tliermométre, e n  re- 
cueillant dans u n  ballon sec, à long col, tout ce qui  passe entre 100 et  
109'. On peut aussi distiller un  mélange de 1 équivalent de  chlorate de 
potasse (122'5 parties) et de 2 éqiiivalents d'iode (234 parties), ou bien 
encore e t  plus simplenielit, s'il ne  s'agit que d'obtenir de peLites quan- 
lit& de  produit,  or1 remplit  de  chlore scc uri grand flacon jaugé e t  oii y 
verse uri poids d'iode en poudre équivalarit au  clilore du  flacon. La 
conif~iriaison s'effectue aussitôt, avec dégagement de chaleur et  absorp- 
tion totale d u  clilore. 
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260 CIIIMIE GÉNÉRALE. 

Obtenu parl'une ou par l'autre de ces méthodes, le protochlorure d'iode 
est solide, cristallisé en prismes volumineux, rouge-rubis foncé et trans- 
parents. Les prismes se superposent en marches d'escalier. Le proto- 
chlorure d'iode fond à 25O et distille en bouillant vers 102O. A la 
température ordinaire, il a une tension de vapeur très sensible et se 
transporte aisément d'un côté du flacon à l'autre, s'il y a inégalité 
de température. Il reste facilement en surfusion, notaniment dans un 
ballon scellé ; la présence d'un peu d'humidité gêne aussi la solidifi- 
cation et la cristallisalion. Ces raisons expliquent poiirqiioi on a pu 
si longtemps décrire le protoclilorure d'iode comme un corps liqnide 
épais. L'esu le décompose, comme il est dit plus haut ;  il se &pare 
beaucoup d'iode, près de la moitié, et  il reste un liquide brunatre d'où 
l'agitation avec un excès d'éther permet d'extraire un composé volatil 
particulier, qui passe tout entier dans l'éther surnageant: c'est le clilor- 
hydrate de  protochlorure d'iode, tandis que l'acide iodique reste dans la 
partie aqueuse. 

Trichlorure d'iode. - Le trichlorure est solide, jaune, cristallisé en 
firies aiguilles, tcileriierit volatil, mais se décornposant partiellement en 
chlore et en protochlorure lorsqu'on chcrclie à le distiller. Il fume à l'air 
et répmd urie odeur forte et irritante ; l'eau le décorripose, corrime nous 
l'avons vu plus haut ;  l'alcool et l'éther l'altèrent égalenierit. 11 se forriie 
par l'action de l'acide chlorhydrique coricerilré sur l'acide iodique, ou 
par l'union directe d'un excès de chlore avec l'iode. 

II est susceptible de se combiner avec un  certain nombre d'autres 
clilorures. 

011 a signalé uii peiitachlorure et un tétrachlorure, mais l'existence 
de ces corps est loin d'être établie avec certitude. 

L'analyse des clilorures d'iode se fait aisérnent en en dissolvant un 
poids coiiiiu dans l'eau. Le liquide est traité par un léger excès d'acide 
sulfureux, que l'on expnlse par une douce chaleiir; puis on précipite 
par 1c nit,rate d'argent,. Le mélange tlt: chlorure et d'iodure d'argent est 
lave, séché et pesé, décomposé à chaud par un courant de chlore, i p i  
convertit l'iodure d'argent en chlorure, et pesi: de nouveau. Avec ces 
éléments, il est facile de calculer le rapport du chlore à l'iode; la 
connaissance du poids de chlorure emplopé est même inutile, si ce 
n'est c o n n e  vérification. 

Combinaisons de l'Iode avec le brome. 

L'iode s'unit directement au brome et donne un composé solide, ~ o -  
latil et cristallisable en feuilles de fougère (Balard) ; il reprhsente pro- 
bablement le protohromure BrI. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



UROMURES D'IODE. 26i  

1111 excès de brome le convertit en un liquide brun dont la composi- 
tion n'est pas établie (perbromure 1 B r b u  IBrV). 

Ce dernier, eu contact avec un peu d'eau et au-dcssoiis de zéro, donne 
un hydrate cristallin qui fond à 4' et se sépare en de~x~liquides,  l'un 
dense et l'autre aqueux. 
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CHAPITRE IV 

COMBINAISONS DU SOUFRE, DU SELENIUM ET DU TELLURE AVEC 

L'OXYGENE ET LES AUTRES M E T A L L ~ ~ D E S  

Les analogies que nous avons reconnues entrc le soiifie, le séléniurn 
et le tellure, en étudiant leurs cornposés hydrogéiii.~, se retrouvent en 
partie dans l'histoire des coriibiiiaisons avec l'oxggéric. 

Les séries d'oxydation du sélériiurn et du teIliire ne sont pas aussi 
étendues que celle du soufre, mais les termes conrins y trouvent leurs 
correspondants du niêrrie type. 

A l'acide sulfureux [S 8" S O h s e  rattachent les acides sdénieux 
lSc0'] SeoS et telliireiix ['Fe0']Te02. 

A l'acide sdfurique [SU3] S03 correspondent les acides sélénique 
[Se 0" Se O h t  tellurique [Tee" Te03. 

Les acides sulfureux, sélénieux et tcllureiix se forment Sacilcinerit 
par combustion, tandis que les acides sulfuriqiic, sélénique el tellurique 
prenrierit plutôt naissance par oxydation indirecte. Les séléniates sont 
isoniorphes avec les sulfates? et le séléniurn peut prendre partiellement 
la place du soufre dans certains acides complexes (acide sfilénio- 
tritliionique) . 

L'affinité des trois éliirnents pour l'oxygénc, nicsuréc par les cha1eiii.s 
de formation de leurs oxydes de même type, n'est pas cil raison inverse 
du poids atomique. L'Clément intermédiaire, le  sélénium, a lin affinité 
moindre que les deux extrêmes. Nous avons dkjà relevé iine pareille 
singularité à l'occasion du brome, qui estplacé entre le chlore et l'iode. 
Le tableau suivant, emprunté aux recherches terinochimiques de M. Tlioiri- 
seii (Uerichte der deutschen chem. Gesellsch., t.  VI, p. 531 et 1535j, 
ne laisse aucun doute à cet égard. 11 doririe les clialeurs de formation 
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des acides sulfureux et sulfurique, sélénieux et sélénique, tcllureux et 
tellurique, dissous, pour une molécule : 

R = S  R=Se  R = T e  
Soiilre. Srlénium. Tellure. 

( R . B e . A q )  . . . . 78770 56i90 81190 (Te .@S. IIPO) 
(R .O3 .A¶)  . . . . 142400 75680 107040 
(R.eP) . . . . , . 71070 ignzeux) 51710 - 

La chaleur de dissolution de l'acide telliireux anhydre n'a pas été rrie- 
surée; on pourrait croire, par coriséquerit, que la différence en faveur 
de l'acide monohydraté tient à une grande aflinité pour l'eau; mais on 
sait, d'autre part, que l'acide tellureux, rriênie dissous, se déshydrate avec 
facilité ; comrrie de plus la chaleur de dissolution de l'acide séléiiiciix 
est négative, - 918O, il y a tout lieu de penser qu'il en eut de niêmc 
pour l'acidc tellureux dont l'hydrate est encore moins stable. 

Ainsi, de même que nous avions, en ce qui concerne l'affinité pour 
l'oxygène, 

Cl > Br <1, nous trouvons S> S e  <Te.  

Combinaisons oxygénées do soufre. 

On connait trois oxydes anhydres du soufre : 
L'acide sulfureux [S 0'1 S09, l'acidc sulfurique anhydre [SOS] S 0" et  

l'acide persulfurique [S20'] S'O' qui rcpréserite peut-étre une conibinai- 
son de §O3 avec lin oxyde non encore isolé SV'. 

A côté de ces oxydcs, de leurs hydrates et de leurs dérivés salins, 
viennerit se placer d'autres acides, connus seulement sous la forme d'hy- 
drates ou de sels. Ce sont les acides : hydrosulfureux, [f 0 Il2 01 S O 11 0 ; 
hyposulf'ureux ou dithioneux, [ S 2 0 ' I I ' 0 ]  SWO'II O ; hyposulfurique ou 
dithionique, [SWSHZO] SW5H0 ; hyposulSurique monosulfuré ou tri- 
thionique, IS3t)"II'O] S3 OH0 ; tétrathionique ou hyposiilfurique bisul- 
fui&, [Sh0HH~OlSC05f IO;  pentatliionique ou hyposulfurique trisulf~iré, 
[ s 5 o 6 ~ ~ o ]  ~50~110 i .  

Les acides du soufre se partagent donc en plusieurs séries. L'une, 
que l'on peul appeler s k i e  ~rioriothioriique, est foiriike de corriposés (sup- 
posés arihydiea) daris lesquels, pour 1 atome de soufre, la proportion 
d'oxygène est de 1, 2, 3, 4 (?) atomes; daris la secoride, ou série 

1. Au niouicrit de metlre sous presse, nous trouvoris daiis les Annalen ciel. Chemie de Liebig, 
t. CXCIS, p. 97. 1879, u n  travail très étendu de hl. W. Spring qui tend à dkmontrer la non- 
existence de  i'acide pentalliionique. Bien que les conclusions de l'auteur sernhlrnt appuyées 
sur des preuves sérieilses, nous conserverons encore provisoirement l'acide peiitatliioniqiie dans 
le cadre des acides du soufre, en  aflectant tout ce qui se rapporte à lui d'un point d ' in term 
galion. 
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264 CHIMIE GÉNERALE. 

dithionique, nous avons pour 2 atomes de soufre 2 et 3 atomes d'oxy- 
gène. 

Dans chacune des trois autres séries, trithionique, tétrathionique, 
pentathionique, comprenant les termes à 3, 4 et 5 atomes de soufre, on 
ne connaît jiisqu'a présent qu'un seul représentant, celui qui renferme 
5 atomes d'oxygène. Le tableau suivant groupe les acides du soufre 
d'après ces principes et montre les laciines que des recherches ulté- 
rieures pourront comhlcr. 

SOUFRE 

SErit! 
monotliionique 

f - 
Série 

ditliionique 
SP 

f é r i e  
trithionique 

f3 
Série 

Iétrathionique 
s' 

Série 
pentathionique 

S' 

0 

Acide 
liydro- 
u l i u r eu~  

SO 
Inconnu 

D 

m 

)) 

e9 

Acide 
siilîureiix 

Se4 

Acide 
hyposulfu- 

reux 
SSOP 

inconnu 

)) 

Acide 
ulfurique 

30' 

inconnu 

D 

n 

0 5  

incrinriu 

Acide hypo- 
ulfuriquc ou 
dithionique 

Sy Os 

Acide 
trithioniquc 

5305 
Acide 

itrathioniqut 
S W S  

k ide  penla- 
thionique 
s b  0 5  ( 9 )  

O' 

- 
nconnu 

Acide 
ersulfu 

riqiie 
u p e d i  
tiioniquc 
S't17 

nconnu 

n 

P 

Les chaleurs de formation des acides du soufi-e ont été établies par 
MM. Favre et Silbermann, Thornsen et Berthelot; le tableau suivant 
résume leurs recherches à cet égard. A moins d'indication spéciale, les 
constituants sont pris dans leur état normal. 
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N O N  S 

Acide sulfureux anhydre et ga- 
zeux. . . . . . . . . . . 

Acide sulfureux dissous.. . . 
- - .. . - 
- - .. . . 

Acide sulfurique anh. liquide. 
- - - . - 
- - dissous. . 
- monohydrat;. . . 

Acide hyilmsulfurciix ilissuus.. 
Acide hyposulfureux ou dithio- 

neux dissoiis. . . . . . . 
Acide Iiyposulfureux ou dithio- 

neux dissoos. . . . . . . 
Acide hgposulfureux ou dithi* 

n m x  dissoiis. . . . . . . 
Acide hyposulfurique ou di- 

thionique dissous . . . . 
?\cide liyposiilfurique ou di- 

thionique dissous. . . . . 
Acide hyposulfurique ou di- 

thionique dissous. . . . . 
Acide hyposulfuriqiie bisulfuri: 

ou tétrathioniqut: dissous. . 
Acide hyposulfurique bisulfuré 

ou tékathionique dissous. . 

[SO" W O ]  
[ S + O +  A i l ]  

[ S y  + f3' +Ag]  

[ W n + S + A ~ l ]  

[S05.4q + S ] 

[ S y  + tfs + A q j  

[ SOS.iq + SO"lq] 

[2SOP + 8 + h l ]  

[S4 + tY + Ail] 

[ 2 S O 9  + 8 + SP + Aq] 

(Favre et 
Sillierm;inn). 

\ 

Thouisen. 

(Berthelot). 
1 

Tliomsen. 

Conditions de formation et relations de  transformation. - Eri par- 
tarit du soufre libre, on obtient un composé oxyghné : i>a r  oxydation 
directe; dails ce cas on arrive aux acides sullureux, sulfurique et per- 
sulfurique anhydres; 2" par oxydation indirecte, en employant un agent 
énergique, tel que l'acide nitrique, l'acide chrorniquc; il se ~iioduit  de 
l'acide sulfurique hydrate ; 3' par oxydation indirecte au moyen d'un 
alcali qui fournit un sulfure et un  hyposulfite. 

Les acides sulfureux, sulfurique et hyposulfureux soiit les termes au 
moyen desquels on peut former tous les autres. 

L'acide sulfureux, produit principal de la combustion directe du 
soufre dans l'oxygène ordinaire, est réduit par l'hydrogène naissant, 
dans des coriditions particulières, et donne l'acide hydrosulfureux (véri- 
table acide hyposulfureirx) : 

1. La manikre dont nous écrivons ici Ics forniules atomiques permet de  les convertir en for- 
mules par équivalents eu erilevant les barres de S et de O et en rerriplüçarit H P  par H. ROUS 
nous dispenserons donc de donner les deux notations. Aq représente une quantité indéterminée 
d'eau. 
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Ce dernier s'oxyde très tcilemerit au contact de l'air et régénère l'acide 
sulfureux, 

S O A q  + B=SO3Aq.  

11 se transforme de plus spontanément en acide hyposulfureux ou ditliio- 
neux, 

2 [S O . Aq] = S2B%q. 

L'acide sulfureux s'oxyde lenlerrient sous l ' influenc~ de l'oxygéne dis- 
sous, plus rapidement sous l'influence de l'oxygène en présence de 1'é- 
porige de platine, sous l'influerice de l'ozone, de 170xggène naissant 
fourni par les acides azotique, azoteux, chromique, perrrianganique et 
par le chlore, le brome ou l'iode en présence de l'eau. Dans ces diverses 
circonstances il SC forme de l'acidc sulfyrique, que l'on obtient égale- 
ment en partant du soufre souniis ; l'action des agents oxydants éner- 
giqnes : 

so2 + O =  so3, 
SO'Aq + 8=SOs11q, 
f + O3 + A q  = S OSAq. 

Réciproquement, l'acide sulfuriq~ie ariliydre ou aqueux se dédouble 
par la chaleur en oxygène et en acide sulfureux. Certains agents réduc- 
teurs, tels qne le carbone, le soufre, le mercure, le cuivre ou l'argent, 
lui enlèvent le tiers de son oxygène et le font passer à l'état d'acide sul- 
fureux : 

S05=S8"-t,  , O  devenant libre ou s'unissant au 
SB3Aq = SU2 + O + Aq.  ( réducteur. 

Au moyen d'agents oxydants spéciaux et dans des conditions particu- 
liéi~es, l'oxydation de l'acidc. sulfureux n'est pas poussée aussi loin. Deux 
molécules d'acide sulfureux ne fluerit qu'un seul atonie d'oxygéne. Ainsi 
le bioxyde de manganèse, M n , 0 2 ,  cède à l'acide siilfureux la moitié de 
son oxygène, en passant à l'état dl: protoxyde : 

suivant les conditions de température, on a 

à chaud, S O2 f O + Aq = S 0 3 A q ,  acide sulfurique ; 
à froid, 2 (80" -f- O + +4q =S2€t5Aq, acide hyposulfurique, 

corps qui se dédouble par la chaleur en acides sulfureux et sulfurique, 

(S'B5Aq) =S OzBq + S02Aq. 
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COMBINAISONS OSYGEKÉES DU SOUFRE. 267 

Sous l'influence de l'effluve électrique (décharge obscure), l'acide sul- 
fureux et l'acide sulfurique anhydres s'unissent à l'oaygéne pour former 
l'acide persulfuriqiic : 

qui se réduit facilcmeiit en oxygène et en acidcs sulfurique ou sulfureux. 
L'acide hyposulfureux oii dithioneux, ou plutbt ses sels, prennent nais- 

sance : 1"ar lia transformation moli:ciilaire ou la polymérisation de 
l'acide hydrosulfureux et des hjdrosulfitcs (réaction déjà meritionnCe) ; 
2" par l'addition directe du soufk aux sulfites en présence de I'eau : 

Ti0 dans l'action dii soiifre sur les bases alcalines et alcalino-terreuses en  
présence de l'eau : 

4" par l'oxydation lente des suIliires alralins au contact de l'air et de- 
I'eau : 

2 (SM"+0b+.4q=S"O',\I'OAq t l13f+Aq; 

5" par l'action de l'acide sulfureux sur les sulfures alcalins dissous. On 
peut admettre qu'il se forme d'abord un sulfite et de l'hydrogène sul- 
furé ; celui-ci réagit sur l'acide sulhireux en donnant du soufre ( p i  
s'ajoute a u  sulfite. Quoi qu'il en soit, on a 

2SJ1 '+3S09+Aq=  2(S'O'J190) +S. 

L'acide hyposulfureux se résout très facilement, dés qu'il est mis en 
liberté, en soufre et en acide sulfureux : 

Outre ces relations simples qui le relient à I'acidc sulfureux, il en 
l~résente d'autres le rattachant aux acides trithionique, tétratliionique 
et pentathionique (?). ' 

L'acide trithionique résultc de l'action de l'acide sulfureux sur l'acide 
ti~posulfureiix ou plutôt sur les hyposulfites : 

3 (S O' Aq) + 2 (S2'O"1WAq) = 2 (S3  Os 81' O A q )  + S ; 

une fois fornié, il équivaut à une combinaison de 

S t (SU" MO") Aq. 
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C'est ainsi, en effet, qu'il se dédouble par la chaleur. 
Une des transformations les plus intéressantes des hyposulfites est 

celle qu'ils subisserit sous l'irifluerice de cerlairis agents ayant de I'afli- 
nité pour les mdtaux. 2 molécules d'hyposulfite se réunissent en 
perdant 2 atomes de métal sur 4 ;  le reste constitue un nouveau sel, un 
tétrathionate : 

2 (3 q 2 J 1 2  0) hq OU S10L?i102 - M2 = S105M2 0. 

L'iode trarisforme ainsi l'hyposulfite de soude en tétrathionate et en 
iodure de sodium ; les oxydes facilement réductibles, tels que l'oxyde 
cuivrique passant a l'état d'ouydule, le bioxyde de plomb se convertis- 
sant en protoxyde, oxydent et enlévent la moitié du métal de l'hyposul- 
fite: La réaction suivarite, qui se passe eritre uri tétrathioriate et un 
sulfure alcalin, peut ètre envisagée comme le passage inverse d'un 
tétrathionate à un hyposulfite : 

L'acide tetrathioniqiie se c o m p t e  sous l'influence de la chaleur 
commc une combinaison de soufre, d'acide sulfureux ct d'acide siilfii- 
r i q u c  

S'05Aq=S3-t  (S0'+f 0') Aq.  

En présence de l'acide sulfurique, il se dégage de l'hydrogène sulfuré. 
l'eau intervenant dans la réaction. 

Voici les principales circonstances dans lesquelles on a cru observer 
la production de l'acide pentathionique (?). II sc forme par l'action mu- 
tuelle des acides sulfureux et sulfhydrique en présence de l'eau : 

On l'obtient aussi par l'action de la vapeur d'eau sur le soufre bonil- 
lant; dans ce cas, il prend riaissance eii rnéme temps que  l'hydrogène 
sulfuré. 

Soiis I'infliierice des alcalis bouillants, il se convertit en acide hypo- 
sulfureux, ou plutôt en hgpasulfite : 

2 (S5€I5lI2O) + 3J12011iO+Aq -5 (S20ei\ le0) + Aq.  

Dans d'autres circonstances, il perd facilement un  atome de soufre et 
se change en tétrathionate : 

Sous l'irifluerice de la chaleur il se décorripose en soufre, acide sul- 
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fureux, acide sufuriqiie et hydrogène sulfuré, l'eau intervenant dans la 
réaction : 

SW5Aq = S'+ (S 0" S 0') A q ,  
SWsI19 + Aq = SIP + S3 + 2 SO'Aq. 

Acide sulSureux, [s G'] S O*. 

Le gaz sulfureiix est, de tous les cornpos&s de soiifre, celui qui s'ob- 
tient le pliis facilemerit. Il suffit, en effet,, d'erif1ammt:r di1 ~oiifre dans 
de l'air ou de l'oxygène secs. Dans l'oxygène, la combustion, accom- 
pagnée d'une belle flamme bleue, donne, outre l'acide sulfureux dont le 
volumc est à peu près égal à celui de l'oxygène consommé, de petites 
quantités d'acide sulfurique et même d'acide perwlfuriqae anhydres. 
Ce procédé de préparation est excellent toutes les fois que l'acide s~ilfii- 
rcux n'a pas besoiri d'être pur, et l'iridustrie l'utilise sururie très grande 
échelle ; mais il est éviderit que le gaz se trouvera tonjours rrié1:rngé soit 
à de l'azote, soit à un excès d'oxygéne. Dans les laboratoires, on préfère 
recourir à la réduction de l'acidc sulfurique, méthode plus coûteuse, 
mais donnant un produit exempt de gaz étrangers. Cornme agents 
désoxydants, on einploie généralement de la tournure dc  cuivre, du mcr- 
ciirc, de l'argent, ou, pliis éconorriiqucment, du soufre, quelquefois du 
cliarlion, si la présence de l'acide carboriiqiie foi'rnC siniultanCment ne 
f i h e p a s  dans l'emploi que l'on veut faire du produit,. 

La préparation par le cuivre exige qiielqiies précaiitioris : On introduit 
de la tournure de cuivre dans un ballon d'environ 1 à 2 litres de capa- 
cité, et l'on chauîfe après l'avoir recouvert d ' m e  couclie d'acide su lh -  
rique concentré ordinaire. Lorsque la température s'est assez élevée 
pour que la réaction puisse corrirriericer, il se foririe au premier nioment 
urie rriousse abond;irite qui tend à faire passer le liquide par-dessus les 
bords du col ; i l  convient donc d'enleter la source de chaleur dBs 
l'instant où l'attaque apparaît. Une fois calmée, la réaction peut être 
conduite sans inconvénient en clinuffjnt régulikremerit jusqii'i dissolu- 
lion du cuivre. Le ballon est niuni d'un tube de sûreté et d'un tube de 
dégagement amenant le gaz dans un flacon l a ~ e u r  à eau ; il passe de là 
i travers une colonne de chlorure de calcium qui le desséchc, et enfin 
sur la cuve à mercure (fig. l O  1). 

On peut condenser le gaz sec en Ic faisant arriver au fond d'un ma- 
tras d'essayeur ou dans un tube en U entoure d'un mélange de glace et 
de sel, récipient que l'on i'erme ensuite i la larnpe. L7kbullition de l'acidc 
sulfureux liquéfié, à une température de - go, fournit un gaz très pur. 

On remplace avantageusement, pour de petites opérations, le cuivre 
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par di1 mercu re chauffé en présence d'un grand excés d'acide sulfurique. 
II suffit alors d'employer un petit ballon muni d 'un tube dc dégage- 

Fi:. 101. - Preparation de l'acide sulfureux l iqii idc 

nient se rentlant sur la cuve à mercure ; In niarclie dz l'opération se fait  
plus régulièrement et saris mousse. 

1)aris l'un et dans l'autre cas, le inetal.dEsoxydc une partie de l'acide 
sulfurique et forme un oxyde qui s'unit à une autre d'acide : 

[SO"I% t C u ,  ou IIg,, = S 0 3  ((Cl,,O ou Hg,O) + S O' + 2II"], 
2 (SOS1IO) t Cu ou 11g=SO5CuO + SOS+-2HO. 

En cliaiiffant 50 grtirriines de soufre avec 700 grammes d'acide sul- 
furique conceiltri., on obtient un déwwrrient ri.gulicr d'acidc sulf~ir~eux ; 

.b 
ce procédé est avantageux et i:conomiqiie. 

011 peut aussi calciner dans uri ballon ou dans une cornue en grés 
12 parties de sulfate ferreux dessiiclié et 5 parties de soufre, il reste du 
sulfure de fer; ou bien chauffer un  mélange de bioxyde de manganése 
(5 p r t i e s )  avec 3 parties de soufre; ou kin rriélarige de 3 parties d'oxyde 
de cuivre et de 4 parties de  soufre. 

Avec le charbon ct l'acide sulfurique en excès, la réaction est régu- 
liére et facile à diriger. On fait usage d'un appareil analogue à celui qui 
a kté  décrit pour la préparation par le cuivre : 

Ce procédé sert surtout dans la préparation des sulfites (action du 
~ w s u l S u r e u x  sur les carboriates), ou des hyposulfates (action du gaz 
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sulfureux sur le bioxyde de manganèse, en présence de l'eau). La dé- 
composition pyrogknée de l'acide sulfurique monohgdraté ou de certains 
sulfates est également propre à la préparation de l'acide siilfurciix. 

Les dissolutions aqueuses d'ncidc: siilfiireiix, que l'on peut obtenir 
assez chargées, puisque le gaz se dissout dans envirnn le cinqiiant,iéme 
de son volume d'eau, et qui servent li~éqiiemrncnt dans les laboratoires, 
se préparent en dirigeant le gaz préparé par l 'un des procédés précé- 
dents dans une série de flacons de Woolf. 

Propriétés. - L7acid~sulfur&x est un gaz incolore à la température 
ordiriaire ; son odeur est forle et car:iciéristique (odeur dc soufre brûlé) ; 
il provoque urie irritation sp4ciale de la muqueuse nasale, suivie 
d'éterniirnents prolongés. Sa densité est égale à 2,254. 

11 peut étre facilement liqu6fié ail moycin d'un mdaiige réfrigérant 
de glace et dc sel, sous la forme d'un liqiiidc incolore, trnnspnrcrit, nio- 
hile, d'une densité égale à 1,45, solidilialile à -Ys0, et hoiiillaiit à 
- (1. Pierre, Comptes rendus, t.  I.XXVI, p. 2 14). Düris 1)eaiicoiip d'ou- 
vrages on donne - 10" polir Ir. pnint d'él)iilIit,ion, inais RI. 1. Pierre n 
montré que l'acide liquide placé dans un tube et dans l'air sec bout 
réellement à - 8". Par son évaporation rapide dans le vide, o u  sous 
l'influence d'un courant d'air sec, il produit un ahaissërrierit de tem- 
pérature de - 68". 

L'acide sulfureux liquide dissout scnçiblement le pliospliore, l'iode, 
le brome, le soufre, la colophane ; il se mélange au sulfure de carboiie, 
à la benzine, à I'étlier et au cliloroforrrie. 

L'acide sulfureux gazeux est très so11il)le dans l'eau. Siiris (dm. 
der Chenz. und Pharm.,  t. CXVIII, p. 333) a étudié avec soin les lois dii 
phénomène. 11 n'obéit exactenient à la loi de Dalton qu'a partir de 40° 
environ, et il s'en rapproche d'autant plus que l'on est plus prés de 
cette temp&ratiire. 

A la pression de 760 millim. et pour diverses températures, on a 
trouvé, ponr 2 volunie d'eau (1  centimbtre ciilie) : 

SO' POIDS. so9 VOL. 

D e g i k .  Grammes. 
32 . . . . .  0,075 25.7 

1 36 . . . . . 0,065 22,8 
I 40 . . . . . 0,058 20,4 

48 . . . . .  0,053 1 8 , 4  
48 . . . . .  0,047 16,4 

D'zprès Schccrift:lrl et Carius, un volume d'eau, à Q O ,  absorbe 68,s 
volumes de gaz. 

Le gaz sulfureux, en se dissolvant dans lin excès d'eau (250 fois H0), 
dégage pour 1 molkciile +- 7690 calories. 
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L'acide sulfureux liquide, dissous dans un excès d'eau (300 fois H O), 
dégage pour I molécule + 1500 calories (Thomsen). 

La chaleur produite n'est donc pas uniquement due au changement 
d'état, et l'on est conduit à admettre la formation d'un ou de pluvieurs 
hydrates. 

Les observations directes viennent à l'appui de cettemanière de voir. 
Aug. de 13 Rive observa le premier qu'cri faisant arriver dans uIie 
éprouvette entourée d'un mélange réfrigérant de l'acide sulfureux hu- 
mide, il s'y depose des cristaux eri lames blanches et minces, qu'il cori- 
sidéra comme un hydrate d'acide sulfureux. Cne analyse sonmaire, 
mais faite par un procédé défectucux, avait conduit à la formule 

AI. 1. Pierre reprit cette question et montra que l'hydrate solide et 
cristallisé coritierit plus de 28 pour 100  d'acide et peut être représenté 
par la formule 

[Sf ) '9H20]  S 0 2 9 f I 0  

Il cristallise dans une dissolution coriccntrée d'acide sulfureux à une 
tempkature de 2' à au-dessus de zéro. Pour l'obtenir facilement, on 
Füit passer un courant d'acide sulliireux lavé dans une dissolution con- 
c e n t r é ~  de ce gaz, en ayant soin de la maintenir froide, en l'entourant 
de glace pilée ou de neige fondante; au bout de quelques minutes, on 
voit se former. 1111 dépôt cristallin, qui a n p e n t e  rapidement si le cou- 
rant de gaz est soutenii. 1 orsqu'on wiit prodiiire des cristaux lin peu 
volurriineux, il rie faut pas faire plonger le tulie adducteur du gaz  dans 
le liquide, de peur d e  l'agiter. On forme ainsi en qnelques heures plu- 
sieurs ceritaines de grammes de produit. 

A - IO" ,  l'acide sulfureux ailhydre et liquide ne dissout pas d'eau en 
quantités nuialiles, sous la pression ordinaire. A 10°ou I d 0  ail-dessus de 
zéro, e l  sous uiie pression de plusieurs atrriosphéres, l'acide sulfiireux 
liquide et arihydre peut être agit6 peridant longtemps avec de l'eau sans 
en ;ibsorber plus de 0,005. Ces résultats sont contraires à l'liypotliése 
d'un hydrate à 1 moléculc d'eau, SO'H'O, correspondant aux sul- 
fites, hydrate dont cluelqiies chimistes admettent l'exisierice dans les 
solutions mlfiireiises; 

Les cristaux d'hydrate S02 911'0 sont les seuls réalisables ; leur forme 
se rapporte au prisme rliomhoïdal oblique; ils sont plus denses que 
l'eau, dans laquelle ils sc dissolvent facile~rient ; l'eau à 1 0 " e n  dissout 
environ la moitié de son poids ; ils sont moins solubles dans l'alcool. 
Bien égouttés, ils se coriserverit pendant assez longtenlps au contact de 
l'air, daris un vase ouvert ; un peu au-dessus de 4', ils conirnencent 
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i f o n d r e  e n  abandonnant une partie de leur acide sulfureux; projet& 
sur  le fond d'une capsule e n  platine cliauffëe à 2s0, ils font entendre 
u n  bruissement scrriblable à celui d 'un liquide versé s u r  u n  fcr rouge. 

Cette grandeinstabilité de  l'hydrate, au-dessus de  4 O ,  explique In faci- 
lité avec laquelle les solutions sulfureuses abandonricnt l e  p z  dissous, 
soit sous l'influence de la chaleur, soit dans le vide. 

L'acide siilfiireux est dticornposatile par  la clialcur; vers 1200°, daris 
l ' a p ~ a r e i l  chaud-froid, avec le tube  en laiton argente de  M. Deville, il a 
doilni: du  siilfiire d'argent e t  d e  l'acide siilfuriqiie ariliydile, l'oxygène 
devenu lihrc se  fixant par  action secondaire s u r  une autre  portion 
d'acide sulfureux : SO" 2 S O ? =  S+ 2S05 .  De rnènie, une s8ric 
d'étincelles traversant le  gnï. sulfureux provoque la formation de sniil're 
libre et d'acide sulfurique anhydre, mais la réaction est limitée, à moins 
qu'on n'absorbe ce dernier corps, en plaçant dans l'eudiornétre soit une 
solution de chlorure de  baryum dans l'acide sulfureux aqueux,  soit de 
l'acide sulf'urique rrionolipdraté. Dans ce cas, le  mercure rnontc jusqu'aux 
fils. Un niélange d e  2 volunies d'acide sulfureux e t  d e  1 wolurne tl'oxa- 
gène soumis dans i l r i  eudioinétre, au-dessus d'une couche d'acide 
sulfurique, à l'iiifluerice d'urie série d'étiricelles finit par  ê tre  coriiplé- 
terrierit absorbé (Deville). 

La décharge électrique dans le gaz sulfureux émet une  lumière bleu 
d e  ciel. 

Les solutions sulfureuses chauffees eri vase clos à 200° sc décomposent 
en donnant du soufre e t  de l'acide sulfurique aqueux (Geitiier, Ann. der 
Chem. und Pharm., t. CXXW, p. i 2 8 )  ; le  soufre qui se sdpare est soluble 
d:ms le sulfure de carbone, à l'exception d'urie mince enveloppe externe 
dont la production est due à l'action secondaire de la liqueur sulfureuse 
sur  l e  soui'rc (BerLIielot). Li1 lumière directe du  soleil agit de  la rriênic 
façon 1 froid et décompose l'acidc sullureux aqueux en soufre et  cn acide 
sulfurique aqueux; le  pliénomène ne devient sensible qu'au bout de 
y uelques seinaincs. 

L'acide sulfureux fonctionne eoniine réducteur ou cornnie oxydant 
suivant les conditions dans lesquelles on  le place et  les corps avec les- 
quels on le rriet eri conflit. 

Sa puissance rkductrice e t  sa teildance à fornier un  degr6 su l~ér ieur  
d'osydntiori ( acide sulfurique ) rie se révèlent bien qu'cri présence 
d e  l'eau ou d'oxydes ~nétal l iques pouvant produire de l'acide sulfuriqiie 
Iiydrnté ou iin siilfato: le plitlriomkne tlieriiiique est,  cri effet, b i m  plus 
prononcé dans ces cas. Il s'unit à l'rixygkne dissous. Le bioxyde de plonib, 
absorbe le gaz avec iiicaiidcscence e t  product.itrn (le sulfate de plomb, 
ISO' + IJI~t3!= SO'Pbl; lc bioxyde de r r i a n p i i s e  clisuffé Iégéreirieiit 
rélgit  dans 1:: r n h >  sens, inais moins énergiqiicmmt. Le sesqiiioxydr. 

C I I I ~ E  C É A E R ~ L E .  II. - 18 
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de fer est  rainené à l 'état de protoxyde ; avec l'oxyde .de cuivre on oli- 
tient du siilfate cuivrique et dc l'oxydule : 

En présence de l'eau, l'acide sulfureux réduit rapidement les acides 
sélénieux, tcllureux, cliroiiliqne, mangariique, liypermangariique, arsé- 
nique, azotiqiie, azoteux. C'est sur ces deux dernières réactions qu'est 
fondée la préparation indiistricllc de l'acide s~ilfurir~uc. Le nitratr mer- 
rure i~x donne du rnercure mitalliqiir. 

Un système composé d'eau et de clilore, ou de bronie ou d'iodr, 
oxjde également l'acide sulSureux i frnid, d'après l'équation 

L'acitle iodiqiie anhydre donne de l'iode et de l'acide sulfui~iqiie. 
Le chlore coinliiiié à certainsmtitaux, tels que l'or et le rnercure, agit 

dans le même sens. 
Ainsi le triclilorure d'or, Au Cl', donne 

Le sublirriè corrosif est d'abord rarrierié i l'état de sous-clilorure de  
iiiercure : 

2 (CF Jfg) + II2 0 + S02.4q = S WAq + 2 ClII + CI' Hg',,. 

Ce dernier réagit lui-même à chaiid avec séparation de mcrciire mé- 
tallique : 

C12tlg',; + 1 1 2 0  + S O ' h q ~ S 0 ' A q  + 2C111+llg8. 

La réduclion ou la désoxydalion de l'acide siilfureux peut être pous- 
sée plu$ ou moins loin, selon l'agent employé et les conditions de 
température. Les équations suivantes résument les divers cm obscrvCs : 

m = 1 acide hydrosulfiireu.r. 
711 = 2 aride h y p o s ~ ~ l f u ~ ~ ~ l x .  
112 = 5 acide peutatliioiiique (7). 

Un ruelange d'acide sulfiireiis e t  d'hydrogène gazeiix passant à tr+ 
vers uii tube cliauffë au rouge soinbre réalise les pliénornènes des écjua- 
Lions (2) et ( 3 ) ;  il en est de inêine lorsqu'on amjoute dc l'acicle sulfiireus 
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i u n  mélange de zinc el d'acide siilriii~iqiie étendu d6gngeant de l'hydro. 
gh ie  ; du soufre se dGpose c l  l'ori voit :ipp;uxiti.e de l'liydrogéne sul- 
fure. 

La réaction ( I )  s'observe lorsqii'ori met  de l'acide sulfiireux aqueux 
ou des solutions de bisulfites en présence de certains métaux, tels que 
Ir: zinc, le fer, etc. On obtient d'abord de I'acide hg.drosulfureux 
( m  = l ) ,  et secondairement de l'acide Iiyposidi'ureux (m = 2) .  

L'liydrogkne sulfuré doniic lieu à une rnodificatiori d u  même ordre : 
sec les dcux gaz n'agissent pus l'un sur  l ' a ~ i t r c ;  en présence de l'eau. 

il se di.pose d u  soufi-e et  il se forme de l'acide peiitathioriique : 

En adriiettaiit, ce qiii es1 probable, quc le soufre déposé dtirive de 
I1li)-~!rogErie sulfuré, la réduction corresl)ond à I'éqiiatiori (1 1, avec m=5. 

Les p ~ i é r ~ o n i h e s  suivants pcii\-erit égale~iieiit Ctre considi li t h  ;, col~iiile 
des réductions de  l'acide sulfureux : Cric solution étendue d'acide sul- 
fui~irpe ou d'acide chlorliydrique additioniiée d'acide sulfiii-eus et bouil- 
lie avec du  cuivre ou awc de l'argent recouvre ces deux métaux d'iine 
couche dc: sulfure. Les sulfures de  rnarigarii?se, de zinc ct de fer obte- 
nus par précipitalion se dissolvent f'acilcirierit dans I'acide sulfureiiri 
acpeiix; ceux de  cobalt, de  iiicliel, d'étaiii, de bisrnutli sont plus  &['fi- 
cileirient attaqués; il  se fornie uri Iiyposulfitc avec du soufre et  u n  peu 
d'li$ogéne siilfurk. Il er t  prol)able que I'acide sulfureux produit d'a- 
hord u n  siilfite e t  dtiplac:~ de  I'hydrogEne siilfiirc! e t  que celui-ci, rkigia- 
saiit sur  une rioiivelle portion d'acide siilfiireux, donne di1 soufre qui 
miver t i t  iiltérieiireirieiit le  sulfite cn Iigposiilfite. Eri e f k t ,  si l 'on verse 
peu à peu une solution d'acide sulfureux daris de l'eau tenant e n  sus- 
pension d u  sulfiire dc rnangari6se maiiiteriii cri excès, on  ohticrit princi- 
palciiieiit du  sulfite el de I'liydrogi~ne siilfiiré (Giiéroiit). 

Ciie solution chlorhydrique de sel d'etaiii transforme I'acide sulfureux 
eii soufre et en hydrogène sulfuré ; cri riiclirie temps il  se forme d u  Ili- 
clilorure d'étai11 et des précipités de protosulfure et  de bisulfiire d'ktaiii. 

Le phosphore cliauftë avec de l'eau et de I'acide siilfiireux convertit 
c:eliii-ci cil acide sulfhydrique : 

L'éiaiii réduit 1':icitle sulfureux g u e u x  :il ec iii~:aiidescciice C L  foriiirL- 
tion dc bioxyde e t  de  bisulfui t  d'élliiii : 

I.'arseiiic eri vapeur brûle d;iiis Io gaz siilfui~eux et doiirie de  l'acide 
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arsénieuu e t  d u  sulfure d'arsenic. Dans les mémes conditions, l e  potas- 
s ium forme u n  polysulfurc, u n  hyposulfite e t  un  sulfate. Le cuivre, le 
l i s m u t h  et le mercure sont saris action. 

Les rriactions provoquées par certains corps (métaux ou oxydes) mis 
e n  présencc de  l'acide sulfiireiis gaerux, sous l'infliience dc la chaleiir, 
peuvent ê tre  considérées cornrrie des rkductions et des osyd;itioris sirniil- 
tanécs. Ainsi, qnand le  fcr se  convertit en sulfure et cri siilfate fiirrenx, 
on a 

[2S02+2 F e = S O " f e , , + S F e , , ] ;  

avec l'oxyde de plomb on a 

Le protochloriire de phospliore et l'acide sulfureux liquide et anhydre 
se  laissent mélanger sans réagir, mCnir à 1 40°;  mais, dirigés en vapeurs 
dans un tube chaiiffé au  rouge, ils se  transforment en oxgclilorure et  en 
sulfochlorure de  phosphore : 

Si l'on fait passer u n  coiirant d'aride sulfureux dans du protoclilo- 
ru re  de phosphore additionné de  hrornr, on peut séparer par  distilla- 
tion fractionn6e d e  1'oxyclilorure de pliosphore 1)niiill:int à 11 0"et tlii 

bromure de  soufre BrS boiiillant en t re  210" et  220" 

L'acide sulfiireur çazcuu s e  combine facilement et directement à soli 
voliiiue de chlore. sous l'influeiice de la lumière, avec une  coiiderisa- 
tiori égale à la riioitié dii volurne tolal : 

SO' ; Cl' = SO'C1' (2  vol). 

Le niêiiie coriiposE se forme dans l'olmxirité ou d; i~is  uiic clianibi~c 
éclairée sciileriieiit par une  lanterne nionocliromatique, si l'on hit arriver 
les g u  secs dans de  l'acide acétique criahllisable. L'acide c.hluracétiqiii~ 
qui  p r ~ i d  naibsarice sirnultanérrieiit peut être séparé par  distillatioii 
früctiorinée. La braise de boulanger piirifiée provoque ép lcn ien t  I'iiiiioii 
des deux gaz (?rIclsens'l. 

Gerlarid a signal6 d e  t r k  iii1éi~ess:iiitcs réactioris de  l'acide sultiireux 
aqueux sur  les pliospliates; l'acide dissout ces sels, rnênie quaiid le  sulfitr 
correspondant est iiisolii1)le ou peu soliil~le. Les pliospliates basiques se 
coinhinciit i 4 ou à 6 riinlécules d'acide siilf~ireux ; Ics pliosl)liates iicii hi: 
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i 21nolécules ~ e u l c i i m i t .  Si l'on espiilse l'acide sulfureux, les pliosliliates 
prirriitifs se reprCcipitcrit,. Les solutions de  pliospliat,~s daris l'acide sul-  
Sureux retiennent ce dernier plus énergiqiiernent que la solution 
aqueuse. Les pliosphates d ' a r p t ,  de plorrih et  de bai.gt,e se cnmportciit 
autrenient : il se h r r n e  un sulfite irisoliible et  de l'acide phosphorique. 

L'acide sdfiireiix aqueux possède vis-h-vis de cei.tains pigments des 
propriétés décoloraiites utilisées dans le  blarichirneiit des fibres animales, 
laiiie e t  soie. Les c o i ~ l e i m  végétales des fleurs dispai.:iisserit sous son in- - 
fluciice; uri boucpet de  violettes ou les pétales d'iirie rose hlaricliisseiit 
par I'irrimersiori dans l'acide sulfiireux dissous. CepeiidariL il  n'y a pas 
rirellcrrierit destriictiori de  la couleur corrirrie avec le chlore, au nioiris ail 
début, c:ir il suffit de mettre la  fleur en contact avec de l'acide sulfurique 
&tendu ou avec de I'arnmoriiaque aqueuse pour erivoir reparaître la teiiilc, 
modifiée il est vrai e t  avec la nuance (pie lui  donnerit les acidcs ou les al- 
calis. 11 est possible qiie le  pigment jauiie de la Iairic ou de la soie 6prouve 
iiiie modilicalion tlii niêrrie genre ct ne soit que masqué, par  suite de I:i 

hrriiation d'une corribiiiaioon sulfiireiise spéciale. Lorsipe celle-ci reste 
expoke  "'air, elle siihit hientat iine altération d'un autre ordre ct 
txès iiitt:ressaiite : l'acide siilfurcus s'oxyde Ienteincnt au cnnt:ict,de l'nsy- 
gène libre et  se convertit cil acide sulfurique; mais dans cette oxyda- 
tion i l  se produit toujours uric proportion d'eau oxygénée contenant au- 
tant d'orygkne disponible qu'il s 'en est  fixé sur  l'acide sulfureux. Cette 
eau oxpgéii6e agit à son toiir coiriine conihiirarit s u r  la rriatiiire colorarite 
et la détruit d'un façon définitive. 

Analyse. - La coinpositioii du  gaz sulfureux se déduit de sa derisité 
et de l ' obse~wt ior i  d'apiés laqiiciie le soui'r~e eii hrûiarit doririe LIIJ voiuiiie 
d'acide sulfureux égal ou presqiie égal celui dc l'oxygène corisomrné. 11 
suffit, poilr le  prouver, d'erillariiiiier d u  soufre au cciitre d'iiri ballori 
rerripli d'osygiiie et rcriversé sur  la cuve à rriei-cure. Pour  provoquer 
I'igiiitiori, or1 conceritre les rapoiis du soleil s u r  le  l'ragnicrit de  soufre, 
au inogeri d'uiie lcrilille, ou l'on fait éclater une étiiict?lle d'iriductiori à 
sn  siirface. Apri:s refroidisscrnerit, on coristate que le voluuie ri'a pas 
cliaiigé sensiblerrient. 

S i  de  In densité du  gaz sulfureux 2 , 2 3 4  on retranche la  dciisité de  
1'ox~;éiie 1,105, le reste, 1,12!), est égal à la deini-deiisité d e  la va- 

* 1)eur.de souf're. 
Comme réactif très serisible du  giiz sul ïureur  ou dc l'acide d;ssous, 

on peut eiriploger u n  papier imprégné d'empois d'amidon e t  d'acide io- 
dique qui  bleuit sous I'inllue~ice de l'iode mis  en liberté, ou encore uiie 
solution de  iiitrate nierciireux qui fournit d u  merciire ~riétalliqiie. La 
décoloration di1 ~:eriiiari~aiiaLe, la tranforrnntion de l'acide chroinique 
jaune e n  sesqiiiosylt: w i t ,  sont égalenient utilisables pour dticeler la 
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précence de I'acidc sulf~ircux.  L'n r r i o p  irils sensible est fond6 sur  la pro- 
duction de l'acide ~ i y d r o s i i l f ~ ~ r o ~ ~ x .  011 colore la liqueur dans laquelle on  
veut rriclicrclier l'acide sulfureux avec qiielques gouttes de solution dc 
carmin d'indigo (siilfindigotate de  soiide), e t  l'on agite lin irisia rit avec 
ilne hngiielte eri zinc hien d(icri~it%. Ponr peu qu'il q ait de l'acide siil- 
fiireii.i, la coiileiir blr:ue disparaîtra poiir se rcformer ail cnnt:ict d e  l'air. 

IA: dosage di1 gaz dissous s'cfl'ectue cri I'osydarit par  d u  chlore e t  en 
le coiiveitissant en acide siilfuriqiie, que l'on précipite à l'état (le sulfak 
de  b x y t e .  Aw:c une solution titrée d'iode dans l'iodure de potassiuni, 
à 1Pr77 par  litre,  e t  d c  l'eiripois d'amidon, on apprécie trEs vite et très 
exactement la dusc d'acide diiisoiis, en I 'al~sence d'autres agents rétliic- 
teurs ou oxyda1)les sous I'iiifluciice de l'iode et  de  l'eau. Tant qu'il 
reste de l'acide sul l '~i i~eus,  l 'iode ne colore p i s  l'amidon. 

LTsages. - Les priricipales applicatioris de l'acide sulf'ureux sont la fa- 
brication de l'acide sulfurique, le lilaiicliirnent d c  la lairie et de 1:) soie, 
la dcstrnction de  I'ncarus de  In gale et la conservation de certaiiies ] ré -  
parations organiqiies, le vin entre  autres. 

&lut naturel. - L'acide siilîurciix se rencontre dans presque toutes Ics 
éiiianations volcnniqiics. 

L'acide sulliirique s 'ol~tieiit  Sticilciiicnt anhydre palm divers procédés. 
Uri 1iié1:rrige de 2 ~o lu i i i es  d'acide ~~~~~~~~~eux et di: 1 voliinie d'osygivie 

secs passant siir dii platirie sporigit1ux, c:li:iuffé re r s  250 i 300" se con- 
vertit en acide siilfuriqiie ariliylrc, (pie l'on peut coridenscr dans uii 
rnatr:is rel'roidi. 

Nous ilvons vu plus Ii:iut qiie I'étiiicclle d'induction provoque oiissi l u  
coinl)iiiriisori des dciix gaz. Il  sc foriiie iiitiiie de petites qiinntitCs d'iicidv 
~i i l f 'ur iqi~e anhydre pend;iiit la coinhustioii d u  wuSre dans  I 'osyg~rie sec. 

La iiiétliode la plus avaiitageuse cst fondée siir la distillation des Iiy- 

drat,cs rnriten:int. rrioiris de 1 riiolkciile d'eau pour 1 nioléciile d'acide, 
e t  iiotairirrierit de l'acide de Iioidlia~iscii OII ticidc fumaiit, qiii se r;ip- 
proclie 11ar sa corripositioii de la I'orniule (2 S03 . H'O] 2 S O' . 110. A iiiic 
tc~riipéraiiii.e qui  n'est pas trbs élevée el irilcriciii~e i 100" ces hydi,:ltes 
lierdeiii I c ~ i r  excès d':iciile s ~ ~ l f i i r i ~ i i e  anlijdre [SOS] et ~ 1 1 1  r a ~ ~ ~ c r i é s  i 1111,: 

coiiipositiori voisirie de  celle d'iiii riioiioliÿdi.ate, S 0311"t3. L'acide de Soid- 
Ii:iiiaeri ou acide Fumiiit du  conlrrierce est cliauïf'c! clans une cornue tii- 
hiiléc a I ' h e r i ,  dont le col s'enforice dans u n  ballon conteriarit un  ~ o -  
lurne d u  riiîirrie acide égal nu yu:irt environ de cciliri que l'on distille. 
On chaufk  tant qu'il se tlfgngc des vapciiirs d'acide orilijdrc, cil a p t  
soin de  ne  pas attciiidre 1ii température d'éhiillition dii n io~io l i~d i~a ic ,  
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qui finit par  rester dans la  cornue. Les vapciirs d'acide aiiligdre vieniieiit 
sr: dissoudre e t  se condenser dans l'acide de Kordlinusen du  récipient. 
On a b t h t  ainsi un  produit solide et cristallisé à la teinpcrature ordi- 
naire, mais facilement fiisil)le et très riche en acide anligdre, qui sert 
avantageusement à la prkparation défirihive de  ce dernier. II suffit de le  
couler fon lu  dans une  petite cornue tubiilke, boucliée à l 'émeri, dont 
le col s'engage dans un ballon, d:iiis lin matras ou d m s  tout autre réci- 
pient bien sec, et de chauffer doucenient au-dessous de  100'. L'acide siil- 
Surique ariligdre qui distille reste quelque temps liquiclc et e n  surfusion 
ei fiiiit par se figer. 11 est irriporkmt de bien riettoyer les vases récipients 
et la cornue et d'éviter la prbscnce de niatiéres ou  de poussièiw orga- 
niques qui le noirciraieiit irrimfdiatement. 

Ainsi purifié, l'acide sulfurique ariliydre se présente sous la foririe 
d'une masse solide, blanche, compostie de longues aiguilles soyeuses et 
fines, enclicvêtrées ou réunies en Iioiippcs, éiiieilarit d'abondaritcs vn- 
peurs i la tcrripérature orcliiiaire e t  condensant l'liurriidité de l 'air e n  
Cipaisses fumées. 

Les dorin6cs sont très contradictoires eii ce qui touclie le poiiit d c  
fusion. D'aprEs 91. Bussy, il serait  dans le  voisinage d c  -t 2Ei0; selon 
Kach ,  au contraire (Ginelin, TmitB de cliinzie), l'acide siilfiiriqiie nn- 
hydre ne fond qne vers 100°. hl. JTarignac, qui  a étiidik cette qnestiori, 
a fourni l'explication de ces divergences. Ses rerlicrclies ne  laissent au-  
cun doute s u r  l'existence d e  deux modifications de l'acide sulfurique, 
dont l 'une fond t rès  facilement vers -+ 18O, et  dont l'autre lie forid q u e  
vers 100°, probablement même parce qu'elle se  volatilise et repasse 
à la première niodification. Les deux varietCs se transforment l'une dans 
l 'autre; la preiniére est produite par  distillation des hg-drates plus 
riclies que le  rrioiioti~drate, corrinie nous l'avons di t  plus  liaut, ou  Iiar 
la fusiori A urie lempérature élevée de  la seconde; iriuis, m e  fois soli- 
difiée, ello passe bieiitcit, eri partie, A l'autre étal fusible vers 100'. 

De l'acide sulfurique ariliydre, eiifcrrné dans uriJuht! scellé a la lairipe et 
cliauffe au ba inmar ie ,  corrinience à fondre à une terripérature peu élevée, 
niais sa fusiori n'est q u e  parLielle et elle le demeure rriêrne à des terri- 
phat i i res  bien plus élevées que celle à laquelle elle a commencé. Après 
fusion cornpli:te, I'acide refroidi à la teriipératiire ordinaire reste quel- 
qudfois assez longtemps liquide; à zéro, il se  solidifie très rapideirient. 
Si alors on le  réchaulfc irnriiédiatemerit après, i l  fond facilement et ne  
laisse qu 'un faible résidu ; mais au bout de  quelques jours la propor- 
tion d e  ce résidu est bien plus considéralile. Avec une  préparation da- 
tant d e  trois ans, i l  n e  restait presque plus de produit fondant au-des- 
sous de 100". E n  opérant ainsi par fusions partielles e t  par  décan- 
tations, or1 arrive à isoler un produit fondant vcrs -+- dg0, et u n  autrc 
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q u i  n e  se modilie que vers 100°7 e n  repassant à l'état d'acide très fu- 
sible. 

Il est assez probable que l'acide t r i s  fusible a un  poids inoléculaire 
représenté par  SO" tandis que l'autre aurait  u n  poids rrio1L;culaire dou- 
ble SVG.  L'existerice de  deux hydrates, l'un S 05J190  et  l 'autre S P 0 6 1 1 2 8 ,  
donnant des sels distincts, e t  de  deux chloriires, S OeC12 et S'05C1" s'ac- 
corde avec cette nianihre de voir. 

La présence sirnultanée des deux modificalions rend trEs diflicile In 
mesure d u  point d'ébullitioii. L'acide fixe se volatilise saris fondre quand 
on  le  cliauf'fc en vase ouvert;  l'acide fusiblc entre  e n  ébullition vers 46'. 

Lcs observations deRIarignac n'avaient pas été confirniEes par II. Buff. 
M. Schultz-Sellack, qui a repris la question (Deut. chem. Gesellsch., t .  III, 
p. 21 51, signale les faits suivants. L'ariliydride liquidebien pur  se solidifie 
d'une manière constante à lGO, en longs prisiries transparerits, fnsililes 
à la même Lempérature. Pendant cette fusion, i l  reste souvent dcs flo- 
cons hlancs qui deviennent plus  volumineux et forment des masses nia- 
melonriées de fines aiguilles qui finissent par  convertir tout le  liquide 
e n  u n  solide feutré. Cettc transformation se  ~ i r o d u i t  toujours lorsqu'nn 
conserve l'acide liqiiide à 25"; au-dessus d e  2 ï0 ,  elle ne continue pas. 
Le produit modifié ne se liqiiéfie que peu à peu à une tcrnpérature su- 
périeure à 50'. 

Le coefficient de di1at;ition de l'acide sulfurique liquide à 20' est consi- 
dérable et  égal à prés des 2i3 de celui des gaz, 0 ,0027  ; i l  hout  à 46", 
sous la pression de  760 mil1imi:tres. L'acide modifié, au  contraire, 
n'émet q u d e n t c m e n t  des vapeurs; dans le vide, à 20", il n'acquiert 
qu 'ap i .8~  plusieurs jours une tension de 30 à 4 0  niillir~iélres, triridis que 
la  terision de  vapeur d e  l'acide liquide ?i 20' est  de 200 rnillirriiitres. Ces 
faits, hieu que différente par  les détails de  ceux publiés par  RIarignac, 
étnbliscerit néaiimoins plus  nettement encore l'existence de deux modi- 
fications : l 'une qui  fond e t  se solidifie à + 16' et  bout à + 4G0, cristal- 
l isant en longs prismes incolores; l 'autre, sc formant au d6peris de la 
prcrriiére maintenue ii 25", constitue des  aiguillcs blünclies irés fines 
et  se liquéfie lentement au-dessus de  50°, e n  passant a l 'état d'acide fu- 
sible à .lGO. 

La densitk de  l'acide sulfurique anhydre est 6gale à 1,95 à + 20" 
(Bussy) ; sa densité de vapeur a été trouvée égale à 2'76, norribrc condui- 
sant à la foririule S05(2 volumes), qui exige 2'76. 

L'acide anhydre bien pur  n e  rougit pas le papier d e  tournesol sec et 
n e  commence i agir comme caustique s u r  la peau qu'apr&sss'êlre hydraté; 
il  s'unit avec incaridescence i la Larjte et à la cliaux ariliydres et  légé- 
rernent chauff4es. Projeté daiis l'eau, il  s'y dissout e t  s'y combine en 
pruduisaril l e  bruit d'uii fer  rouge ; i l  riuircit e l  carbonise le sucre et  le 
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papier. Au rouge, sa vapeur est décompos6e e n  osygt:rie et e n  acide sul- 
Liireux. Le rapport en volumes des deux gaz est de 9 : 2 ;  ce qui fixe la 
camposition du  produit, lorsqu'on connaît celle de l'acide sulfureux : 

2 volumes acide sulfureux (SOS) + 1 volume oxygène (0). 

Le soufre, au contact de l'acide sulfurique anhydre, devient d'abord 
bleu, puis b run ,  par suite d 'une combinaison particiilii.re; mais i l  7 a 
bientcit réduction, meme i OD, e t  il  se dégage de l'acide siilfurciiu. 

Le sdériiuin absorbe l'acide sulfurique e n  donnarit une  poudre grenue 
jaune. Si l'on chauffe vers 100°,  l 'union des deux corps est plus rapide, 
mais il se forme alors beaucoup d'acides séléiiieux et  sulfiireux. Cette 
romliiiiaison n pour formule S e  . S O3 ; l 'eau ou urie douce chaleur e n  
siparerit d u  sélénium intact. 

Au contact de l'acide sulfurique aiiliydre, l'iode fourriit S'alioid une 
Iiouillie, puis iirie masse cristnllirie ft:uilletée corite~iarit I"f13. 

Le tellure dori~ic égalerrierit uii co~nposé  spécial. C'est A 1:i productiori 
de ces corps que sont dues les dissolutions du  soufre en bleu, {lu sélé- 
nium e n  vert fonck, puis en jaune, du tel!ure en rose, dans l'acide SUI- 
furique dc Nordliausen. 

Quelques sulfiires, sulfures d c  potassium, de plorrib, d'antimoine, 
réagissent plus ou  moins vivement sur  l'acidri ariliydre avec productioii 
d'acide siilfiireux et d 'un  sulf i te ;  les sulfnres de fer e t  de  cuivre sont 
sans action. 

L'acide sulfurique a n h j d r e  s 'unit à l'animoniaqiie séclie dans le rap- 
port de 2 S 0% à .AzlP. 

Clialil'îi: avec d u  sel marin fondu, il dnnnr! le chlorure S'05Cl', et d u  
bisulfate de soude 2 (SV6) + 2 Cl Na = Se O5 Cl2 + S20Va" ( Roseri- 
stichl). Le méme clilortirp. s70bt,ient par l'actinn de l'acide sulfuiiqne 
niiliydre sur  le  percliloruic de  carbont: : 

£CI'+ S206 = c O Cl! + f20"Cli>.  
0xychlot'ui.e 
de  carbone. 

Le protoclilorure de  carhone C2C1' ( é t h y l h e  perclilorh), chauffé à 150" 
avec d e  l'acide sulfurique anhydre, donne de l'acide su l f~ i reus  et de  
l'aldéhyde perclilorée : 

C - ~ C P  + se3= f;;?c1~0 + W. 

Avec le sesquicldorure de carbone, £'CIG, la rkaction cnnirneuce 
i 100' et fournit de l'aldéhyde perclilor6e et  le  chlorure SW'C13 : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



E n  g h é r a l ,  les clorures de  iiitltalloïdcs éc1i;iiigciit urie partie ou la 
totalité d e  leur  clilore contre de 1'oxggi.ne einprunlé i l'acide s u l f u i i p c ,  
oxjgérie qui  se trouve rerriplaci: par une quantité équimlente de chlore. 
Ori ol~tierit  tantôt le  c1ilorui.e de sulluryle SO' Cl', tantôt le cliloriii~e di- 
siill'uiiqiie S't)'Cll, q ~ i e l q u e h i s  aussi le clilurure d c  tliioiiyle S O CI ' .  

Ide c h l o i w e  de  b w e  réagit à 120°, d'api& l'fquiiliori 

A p é s  tlistillatiori d u  cliloriirc SO'CI', la conil~inaisoil horique ineste 
soiis la forme d 'une rriaase corrip:icte, qui  se dticoinpose e n  acide Iioriqiie 
et en acide sulfurique par  la clialeur ou par l'eau. 

Le cliloriire de silicium se coniporte coninie le  perchlor.ure de car-  
1)oiw ; il engendre S'O'C12 pro1)ahlement diaprés l'tlquation 

0 

SiCl '  + 2 S 0' = SiC1'0 +- S20'C1'. 

Le tétrachlorure de soufre SCI" réagit s u r  l'acide sulfurique :iriliycli.e 
e n  donnant du  cliloriire d e  tliionyle S O Cl3, et d u  chlorure disulf~iriqiir,  
s q y ~ l l ,  aiiisi que  de l'acide sulfui~euu et  du  chlore. On a 

1,'acide Ii~pocliloreux gazeux est absoihé 1)" l ' x i d e  sulfurique ariligdre 
et fondu; il  s 'unit à l u i  sous la fornie d'un beau corps rougc, crisallisé, 
reriferniant 4 Ç fSs . C 1 ' 0 ,  que l'eau dtlconipose cil acide sulfuriqiic Iiy- 
drnté et  en acide I i~pocl i loreus dissoiis. 

L':iction de I'acidr snlliiriquc anhydre sur  l'acide li~~ioazotiqiiri  donne, 
avec i i r i  degngcrritint de gaz,  ilne ri-insse fiisilile, I)l;iiiclie, crislnlliric, tltiiit 
Id cornposition npproxiiriative est 2 S O' . .Az? O s  ; cille SC dissout claiis 
l'eau saris trop de violence. 

Si l'on fait ai.river d m s  uii LiaIlon coiiteiiaiit clr: l'acide siilfiiriqiie 
:iiiliydre fondu les gaz proveii;trit de  la dfcorriposition de  l'eau rbgnle, 
api .6~ les avoir dessécliés, il se produit avec dégagernent de clialeiir 
iiiie coiiibiiiaisoii criskillisée en larriellcs blaiiclies, fusibles, qiie l'eau 
dtlconipose en acides siilf~irique, cliloi~liyclrique et azuiiqiie liydi*attis r: 
cil hioxyde d'azote. Sri coniposilion est espriinee par  la forriiule 

JIisc eii p réser i~e  de l'acide su1Sui.ique nionoligtliati:, elle doriiie lieu 2 
uii dbpgeirierit turriultucnx d'acide clilorhyli.iqiie et, si I'oii distille, ori 
recueille u n  liqiiide iiicolore, qu i  n'est aiitiv que la coni1iiri:iisori des 
acides sulfurique et  cliloi~lijdi~ique de \iïlli:iiiisoii, S 0 5  . C1H. 
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ACIDE SULFCKIIJIX. 285 

Reich a signalé la production de cristaux formés dans le grillage des 
pyrites arsenicales et conderisés dans les tuyaux de dégagement. Ils re- 
présentent une corribinnisoii d'acides :irsEriieur et  siilfiiriqiie aiiligdres 
SB? .As'@. La clialeur et l 'eau 1~ d~!tloul~lent en ces deux coristi- 
tuants. 

E n  ilissolvant l'acide arséniciis daiis l'acide dc Sordliauseii, il se si:pai3c 
de fines aiçiiilles brill:iiites, décornposa1)lcs par  l'eau et conteriarit 

Uri ohticnt, dans les riitrnes conditions, avec l'acide nntiirioriicux, 1111 

corriposé 
4s oi . Sl)'Oi. 

Vers 130' l 'acide siilfuriqne aiiliylre rénsit  ri.guliéreinerit su r  l c  siil- 
fiire de carbone. On a 

eS~+SO"t:SO + S @ + S .  
Oxysuliure 

de carhone. 

L'acide siilfiiriqiie anli ytlre s'unit d ircct errien t ,  mo1kc:iilr: à rrioléculii, 
avec : l'acidc monohgdratti, Sft'112tf SOj ; 1c siill;it,c de poinsse neutre, 
S05K20S85 ; le  sulfatc acide d e  p t a s s c ,  SOKIIOSOi ; le  so1f;itc 
d'argent, S0%11g20S 0' ; le  sulfatc d e  baryte, S O%:i,,O SB" Tous ces 
corps sont dr;liriis e t  crislallisés. II se coml~irie aux clilorures alealiris et 
:tri chlorure d'argent ; l'azotate de potasse aiisorbe Iicaiico~ip d'ai& sulfii- 
rique anhjdre.  E n  rcli-oidissarit coriveiiablemerit l'acide azotiipe riioiio- 
hydraté pcndarit qu'on y dirige des w1ieur.s d'acide sulfiiriquc a r i l i~d i~e ,  
or1 p u t  ohteriir dcs ci-islaux iiicolores, br i l lmts  et  très d6liyucscerits1 
qui  rerikrriierit 

SOS . A z 2 8 ;  + 3 S O"120. 

Ilytlrules de l'acide sulfurique. - On cil connaît plusieurs, cp i  SC 

présentent üvcc des caractéres traiicliés, perrriettnrit de Ics ciivisager 
comme des conipos6s définis. Eri les rangeant d'aprés l'ordre croissaiil 
de la propnrt,inri d'eau nous avons : 

I 9 c  seniiliytliaio oii Iigdrate i l is i i l fur iq~~e,  2 (S  0" 11'0 ; S ' O G  Il2. 
2 Y e  nionoliyrlrate ou acide sulfurique anghis ,  des clianibres de 

ploinb, acide siilfuriqiie iiorriinl, S O'JIW ou S 0'11'. 
3"c I~iliydiatc, SW2I I 'O  ou SO"1911'0. 
Ces corps sont tous cristallisnbles. 
4 " L e  ninxirriurii cic contraction éproiivé par  les iriélariges d'eau et 

d'acide sulfurique 1iioiio1igdr:iLé correspondaiit à u n  indarige dc 1 1110- 

I h l e  d'acide iiomial ayec 2 irio1L:culcs d'ciiii, ori est conduit i adriiettrc: 
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I'esistcnre d'iiri hydrate à 5 niolécules d'eau, f 0~11'0, hie11 que ce 
corps iic puisse étre obtcnii a l'ètat solide. 

Ilytlrnte disulfurique, 2 (SO" H28. - Il formc la rriajcurc partie de 
l'acide de  n'oi~dhauscn de  bonne qualité, oii des acides fumants, t r i s  
riclies e n  acide anligdre, obtenus cil r h i i s s a n t  les premiers produits de 
la distillation de l'acide furnarit du  coirimerce ; ceux-ci se solidifient à la 
tcrnpératiire ordinaire ; e n  égouttant la partie cristnlliskc pour la refon- 
dre,  la solidifier c t  l 'égoutkr  i nouveau, on  arrivc à un corps cristallis6 
îoiitlant d'iirie riinnière corist:inte à 35' e t  offrant la cornpositiori iricliquée 
plus Iiaiit. Cric augmentaLion e t  u n e  dirriiriution dans la proportion 
d'eau déterininaut tous deux un  abaissemerit d u  point de fusion, il  est 
évident qu'il  s'agit d'un principe défini. 

On le prépare plus ficilenient en iriélniigeaiit l'acidc nionoligdi~até 
SOiII'B à de  l'acide anliydre liquide eiiiploy& eri léger eucés c t  eri 
fais:iiit cristalliser. Lcs erist:iux soiit espos6s sous urie cloclie au-dessus 
d'un Tase rempli d'acide sulSiiriqiie riornial qui  absorbe l'excès d'acide 
anhydre. Ils n'ont qu'urie tcnsiori d c  Tapeiir très faiblc et ne sont pas 
altérés par  un  coiirarit d'air sec. On connaît une série de sels riciitres et  
acides, S 1 0 6 J I ' 0  ou S'07 JI, S'06 11110 ou S20ii\III, qui  corresponderit 
à cet acidc. La modification peu fiisi!~le de  l'acide sulfurique arihytlre 
e n  rcl)réseriter~iit le dérivé ariliydre S3OG et le c l i loiwe disulfurique 
S'@Cl2 en serait le  elilorurc. 

L'acide furriririt du  coriiirierce, appelé acide de  Sasr:, de  Kordliauseri, 
cst u n  inélanpe de l'hydrate précédent avec u n  cucés d'acide anhydre 
ou plus soiivmt avec du  rrionoliydr;itc. 11 se  pi-épare cn Saxe par la dé 
coinposition séelie du sulfate ferrciix. Ce sel, ~ u i  ierif'ei~me 7 molécules 
tl'eaii de cristallisation, est cliauKé s u r  une plaque au contact de  l'air, 
pour expulser la majeure partie de  I'cau, puis introduit dans des vases 
coiiiques en terre, disposes s u r  trois rangées liorizontdes, sulierposées 
dalis u n  Sour à galère qui en contient cent vingt. Leur cxtr6mité s'engage 
daiis 1111 récipieiit bg:ile~rieiit eri terre, coiite~iarit de l'acide sulfurique 
coiice~itré. Le sulfate ferreiix sec se d8corripose d'abord eii acide sulfu- 
reux et e n  sous-sulîate ferrique, qui ,  à une teinpérature plus élevée, se 
rCsout eri peroxyde et cri acide anhydre;  ce dcrriier se condense dans les 
récipients. 

La réaction se  forniule nirisi : 
S O v e  O 7 11' O cliaiiîfé modéri:merit perd 6 molécules d'eau ct doniie 

S O T e O I I Z O .  Kn élevarit la température on a 

hl. Kinkler  a prnposk d c  faire r tagir  l'acide siilfiirciix sur  l'osygérie, 
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en présence de  l'amiante platiné ; l'oxygéric dans cc ras  iic peut d r e  
remplacé par de l'air, qui donne des rendemerits trop faililvs. 

L'acide sulfuriqiie fu~riarit a reçu depuis quelque tcrnps d'impoi~taiites 
applications dans la fabrication des dérivés sulfocoiijiigubs des caiburcs, 
tels qiie l'anthracéne et  la benzine, préparés cri vue de fibriquer des 
matiéres colorantes, alizarine, éosine, etc. Jl sert depuis longtenips A 
l'ohtention de l'acide sulfiridigotique. 

Il est liqiiidc ou  solide suivant la ternpcriiture aiiibiarite ; son point 
de fusion varie aussi avec sa richesse en acide aiiliydre ; il est géntiialc- 
ment coloré en brun  plus ou moins foncé par des matières orgaiiicpes 
et peut contenir de l'acide sulfiircux et un  peu de iriatiére ininérnlc fixe 
(oxyde de fer) ; mais il est toujours exempt de cornposks riitris. 11 entre 
en 6hiillitiori an-dessous de 1 00°  et  dkgnge de l'acide ariliydre. 

Acide sulfurique rnonohydratb ou norinal, [Soi#" # ou S#4112] SO.110. 

C'est u n  produit d e  fabrication indiistrit:lle et les cliiiiiistcs n'ont 1 se 
préoccuper qiie des rrioyens de le purifier et de l'aniener à un degr8 de 
concentration équivalant la foriiiiile. Gay-1,iissac (Jléinoire s u r  l'alca- 
liiriktrie; Ann. de Chim. et de Phys., (2) ,  t. XXXIX, p. 330) avait oli- 
servé que l'acide sulfurique le plus concentré que l'on puisse obtenir 
par distillation retient u n  peu plus qu 'un équivalent d'eau. Bineaii (Ann.  
de Chim. et de  t'hys.,  (3 ) ,  t .  XXIV, p. 342) trouve que 1'exci.s d'eau, 
par rapport au  morioliydiate, correspond à 4 pour 1 0 0 .  Marigiiac (-4nn. 
de Chim. et de Phys.. (3:, t .  XXYI ,  p .  18'3) fixe à 1/12 de  rriolécule 
l'eau excédaiite. L'acide sulfurique, après une l o i i p e  d~ull i t ior i  du  
liquide concentré du corriinerce (acide siilfurique ;rnglais), a donc puur 
corripositiori SO'I130 + 1 / 1 2 U L 0 .  011 arrib-e au nièine i.ésultat en dis- 
tillarit l'acide furriarit. Dans le  ~irerriier ras. c'es1 1'e;iu qui s'L:liiiiiiie jus- 
qu'à une ccrtairie limite qui rie ~ i w t  6ti.e dEpasstie; daris l e  secoiid, 
l'acide nioiioliydraté se dissocie partielleirierit en perdarit de  I'acido 
anhydre, jusqu'a ce qiie l'on ait atteint la même limite, (SO'IILO 
+ 4/12 11'0). Cc dernier fait est vérifib directerrient; l'acide aiihydre 
se solidifie dans le récipient pendarit les prciniers riioriients de la dis- 
tillalion de I'acidc rbellenierit iiionoliydraté. L'acide siilliiric~iie 1110110- 
hydraté offre donc, rrinlgré le  dégagement notable de clialeiir qiii 
accompagne sa forrriation, des phénomènes d u  rriênie ordre que d'aiitres 
hydrates d'acides. 

Le petit cxcés d'eau sigriolh ci-dessus rriodifie assez notablciiient quel- 
ques-unes des propriEtts dc I'acidc. Ainsi, le produit coriccritré par dis- 
tillation se solidilie i - 34O d'nprés certains t r a i t < ; ~  de chiiiiie, à 
O0 d'après Jücqiielain et Yarignac ; taridis que I'acidc niorioliytlrat6 ])III. 
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est solide jiisqii'1 + 4 0°,5, teinpératui,e h Iüqiielle il forid ; il ne fuiiic 
pas à l 'air a la températiire ordinaire, mais il suffit de le chaiilfer 
\-ers 30 ou 40° pour qu'il dégage qiidqiies fiim6cs. Si on le ch;iuffi: 
d a m  u n e  cornue, la production de  vapeiir s'accroit graduellemerit ; 
I'ébiillitiori paraît commencer vers 290°,  mais le thermomètre monte 
rapidement c t  ne  devient statioiiriaire qiie vers 33g0, loiiiqii'il cesse de  
se degager de l'acide liirriaiit. Sa densité, rapportée h celle de I'enii :i 

zéro, a Uté trouvée égale à 

La densité de vapeiir de 1':icide irioiioliydrnté, prise à la ternpératui-e 
de 440°, a été trouvée égale à , 1 , 74 ,  cc qui  conduit à 4 voliiines pour la 
foririiilc SO'II" niais tout porte h croire qiie l'hydrate n'existe plus en 
vapeur, qii'il est corriplCtcrriciit décomposé e n  eau et  en acide anhydre. 
D'une ~ m t ,  la ctinleur latente de vaporisalion pour 1 rriolécule a été 
trouvée presque égale a la ctialeiir d c  formation de  l'hydrate, et d'un 
autre côté la dissociation, qui coriirnence dCjà à 40°, p i t  très bien 
se tei'niiner à 400° par  une décompositiori complète. 

Le rnonoliydrnt,e liqiit%i': ou I'acidc commercial a 66O BaiirnC: cori- 
stitiie 1111 liquide olCagineiix, t r i s  caiistiqiie, qui  détruit rapiderneiit 
I'épidei~nie et la peaii e t  qui  ne  doit être manii: cp'avcc qiiclqiies prc- 
cautions. 

011 obtient l'acide moiioliydraté en soimettant  a la congélation l'acide 
le plus coriceritré que l'on puisse préparer par  la distillation lie l'acide dii 
coiilnierce ou de I'acide Suiiiant. Les c ik taux  qui se Soriiierit alors 
1111 peu au-dessous de zéro sont iyiltLés, refoiidiis e t  solidifiés par 
le froid, et ainsi de suite, jusqu'à ce qiie l'on ait atteint u n  point de 
fusion constarit e t  égal à 1U0,5. On peut, plus siniplement, ajouter uii 
peu d'acide anhydre a l'acide coricentré et faire crist;illiser; si  l'opération 
est coiiduitc assez lentemerit, il se foime de gros prisnics transparents, 
critrecroisés. 

L'affiiiiti: de  l'acide ariliydre pour  I'eaii n'est pas ciicore satisfaite par 
sa combinaison avec 1 innléciile d e  CP, COI'PS. L'acide riionohydrat6 en 
est encore trés avide et dégage, e n  se  dissolvant dans u n  excès de ce 
liqiiidc, 1 7  850 calories, quantité de  clialeur presque égale à celle (le la 
formation du  i~~onohydra te .  11 attire rapidement l'hiirnidité d e  l'air e t  
carhonise les rnalières organicpics, telles que  le bois, le sucre ; aussi 
p t - o n  l'utiliser avec avanlnge coiiirrie siibstarice dessécliarite. La poricc 
iiribihée d'acide sulfuriqlic qoiiceiitré serl erilever- la vapeiir d'eaii aux 
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gaz  lion alisorbables par cet agent. Pcndaiit l'évaporntioii des licjuides 
daris le vide, on évite In sntiirntion en plaçant soiis ln cloclie de la ma- 
chine pileiin~atiqiie i i r i  vase plat rcrnpli à moitié d'acide siilfliriquc 
concentré. 

Bihydrnte. - Lorsqn'on refroidit à qiielqiies dcçrés ait-dcssoiis de  
zPro un acide inonnliyrlratk E,tcndn d 'un  peu moins d'eau que la propor- 
tion qu'il reriferme déj i ,  il se sépare d e  gros cristaiix prisrri;itiqiies, f~is i -  
hlcs à + g0,5 (~Jnrigiinc), + 'i0,3 (1. Pierre e t  T'ricliot), et renfermant 
2 ino1ér:iiles d7eaii pour 2 rriolkciile d'acide nriliqdre : S O' . 211'0 ou 
S WH' .I120. 11s appart,iennent ail systèrrie (111 prisme rhornbnïd;iI oliliqiict ; 
leur dcnsiti: à .1'i0,5 est de 1,788. Soiis l'influence de la clialeiir, le  
biligdrate cornnieiice i houillir ii 224" mais  se décompose de rriaiiiérr 
à doniicr comme produit distillé un  acide plus aqueux ct coinnie résidii 
t l i i  monohydrate. Il se maintient facilenient e n  surîusiori, iriêrne i zéro, c l  
tic cristallise alors que vers - Sa, mais en inêrrie temps la température 
s'élCve i -+ T0,3. 

3 parties de cet hydrate solide niélangées à 8 parties de i~e ige  pro- 
diiiserit uri ahisse~rier i t  do teriipératnre i - 2C0,5. Le iefroidisseiiieiit 
est p1m cor~sii'lérable qu'avec l'iicide plus coriceritré e t  l iquide, qui  dk- 
vcloppepliis de chnleiir a u  coiitact de l'cau. 

Avec des iriélanges de g l x e  et d'acide sulfuriqne, l e  phénoiiiènc tlier- 
iiiiqneeest égal à la dificreiice algébrique entre ln chaleur de coinbinaison 
de I'cnii avec l'acide e t  la clialeur de fusion de  la glace et  d e  l'acide 
eiiiployé. Cette diffërence est négative, mais sa valeur a1)soliic est d'aii- 
tniit pliis élevée que le  prernier terme est moiris grand.  

Yous avons &jà dit que lc  maximum de contraction corrcspoiid U 
3 iiioléciilcs d'eau pour 1 rriolécule d'acide, ce clu; tend à établir I'exis- 
teiice de l'hgdriite SO? .7,120. Les expèrieriçes élcctrolgtiqim dr: 
AI. Boiirgoin coiiduiscrit à des conclusions aii;ilogues. L'acide étendu se 
concentre a u  pôle positif et la décomposition porte esclusiverrieiit sur  
l'hvdrnte §Oi. 311'0. 011 a au p d e  pos i t i fSW +O" et au pole négatifIl'. 
Les pliériorriéries sont les mêiries lorsqu'on emploie SO'II' + 411'0 ou 
SO'IT? + 23011'0. 

Thoriiseri (Berichte der deut. chem. Cesellsch., t,. I I I ,  p. 496) a éta- 
(lié avec sniii les dkgageinents de chaleiir qui  accorripagnent la disso- 
lution ct  la diliitioii dc l'acide siilfiiriqiie. Pour  iiri systénie cornposi. 
(le Sa' a 11'0 + (IO0 - a)II'O la qunni.it.6 de chaleur émise, lors dri 
inclange, polir diverses valeurs da x, a i:té trniivéc coriforn-ie aux indica- 
tions du tahleau 1. 
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calories; S U I P  +- 11'0 donne 6272 calories; S(fkH'II'f3 + HEf) donne 
3092 calories; S 0"11'(1120)% 11'0 doline 4 7  $4 calories ; 5 O1lIL 
799 (1120) +- 800 H 2 0  dorine 226 calories . 

La table suivante foiirriit la ricliessc eri acide sulfurique mono- 
hydraté dc eoliitioris sulfuriqiies d'une dt.nsité et d'lin degré aréoirié- 
trique donnés. B 15' (Kolb. Soc . ind . de Mull~ouse. 1872 .  p . 209) . 

Proprie'tés chimiques de l'acide monohydraté . - -4 la chaleur roiige 
scs uakieurs soril dkorriliosdes cri oxygbne. eri acide sulfureux e t  en cau . 
AIU . Deville e t  Debiay ont fond6 sur cette propriété une méthode d e  
préparation dc l'oxygène. décrite au  tome 1, page 107 . 

Il  est réduit i chaud par le  soufre. l e  pliospliore. l'arsenic. le carbone. 
le sdlSniuin. le  tellure et par heaiicoiip de iriktaua. corriirie le mercure. le 
cuivre. l 'argent; daris ces coiditions il se foriiie de  l'acide sulfureux et 
des produits oxpgenhs qui. suivarit l eur  nature. se  combinent o u  non à 
de l'acide sulfui-ique (acides phosplioreux. arsériieux. s é l h i s u x .  carbo- 

cuiaiie G E K ~ L I  . II .  - ! Y  
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nique ;  oxydes basiques de niercure, de cuivre e l  d'arçerit). Le plonib 
est Cgalcrrient attaqué par l'acide coricenti.é e t  bouillaiit, avec production 
d'acide sulfureux c t  de sulfate de  ploriib. Le ploriib pur  est plus  éner- 
g iquenicn~  altéré que s'il est allié à quelques ccritièiiies d'antiriloine. 

L'arna1g:inic dt? zinc réduit l'acide iiionohydraté ; i l  se  dkgagc de  1'113- 
drogéne, de  l ' l i~drogéi ie  sulfliré e t  de 1';icide sulfui.ciix ; en rnèii-ic temps 
ln liqueur devient laitcuse par la mise-en libertk de soufre. 
M. Dumas a fait r cmirquer  il y a lorigtririps qu'à ilne ternpérature 

relat,ivemeril. peu élevée l ' l i~drogérie  peut réduire l'acide sulfurique avec 
niise e n  liberte d'acide sulfurcux. 

La niaiiière dont I'acide sullurique concentré se  cornporte avec cer- 
tains coiriposés oxygénés de  l'azote offre de l'irit8rêt; l e  produit qu i  ré- 
sulte de ces réactions joue un rôle dans la fabrication de l'acide sulfu., 
r ique : il est conriu sous le riorri de cristaux des chambres deplamb. SOUS 
avons dé j i  vu  que l'acide aiihrdre s'unit A l'acide azoteux ou A l'acide 
h y ~ ~ o u o t i q u e ,  dans ce dcriiier cas avec dégagemerit d'oxygène, pour  doii- 
ner  u n  coinposi: de foririulc S' OGAz'O'. 

Les véritables cristaux des chanibrcs de ploirib contiennriiit de  l'eau 
e t  ont  pour  formule 

11s se ~irorliiisent dans diverses cii.cc~ii~t,arices : Io dans l'action de 
I'acide sulfureux sec sur  l'acide azotique nionohydrnté maintcriu à hasse 
tenipératture; l e  liquide se prerid i la firi en uiie bouillie cristalline; 
2" par l'uiiiori directe, avec é1év:ition de ternpérature, de  l'acide azo- 
teiix et de l'acide sulfurique nioiioliyrlrnté, ou encore par  l'action de 
I'osygérie sur  l e  biosyde d'azote rri préscrice de l'acide sulfurique ; daris 
ce cas l'oxydatiori d u  biosjde ne  dépasse pas la formatioii d'acide azo- 
tcux. L'acide Iiypoazotique ne se combirie à I'aciclo sulf'uriqiie que d'une 
iiianière instable;  In clialeur détruit facilenient le coiilpou& c n  déga- 
geaiit d e  l'oxyçéne et en donnant les cristaiix des cliariibres; 5"pr  I'ac- 
tioii de l'acide siilfureux humide sur  l'acide liypoazotique. L'acide siil- 
fureux humide niis cri présence de l'acide azoteux ne donne que  dc l'a- 
cide sulf'urique et  du  hioxyle d'azote. L'acide sulfuriqiie ct l'acide azo- 
lique se  iriélaiigent saiis réaction. 

Les ci.isLaux des charrilires se déconiposeiit p a r  l'eau ; le quart  eiivirori 
de l'azote se dégige sous la forme de  bioxyde (23 ,3  ceiitiérnes), les trois 
autres quart: doiinent de  l'acide azotcux rné1:irigé à de I'acide nitrique 
(de la Provostage, IL Kebcr ,  TViiilil~r, R;mrnelsberg). 

Fabrication d c  l'acide sulfuricjue monohydraté. - Ln fahricatioii 
de l'acide siilhiriqiie conceritré, dit  à 6G0, ou d'~iri  :cide plus étendu! 
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fail l'ohjet d'urie iiiclustrie corisidérahle, dorit iious lileroiis l'iriiport,aricc: 
par LUI ~ ~ u ~ r i b r e  : on  peut lvüluer sa productioii actlielle c t  aiiiiuelle eri 
Europe à 800 000 tonnes. JI  rious est inipossilile d'entrer daiis tous 
les développerrierits e t  de doriner la description dét:iillée des proc6dés el 
des appareils; nous dépasserions le hiit et los diiiiensions de  ce traité. 
Le lecteiir les trouvera daris le Traite de Chimie iidustrielle de Psyen, 
édition de 1 8 7 7 ,  revue par  hl. Biiiceiit ( t .  1, p. 278),  et  dnris I'encc!l- 
lent arficle di1 Dictionnaire de X. TVurta ( t .  III, p. 136), iii.licle i.6- 
d i g b a r  un savarit iridustricl aiissi distingué que conipéterit daris cette 
quest.ioii. Nous noua cnriterit,crnris d'iiii r:rpidc aperçu des procédés et  
de la théorie de l'opération. 

Coiinu depuis le  iiiilieu du  disiéine siècle, kpoqiie à laqiielle il  en est. 
fait nieritiori daris les écrits d'un alchimiste persan, Abou-Uckr Al Rliasès, 
mort en '340, l'acide sulf~ir ique se prél~arai t  jiisqu'au dix-scptikriie siècle 
par la distillatiori du vitriol vert. 116s lors, or1 ?:oii~ineri~a i le  fal~riquer  
eri petit par  l 'oxy~;iliori de l'acide siilfiir~riix en présence de l'air hiririide. 
Nicolas 1,efebvi.e e t  Lérriery iiirliquéi~eiit les prerr i ie i~ l'utilité de  I'ütlditioii 
du salpêtre au soufre. L'oxydation se faisait dans de  grandes cloches e n  
verre de 300 litres de capacité. E u  1746 Roebiick et  Garbctt érigèrent 
les prerriières cliarribresde plornh à Birniiigliaiii. Depuis lors, cette iridus- 
trie s'est développée et  a progressé d'année cri année, pour atteindre les 
proportioris colossales o i ~  elle est arrivée de nos joiirs. 

Les travaux de Clérrieiit e t  I)esor.mes, de Gay-Lussac, de  Peloiiae et  de 
RI. Peligot provoqiikrcrit des ~~erfectionrieriierits irriportants daiis les pro- 
cédris, e n  donnarit 1;i Lliéorie des réactions ai~coinplies. Par la romt)iistiori 
au cori txt  de l'air du  soiili'e libre oii dii soiifi.~ coiribiiie d;iiis les pyrites 
de fer, nii obtient le gaz s u l f j i r ~ ~ i x .  Celui-ci est mis en contact, dans dt: 
vastes cliariibrcs, avec de  l'air, d e  l'eau et des produits osygénés de I'a- 
zote. 011 part gén6ralerricrit de l'acide azoliqiie, qui se trouve proniptc- 
rnerit rarnené à un  degré irikrieiir d'oxydatioii. n e  fait, 11: vkritable 
agent osydant est l ' a i r ;  les coiriposés oxygénés de l'azote servcnt ci'iii- 
teriiikliaires iridispensahles et leurs rc1;iiions de traiisforriiüiions réci- 
proques sont telles, qu'avec uiie très pctite dose de  cornposés iiitriques, 
uri excès d'air e t  Lie la vapeiir d'eau, ou peut oxyder et traiisformer 
en acide siilfuiique hydraté des ijuantiLés pour ainsi dire iiidbliiiies ou 
tout  au nioins trés coriaidiirühles d'acide sulfurciix. 

S L I ~ ~ ~ ~ S O I I S ,  pour fixer les id&, que la pioductioii de  l'acide sulfu- 
yeux ait lieu par  la coiribustioii d u  soulre h i u t  daris le four de la 
figure 102,  le  chargenierit sc faisarit par les portes A ,  A', A", le tirage 
par les registres 0, O', O" et  I'écouleirient des gaz par  le tube T. Le iiici- 

lange de l'acide sulfiireus avec les produiis ~iiti . ic~ucs iiécessaires i In  
réactioii peut s'eSfectuer et  s'effectue daiis l)eaiicoup de führiques d'uiie 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



rrianiére très simple, en plaç;iiit, au  rriilieu di1 soufre hriilant, une mar- 
mite qui  coriticiit u n  mélange d'azotate de soude et d'acide sulfurique 
à 60° Baun~é ,  dans Ics pro1iorticiiis de  corribinaison; l'acide azotiquc 

T 

Fig. 102. - Fabrication de l'acide sulfurique. - Four il co~nhust ion du soufre. 

hydraté résultant de cctte réaction se vaporise et  se trouve aussitot e n  
contact avec l'atmosphère sullureuse, qui  le  ranièiie à l'état d'acides azo- 
teux et  hypoazotique gazeux ; 

ceux-ci pénètrent dans la cliariibre de  plomb avec un excès d'acide 
sulfureux. Les gaz y reiicontrent l'air et la l a p e u r  d'eau nécessaires pour 

FI:. 103. - C u ~ ~ t t e  de la  chamhre de plomb. 

coritiniier la traiisforrnation. La figure 103 représente la cuvette dc la 
chanihre de  plonib. 

D'autres t'ois 011 fait arriver directemerit l'acide azotique dans la 
chambre de plomb où on le iiict en contact avec le  gaz sult'ureux, sur  une 
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surface étcndiie, aii moyen d 'un  dispositif ccinvenahle. Les figrires 104 
et 105 représentent deux installatioris sernblables. L'acide riitrique 

II. JB 

Fi:. 101.. - Disposilion pour l'introduction de l'acide azotiquc dans les chanihres de plomb. 

contenu dans les terrines V, V I ,  V", qui cnrniniiniqiitint entre  elles p a r  
des siphons à niveau amorcés, s'écoiile en cascadc daiis les terrines 

Fi:. 105. - I : n u l e t t ~ s  p l a t ~ s  rn  vprrr! pmvan t  i rmplnrrr  le5 terrines E, D, Dr di. l a  f i g u r e  ZOb. 

E , D ,  Dr et entre en réaction avcc l 'acide siilfiireiix qiii arrive par Ie grns 
tiihe A .  Le i.t':siiltat f inal  es t  le rriPriie que tout  à I'tieiirc. 

En tirage rorivrnahle anikne 13 dose d'air iikcessnire à la transforma- 
tion totnlc dc l'acide siilfureiix cri acide sulfuriqiie, t;riidis q u e  des chnu- 
dièrcs chai i f ies  par  la clialeiir d e  combustion di1 soufre fournissent la 
vapeiir d'cau. En résumé, quel qiie soit le  procédt ernployé pour ohtenir 
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l'acide siilf'iireux, (pie l'on hriîle di1 soiifre oii des pyrit,es, dans des fours 
corivenahleirient :ippropriés à cliaque matière premikre, que l'aride azo- 
tique sait irrirnécliat<:riient mélarigt! en vapeur à l'acide sulfiireiix avant 
l'entrée dans la cliarribre oii que le  piernier coritat:t n'ait liciu qiie dans 
la cliambre elle-rnêrne, on  finit par avoir e n  présence, dans l'atrriospl-iére 
qui  In rerriplit e t  qui  y circiilc. de l'acide siilf'iircux, de I'osygèrie, 
de l'azote, de la vapeur d'eau e l  dt:s corripus& nitrEs, acides azotciix et 
hypoamDti~p.  Ce surit ccs derriieis qui joueiil le rOle ti'iriterrrikdi:iires. 

Théoriquement oii peut atlrriettre, d'après les faits conrius, que dans 
un semblable irii;lange l'acide siilfiirc?iix, l'oxggéiie et la vapeiir d'eau 
s'unisserit et se condensent sous la forrnc d'acide sulfiiriquc aqueux ; les 
corriposés nitrés sc: retrouvent à la fiii  cc qu'ils étaient ail début. 011 a 
cri erfct : 

(Az2H' + 2 H2U + hq + (Stt2)'= 2 ( d z 6 )  + 2 (SOW. Aq) ,  
1 2 h 0 + 0 ' = A z " O b ,  

A z 2 0 0 i + 1 1 ~ O + A q + S O ~ = 2 ( i t z 0 ) + S O ~ I I " . , t q .  

AzO' + 2110 + A q +  2 S O k A z O ' +  2 (S05HO)Aq, 
AzO'+ C)'=Aï.Oi, 

AzO'+IIO+ Aq+SOP-&LU'+ (SOil lO)Aq.  

II est difficile de préciser davalitage et  de dire laquelle des deux ré- 
diictioris do~riirie, celle de l'acide hy~oazotiqiic ou celle de l'acide azo- 
teux;  il est nième probable qu'elles s'effectuent toutes deux daiis un 
rapport d'intensité dkpendaiit des coriditioris de composition et  de tem- 
pérature tlii niélnrige corripleze. 

Or1 a siipposk que l'acide hgpoazotique était m r i e n é  par l'eau à l'état 
d'acide riiii-ique et de biosjde d'azote; ce deriiier se transformei~ait au 
contact de  l'air en acide hgpoazotiqiie. 

Le cycle est alors exprimé par. les équations 

R. \Teber a nioritrb qu'un acide azotiqiie Etc11d11. à 2 011 5 pour 100 
d'acide mliydrc, tcl qu ' i l  résiilteiait de la coiidririsntiori des vapeurs de 
I'ntrriosphèrc d'une cli;riiibre de plonil), n'est qiie très lenternerit attaqiié 
par  l'acide ~iilt ' i l i~eiis à la tenipéraiure d e  40'. 11 eht donc peu probable 
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que l'acide azotique est l'ageiit direct et sans cesse rerioiirelé dc l ' o x y  
dation, et la première ex pl icatiori parait d'au tant i>lus tixactc que 1'011 

coriri;~il Irs proprid.és osyd:irites 4nei.cfiqiic:s d e  l'acitlc aznieiis et de 
l'acide 1iyo:izotique. 

Lr succih de l'opération et la rka1is:ition des rendcmerits masiiniim 
- ,  exiges par une fabrication r6gulièi.e déprndeiit siirtoiit des lionnes pro- 

portions entre l'acide siilfureiix, l'osygèrie, l 'air et la vapeur d'eau. Si 
l'acide sulfiirciix arrive en doses iiisuffis:intes, l'acide 11~po:izotiqiie est 
transfornii: par  In  vnpeiir d ' (mi en acide nitriqiie qui  sc coriderise et 
attaque fortement Ics parois eri plorrili dc. 1;i cliamhrc. Avec i i r i  rnanqne 
d'air ou d'oxygène la rbactioii va trop loin et aniéric la rCdiictiori des 
cornposés nitrés i l'état de pintoxgde d'oznte ou d'nzotci: cea driix gaz 
rie paiv(mt alors pliis ri:rit,rei d:iris l e  cycle des Iransfnrrrinticiris et 
s ' échüppc~~t  par la c1iemini:e d':ippel. Cct effet n'est jamais ent i iw- 
ment annule;  d t :  l i  résiilte une disparition iriévitahle d'iirie lixctiori des 
composes oxygénks de l'azote ; on y obvie par dcs additions çratliiécs et 
nécessaires d'acide nitrique. 1,cs progrés de la l'abriclitiori ont eii pour 
effet dc  réduire ct!s pertes à uri ~riiriirriuin reliitivcrrierit tr&s bas. 

On a airisi reconnu l'iitilit,é (le rrininteriir. toiijoiirs iiri escés d1oxygi?ric 
de 5 ponr 100 erivirori. 

Cric aiitrc? cause de perte cit t h e  à I'eritrainernent des v a p e u r s n i -  
treuses e t  du  bioxyde d'azote par le coiirant continu dcs gaz qui, aprés 
avoir circiili: daris les diverses cliarrihres ou dans les corripartiinents dc la 
chainhre uriiqiie, arrivent fatalen-lent à la chernirik. Le rerrikde, trouvé 
il y a lorigtcnips par  Gay-Liissac, consiste à faiic: cherriinor les gaz, dc 
has e n  hniit,, avant Iriii  6vacuatiori cléfinitive, ii travers ilne l o n p e  co- 
lonrie rc~riplic dc fiyyrients de  coke conslarrinierit rrioiiillés par  de l'acidc 
siilfili~iqiie coricr:rilré et filtrarit de h:iiit eri h:is. Cc liquide fixe, ahsorhc 
et  dissoiit tous les coniposks nitr&, à l'exception du p t o x y d e  d'azote et 
de  l'azote, e t  peut ktre ixricnC daris les clianibrcs oii les prodiiils ni t r rs  
iitilcs rr:ntreiit e n  activité. 

Sans les 1oi11.s de  Gay-LUSIC (111 ~ O I I S O I ~ I I I I R  7 i 8 parties d'nzotate de 
soude pour 100 Itilograrnrritts cl(: soiifre litire ou poiir 50 ki1ogr:irnriios 
de  soi1Srl.e hriili: daris les p y i t c s .  Avec cles tours siiffisainrrierit haiii,es, 
cetie proportiori est cliniinuée de moitié ($1 plus. 
- Une quantité de  vapeur d'eau trop faible coriduit à la forrriation 
des cristaux des chnri~hrcs de pliirnl, qiii prennent n ~ '  , issnrice, comme 
nous l'avoris vu ,  par l'iinion directe de l'acide çiilfureiis, dc l'acide 
hypoazotiqiie e t  d'iirie qiiuntité liiriitée d'cau, 12 30' + ka"' -1- 11'01. 
La précipitation de  ccs cristaux u poiir résultat de  privcr l'atniosphère 
dc l n  cliarnbre des gaz riilreiis qui sont riécessaires a n s  rbactioris. 

L'acide siilfiiriqiir, tel qii'il sort des chambrrs de plomb, marque de 
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296 LllIPIE GERÉRALE. 

5d0 1 52O Zlauirié; 11 pst  d'abord enricentré dans des chaiidiéres 
plat,es e n  plomb (fig. 106) jusqu'au t,itre de  61 Uaiirrié, puis dans 

Fig. 106.'+ Coupe et plan d'un sys'èrne-de chaiidiéres d'évaporation en plonili D. 

E, foyer; 0, û', carncaiix de circulaLiori d e  la flamme: 11, chaudière: 
R ,  S, boule rt serpentin de conderisalion pour l'acide 6tcndu. 

L'acide coriccntrc et chaud qui reste dans l'alambic cst soutiré au 
moyen d'un siplion rri platine dorit la longue branche inclinée plonge 
dans dc l'eaii, rt i l  acliéve de se  refroidir en passant du rGservoir en  
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plouib a à travers ln séric de tourics en grks c ,  c', cf' de  la figure f08 
nu niogen des tubes d, d', il". 

L'acide sulfurique o1)tenii avec le  soufre n c  contient gknéralement pas 
d'arseiiic et se t,rniive tout  au  plus souillé par du sulfate de plor i~b qui 
se prficipite lorsqii'oii l 'ctcnd d'eau, et plus rarenient par  des composks 
nitrés. Celui des pyrites renferme soiiverit, au  contraire, des proportions 
d'acide aixhiieux telles, qu'il  serait inipossible de le  livrer ail corrirnerce 

L.i;. ~ L S .  - l\éfrigBiaiit pour l'acide conrenli.0 

# 

sans une purificatinu préa1:il)le. La dose d'acide arsènieiis peut alteindre 
14  pour 1 O 00O:parties. On en élimine la majeure partie avant la concen- 
tration au moyen du sulfure de  baryum ou de  l'hydrogéne sulfiiré, qui 
précipiknt l'arsenic sous la fornic dc sulfiire jaune. L'acide sull'uriqiic 
peut, en oulre, être souillé par dn  skldnium et  par  d u  tlialliuiri. 

On reconnaît In  prksence dcs romposris riitrks cri qjoiit,arit une goutte 
de dissoliitioii siilfiii-iqiie d'iniligo et  en cliauffaiit : i l  y a décoloration ; 
oii r n  versant à la surl'ice de  l 'aride q i i e l q ~ ~ c s  g o u t t m d ' u n e  solution 
cnncentrRc de siilral,e ferreux : la couclic de  separ;ition des dciix liquides 
devient briinc ou rose. On utilise ericnrc à cet ef'îrt les divers rractil's 
si serisi1)lcs de l'acide azoteiia (voyrz Acide azotcux).  

L'arsenic se di.cble par  un essai à l'appareil de  hlarsli n e c  du zinc p u r  
(voyi1z Acidenrsénieux), ou en étendant le liquide avec 8 à 10  b i s  son 
poids d'eau et en faisant passcr u n  courant d'hydrogène siilfurci. Le dépôt 
de sulfures pri:cipiti:s pourra servir 4 la recherche di1 plornb, d u  cuivre, 
d u  tlialliurn et  du s6léniiim. 

Daris lcs labor:itoires, on purifie l'acide sulfiiric~iie du  commerce e n  
l~rocédarit corrirrie il silit : 

Si l'on 3 reconnu la présence de cornposi?~ a z o t k ,  on chauffe l'acide 
avec 0,3 pour 100 de sulfate d'ammoniaque, jiiscp'à ce qu ' i l  érnettt: 
des vapeurs hlaiiches d'acide sulfiiriqiie, c t  o n  laisse refroidir; puis on 
étend de 4 parties d'eau et  un fait passer u n  cmirarlt lenl d'hydro- 
géne siilfiisé e n  chnufhnt  à 70". Au bout de quelques jours de repos 
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tout  l'arsenic e t  les métaux sont rassemblés au  fond d u  vase sous la 
h i m e  de précipité; on décante la partie claire, on la concentre et  ori la 
distille. La nckessitri d'étendre l'acide sulfurique pour pi,écipiter par 
l'acide sullhytlriqiie est un  iricorivénieiit queElonclloi a clierclié 3 écarlei 
eri trarisforrnarit l'acide arsériieux volatil cri acide arséniqiit? lise, par une 
addition de 0,4 à 0 , s  de  hioxyde de riianganèse pour 1 0 0  d'acide con- 
centré;  on cliaulfe et o n  Iaiçsc reposer, piiis or1 décante ct on distille la 
parLie claire. Cette riiétliode doit irispirer moins dc corifiance que ln pre- 
rnihre. 

La distillntioii de I'ocidc sullli~iclire conceritré ne  pcut  s'efièctiier, 
cnmme celle des autres lirpiides, eri cliaulfarit. la cornue par en has, à 
cause des soubresauts qui  soiiliiverit l a  masse et briserit les vases. On les 
évite e n  disposant la source de chaleiir aiitoiir dcs parois de la corniie, 
qu'il est convciialile d e  recouvrir de  lut  siIr toute sa siit.face, afin d'éviter 
les coups d'air froid. I,a grillc à charbon annulaire d e  la figure 1 0 9  

Fig.  109. - Appareil pour disliller l'acide siilfurique. 

permet d'exécuter cette opération sans danger. 011 pcut  aussi enve- 
lopper les parois latérales de  la cornue d'urie Seuillc di: clinquant et 
les cliaiiffer au rriojwi d c  becs de gaz inclirids dont la flarrirric! vient 
lecher le clinqiiarit. La condcnsation des vapeurs sulfuriques s'ef- 
fectue f:icilemerit dans uri ballon refroidi par l'air amhiarit et au centre 
duquel débouclie l e  col de  la cornue s;iiis iriterrriédinire de bouchon. 
Er1 évitant l'action des niatii.res organiques c t  en rcijctant les prcinii:res 
portions aqi iwses,  on obtient u n  produit pur ,  incolore et  marquarit 
6fi0 Baiimc:. 

Analyse. - La conipositiori de l'acidc siilfuiiqiie se délerrriinc de la 
ni;~rii?!re suivante : Un poids connu est étentlii d'eau et  rriis en contact 
avec u n  excès pesé de litliarge pure. Il se forrrie du  siilfate de plomb. 
Ori Awporc a sec et  l 'on pése le  résitlii lrigèremerit calcirié. En retran- 
chant c l i l  poids trouvé celui dc la litliarge erril~loyée, 1;i diffkrerice donne 
l'acide sulfuricpc ari11pdi.c coriteriu d:iiis le  produit iriilial. 

D'uri autre côlé, on oxyde par  de l'acide riitriqiie fiirriaril uri poids 
connu de soufre, de m:rriiiw à le convertir eritiimmerit e n  acide sulfu- 
rique. On ajoiitc erisilitc ail liquide u n  e x c k  dc protoxyde-dc plorid), 
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on h p o r e  à sec et on calcine. Le nitrate d t ?  plomh est détruit et il n e  
reste que di1 sn1f:ite dr: ploriib et de  l'oxyde de pliinili. 1,c poids (le ce 
mélange, dimiriiib d c  celui de l'oxyde de plonib employé, donne l'acide 
su lhr ique  forme. 

On a ainsi le  poids d u  soufre et  celui de l'acidt: siilfnrique anhydre 
corresporidarit ; la difl'érence lournit l'oxygènti. 

L'acide sull'uriqiie l i l ~ r e ,  rnèrrie étendu, se  rcconnait aisémeut par  le 
prkcipit6 hlarir: iriso11il)le daris l'acide chlurliydrique qu'il doiine avec le 
clilorurc de l)argrirri, e t  par  la co1or;iLiori ririire qu'il déve1op~)e lorsqu'on 
l'évapore dans une capsule en porcelaine avec un 1 x 1 1  de siiere de carme. 

L'acide s6ldriique est le seul acide que  l'on pourrait  confondre avec 
liii , à couse de In rri:iriii?re ideritique dont il se corriporte avec le 
chlorure dr: baryum; niais il suffit d'humecter avec une  goutte de ce 
corps l'estrtiniité d'un fil d c  platine que l'on porte dans la partie rkduc- 
trice d'une llamrrie d 'un bec Bunsen, en plac;irit au-dessus une cnpsule 
reniplie d'eau, pour voir se forrner à la siirface externe de la porcelairie 
un enduit rouge hriqiie de sélifniiirn réduit.  

Lsaps .  - Les u\ages d~ l'acide siilfuiiquc sont tellement nom- 
breux et vnriks, qu'il est irriliossible de  Ics éii~ciiiérer ici. Peu d'iridustries 
cliimiqiics n'en consomrnent pas plus  ou moins. Les applications les 
plus importarites sont : In préparation du  sulfate de  soude servant à la 
hbric,itioii de  l a  soude artificielle, celle de  beaucoup d';icides libres, 
des superphospliates, des lioiigies stéariqiies, des sulfates de potasse, 
tl'arrimoniaqiie, etc.,  ctc. 

Acide peisult'iirique, [SQT] SQ7. 

K&renirnent découvert par M. Uertlielot (Annales de Chimie et  de 
Physiyue, (:j, t .  U V ,  p. 545) ,  i l  ii'est coiiriu qu'A l'état arilijdre ou  eri 
dissolutioiis plus ou  moins ktendues. 

11 prend naissance par  l'union directe de 4 voluiries d'acide sulfureux 
avec 3 voluines d'oxyçhrie sec o u  de 1 volume d'oxygène avec 4 voliiines 
de vai~eur  d'acide sulfurique anhydre, sous l'influence dc l'effluluve 
Clectrique à forte tension. Il  parait  s'en forriier égalcmerit dc petites 
c p r h t e s  pendant la combustion du  soiifre dans l'osygéne. 

Ori peut employer, pour le produire, l'appareil de II. de  Wilde, mo- 
difié par II. Herthelot (voyez t.  1, p. 507, fig. 165 et 166). 

Dans ces conditions, e n  iiit.rritliiisarit tlaris l'espace annulaire vnlurnes 
6gaiix d'acide sulfiiiwix e t  dloxygi:nr:, i l  sr: fornic d c  l'acide persulfii- 
riqiie aiili-jdre. 

On I'ohtieiit en dissnlutio~i par l'électrolyse des solutioris nioyenne- 
rilent coricentréei: d'acide sulfiiriqiie, ou lorsqu'on mélange avcc précau- 
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lion, et e n  évitant toute élévation de teiripL:ralurc, une  soliitiun d'cati 
oxyghée  avec; l'acide sulfiiriclue ço~iceritré oii étoiidu dc ~iioiris!:cl'iine 
nioléciile d'eau. 

L'acide anliydre a a h l u i n e n t  le  mêirie aspect que l'acide sulfiirirliie 
aiiliyrlre. Chauffé, il se tlkcoinpose en oxygEiie et eri acide siilfuriqiic. 

II se dissont dana l'acide siilfiiriqiic coriceiiiré, salis décornpositioii : 
m:iis si l'on chaid'fe In tlissoliitioii, ou si on y introduit dc la irio:iisc 
de platine, I ' oxyéne  se (li,gage aiiwitfit. 

Cette m6mc dissoliition, ohteniic par  klrctrnlysc, convrrtit I'nciile 
siilfiireiix pri ncidc h~posiilfiiriqiie,  t:inilis qiie l'acide pcrsii~fiiriqiie 
anhydre ne donne que  d e  l'acidr siilfiirique : 

L'wii l e  d6compose arec d6gagcnient d 'oxyghe  r l  en prodiiiaant de 
l'acide siilfuriqiic hydraté ; cependant une portion di1 composé persiste 
pendant longtemps e t  ne se détruit que peu à p i .  

Avec l'eau de baryte, il se décompose awsi  partiellement, mais en 
donnant a u  dkhiit lin persiilfate soliihle. 

Les prnprikth les pliis caractPristiqiies de cet acide dissous sont sa 
facile décomposition en oxygéne et en acide sulfurique soiis l'irifliience 
de l a  chaleur, du platine spongieux, e t  niikrie spontanhment. Il oxyde à 
froid l'iodure de potassium, le qulf:ite ferreiix. l'acide sulfureux, le pro- 
iochloriire d'étain et  le nierciirc ; il est saris action s u r  l'acide arséiiieux 
et sui. l'acide oxaliqiie, ainsi qiie siir le  perrri:ing:innte de potasse et 
l'acide chromiqne, ce qu i  le  clistingiie de lle:iii oxygénée, avec laqiiellri 
il peut coexister dans certairies licpeurs. 

La composition de 1':icide persiilfiiriqiic n Kt6 d6terniini.e c n  rneçurmt 
le volurne d'osygi.ne rcstniit après l'action dr: l'cflliiïe siir iiri rrii;larigc 
h volumes kgails d'nc,idc sii1f1ii~eux rt rl'oxygkne secs; ou bien encore, 
e n  nicsurant le  pouvoir oxydant par rnpport à iiue srilution titrée de 
protoeliloriire d'Etain. 

Cct acide, qu i  par  ses réactions e t  son rnode de foimation doit être 
considiiré coninie de l'acitlc sulfiirriix désoxygéné partiellement, 

constitue le  véritable acide hypos~ilfureux dans In série monothionique. 
Pas plus  que l'ancien acide hyposiilfiireux de la série diihionique, il n'a 
pu être isolé de ses combinaisons salines et  préparé nièine e n  solution. 
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ACIDE IlTliROSULFUREOX. 501 

Loiyii'ori ajoute de l'acide osalique ou de l'acide tnrtrique a uiie solution 
d'ligdrosiilfite, on obtient au preriiier iiioriient une liqueur jauiie-orangé, 
possédant les raractbres réductenrs de  l'ligdrosulfitc!, p a i s  au  bout de  
peu de temps il se sépare d u  soufre et il se dégage de l'acide sulfureux : 

2 (Sft h q )  = S i -  S02Ay. 

On prkpare de  l ' l i~dr~osullite de soude eii int,radiiisaiit 2 3 0  à 
500 granirnes de copeaux de zinc dans un  flacon à gros goulot, e t  e n  
ayant soin d e  ne  pas les tasser, de  f;.rçori qu'ils occupent la capacité 
cmtiére du vase, tout e n  laissant dispouilde une  grande partie de son 
volurne. On reriiplit ensuite celui-ci avec urie solutiori concentrée de  bi- 
sulfite dc soude ~ri:trqu:int 35' Baumé, récemrrierit préparée et bien saturée 
d'acide sulfiireux ; Ir, fl:icoii es1 I~iei i  boiiclié et iniinarge dans de l'eau 
froide. 1.a dissoliitiori d u  zinc s'effectue avec dégagerrieiit de clialeur, 
niais saris productiori de gaz ; il se forme du sulfite neutre de  soude, du 
sulfite d e  zinc et dc 1'1iydroi;iilfit.c de soude, l'hydi,ogkric naissant rédui- 
sairl uiie partie d u  bisiillite. Lorsqiic la reaclinn est t c r i n i n k ,  au haut  
(le 15 à 20  miriutes, Ir: liqiiidri inc:olnre ;I perdu toute odeur sulfu- 
reuse et a acquis 1111 pouvoir dktmloraiit iiit.erisc vis-à-vis do I'iridigo 
ct du tournesol. Un papier de tournesol 1)larichit irnmédiatenierit 
lorsqu'on l'y plonge. Il n e  tarde pas i se clkposer une cristallisation 
assez aboiidarite de sulfite douhle de  ziric e t .  de soude. On verse la 
lirlucur daris i i r i  balloii de 2 litres d e  capacité, aux trois quarts plein 
d'alcool coricentre, e t  l'on agite ~iverneril  pour bien rnélaiiger, après avoir 
reirrié le ballori. II se Soririe ioul de suile uii piwiiier dépôt ciistalliri, 
adhérant aux parois du vase, e n  grande partie coiriposl, de sulfite double 
de ziric e t  de soude. Il faut se hàter de déc:iiiter 13 solutiori claire, qui  
s'est uri pcu échauKfée par le n idange  de  l'alcool, daris des flacons que 
l'on remplit entiérenieiit, que 1'011 bouche et  qu 'on  laisse refroidir. En 
peu d e  temps le liquide se preiid presque eii niasse par suite d'un dépût 
de fines et longues aiguilles feutrées. On jette le  tout s u r  une toile et 
l'on exprime rapideirieiit, a p r k  avoir lavé l'alcool absolu;  erifiri or1 
porte le produit sous ln cloclie de la iiiachinc piicuiriütique, au-dessus 
d'uri vasc à acidc sull'uiique, e t  l 'on inairilient le vide jusqu ' i  dessicca- 
tion. Ces diverscs rriaiiiliulntioris doivent SC faire en peu d'instants, pour 
éviter l'altkratiori d u  corps, qui ,  malgré toiit, conirnence toiijoiirs par 
s'écliauffcr eii s'oxydant. Le sel srx et  elüeiiii dans le vide est uii peu 
rnoiris altki.;ible à l'air que lorsqii'il est Iiiiriiide. 

Le précipité alcoolique humide s'ér:liaufSc beaucoup e t  en très peu 
d'instants a u  coritact d e  l'air, et se change en hisulfite dc soude;  sa so- 
lutioii rkduit l'indigo sulfurique et l'indigo ordinaire ct prckipite les 
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riiktaux de he;iiicoiip de sels i i i~tal l iques : scls de  cuivre, de ploiiib, 
d'argent,  de mercure, de l)isriiuth, d'antiirioine, de c;idriiiiiiii ; pi' siiit.e 
de  ces réductioris, I'liydrosulfite sr  conver,tit en bisiilfite. 

~ ' h ~ d r o s u l f i t e ' d e  soude est donc formi par la réduction d u  hisulfite 
de soiide et régénère ce sel par  soi1 oxydation. 

Son analyse directe, airisi que  la coriiparaison du pouvoir rétlucteiir 
de  la solutioii de  bisullite eniployée, avarit e t  après l'actioii d u  zinc, 
pouvoir appi4ci6 au moyen d'une solutioii titrée de perinangariate de 
potasse, conduiserit à la foririule 

S 8' Na II, 

celle d u  bisulfile étaiit 

S O q a  II. 

Ori trouve eii ellet, le pouvoir r d u c t e i i r  iriiti:il étant égal 3 3,  que 
celui de la liqiieur aprks l'actiori du  ziric es1 égal 5 4 : i condiLion toute- 
fois qii'il rie se  soit pas séparé de sulfite doiiblc de  zinc e t  d e  soude, ce 
que l 'on peut éviter e n  opéraiit avec des solutions assez étendues. C w  
résultats conduisent à l'éqiiation de formatiori siiivarite : 

Avec l'acide siilfiirciix et le zinc cri pi+xricc de  l'eau on obtitmt, au 
dkbut, du  sulfite d r  zinc et  (le l'acide Iiydrosiilfiireiix qui colore le  
liquide en jaiirie, mais qu i  se  décompose rapiderricnt. Ori trouve que,  le  
pouvoir rédiicteur initial étant 2, celiii du liquide aprés u n  certain temps 
de  contact avec le zinc ;~cqiiiert ilne valeur iriaxirnuni égale à 3.  On a par 
coriséquerit 

[2SOQ - t - ~ i , , + d q = S U ~ j ! ~ i , ~ U  + S0Aq1, 
2 S O +  ZII + A q =  SO9ZiiO+SOiiq.  

L'hyirosullitc de  soiirle pi.erid encore iiaissaiice par l'électrolyse d'une 
solutioii de  bisiilfite ; cri s é p r a n t  par  une cloison poreuse la portion du  
liquide ou plonge l'électrode négative, il rie se dégage pas d'hydrogène le 
long de cette lanie et la solutioii acquiert les propriétés rkductiices de 
l'hyclrosulfite d c  soude. 

Les p i y r i é t é s  biiergiq~ierrierit rétiuclrices de  I'liydrosulfite perriietleiit 
de l'appliquer dans beaiicoup de cas ; ainsi il rerid des services précieux 
dans le dosage d e  l'oxygeiie dissous, pour trarisfbrmei- l'iiidino bleu 

9 
eii iiidigo blaric. pour  précipiter certuiiis iiiéttiiix dc leurs solutioiis (:II 
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ACIDES IIYI'OSCLFUHEGli ET IIYl'OSUI~FURIQüi<, 5US 

poudres: i~ril)alpublcs, dans les aiinlyses eudiorriétriqiies pour absor,bcr 
l'oxygtne. Ce sel dissoiis, tel qu'il risiilte de 1'act.ion du  zinc sur  le 
bisulfite, se conserve liendarit qiiclqiie teiiips à l'abri cl(: l 'air, puis se 
conwrtit peu à peu cn hyposulfite. Ori a ,  e n  efli.1, 

Il dcvieiit plus st:ihle, à I 'a l~ri  de l'ais, dans u n  rriilicii Ikgéreriient 
alcaliii. Aiiisi, eii précipitant ln solutiori brille par un  lait de cliaux, le 
liquide alcalin séparé du  précipité d'oxyde de ziric e t  de  sulfite de cliaux 
coriserve hraiicoup plus longteirips ses caracléi es actifs e t  offre égale- 
riierit une attraction nioins énergique pour  l'oxjgi!rie libre ~Schützeri- 
berger, Annales de Chim. et de  Pilys., il), t. SX, p. 851). (Voyez 
Flydrosulfites.) 

Acide hyposulfureux, [s'O-IleO oii @ 0 5 H "  I O 2 I I O .  

L'acide Iiyposiilfiireiix n'est pas stable; lorsqii'il est isolé de ses coni- 
binaisoris avec les bases, i l  se dérlouhle en peu d'iiista~its e n  soufre et  e n  
acide sulf~ii~eiix. 011 avait cru pouvoir l e  séparer eii di:coiriposant l'hgpo- 
sulfite de plorilb par 1'liydrogt;iie sulfuré ; i l  reste alors, en erfet, u n  pro- 
duit soluble, acide ; iiiais or1 a déinoiits~i depuis que ce n'est q u e  de l'a- 
cide ~)eritalliioriic~ut! (?) foiwé par l'acliori secoridaire de  i'liydi~ogéric sul- 
furé sur l'acide s11lliir~1ux p r o v m : ~ r ~ t  de l'altération sporitaiiée de l'acide 
ligposulfureiix. Eous avons indiquo plus liaut les principales coiidi- 
tioris et circonstarices dc forrrintiori des ligposulfilcs; pour Ic reste, rious 
rerivogons au chapitre où il sera question de ces sels. 

L'acide hyliowlfiirique hydraté se prépare en décorriposnrit l'liyposul- 
fate de l~a ry to  dissous par  une qunritité exacterricnt équivalente d'acidc 
siilfuriqiie. On filtre pour  skparer lc suifale de baryte précipité e t  oii 
coiiccritre ln liquciir dans lc vide, ce qu i  perrriet de I'arrierier a iiiie dcn- 
sité de 1,347. Cc point ~ i c  peut être dépas&, riièriie a la teinpErature ordi- 
mire. l'acide coiiirrien~ant alors i se dédoubler cri acides siill'ureiix et  
sulfurique, 

s":ilf () = %(J511'() + s()" 

L'hyposulfatc de baryte est riiséiiirrit. cibieiiu eii dirigearit un courarit 
d'acide eiilfureux, qui peu t  e h  rnéldrigE sans iiiroiivériierit à de  l'acide 
cL~rhoniqiw, d m s  de l'eau teri:iiit en suslwrisiori du hioxyde dt: riianga- 
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nèsc en poudre firie. 11 corivieiit de riiairilcriir la liqueur A uiie basse 
teiripératiire, ~ io i i r  eiiipécliw aularit qiie possible I:I forrrintiori de sulfate 
de  rriariganése, dont  il n'est cepeiidant pas possible d'éviter eritiéreriient 
la p r é s a ~ x .  On a 

La solution dr:s deux sels est pi-lcipitée par le  siilfiire de baryum, ce 
qui doiiiic d u  sulfure de inangaiiiise, di1 sulfate de  barptc, tous deus 
irisolubles, et  de l'hyposiilfiite de  baryte soluble. O n  filtre e t  on coricciitre 
pour faire cristalliser le derriier sel. 

Les solutions éteridues d'acide tiyposiilfuriqiie SC décorrilioserit par ln 
c:li;ileiii~, conime le h r i t  les solutioris trop coricéritrkr:~ à la tenipbratiir~ 
ordinaire. Elles s 'oqdcri t  leriternerit au  contact de l'air; le  clilore et 1t:s 

agents oxyclarits les transfoinierit e n  acide sulfurique. 
L'liydrogiiiie riaissaiit dégagé sous l'iiitluerice d u  ziric le rairièric à 

l'état d'acide siilfureiix. 
En iésuirié, l'acide Ii~liosulSurique se comporte daris la plupart de ses 

réactioiis corriirie uiie coiiibiiiaisori d'acides sulfureux et  siilfiii~ique. 
Pour le reste rioiis renvoyoris à l'liistoire des Ii~posiilfates. 

Acide trithioniquc ou hgposulrurique inonoaulfuré, [Sj0511?O OU SQQGP] Si05110. 

Bous avoiis vu plus liaiit que les tritliioiiates sc formerit pa r  l'actioii 
de l'acide sulfureux siir les hg-posulfites ; aussi peut-on l'obtenir en fai- 
salit réagir le soul're sur  iiri hisulfite alcaliii, ce qu i  doriii[: u n  liy~iosullitc 
avec excès d'acide sii1Siir~:ux. Le trilliioriate de  potasse s'obtierit le plus 
facileiiicrit, eri 13iso~i de son peu de soluliiliti. e t  de la facililk avec laqiiellc 
il cristallise. Ori fait passcr iiii couraiil d'acide siilfiirciix d:iiis une  solii- 
tion coriccritrée d'liyposulfite de  potasse, chaufi'ke à 25 ou 30°, jiiscpi'ii 
cc qiie ln l i c p x r  ait pris urie teinte jniirie et l 'odeur persistarite d'acide 
sulfureiix ; elle lnissr &poser d';iboiidiiiits cristaux de tritliiorinte. 0 1 1  

p u t  aussi iiiElanger directenie~it des solutioris coi.icentrées de bisidfite 
et d'hyposi~lfite (ln-océdks J1;itliieii-l'lessy et Ilashke). Le trit1iionat.e de 
potasse est dbcoililiosé par l'acide fluosiliciqiic en excès, or1 filtre et ori 
r ieutrdiw liar la baryte qui sépare d u  fluosi1ic;ite rlc liaiytc ; e r i h  la 
baryte qui reste dans la liqueur, sous la fornie de tiitliioiintci, (1st exacte- 
riierit précipitee par  l'acide siilfi~riqiic e t  le liquide est coiicrintrk daris Ic 
\.ide jusqu'à une certaine liriiite qui iic peut étre dépassée. Ori obtient 
ainsi une solutiori hiteiiierit acide, ariière et  qui  se dkcoriipose par la 
clialeur eii soufie, eri acidc sulfureux et cri acide sullurique. Les ageiits 
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d'ox+atiori indirecte, cliloi*e, acidc iodique, acide nitrique, le trails- 
foriiicnt e n  sourre et  en acide sulf~iriqiie (voyez Trithionales). 

Acide Iétiatliioriiqiie ou hyIiosulfurique Liisulfur6, [SQs#Q ou S*Q%#"] S401U O 

Le tétrathionnte de harytc prend naissaiicc lorsqu'oii traite par l'ioda 
une solution d'liyposiilfite de baryte ,  ou plutîit de l'liyposulfite de 
baryte tenu en susliension dans u n  peu d'e:iii. L'iode est absorbé à froid 
ct coiiverti cri iodiire'dc: baryum : 

il se foniie uri niagma cristalliri, qiic l'on épuise par l'alcaol pour di- 
iriiiier l 'iodure solul~le  daris cf: dissolvarit. Le résidu est dissous dans 1111 

peu d'eau ct 13 solution additionnée d'alcool fournit Urie Iielle cristalli- 
satioii de tCtratliion:~te de liaryte. Ce sel redissoiis dans l'eaii est préci- 
pité par une quautité exacte~iierit équivalente d'acide siillurique ; le 
liquide filtré et coricerilré daris le vide doririe iiiie solutiori iricolorc, 
forteineril acide, que 1'i.biillitioii dtkoriipose eri sriufre, eri acide sulf'u- 
reiix et en acide sulfurique. Le chlore le  convertit cri acide sulfurique ; 
il cri est de iriéirie de  l'acide riitrique, mais il se dFpose eri rriérrie teirips 
d u  soiifce (voyez Te'tralhioncltes;. 

L'acide perit:rtIiionique est assez stable et  peut étre amené par  coii- 
ceiiti~stioil i froid, dans lc vide, jusqu'i  une  derisiti: de  1.6 ; à cliaiid on 
rie dkpassera pas la derisité de  1,37. Ses solutions sont iricolores, iiio- 
doses, de saveur ts2s acidc, i i i i  peu ambre. On l'obtient irnrriédialemeiit eii 
liberté par  llact.inn réciliroque de  l'acide sulfureux et de I ' h ~ d r o i j m c  
sulfuré, en préseiice de  l'eau. On fait passer alterriativenient daris dc 
13e;iu des courants des deux gaz, jusqii'à ce que le soufre deposé Sornir 
LIU hi id  du vase un  inagina épais ; on filtre e t  on laisse digérer la liqueur 
siir i i i i  peu de  carl)orinte d e  baryte précipité. La soliitiori est cori<:entrkc 
:III bain-marie, puis dans le  vide. Elle sr. d6composc par  la clialeur eii 
di.gngcant de  1'11) drogérie siilfiiré, de l'acide sulfiireiix et e n  donnarit de  
I ' n d e  sulSurique el d u  soulix. 

L'acide sull'iirique conceritré le détruit ; les osydarits l e  corivertisserii, 
eii acide sulfurique. Le cuivre doririe du  sulfure de cuivre et de l'acide 
sulfureux. Bouilli avec u n  excès d'alcali, il se coiiwrtit  en graiide partie 
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e n  Iiyposulfite, en riiéme temps qu'il se forrne un  peu de sulfate et de 
su1fiii.e. 

Dans certaiiies circonstances 11:s peiit;itliioriates se  dédoubleiit eii 
soufre et en tétralliionates (voyez Pentathionates). 

Oxychlornres de soufre. 

Les osychloriircs de soufre correspondent aux acides oxggknés, acides 
siilfurerix, sulfurique, disiilfiiriqiie, e t  c n  dérivent par  la siibstitiitioii 
de  Cl' à 8 ou de CI à (1. Ln présence de l'eau, i l i f o n t  double rléconilio- 
sitiori, cornrne tous les chlorures d'acides, e n  donnant de l'acide clilor- 
tiytlriqiie et un  acide hydraté. 

Chlorure de ihicin~le ou acide chlorosulfiireux, [SQCla] SOU. 

Liquide incolore, houillarit 2 78O (Wurlz), à 82' (Sdiilf),  d'une deii- 
sité Cg:rle 1,675 à zéro. 

O n  I'obticnt par  l'action de l'acide sulfureux ariliydre sur  l e  perclilo- 
rure de phosphore ou par celle d e  I'oxgchlorure de phosphore sur Ir 
sulfite de chaux : 

[SOL+PhClb=SOC13 + PhClit)], 
13 ( S 0 2 € a , , 0 )  + 2 (PliCliO) = 3(SOC12) + P1i2053f:a,,0]. 

JI. \\'urlz a montré qu'il pouvait prendre n;iissancc par  I'unioii direclc 
d u  souïre avec l'acide hypoclilnreua aiiliydre. 11 convient de nicttre Ir 
sniifrc. cri si:spensinn dans du prnt.och1oriii.e de  soiifre refroidi à - 10° ct 
(l'y diriger lin cour;int lent de gaz hypocliloreus, 

S.;- Cl" = s O Cl'. 

L'eau le décompose cri acide sulfureux et acide clilorhydrique, 

IIu reste, ce chlorure d'acide, coniine les autres, se prête aclinirablc- 
iiient a toute espéce de réactions de doiiblc décorriposition, dans les- 
q u d l e s  les affinités dniiiiiiaritcs du chlore pour 1'hydrogi:nc ou  oui. 
les niétailu ~ieuverit être satisfaites. 

Ainsi avec l'ariirnoriiaqi~e oii a 

Amide de l'acide 
suliureiix. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



OXPCIILORURES DE SOCFRE. 

avec le cyaiiurc d'argeiit on a 

SOCI2 + 2 C y  Ag = ',,Cl Ag + S OCy', 
C!aniire 

rie tliion)le. 

Cblorurc de sulfuryle ou acide clilorosulfuiique, [SQ-CP] SO'-CI. 

11 se foriiie par  la combinaisori directe de voluiiies égaux d'acide sui- - 
fiireux sec et  de  clilore, soiis l'iiifliieiice de la luinière, ou même dmia 
l'obscurité en préscrice de l'acide acétique ou de  la braise de boulniigei. 
(voyez Acide sulfurique anhydre).  

C'est un liqiiide incolore, fiirriaiil, d'une densité é g d e  à I , G G ,  liouil- 
Iniit à T T 0 .  L'eau Ic d k o m p o s e  peu à peu, d'aprés l'éqiiation 

Avec trks peu d'eau, I n  transfnrrnatinn de l'acide chlorosulfurir~iir: peut 
cloiiricr iiiie cornbinaisoii d'acide sulfiiriqiie iiiihylie ct d'acide clilor- 
hydrique : 

S @ T l '  + II' 0 = S 0' . Cl II + CI II. 

Ln iiiéirie cornbiriaison prend riaissaiice par I'actioii de .i rrioléeiile de 
~ ~ c ~ l i l o i i i r c  de pliospliore sur  3 molécules d'acide sulf~ir ique riioiio- 
hydraté : 

3 (S 0'11'0) +PhCl"=$ (SOClII)  + ZClII+1/2 ( P 1 l ' O ~ I t O )  oii PIiO'H; 
Acide m~taplosplioriyue. 

elle est liquide, incolore et  coniirieiice à Iiouillir à i5X0, eii se dis- 
sociaiit eii graride partie e n  acide cblorhydiique et  en acide su l f i i r iqu~~ 
aid~ydre. 

L'acide chlorosulfiii.iqiit:~i est dtic-oiriposé à froid p i r  le pei.c:hlorui.e de 
phospliore, d'après l'équatioii 

Acide chlorodisulfurique, [SO'jCI? = Si33 . S Q-CI" Ss05 Cl. 

11 coiistilue un liquide iiicolore, d'iiiic tleiisité Ggale i 1 ,819 ,  boi~i l -  
Iniit à 146O et décorriposable par  l'eau en acides cliloi~liydriqiie c t  sullii- 
rique. 

II se forme daiis I'aclion de l'acide siilSurique anhydre s u r  un graiid 
iioriil~re de chlorures, percliloriirc de phospliorc, perclilorures de car- 
honc et dc siliciuni, ouycliloriire dc phoy)liore, cliloriirc dc soufre. 
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Chlorures, bromures et iodures de soufre. 

On ne connaît avec certitude qu'iiri se111 clrloriire de sniifrc, le proto- 
clilorure [SaCl" SS"CIZ; l'existence des autres est établie par  leurs com- 
binaisons avec divers chlorures ni6talliques ; à l'état de liherté, ils sc 
dissocient Sacileinerit, et l 'on peut tout aussi bien les coiisid6rer coiiiirie 
des dissolutions de clilore daris l e  protoclilorurc que comme des coiii- 
binaisons définies. 

Si l'on fait arriver uri coiiraiit de clilore sec sur du  soufrc (:ri escés, 
celui-ci se liquéfie, eri se  corribiriaiit au  clilore et  en se  dissolv;irit erisuite 
daris le produit formé. Par  une distillation cffecliiée avant qne tout l e  
soufre libre ait disparu, on obtient un liquide jniirie, oléagineux, d'ocleiir 
spéciale et fort désagréable, nauséaboride, bouillarit à 156'. C'est le proto- 
clilorure. L'cs~iériciicc réussit le rriieux dans l'appareil de In figiirc 110. 

Fi;. 110. - Appareil pour la préparaiion dcs clilorures atilijdies. 

qui peut servir à la préparation d'un grand nombre de chlorures arili~drcs 
volatils. Le protoclilorure de soiifre refroidi absorbe lentenierit des qiiaii- 
tités considt'.rables de  chlore, en augmentant de  voluriie et e n  preriaiit 
plus de  rriohilité et urie teinte plus  ronge ; mais la proportioii de cliloi~e 
ainsi fixée ou  dissoute varie avec la température. Le produit n'olli.e pas 
de point d'ébullitiori coristarit. Le proloclilorure, refroidi à - 22' et sa- 
turé  d e  pz clilore jusqu ' i  refus, absor.be urie proportion d e  ce gaz! (pi 
correspoiid à la  foiriiule jSClh] S2C1", mais rieu rie prouve q u ' i  une teiri- 
pérature plus basse il  ri'eii prendrait pas bava~ibage. Eri retirarit le  liquide 
du mélaiige rtifrigérant, le clilorc se d@ge avec effervescence à 1nesui.i: 
que 13 te~npérature s'é1i:ve et ,  si 1'011 distille, le point d 'd~ul l i t inn~ino i i l ,~  
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peu i  CU jusqii'i 13S0, sans autre point d'arrêt fixe et jusqu'i cc qiie 
tout I'escés de clilore ait étE expulsé. A 10" environ, la coinpositioii du 
liqiiide correspond 6 la forinule d'un bicliloriire, [SCI'] S'Cl9, qui peut 
être distillk dans iiri coiirant de chlore vers 64'. 

Qiielq~ics ;iiiteurs admettent 1'exist.cnca dc deiix clilnriires snpérieurs 
nu protoclilorure [S'Cl2] : I'iin appel6 biclilorure [SC12], l'autre perclilo- 
rure [Ç Cl']. BIicliaelis et Schifferdecker oiit étudié ln composition des 
clilorures de soiiSre saturés de clilore à diverscs ternpératures, de - 22" 
à 130". Ils al-riveril aux conclusions suivantes, en supposant I'exislence 
(les trois chlorures précéclerits : 

Dc - 2 - O  i + I O 0  on r i 'n i i i a i i  i p e  1111 ~~~rc l i l o i . i i i . ~  el ilii hicliluriirc; 
A - 2 9 I c  produit coiitierit 100 pour 100 de pcrchlorure;  
A - i c i 0  - 42 - 
9 00 - P , 8 7  - 

.4 I O 0  - O - et  100 pour 100 de bicliloriirc. 

A p r l i r  dc ccttc terripthture, la clissoci:ition cnritiniie, niais lienu: 
coup pins leriterrieiit ; elle est rkgiiliiw jiisqii'à 85', tcrnpriraturc poiir 
laq~idle il y iiiirnit environ 50 pour 100  de biclilorure et 50 pour 100 
de potocliloiwe. De 85' à 90U, la dose de hiclilorure sauterait briisqiie- 
ment à 25 poiir 100 et dcviendi,ait nulle à ,130'. 

Ces plitliioiniines s'espliqiient tout aussi bien d m s  1'liypotlii.se d'une 
dissolution d u  clilore daris le protoctilorure; aussi les principaux argii- 
nreiits en fa$ciir de l'existcnce di1 biclilorurc et du perclilorure de soiifre 
soiit-ils d'ordre chirriiqii<:. 

Le protocliloriire saturé i -229se corriporte vis-A-vis de l'acide siil- 
furicpe sriligdre comme le ferait le cornposé SC1'. On a, suivaiit les 
proportioiis d'acide sulhrique ariliycire mises en rCactioii, à trEs ~ ) c u  de 
cliox 1ni.s : 

Cl' + S? (3" =() CI?  + S20"1', 

f CIi i- S B5 = S O Cl" S 0' Cl2. 

Cet argument ct ceux du mériie genre que Cariiis a iinoqués lie iious 
semlileiit pas concluants. En giinéral, quand on met cri rhactiori un sjs- 
tiiriie formé d'élériients déterminés, daris un rapport spEcial, les résultats 
sont ideritiqiies, que ccs él&riierits soierit corribiiiés ou riori. Ainsi, pour 
Iiser les idkes par un exeniple, un systèrne fornid de 1 + C l j  ou plutôt de 
IClS+ Cl', réagit sur l'eau comme le ferait le quiriticlilorure IClY qui 
n'existepas, tandis que le ti-iclilorure d'iode, cornposE d&i et réel, 
doiirie lieu à un dédoublement plus complexe que le niélange dc 1 Cl3 
avec Cl" Dans l'un des cas on a 
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1 2  (ICI" + 115 11'0 -I- Aq = 3 ( P O A q )  -t- 6 [ICI . ClII] -+ 24ClII. 

Protochloriire de soufre, [ P C I * ]  S h C l P .  

Liquide jaune-roiigehtre, furiiont ; dcnsité 1,687 ; densit8 de i a -  
peur 4 , 7 7  ; bout à 136O. Il peut dissoudre à froid près  de 67 pour 101) 
de s o u f k  ; il dissout égalenient le brome et l'iode. 

Le pliospliore ajout(: peu i peu au protoclilorure déplace Ir: soiifrt: cl  
donne successivenieiit d u  clilorosiilfiirc de pliosphore : 

3 (f ZC1') + Ph" 2 (1'11 CI") + S4, 

ct  d u  triclilorure d c  phospliore airisi que du  suI fwe  d e  phospliore. Les 
 liéno no mènes se passent de la rnanibrc suivante : Le phosphore se dissoiil 
almldnmment avec dégagement de chnleiir ; la solution est jaune et dk- 
pose, nprhs refroidissernent, beaiicoup dl? pliospliore renfcrniaiit (lu sou- 
fre. Si l'on chaiiffe la solution, on observe s ihi tement  une  rkc t ion  très 
violeiitc, qui peut être accornpapnée d'wie espèce d'explosion. 11 con- 
vient doric dc chauffer tout de  suite le protoclilorure avriiit les additions 
de pliospliore, afiri d'établir irnrnédiatement la réaction finale, qui donric 
coiiiiiie produits ~ o l n t i l s  les compostk Pli Cl5 et 1)liCPS. 

Le sulfure de  pliosphore est le résultat d c  I'acliori d 'un excés de plius- 
pliore s u r  le clilorosulfure. 011 peut :iiissi faire toiriber goutte à goutte Ic 
clilorurc de  soufre s u r  le pliosplioi~e fondu;  dans ce cas on n'obtient qiic 
du trichlorure de phosphore et du  sulfure de phosphore (Wmlilcr). L'ail- 
tinloiiic donnc à chaud d u  triclilorure d'antirrioinc et dii soufre. 

J,'caii décompose lenterrierit l e  protocllloriire eri acide chlorhgdriqiic. 
eii acide sulfureux et en sniifi'e : 

'2 (S'ClZ) -t 2 11" + Ar1 = 4 (Cl I IAq)  + S02Aq + S5. 

Bichlorure de soufre, [SCI"] Sql* .  

R'oi~s n'ajouterons qiic ppii 11c chose à CP qui  pst  d i t  plus haut reh- 
tiveiiient à cc chlorure, dont l'existence à l 'état de liberté est tout aii 
moins douteuse. 011 a oliteriu des combinaisons de SC1' aie? l'etlij- 
léiie, avec I'arriyléne et akec I'amrrioiiiaqiie : 

clles tendent i établir In possibilité de sa f o ~ ~ ~ r i r i t i o n .  
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Perühlorure dc soufre, [SC14] SY Cl4. 

Selon Cariiis, il serait à l 'état de mélange avec le  protoclilorurc dans 
le produit longtemps considéré comnie d u  biclilorure. D'après &Iicliaclis 
et Scliiffcrdccker, le  protoclilorurc saturé de chlore - 22' est un  coni- 
pos8 d é h i  renfermant S Cl'. On conriait des conibinaisoris de ce corps 
avcc le  perclilorure d'étai11 SnCI '2  2C1' (beaux cristaux fusibles et su-  
hlimables), avec le  pcrclilorure d'antimoine 2SbC1" 3 S Cl', avec h: 

. clilorure d'nluminiiirn rll'C18SC1". Ces corps s'obtiennent généralement 
par l'action d 'un excès de  clilore sec sur  Ics sulfures métalliques eorres- 
pondants. 

1'iolobi.orriui.e de soufre, [S" Br21 S48i.Y. 

1,iqnide rouge, très instable, bouillant vers 2 iS0, en se décorn posant 
et cn laissant un résidu de soufre. Il se forme directement ou par l'action 
du brome siir le  gaz siilf'ureiix rn présence d u  protochloriire de plios- 
pliore : 

S O2 + 2PhC15 + B r =  2 (Pli CI%) + 112 (YBrz). 

Proloiodure tlc soufre, [ASI=] P I S .  

Cristaux tabulaires ou masse cristalline radiée, de couleiir gris-iioi- 
r i t re  ; il est fusible au-dessous de 60'. Il se dEcomposc par la distillatioii 
et par l'alcool. On l'obtient par union dircctc ou par l'action di1 pro- 
tochlorure de soulime sur  l'iodure d'éthyle : 

011 corniait i iri  hcsaioclurc SIG, ,cristallisé eri prismes rlioriiboïdaux, 
resseiriblarit A de l'iode, et formé directerrierit au sein du s u l f u i ~  de car- 
hone. 

Fluorure de soufre. - L'existence d e  ce coiriposé est signalée, sans 
aucun d h i l ,  dans une note de  JI. Dumas, p u b l i k  dans les Annales de 
Chilnie et de Physique, (21, t, XXXI, p. 433. Il sc farinerait par l'ac- 
lion du soufre sur  le fluorure de  plomb. 

Composts oxygénés du sélidum. 

011 coiinait deux coinbinaisons oxygénées dc sbléniuni : les acides sé- 
léi-iieux et sélériique [Se O"] et [ScOJ1, corresporidaiit aux acides sulfu- 
rciis et sulfuric~iie. 
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La coiribustion du  sélénium daris l'oxygène donne de  l'acide sélénieur , 
l'oxydation indirecte par  l'acide nitrique ou par  l'eau i?ple fournit 
également de  l'acide selénieux, inais il  est alors mélaiigi: a une  certaine 
quantité d'acide sélériique et  d'acide sulfuriqiie, dans le GIS où le sélti- 
niuin contient du soufre. 

On p r k p r c  facilcinent l'acide sélénieux tout à t i t  piir e t  exempt d'acide 
séléiiiqiie e t  d'acide sulfurique, ainsi que ' d e  sélériiurri, (:ri procédaiit 
coinine l'indique Tliornsen (Berichte der deut. chem. Crsellsch., t .  11, 
11. 568). 1,c sél@niiirri dii coinriiprce est oxydé par d e  l'acide nitrique 
concentré et In solution est k a p o r é e  à sec. Le résidu est cliaiiflé jusqu'à 
cc qiic I n  sublimation corrimence, afin d'expulser les dernières traces 
d'acide azotiquc, puis dissous dans 1'c*.1i. On ajoute de  l'eau de bnrytc 
tant qu'il s e  Soririe un  précipité hlar insoluble de sulfatr: ou de sélé- 
niate de bar l i e  (ccs dcux sels sont tout à fait insolubles dans les acides, 
tandis que  le sélEriite d c  bar$ est soluble dans uri ewciis d'acide &lé- 
riieux). Le liquide clair décanté ou filtré est Cvnporé à sec;  le  rCsidu est 
sublimé. Lorçque le  sélénium a été oxydé par  l'acide nitrique et  lorscp'ori 
a évaporé a sec, la solidiIicntion se  fait avec une elévation de tempéra- 
ture pouvant doriner lien à d m  pertes, si  l 'on npi.re eii vase ouvert. 

L'aciilt: st:ltiiiieiiu se  volatilise sans fondre et  en s'aggloiriérant un  peu, 
à une  terripérature u n  peu inférieure à celle de la distillation de l'iicide 
sulfurique. Ses vapeurs ont une couleur jaune foncé, assez sen~blable  
à cclle du chlore; elles donnent des bandes d'alisorption dans le Iileii et 

a eres dans le violet. II se sublinie en produisant des aiguilles quodril t '  
pouvant acquérir plusieurs ccntimétres dc longueur, douées d'un écl:it 
spécial q u ~  se conserve assez bien li l'air, si  l'acide est pur .  L'odeur (le 
l'acide sélénieux vaporistJ est piqu;iritc c t  acide. 

Il est assCz soluble dans l'eau à froid, soluble presque e n  toutes pro- 
portions dans l'eau bouillante ; la liqueur donne alors par  uri refroi- 
disseriicnt rapide des grains cristallins anhydres, tandis que par un  
refroidisserrient lent on obtient des prismes striés d'acide sélPriieux 
liydraté. 

Lü dissolution dans I'cau est nccomlingriée d'une absorption de clla- 
leur (018 calories), ce qui,  joint à1a facilité avec laqucllc l'acidc anligdre 
se sépare de  l'eau, d a b l i t  le  peu de stabilité de l'hydrate, dont l'eau 
est plutîit comparable a l'eau de  cristallisntim de certains sels. La corn- 
positioii de l'hydrate correspond cependmt à celle des sélériites : 
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L'alcool dissout égalcmeiit beaucoup d'acide séléiiieux; la liqiieiir 
distillée laisse déposer u n  peu de sélériiuiri réduit.  

L'acide sélénieux dissous est rédui t ,  sur tout  A cliniid, par 1'ac.itlc s n -  
fureux, p n  l'argent et par  les métaux qiii précipitent l'argent, par le sel 
d'étain ; le séléniiini se sépare daris ces divers cas. L'hytlrogérie siilfiiri: 
donne u n  précipité jaune que Uerzélius envisage coiiiriie uii hisiil'ure 
de séléniiini et II. Rose coinine iiii rndaiige (le soufre et  (le siilriire do 
séléniiim. L'acide clilorhydrique est  sans action, niénie i l 'ébullition. 

Certains oxydants, tels que le clilore et  le brome en préserice de  l'eau, 
l'acide hyliocliloreus, l'acide clirorriiqiie, f'orit passer l'acide séléiiicux i 
17ét:it d'acide séléniqiie. 

-4vec les sels d ' a i p i t  e t  de  plomb on obtient des précipités crislal- 
lins de sélériite d'argerit ou de  ploiiib. 

La composition de l'acide séldnieiix s'établit facileriiciit cil dosaiit le 
sdéniurn précipité par  la réduction d'un poids c~oniiv.d'acide, çoiis 
I'influencc de  l'acide sulfui~eux, o u  cri pesarit l'aeide formé par l'ox$ation 
au nioyen de l'acide nitrique d 'un poids connu de séléiiiuin. 

La manière dorit se comporte l'acide séléiiicux e n  présciice de l'acide 
sulfureux suflit pour le  caractériser. Porté en petite quaiititl: a l'exti'é- 
rniti d'un fil de platine dans la par t ie  réductrice de la flaniirie d'uii 
I ~ e c  Bunsen, il fournit u n  enduit rouge lirique a la siirfirce externe d'une 
capside eri porcelaine reniplie d'eau froide et  supcrposke ii p i  rlc 
cliit ance. 

Rerzéliiis a olitcriir cet acide e n  saturant l'acide sklénieux eaeiiqit d'aciil 
siilfiiriqiic par d u  carhoriate de  potasse, en ajout;iiit du nitrate de  potasse, 
en évaporarit à sec et  (:ri pi-ojetarit le  rri6kinge p i a  pct,ites porlions d;iiis 
un creuset clinufft:. iîpri:s dtiflagrntion, on dissout dans I'enii additionnke 
d'acide nitrique et erilin on précipite par  le  nitrate de plonib. Le sélé- 
niate dc plomb lavé est riiis en suspensiori dans l'eau et décornposé p:ir 
l'lydrogèrie sulfuré ; Ici l iqueur s6pari.e par filtration [lu sulfiire tlc 
plomh es1 évaporée. 

Cn procédé plus avaiitageux est celui de  Thorriwi : l e  sélénite d 'a i -  
gent délayé daris l'eau est agité avec u n  léger excès de brome; il se 
forme du bromure d'argerit insoluble et  de I'acide sélériiqile aqueux qu'il 
suffit de lilti,er e t  de coriceritier : 

La concentration de l'acide séléiiiqiie peut ètre poussée par ébullition 
j m r p ' i  une densité de 2,G,  au  delà de laquelle il pcrd de I 'ox~géiie et se 
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convertit partiellcrnciit eii acide s é l h i e u x .  A cette limite il renfeimc 
environ 16 pour IO0 d'eau : l'acide r n o n o l i y h f é  Sef)112ff en coiitien- 
(Irait 12,4 pour. 100. 1,a te~npbintiire d'ébullition de  l'acide le  plus con- 
ceritré est de 2 8 0 ° ;  lorsqu'elle atteint 290D, il est dkjà pai*tiellerncrit 
décomposé. Dans ces conditions, il a la corisistance de l'acide sulfurique; 
il  est iiicolore, âcre e t  caustiqiie; il s'éclinuffe au contact d e  l'eau et 
attire I'liuniidit& de  l'air. 

Contraircrnciit i ce qiii arrive arec l'acide sélénieuu, il n'est pas r é -  
dui l  par l'acide sull'urcux rii par l'hydrogérie sulSui-é, tandis que  l'acide 
clilorhydrique aqueux le r:iiriérie à chaud au premier terme d'oxydation, 
avec dég:~i.>":rn~~t de chlore. C'es1 là i i r i  cni:lct8re spécifique qiii peririct 
de distinguer l'acide sèlcnique e t  les séléniatcs de l'acide sulfiiriquc mo- 
iioliydraté c t  des sulfates avec lesquols ils SC confondent sous plus  d'un 
rapport. L'acide sélénique dissout le fer e t  le zinc avec dégagcinent d'liy- 
drogéne;  i l  dissout i:galcrrient le  cuivre et l'or e n  se réduisant ~iai t ic l -  
lenient, mais il  n'attaque pas lc platine. 

Amlyse .  - I h r  détermirier la composilioii de I'acide sélénique, on 
1wut proc6der d'iine nianière analogiic à celle qui a servi pour  établir 
la composition de l'acide sulf~ir ique.  Cil poids donné de produit rrik- 
[;III@ à de l'eau est additioririé d'uii poids coniiii e t  en excès de pro- 
toxylc de  plonib. Apres dessiccation, pesée et soiistiaclion d u  poids de 
l n  litliarge, on a l'acide anliydre contenu dans l'acide liyclraté. D'un autre 
côté, on oxyde par  l'acide ~iitricjue concentré d'abord, puis par le 
clilore Lin poids connu de sélériiurri e t  oii précipite par  le nitrate de 
ploiiib. Le sélénialc de  plorri11 est lavé, séché e t  pesé; enfin on dÊteririine 
le plonib q ~ i ' i l  conticnt cri décornposant par  1'hydro;ène sulfuré et 41 
lraiisforrnarit Ic s u l h r e  eri siilkite que l'on pése. 

Chlorures et ompehlorures de séléoiom. - Bromures et iodures 
de 4lénium. 

On conriait deux diloriires et uri oxycliloruie de  sélériiurri. 
Le protochlorure [Se2CC] S e T C  correspond au protoclilornrc dc soli 

fre. Il s'obtient, par l'action ménagée du clilore siir le sélénium on par 
celle du séliiiiiiirn sur  Ic perchlorure, C'est u n  liquide bpais, densc, à 
otleiir irritante et  de couleur jaiiiie-bruri. L'cau le  décompose en séléniiim, 
acirlc sd6iiit~ux et acide clilorhydrique : 

Le perchlorure \SeCI4] SeC13 es t ' l c  produit de  l'action d 'un  excès de 
dc clilore sur  Ic sbléiiiurn. Il eqt hlaiic, cristallin e t  se  volatilise ayant 
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de Iondie. Lo séléiiiiiiri le corivei-tit en protoclilorure, l'eau e n  excès 
donne de l'acide sélenieux : 

Avec nne quarttiti? linlitCe d'caii In décoiripositioii s'arrcte ii la protlnc- 
h i  d'iiri oxyclilornre, 

(lui se péxeiite sous la forme d'un liquide jaune, d'une densité égale 
i 2,44,  bouillant à 220' sclon Weber, à 1 7g0,5 selon BIiclinelis. 

Le perchlorurc s'unit à l'acide siilfurique anhydre. 
Le bimric forint: deus  r:ornliinaisons, le protobrornure [Se'lli.'] S e q r ? ,  

liqiiide rongc dc. sang f o n d ,  et le perbrnmiire [SeBr'] Se'13rh, solide et 
rouge-brun, peu stable et donriaiil peut-être u n  oxglirorriure abcc l'acide 
aélériiniix. 

L'iode engendre égalernent deux composés des inêmes types : Se"* 
et Sel ' ;  ils sont peu stables. 

Par  l'action de la vapeur de séléiiiuin s u r  Ic fluorlire de ploiii11 i l  
se farinerait, d ' ap i t s  Knox, du  fluoiure de  séléniuiii. 

Combinaisons sulfiirées du seUnium. 

11 pamît exister plusieurs sul1'~ircs de ~élériiiiiii, que 1'011 ohtient soit 
cil précipitnnt les solutioris d'acide sél6nicux par  l ' l i~drogkiie siilfiiré, 
soit cri forii1:int ensemblc dans des pi.oportions convenables le soufre et - 
lc sélériiurri. Les lwodiiits obteiiiis sont peu st:ibles et  leur soliiLioii dans 
Ic sulîuic de carbone les transforme dhjà en produits de plus en plus 
ikl ies  en sélériiuin, i mesure que l'on exnrriiiie les cristaux déposés suc- 
c:essiveriicrit. 11. Uitte obteini un  sulfure de formiile S e S  en paillettes 
crislalliiies j:iuiics. Les doiiriées sui. l n  curiipositioii des sulfiires sorit 
roiifuses et discordantes, à. cause de  I ' instaldité de ces corpi  qui  tcndcnt 
i perdre du soufre par 1':ictioii d u  sulfure de carbone. 

Acides sc!'liniothio~~iques. - 011 coriiiait les sels dc doux acides cor- 
i'ospondaiit aux acides I ~ y p o s ~ l f u r e u x  e t  liyiosiilfurique monosulhiri', 
clans lesqiiels une  l m t i e  du  soufre cst reniplncEe par  d u  séléiiiuin : 

Ils prennent naissxiee siiiiultani.nicrit par  l'action d u  séléniiiiri su r  le  
sulfite de  poliisse. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Combinaisons umygdnés du tellure. 

Aride telliireiix, [Tr.09] TcOy 

I.'iicide te l l i i rc~is  anliydre se fo,rrne par  la comliustiori du  t,cllure III& 
tnlliqiie au cnritact de l'air oii de I'nxygkne ou par  la désligdi~at;ition rlc 
1'hylr:rte d'acide tolliii~eria. Ce delnier  perd de l'eau avcc la plus  grande 
firciliti: e l  rnhme spont;iiii:incrit à 1;i ternpiirntiirc nrr1inaii.e e t  se convertit 
e n  acide anhydre. Berzélius considérait l'acide tellureux aril-igdre coirinie 
une  modification isomérique de l'acide Iiydraté c t  distinguait ces dciis 
corps par les noms d'acides a et  p. La p h i c e  ou  l'absence d'eaii tlc 
constilution suffit pour  expliquer les dif'ferences assez notables de  pro- 
pri~!tés cliiniiyues offertes par ces deux corps. 

Le tellure réduit eri poudrc es1 éiiergiqiiciiierit atlaqué ct  dissous lm 
l'acide azotiqiie pur ,  d'une deiisité épie i i,%. Si I'ori a soin de remuer 
la rnassc pendant l'action, l'oxydation est complète; la liqueur limpidc 
que  l'on obtient ainsi étaril abaiidoiinée i elle-rriérrie pendant qiiclqucs 
Iieures ou cliauffhe pendant u n  quart d 'heure,  laisse dkposcr l'acide 
tellureux ailliylre, sous la forrnc dc grains cristallins, d'npparcncc 
octnédriqucau rriicroscop. Si, au contraire, on pidcipitl: par l'eau la so- 
liition niti,ique aussitôt qu'elle est effectuhe, l'acide tellureux se sépare 
cri flocons blancs voluriiinrux, qui ne petivcnt e trr  cliaiiffiis, n i k m  Ié- 
gèrerrient, sans abandonner de  l'eau en abond:ince, cil se  résolvarit cil 
cristaux grenus ariliyhes. Des pliérioméncs a r ia lopes  s'observeiit lors- 
qu 'on prkpare l'acide tellureux par la décomposition d u  perclilorure 
de  tellure [TeC14] TeCl' par,  l'eau ou par  celle d'un tellurite alc:iliii 
&ssous par l'acide clilorliydriyue. La réactiou est-elle eflbctuée 3 b;isse 
Le~ripér:tlure, c'est l'acide tellureux hydraté qui prciid naissarice ; opère- 
t-on au contraire à l'éhullilion, il se  précipite de l'acide tellureiix anhydre. 
Pendant le lavage de  l ' l i & - a l e  mec  de  l'eau à 15" on observc très fi.& - 
cjuernrrient In mêrrie décomposition spontaiiée. 

L'acide tellureus ariliydre est solide, cristallin, lilanc à froid et jaune 
citron A chaud. Au roiige riaissarit i l  fond en un  liquide clair, t ram- 
parent c t  jaune fonce, qiii se prend par  l e  refroidissement en uiie niasse 
cristalline blariche, avec u n  vif dCgagelncnt de clialriir. Par  le refivi- 
clisserncrit brusque de très petites quantités d'acide lellurcux fondu, on 
obticut une rrisssc vitreuse, trariq)arcrite. Il est nioiiis volatil que le 
iilékil et peut être fondu dans uri creuset couvert sans perte bien sen- 
sible, niais un courant d'air l 'entraîne assez aisérricrit; dans ce cas il 
se sulilime en poudre ou en très petits cristaux. II est peu soluble 
dails l'eau e t  sa solutiori ne  rougi1 pas le  tourriesol; sa saveur est d'a- 
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bord i i r i l l~ ,  puis mitalliqiie. Les acides lie le dissolveiit qu'en petiles 
quantités; l 'nm~rioniaque caustique et  les solutioris de carboriatcs alca- 
lins n'exercent pas nori plus d'action rriarquée 1 froid, taridis que la 
p01asse et  la soude causliqiies le transfornierit irriinEdiatcment e n  tcllu- 
rite. 

L'acide tellureux niiilaiigé i di1 cliarboii est fncilernerit réduit 1 l'état 
niétallique. L'hydrogkric le dCsosjde égalcincrit au  rouge, niais avec 
une grande lenteur, tandis que  l'acide sélénieux est aussitbt réduit. 011 

utilise cette difîiirerice dans la f:icilité d'altnqiic par l'liydrogénc pour 
s i rp i~cr  Ir: sdkniiirn di1 telliirc:. 

L'acide tellureux hydraté, [SeO'dq] ,  hr i i ie  une niasse blariclie, 
légère, d'apparence terreuse, qui  rougit inst;iiitanernent le  papier de 
tourriesol liurriide. 

Il se dissout eri quaii~iLés riotables d x i s  l'eau lorsqu'il est liurriide ; 
les ;1ci~1es i i i l r i~jue,  ~hlorl iydrique;  ~sulfur ique le  dissolvent égalerrieiit, 
airisi que les alcalis. 

L'acide tcllureus amorplie ou cristallisé se coriil~iiie nu gaz clilorlig- 
driquc avec dégagement de clialeur. A - . IOo ori obtient urie masse 
brun clair, de ikrrnule T e 0 ' 3  Cl II, qui i une douce chaleur se transforme 
cil Tc 0" 2 Cl 11. De 1.10' à 300" il se  sépare de  l'eau et il reste uri 
ospclilorure iioir Te OC1' qui  se  dédouble, à son tour, A uiie tempéra- 
tiirc plus élevéc, cri :icide telliireiis et en tktracliloriirz : 

L'acide bromhydrique dorine lieu $ des plikiioiri&nes d u  riièrric ordre 
(Ditte, Comptes r e n d u s  d e  Z'dcadérnie, 24 juillet 1876). L'acide iodliy- 
drique fournit de  I'iodiii-c de  tellure et de l 'eau; ccttc réactiori est 
cependant préctidke d ' m e  corn1)in;iison des deux corps. 

Les soliiLions clilorliydriques d'acide tellureux sorit lirécipitécs par 
I'lijdrogène sull'iiré (sulliii~e de  tellure) ; l'acide sulfureux e t  le  sel 
d'titnin en séparent d u  tclliire rri~tnlliqiie.  Les solutions nlcnlincs sont 
rkdiiitea par la glucose. 

Analyse. - La conqiositiori de l'acide tellureux peut Ctre ktablic par 
la spiitliése oii par  l'analyse. 

Pour d'autres caracttres pouvant servir à le reconnaître, vogez Tel- 
l w i l e s .  

Acide tellurique, [Te Os] TeOi. 

L'acide lelliiriqiic prend naissance, en très faible proportion, peiidaiit 
llo\;$atioii d u  tellure p;r l 'eau rEgale. On le prépaie généralemerit soit 
rri t'ont1;irit l'acide tclliireux avec d u  salpêtre à une clialeur très rrio- 
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clérée, soit e n  osylniit  par  le clilore Ic tellui-ile de potasse dissous, eii 
p & e n c e  d'une qiiaiititi! d e  potasse libre égale à celle d u  tcl lur i tc ;  
on a 

Dans cc cas, or1 ol~tierit di1 t,clliir;ite de pntnsse, qui  est corivcrii eii 

tellurate de baryte peu soluble par  double déconiposition, au iiiopen di1 

chlorure de baryum e n  présence d'iiri léger excès d7aininoriinque. Si Ic 
tellure contient d u  soufre e t  d u  séléiii~irii, on les sépare d'abord, avani 
l'additiori d'ammoniaqiic, pa r  précipitation fractioririée au moyen d'iiiie 
petite quantiti: de  clilorurc d e  b:iryuiri. Le telliiratc de  baryte greii~i 
q u e l ' o ~ i  obtieiit airisi est rriis e n  suspension dans l 'eau e t  décorriposé p:ir 
une proportion èquivalentc d'acide sulfurique. Le sulfate de baryte est 
séparé par le Iiltre, e t  l e  liquide est coiiceritrc! au bain-mwie et abail- 
donné a la cristallisation spontanée. On peut aussi décorriposcr le tellii- 
rate de plomb pri.cipit6 et  délayé dans l'eau par  un couraiit d'hydrri- 
gériesulfiiré dorit on neutralise l'excès par une addition d'un pcu Je 
tr1liir;ik plomhiqiie. 

Les ciistaiis qui se si:p:ii-ent des soliitioiis concentrées sont voliiiiii- 
lieux et ont la forme de prisnies hexagonaux avec deux faces donii- 
ri;iiites, terniinéa par d r s  pyramides i qiiatre faces olitiises. Ces cristaux 
sont souveiit groupés e n  croix ou réuriis dans le sens de  leur longueur 
avec des cmnelures ,  c t  ressemblerit aux cristaux dc nitre. Ils coi~tieiirieiit 
3 molécules d'eau, tlorit 2 sont éliiniiiablcs Fers 100°,  et duiit le der- 
nier rie peul 6tre cliassé qu'au rouge riaissarit, A iirie teiriptiature vui- 
sirie de ccllc où l'acide cornrrience à dégager de l'osygèrie en se traiis- 
hririarit pnrticllerrient e n  acide tcllureus. Ces ~)liénoniénes indiqut!iit 
d o m  l'existcrice d 'un  hydrate r ~ l a t i ~ e i n e r i t  stable, de formule [Te€)" 1II'fi 
ou Tc O' II'] Tc 03110, susceptible de s 'unir  i 2 mol6cules d'eau de cris- 
tallisation éliiriinables vers 100". 

L'acide tellurique t r ihyd~a té ,  inodificatioii ,j de Berzélius, se dissout 
lentenieut d;ins l'eau hoide, mais e n  quantités riotables; l'eau boiiillaiitc 
le dissout cil toiitc proportiori. La soliitioii a une saveur riii.tallique rt 

rougit difficilemeiit le  ptipicr de toui.neso1. 
II est irisoluble rlaris l'alcool aiiliydre, plus soluble dans l'alcool 

ac~ucux, qui  rie le réduit pas. 
L'ncide tellurique monohydrate ne se dissout dans l'eau qu'au bout 

d'iin terrips trés long, même à I't:bullitioii, e n  se t rans l '~ r inmt  cri 
acide trihydrath. 

L'c~citle tellurique anhydre, ou niodification sr deBerz8lius, coiistitiic 
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CHLORURES ET SOLFURES DE TELLURE. 3 19 

une inasse d'un beau jaune orangé, conservant la foriilc des cristaux qiii 
ont servi à l 'obtenir par  déshydratation dans le voisinage du rouge ;  il 
est cornl>l~temciit insoluble dans l 'eau,  niérne bouillante, dans l'acide 
chlorhydrique froid, dans l'acide nitrique chaud et dans la po taw? 
caustique boiiillonte, qu i  le  transforme cependant en un tellurate spé- 
cial e t  insoluble. Aii rouge naissant, il dégage de l'oxygène. 

Pour séparer l'acide tellureux h r n i é ,  il suffit de traiter par  l'acide 
clilorliyirique froid, qu i  dissout ce deriiier saris toucher à l'acide tellu- 
rique aiiliydre. 

Les solutioris d'acide tellurique sont leriterneril prkcipitées par  1'115.- 
drogéne sulfuré et par  le protochlorure d'étain en présence de  l'acide 
chlorhydriqiie. 

La composition de  l'acide tclluriqiie peut  se déduire d e  la pcrte qu'il 
Cproiwe sous l'influence de la clialcur lorsqu'il est transformé e n  acide 
telliireux. Pour les caractéres annlytiqiies, voyez Tellurutes. 

Chlorures, bromures, iodures de tellure. - SalCureu et séléniure 

de tellure. 

On connaît deux cliloriires formés directement par l'action plus ou 
nioins rn6n;igée du  chlore sur  le  métal. 

Le bichlorure,  [Te Cl'] SeCl, est une niasse noire, aiiiorplie, volatilt., 
dont la vapeur est pourpre et  donne de belles barides d'absorption dans 
l'orangé et le w r t .  

Le tétracldorzwe, ['feCl6] Te Cl2, est blaiic, ci,istallin, facileinent hi- 
sible e n  u n  lirpiide jaiiiie, trés dCliqiiescent e t  ddcornposable par  l'eau. 
TI forrric. pliisiciirs conihinaisoris avec l'acide telliireux, signa1t;c.s par 
Berzélius . 

Bcrzélius a hgalenlent obtenu le hibromure T e  Urs, le  télrabroniiire 
TeBr', et d e u s  iodures, T e  1' e t  Tel" ce dcrriier forrni! par l'action de  
l'acide iodhydrique sur l'acide telliireux. 

L'liydrogéiie sulfuré eii corilact avec les solutions des acides tellureux 
et tellurique dorine deux sulfures, Te S%t TeS3.  Ce sont des sulfacidcs 
susceptibles de s 'unir aux sulfrires alc a 1' ins. 

Le se'lénizirn s'unit au  tellure avec dégagement dc chaleur et doiiiie 
LUI sélériiiiré de coniposition indéteriiiiriéc. 
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CHAPITRE V 

C O M B I N A I S O N S  D E  L ' A Z O T E  A V E C  L ' O X Y G E N E ,  LE  C H L O R E  
ET LES CORPS ANALOGUES 

Il n'existe pas d'analogies sérieusos entre les cuiripost;~ oxygéiiés de 
l'azote et ceux des autres métalloïdes de  In même fainille. Ces demiers 
cornposés sc rapprochent, au contraire, entre cils par des similituiles 
t r i s  marquées. Ln réiiriiori de l'azote, du  pliosphore, etc., en une  seule 
îairiille a d é  ninenEe par  I'iitude des cornbinaisons hydrogi.ii6es. -u'oiis 
pariagcroris e n  coriséquence en deux etinpitres distincts l'liistoire (1r.s 
corn1)iriaisons des éléments de cette farriille. 

Conibinalsnns orygdnées de l'azote. 

R'ous poiirrioris, saris lrop de difficulté, placer l'histoire des co i r i lmk 
osjgQiiés de l ' a ~ o t e  à ci,tE d e  celle des oxydes du  cliloie. S o u s  y reii- 
controns, en effcl, la méirie instabilité, des conditions tlirrri-iiqiies dt: 
hrrnatioii semblables et,  dans une certaine rriesure, lcs rnéines types. 

On corinait cinq oxydes de l'azote. Voici leurs noms et  leurs b r n ~ u l r i  
atomiques rapportées à 2 vol., ainsi que leurs forinulcs eii équivalents : 

Acide Iiyponitreiix ou protoxyde d'azote. . . . . [AzeO]AzO. 
- hioxyde d'azotc. . . . . . [AzO] Az O?, 

Acide nitreux, acide azoteux. . . . . . . . . . . [k205] AxO', 
Vapeurs i i i~reuses ou U C ~ C  hypo;izotique, peroxyde 

d'azote. A . . . . . . . . . . . . . . . . . . [AzO" lAz0". 
Acide iiitriqiie, acide azotique. . . . . . . . . [Az't)" ho ' .  
Conditions de  formation. - Les coriditioiis de  formation de  ces di- 

vers osydcs de l'azote sont in~i l t iples  et rendues liliis coriiplcaes par les 
trnnsforrnatioris ri.cil)roqiies qu'ils éprouvent. dans des circonstaiices 
varikes. 

Un coiiiposé oxygeiié de l'azote lieut prendre iiaissriiice : 1" par l'iiiiiuii 
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directe de l'azote et de l'ox~gèrie libres ; 2" par l'oxydation de I'amriio- 
ninqiie dans des conditions particulières. 

Cavendish observa le premier que dc fortes étincelles Cleclriqiies, 
traversant un rriélange d'azote et d'osjg6ne sccs, y déterminent ln pro- 
duction de v a p i r s  nitreuses qni colorent Ic gaz en rouge. L'acide hypo- 
azotique, (dzfl?] Az Ob,  est le seul terme de  cette réaction ; celle-ci est 
du reste lirnitke, l'acide liyponzotique étant lui-même décoinpose par. 
l'étincelle en arote et en oxyghe. 

La conibustion de l 'h jdroghc dans un exch d'oxygime, eri pré- 
sence t h  gaz azote, provoque également l'oxydation de cc dernier. On 
donne à ce pliériomène le noln d'en!rainenzcnt chimique. Pour réussir 
l'expérience, on ne doit pas tliliicr l'oxjgéric par une trop forle propor- 
tion d'azote, afin qiie I n  ternpératurr, de conibiistiori dr: I'hjdrogkrre soit 
assez élevée. On voit appar:iitre dks vnpeiirs nit,reirses; riiais le plihio- 
niène est nbcessairc!rnerit pliis corriplese qu'avec l'étincelle et les gaz sccs, 
à cause de la production sirnultanée de vapeur d'eau qui réagit sur 
l'acide hgpoazotiqiie en donnant de l'acide nitriqiic et de l'acide iiitreiix 
liydraléa ou de l'acide azotiqiie et du hioxyde d'azole. Daris UIL g l ~ ~ i c l  
ballori tubulé et rerripli d'air, a u  caritre duquel brûle uri jet d7hydro- 
gène à l'eutrémilé d'un bec de clialurneau en platine, on fait arriver un 
courant rnodértirnerit rapide d'os!géiie; au déhut et fant que l'air dorriiiie, 
on n'observe pas de vapeurs rouges, mais elles corrirricncent à paraitrc 
dEs que l'oxyghe est en quantité siiffisante. 

L'oxydation de l'ariinioirinqiie est 1;) ~ o u r c c  1;i plus ;ihontiaiit,e dcs corn- 
l~osésnitrés. L'ammoriiaqiie se cliange en eau et en corriposés oxyg61iCs 
de l'azote (acides iiitriqiie, nitreux, Iiyporiitriqiie) sous l'influeiicc de 
l'ozone et de l'osygéiic ordinaire awc  le concours du platine sporigieiix 
ou des fcrrnerils orgaiiisés. 1,a plupart de ces rbaclions ont été dévelop- 
pées daris l'liistoire de I'arrirrioniaque (.page 11 3); rions n'y i.cviendi.oiis 
pas et iious rie iious arrétcrons qu'a la dcr~iière. 

La formation des riilrates dans les murs, dans le sol des caves et dans 
certains terrüins a exercé pendant longtemps la sagacité des savants. 
Aprth les hcllcs exphiences de hl. Kiililrriann sur l'acidification de l'arii- 
nioniaque sous l'influence de l'air et du platine s~jongieiix, on avait cri] 
pouvoir expliqiier la nitrification par nne action du 1n6irie gciirt:, pro- 
voquée par la porositi: des murs ou des terrains. On dénionha, en ef'fct, - .  
avec crrtiliide que lcs nitratcs ri'app:iraisst.nt que là OU peut se de+elop- 
pcr préalablcincnt de l'arrimoniaqiie par la décomposition putride des 
substances organiques a~otées. Des nitriiws artificielles, fondées sur ces 
principes, fiircnl Ctablics dans divers pays; les ccinditioris que l'on clier- 
chait à réaliser étaient : la présence de cornposCs amnioniacaui ou de 
produits capables de dori~ier. de l'arri~rioriiaque, l'üccés suSrisa111 de l'air 
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atrnospliérique et, enfin, l'intervention de substances poreuses suscep- 
tibles de dktcrmincr l'oxydation de l'arnrnoniaquc. Des irrigul;irités 
n~inhreuscs dans la rimrclie dc l'opération, des succès d'un côté ct des 
résiiltats négatifs dans d'autres cas, sans causes apparentes et appré- 
ciables, montrèrent qu'il niariqiiait t3ncorc lin des tilhnents de la qiies- 
tion. Cette lacune regretiablc dans la théorie d'un ~iliiinornBnt: natiirel - 
iiriportaiit paraît devoir Etre comblée par les récentes expérierices de 
RIM. Sctilccsing el IIüntz; elles conduisent i crilever à la porosité le 
d e  d'agerit déterrriiri:irit, pour le donner à un ferrrieiit sp6cia1, proba- 
blement organisé. Les savants chimistes ont fait filtrer Iciiteriieril de 
l'eau d'égout riche cn  composés arninoniacaux et azotés à travers une 
co~iclic épisse  de sable siliceux mélangE à 1/50 de carboiiate de 
chaux ; le liquide soumis à l'essai mettait huit jours pour atteindre le 
bas du filtre. Pendant les vingt prcrniers jours, on ne constata pas 
de nitrification, ct  la trneiir azotimEtiique ne varia pas sensililernent; 
niais nprés ce dklai oii vit se produire du s;ilpEtrc, doiit la proportion 
augmenta peu à peu et finit par absorber tout l'azote dispoiiible. Cette 
circonstance tend, à elle seule, i prouver l'irifluence d'un ferment 
orga~tisé, exigeant un certain temps pour se tlévelopper. Le fermerit a 
pu tout récemmeiit être isolé, et l'cspcirierice suivniitc rie laisse presque 
pas de doutes sur ln réaliti: de son existence. 011 sait que les vapeurs 
de clilorofornic arrêtent iiiomentanénierit ou dktruiserit à tout jamais 
l'activiti: des fcrinents org:iriisés, selon la tiii1.é~ (le son influence. Or, - 
loisque III nitrification, dans lps conditions prkcédeiites, est en pleine 
actiiité et à son maxirnurn d'intensité, on peut l'enrager pendmt quelque 
temps ou l'entraver tout à fait par l'iriter~ention de vapeurs diloroSor- 
miques. 

Le c8té mystérieux que présentait encore jusqu'à ces derniers temps 
le phénoinène de la forinatiori naturelle du salpktre, se trouve airisi éli- 
rriinè : il est donc iniitilc de revenir sur les nornbreuses théories iniscs 
en avant pour l'expliquer. 

Relations de  t r a n s f o r m a t i o n s  réciproyues des composds oxygénh 
de l 'azote. - L'acide hypoazot ique,  [Az O" ], se comporte, en préscnce 
de l'eau ou des l~nscs'alcaliries et alc:iliilo-terreuses, conirne lc ferait un 
i~iélaiigc ou une corribinaison moléculaire (i équivalents égaux) d'acide3 

Avec l d u  alcalis on oliticiit un iiiklange à équivalents hgaux d'azotitc 
et d'azotate. 
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L'acide hypoazolique se  dissout daris l'acide azotiyuc coiicentr& e t  l e  
colore en jaune, mais sans épronver de niodificatiori. naauco~lp de chi- 
niistcs le  considErcnt comrnc un oxyde i1euti.c et lui  donncnt lcs noms 
d'hypoaxrotirle ou de  p e r o x y d e  d'azote. Il semlilc, au  coritrnirc, qu'il 
I~oss9éde tous les carrietires des acides anhydres, ct infme ~ n i c u x  qu'eux, 
puisqiie avec l'eau ou les bases il  dorine d e u x  acides hydratés ou deux 
sels. 

L'ucirle ni t r ique ,  qu i  se  fornie, corrirrie nous venoris de le voir, par  la 
décomposition de l'acide hyponitrique, ou par  l'oxydation de l'arrimo- 
niaque, est le tcrme le  plus  élevé de  1;i série. II peut êti-e rnniené i tous 
les degrés inféricurs d'oxydation, suivant les conditions plus ou  moins 
énergiques aiixqiiellcs on  le sourriet, c t  mèrne retourner à l'état d'azote. 
L'ncide aiiligtlre est moins st;ihle qne  l'acide hydi.ati.; il se dkcornposc 
spontanénieiit ct lentement à In terripérature ordinaire, plus rapidcmcrit 
sous I'infliierice de  la chalcur ou de la luriiiére, e n  oxygène et e n  acide 
hypoazotiquc. L'acide aqueux inais coiiceiitré donne Egnlcinent ces deux 
tcrines, lorsqii'il est coriverioblerrieii1 cliaiiffé (490 à 500') ou insolé; 
eii même temps il  se sépare dc 1'e:iii. 

Lc degré de  réduction auqiicl on atteint p:ir l'iritervention d e  corps 
dPsosydaiits dépend d e  la nature de ces derniers, d e  1'6tat de conceri- 
tration de l'acide et d e  la tenip@ratiirc. 

Avec l'amidon et  d'autres rri:itii.:rcs org:iiiiqiies, il se forme (le I'acirle 
azoteiix ou un niélange d'acide azoteiix et  d'acide hypnnzotiqii<: ; 1';icitle 
arsénieiix se cornporte d e  mênie, lorsqu'on le  cliauffc en préserice d e  
l'acide nitrique quadriliydraté. 

Les métaux et certains sous-oxydes dégagent du  bioxÿdc, di1 protoxyde 
d'azote et niêrrie dc l'azote libre, ou un  niélaiige de ces gaz, suivarit Ics 
coriditions de dilution et  de terr ipéi~lure.  ITuiis iridiquerons les p:iiticu- 
larités avec plus de  d6tails à l'occlisiori de l'histoire dc chaque réducteur. 

Le zinc, le plomb et  l e  cuivre d ' é l e c t r o l p  (cuivre allotropiqiic) rlon- 
ricrit surtout du  protoxyde; Ir: c u i ~ r e  ordiiiiiirc, l e  niercure et l'oxy- 
dulc dc cuivrc fournissent principalement d u  hioxyJc, nvcc lin acide d e  
inênie co!iccntr;ition (10 6 13 pour 100)  et à In rriêrrie lernpératurc. Ces 
excinplcs siiflisent polir montrer combien les pl iénomheu sont vüri;ililes 
avec la nature ou mênie avec 1'Ctat rlii corps rédiicteur. 

L'acide azoteux est lié à l'acide azotique : 1" par  sa formation aux dé- 
pcns de  ce dernier soiis l'influence des réducteurs et,  ri.ciliroqiieiriciit, 
par l'oxydation de  l'acide azoteiix, rjue certaiiis orydarits, tels que  l'a- 
cide cliromique ou l'acide Iiypermariganiqiie, convertisseiit cri acide nzo- 
tique ; 2 9 1 ) a r  suri ux~ .da t io i~  directe nu coiitnct de I'osggCrie, qui doiine 
de l'acide hypolizotique, A z q 5  + O = 2 (Az O"), e t  par  In conversion ulté- 
rieure de cclui-ci nu c o ~ t a c t  de l'eau ; 3" par l'oxydation des azotitev . 
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alcaliiis au  rnoyeri de l'ozorie qui les cliarige en azotales, et iri~crscrrieiit 
par la décurriposilion sèche dcs azotates a l c a l i ~ ~ s ,  d'oh dériveiit des 
azotitcs avec dégagernorit d'oxygéne : 

[,lz'f)5X20=O" 1 f .  L y ) . p O ]  
Azutdte  dc polnssc. A z ~ l i l e  d e  palasse. 

AzO'KO =AzO51i O + 0'. 

Il se rattache à l'acide liypoazotique par Ics rhc l io i i s  

Lescorps qiii, comme les rriétliiix, rédiiiseiit 1':icidt: riitrique à l'état 
de  hioxydc et de  protoxyde d ' n z o k  :igissr.rit. de même et pliis f:icilerncnt 
sur  l'acide azotciix. Alillori admet que les oxydations par l'acide nitriquc 
exigent pour coriirriericer à froid la p rkse im préaliible de l'acide riitreuu. 
Ce dcrriier serait l'ageiit actif, saris cesse reriuuvelé, de l 'osylation, puis- 
q u d c  bioxyde qui en résulte, sc trouvant eri présence d'acide riitriqiie, 
sc  corivertit pal-liellcment en acide azoteiix : 

Le bioxyde d'azote ohtenu, conime il es t  dit  pliis haut,  par la dés- 
. oxydation des acides n ih ique  ct nitrriix, pciit rcvcnir directement aux 

degrés supérieiirs. II sufIit de le rilettre en présence de I'osygéiie libre 
ou naissarit. 

Avec I'oxygérie libre il semble se former n u  premier rnorncnt de 
l'acide a ~ o l e u x ,  quel que soi1 1'exci.s d'osygérie (Gay-Lussic, Bertlielut). 
Eri effet, cn alritant viverrierit le rriélarige des deux gaz :lu contact d'une 

? 
solution alcaline caiistirpie, q u i  ahsorhe l'acide azoteus a u  f u r  ct i me- 
sure  dc sa syntlièse, on peut convertir en acide azuteux les 98/.100 dii 
bioxjdc d'azote, niolgri: la présence d'un excés d 'ox~génc .  Saris cettc 
prècaution il lie se forme que d e  l'acide Ii~ponzotique. 

Les réactions siiccessives sont donc 

Ori pourrait  croire, d'aprés cela, qu'en ciilployarit uii excés de 
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liioxyde d ' a ~ o l e  oii é\iierait  la  formatiori d'acidc li~pririiti~iqiie, e t  que l c  
rCsu1t:it fin:il serait d u  bioxyde et de I'acidc :izoteux. 11 n'cri est rien. 
Néme dans C C  CJS, si l'acide azoteux n'est pas irninridiaterricrit absorbé, 
on trouve u n  mé1:ingc complexe et variable en proportions, su ivmt  les 
circonstances, d e  b i o x ~ d e  d'azote, d'acide :izoteiix et d'acide l i p o n i -  
triqiic((Ucrtliclot, Ann. de Cliitn. ct de Phys. ,  ( 5 ) ,  t. VI, p. 193). 
Ccs réaultat,s s'cxpliqiicnt p:ir l'iristabilité de l'acide azoteiis, qui  
tend i se dédoiiblcr en un  niElange de bioxyde d'azote et  d'acide hypo- 
nitriqiic. 

II s'établit dans chaque cas u n  éqnilibre déterinini: entre les trois 
gaz, bioxyde d'azote, acidc azotcuï,  acidc h p o a m t i q u c .  

Le biosyde d'azote r h g i t  sur  l'acide nit,riqiie concentré et donne de 
l'acide Iiypoazotiquc ou de l'acide azciteux, selon le rleçri: de dilution : 

Sous l'infliience de 13 chaleur sciilc (vers 320°), lc bioxg.de cst dé- 
coinposé : partir, en ses éléniciits, azote et oxlglriic; partit! cil protoxyde 
d'azote ct cri oxyçknc. L'osyçérie qui proviorit de cos détloubleiricnts ne  
peut apparaître cri lilicrté, car i l  rericoiitre du  bioxyde qu'il  corivertit en 
acide hypoazotic~iie st;ihle daris ces conditioris. Avec l'étiricclle, les plié- 
norriénes sont dii riiFirie nidre, iriais pliis rapides. Cri tiers environ d u  
gaz ditruit  se change eii protaxide;  les deux autres tiers Sorrnerit de  
l'azote. 

Protoxgde. - Lorsque la rédiictiori des oxydes supkrieurs a été poussiic 
jusqii'aii protoxytic d'azote, le retour aux degrés siipéi~ieurs n'est pllis 
aussi aisé et ne s'accoiriplit pas à la tenipératiii.e ordiri:iire, sous la seule 
influcricc de l 'oxjgénc et  de  l'eau. Iilîinic au  rouge sonihrc, en préseilce 
de l 'ox~gène,  il n'ciigendre n i  biosydc, ni acide liypoazoticpe. 

L'étincelle éIectriquc éclatant dans le gaz 1iilari:mt doririe lieu à 
une décorriposition r:ipidc (Prirstlcy, Grove, Andrews et Tait, Nuff e t  
IIofrnanri, Rertliclot). Au bout d'uiic minute,  avec de  faibles étincelles, 
un tiers du  gaz est transforrriE. Ori obtient u n  mC1;inge d'azote, d'oxy- 
giiric et d'acide Ii~poazotiqiie. La présence de cc dernier peut s'cspliqiier 
soit par I'iiniori siihstrqiicrit.c et coriiiiie de l'azote e t  de l'oxjgérie soiis 
l'iiifluerice de l'dlttct,ricild, soit par  iirie i,knctiori spirinle Cproiivéc par  l e  
protoxyde : 

La proportinri de l'acide l ~ p m i t , r i q i i e  représente environ 117 d u  vo- 
luiiie final, lorsqu70n a dhtruit les trois quarts d u  protoxyde. La parlie 
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décomposéc se partage i peu prés également entre les deux réactions : 

En résiimé, lo protoxjde d'azote se comporte cornine l'azote lui-riiémc 
au  point de vue de la syrithése des corriposés oxygt.nés s i iphieurs .  

El. Eerthclot a corripare 1:i stabilité des divers oxydes de I'azotc et  rec- 
tifié quelques doririées erronées qiii f çuraient sur  ce sujet dans les trai- 
tés de chimie. 

Le protoxyde d'azote résiste mieux A l'action d'une clialciir niodériie 
(rouge sombre, 520° eriviron) ip'ori rie Ic supposait en général. Au bout 
[l'une demi-licure, i l  n'y a guère plus  de 1,s pour 100 de déco~nposé 
cri azote et  en osygiiric, sans productiori d'un oxyde supbricur. L'ne coin- 
pression très brusque c l  violente le résout entibrement en ses éléments. 
SI ri'cxcrcc d'action oxydante à k o i d  sur aucun corps. 

Lt! bioxyde d'azote cliauff'é e n  vase clos vers 520" se  décorripose plus 
vite et dans le sens indiqué plue Iiaut. Au bout d'unc denii-heure, le 
quart  du gaz initial était déjà dédoiibli. Si, malgré cettc iiistabili~é pliis 
grande, lc bioxyde n'entretient pas Iri corribustion du  ch:irbori ou du soufre 
aussi hcilcinent que le  protoxyde, cela tient 1 ce que, sous le mèmc 
volume, il rie rerifcrme pas pliis d'oxygérie que le dernier gaz ,  et qu'a11 
lieu de  fournir uniqiicmcrit pa r  sa déconiposition sèche de l'azote ct (le 
I'oxygiinc, i l  dorine d'abord de l'acide hypoazotiqiie, corps récllemerit 
plus stable que le protoxyde. 

Une foulc de réactions lentes, opérées à froid e t  qui  Ic raménerit à 
l'état d'azote et de protoxyde d'azote, é/irblissent bgalcrric~it sa moiridrc 
stabilité. On peut dire d'une manière g6nérale que la plupart des corps 
oxyd:iblcs qui tendent à ninicner les acides nzotiqiie e t  azotcux A l'état 
d e  bioxyde provoquent i la loiigue la réduction de ce corps sous les 
forines de pro toqde ,  d'azote et irième d'aniinoniaque. 

L'acide Iiyin;izot,iqiic cst cniisidrii~i! avec raison cornnie le plus stable 
des coiiiposés oxygénés de  l'azolc. Chauffé i 500° pendaiit iiue hein-e 
c n  vase clos, il ne donne aucun indice de décornpositiori. Il ne ré:igit - 
n i  à froid ni 1 c1i:i~id (rouge sorribre) sur  l'oxygène et s u r  l'azote sccs. 

Chaleur dt: conil~inaisoii des composés oxggEnés dc l'azote. 

Cette qiiestion a été étudiée par  A I X .  Berthelot et Thomsen. Les ré- 
sultats publiés par ces deux savants ol'lrent u n  accord satisfaisant; ils 
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sont résumés dans le tableau suivant, don1 les nombres de la Lroisiéme 
coloiirie représerileiit la chaleur de forrrintion de 2 volumes ou de I nio- 
lécule de composé ; la chquiErne colonne dorine la chaleur de formation 
rapportée à la mérrie quantité d'azote (2  volumes). 

Lcs éléments sont comlit6s j. l'6ttit gazeux. 

Prntoxyrle d'azote gazeux 
Az' O. 

Bioxyde d'azote gazeux 
h o .  

Aciilc azoteus gazeux 
'1~"~. 

acide liypoazotiquegazeug 
Az BZ. 

icirlc üzntiqiie ariliy. gazmu 
dzPffS. 

É r . r : ~ i e x ~ s  

const i tumts 
ilonl l'iiiiion 
développe 

le ph&riiirii6iie 
Iheriniqiie 

I I . ~ I E N T S  
canslitiimts 
dont l 'union 

developpe 
le pliénomène 

thermique 

C.rLOIIIES 

- 18 510 

- 86 800 

-60 OGO 

- 40 260 

Sous les cornposl:~ oxygknés de I'aznte pris à l'état de gaz sont formfis 
à partir de leurs élémciits a\ec absorption dc ch;ileur et exigerit, par 
coiiséquerit, pour leur synthèse, le concoiirs d'une énergie Ptrnrigère. 

h i  premier a u  second tcrnie, la qii:intitC de clialcur absorbée aug- 
int:tilc, puis elle diminue de nouieau progressiverrient d'un terme i 
l'autre. Le corps le plus stable, l'acide ligpoazotique, ne répond ni au 
iiiinirriuiil ri i  311 I I I ~ X ~ I I I I ~ I K I  de chaleur ;thsoibée. 

011 pe~it  dire que 

. . . . . .  Aa9 + 8 nlisurlie. 18316 calories. 
Aa4 O + 0 - . . . . . .  68484 - 

. . . . . . .  A z y f Y +  + dtgage Y0740 - 
AzSt3j+8 - . . . . . .  16800 - 
A Z ~ @ + O  - . . . . . .  4060 - 

Protoxyde d'azote, [Az-O] A z O .  

Ce corps, appelé aussi gaz hilariant, ü cause de ses propriétcs liligsin- 
logirpes et dr, son action spéciale sur les centres nrrveux, a kt6 dEcoii- 
vert par Priestley et étiidié par Davy. Il est incolore, de savcur sucrée. 
Sa densité est égale à 1,527. 11 se liquéfie aisément par la corripres- 
sion aidée d'un abaissement de température (voyez t. 1. p. 31 et 39). 
A ztiro, il exige eiiviron 30 atmosphères pour se condenser. On obtient 
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ainsi un  liiluirle iiicolore, mobile, d'une densité égale i 0,937, dont I'éva- 
poratiori rapide produit uri abaisserrient de terripérature considérable 
( -  1/10°), suffisante poiir anierier urie partie du produit à l'état solide 
(i - 1 00° envirorij. Soii poirit d'ébullition à la pression ordiiiaire est 
de - 8'i0,9. 

TENSIONS DU PROTOXYDE I.IQUIDE A DIVERSES T E M P ~ R A T L I R E S .  

- 8S0. . . . . . . . . .  1 atmosphère. 
- W. . . . . . . . . .  3 , i  - 

. . . . . . . . .  -40'. 8,7 - 
O O . .  . . . . . . . .  30 - 

Urie tige m8talliqiie immergée dans le protoxyde liquide produit un 
bruit scniblnblc i cclui d'un fer roiiçc plongé dans l'eau ; le mercure se 
coiigde imin~diatcriient à son contact; il en est de rnêrric de l'eau et 
des acides aztitiqiie ct siilfiiriqiie. Avec l'cnii, si l'on opère sans précau- 
tion, la forrriation de vapcur de protnxydc peut prendre une forme 
explosive et dangereuse. L'alcool, l'éther et le sulfurc de carbone se 
rriélangent au liquide sans se solidifier. 

Le 11rotoxydc d'azote liquide et trés pur se fabrique aujourd'hui in- 
diistriellernent pour les besoiiis des dentistes et sert coniriie anesthésique 
rrioriieritarié; il est livré au corrirricrce dans des vases rniitalliques à 1x1- 
rois très résistantes et munis de robinets spéciaux pour le dbbit du gaz. 

Ail poiiit dc vue cliiiriique, les corps les plus oxydables, tels que le 
potassium, le phosphore, le souf're, sont sans action sur lui aux tempé- 
ratiircs basses où le mélange se fait. Un morceau de charbon incaiides- 
cent nage à la snrface du liqiiidr: et hriile avec éclat; il se produit un 
vÊrit:ilile pliénoniéne de calkfaction, qui empêche le charlion rouge de sr. 
mouiller et le rriaintient dans une atmosphère sans cesse renouvelée de 
gaz, n u  sein de laquelle il brùle aisément. 

I,c gaz prolosgde d'azote est assez solulilc dans l'eau ; il se rapproche 
sous ce r:tpport de l'acide carburiique. 

Teuipé~'ature. Eau. Alcool. 

On . . . . . . . . . .  1,3032 4,1780 
5 O  . . . . . . . . . .  4,0954 3,84/i'L 

,IO0. . . . . . . . . .  0.91W 3,5408 
13'. . . . . . . . . .  0.7778 3,2678 
200. . . . . . . . . .  0,6700 9,0253 

Comine il lie forme pas d'hydrate stable, la quantité réelle de gaz 
dissous dans un volu~rie déter~riirié d'eau, à uiic température constarite, 
est proportionnelle à la pression du gaz au-dessus du  liquide. On peu 
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PROTOXYDE D'AZOTE. 320 

par conséqiierit, préparer deseaux gazeuses au  protoxyde d'azote par  les 
procédés qiii servent à la fabrication de l 'eau de Seltz artificielle. L'eau 
dite o x p a o t i q u e ,  crnployée c n  médccine dans les affcctioris goutteuses 
et rhnrnatismalcs, n'est autre chose qii'iiri produit de ce genre. 

P r i p a r a t i o n .  - Priestley a olitcnii l e  protoxyde d'azote e n  mainte- 
nant pehdant longtemps le bioxyde e n  contact avec des corps réducteurs, 
tels que le zinc ou le fer d i ~ r i s k ,  le foie de soiifre, qui  lui  eiil8vent la 
moitié de son oxlg8ne. 

Certains rnétaux mis e n  présencc de l'acide azotique étendu donnent 
lieu i u n  dégagement de protoxyde plus ou moins pur .  Ainsi le zinc ou 
le plomb et l'acide azotiquc à 12 pour 1 0 0  d'acide réagissent à froid ou 
à une douce chaleur. Ori enlève le bioxyde ( p i  peut se trouver nuXingi: 
au  gaz en agilant celui-ci avec une  solution de sulfate ferreux. 

Le procédé le  plus avantageux est rondé siir la réduction et l'oxydn- 
Lion réciproques de l'acide azotiquc et de  l'ammoriiaque, ou, en d'autics 
terines, sur  la décompositiori di1 nitrate d'aninioniaque par  la clialeiir : 

Ce sel éprouve sous I'infliicricc de la chaleur et  suivant le procédé 
d'échaiifîernent plusieurs modifications : 

1" A une tcmptlratiire qui  rie dépasse pas 1 9 0  à 200' et avant toute 
autre réaction il se  sublime e n  proportions riotablcs. 

2" une tenipéixliire supérieure B 210' et inférieure à 300° le sel 
fondu se sciride eri protoxyde d'azok et e n  vaprur  d'eau : 

[Az O'II . Az Il' = + 2 II"], 
A ~ O ~ I I O  . n z w =  ~ A Z O +  4110. 

Cette réaction donne lieu à l a  mise eri liberté d'environ 26 0 0 0  cnlorirs 
pour une molBciile de  sel. 

3 9 0 1 1 s  I'irilliierice d'un écliauTlernent brusque et ail-dessus de 300°, 
on voit apparaître dcs décorripositions plus  profondes qui  donnent nais- 
sance à de  l'azote et de l'oxygène on à d e  l'azote e t  du  hioxqde d'azote 
ou de l'acide hypoazotique. Ces phimoménes sorit 6galcrricnt euotlier- 
miques. A ~ e c  u n  peud'nttentiori, on  peut e n  grande partie e n  éviter l'ap- 
parition, niais i l  sera toiijliiirs nt:cessnii.e, pour avoir 1c gaz protozytie pur ,  
de 1c laver i la lessive de soude et au sulfate ferreux, afin d'absoi.11er les 
vapeurs acides et  l e  hioxyde. Il convient aussi de  faire usage d 'un  
nitrate d'ammoniaque exempt de clilorhydrate d'ammoniaque qui four- 
nirait d u  clilore, et de  le  sécher préalablement; saris cette dcrniére pré- 
caution, or1 risquerait dc rentrer  a u  début  daris la premiérc réaction, la 
température ne pouvant s'élever assez haut  tant qu'il reste de l'eau 
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330 CHIMIE GËRPRALE. 

liqnide ii vaporiser. La nature exotlierrriique de  la  formation du  pro- 
toxyde ailx dépens d u  nitrate d'ammoniaque explique pourquoi la rEac- 
t ion  devient quelquefois tiiniiiltiieiise, cxplosivc et  difficile à modérer. 

L'expérience se  fait dans une petite cornue ou  dans u n  ballon muni 
d'un tuhe de dégagernent pour recueillir le gaz s u r  ln cuve à mercure 
ou s u r  U r i e  cuve à eau cliauffk vr r s  30 à 55', afin d e  diiniiiucr la solu- 
bilité d u  gaï;. Il cst bori (le faire passer l e  couraiit à travers urie solii- 
t ion de potasse cniistiqiie et une solution de sulfate ferreux. 

Le protoxlde d'azole se décompose au  rougc vif  dans u n  t u b e  en por- 
celaine et  donne de  l'azote et d e  l'oxygène ; i l  entretierit la coriibuslioii 
di1 charbon, d u  soufre, d u  phosphore presque aussi bieii que I'oxygiine. 
Lne allurnett<: à demi éteinte s ' j  ralliiinc! assez hcilemeiit;  lin nidaiige 
à volurnes kgnux de c e  gaz et d'liudrogi.nc détone sous l'influence de 
l'étincelle, de l'éponge d e  platine oii d 'un  corps e n  combiistion. 

Chauffë akec les rriétaiix alcaliris, il les oxydc cri laissant nri résidu 
d'azote égal ail volurric primitif. Cette deriii8re r é a c t i ~ n  a été utilisée 
pour 1'an:ilyse du gaz. On opi:re avec une cloche courbe contenant u n  
volume connu de gaz et  l'on pousse un  fragment de  sodiurn dans In 
portion horizontale e t  ilri peu renflée de la cloclie. En chauffant dou- 
cement on dkteimine I'inllariiirintinn di1 niktnl alcalin. La rkaction iine 
fois terminée, on trouvc, après rrfroidisscmcrit, u n  voliiirie d'azote égal 
à celui du protoxyde. Si de la densité du  gaz Iiilariarit 1,5270 on re- 
tranche la densité de l'azote 0,9713, le  reste 0.5557 est égal à In demi- 
derisité de l'oxggèiie. Par  coris~q~ier i t  le  proloxyde d'azote est formé de 
2 voluriies d'azote unis à 1 volume d'oxvgbne, l e  tout forniant '2 vo- 

" - 
lunies. On pourrait confondre le protoxyde d'azote avec u n  ~nèlange 
comburant de 2 voliirnes d'azote e t  dc I volurne d'oxlgénc; mais l'ac- 

" - 
tion du sodiurn provoquerait, dans ce cas, iine contraction d e  u n  tiers, 
l'oxygène lilire serait absorb:iblc par le pliosphore à froid et par les 
sulfurcs alcalins, et donnerait des vapcurs rutilantes avec le h i o x ~ d e  
d'azote; ciifin le  protoxyde d'azote est beaucoup plus soluble que 
l'oxygèiie d:iris l 'eau ct daris l'alcool. 

Le protoxylc d'azote a reçu des applications médicales; on l'emploie 
surtout comme ariestliésique passager pour l'avulsion des dcnls. Iles- 
piré pur  ou rriélarigé avec de l'air, il provoque une annulation momen- 
tanée des sensations, accompagnée d'une excitation pré;ilal~lc du cer- 
veaii qui poitc i des i d k s  gaies e t  riantes; dc là lu i  vienl le nom de gaz 
hilariant que lui donria Uavy, aprCs avoir h i t  siir sa personne de noin- 
breuses expériences. Les rechcrclies de BI. P. Bert o11t montré que de 
tous les aiicstliésiques c'est le plus irioffeiisif; il ii'apit cri e l k t  que 
sui. les centres cérElirospiriaux, salis influer sur  lcs 'forictioris de  la vie 
animale, sur  les mouvements du m u r ,  sur  les pliénomèries respir;iloircs 
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ct digestifs. Son rôlc comme osgtlnrit lui pcrmct peut etre 'aussi dc, 
siippléer l'oxygène dans la respiration. 

Bioxjde d'azote, (Az O] AsOY. 

Le bioxyde d'azote est u ~ i  gaz iricolore, c l h i c  densité @ale i 1 ,039 ,  
licpéfiable par  la dktente, après unc  compression de plusiciirs centaines 
tl'atniosphiircs ; peu soliilrlc dans l'eau, pliis so lu l lc  doils l'alcool, qui 
cn absorhe, à UO, 0,31606 dc son roliiriis. 

Le hioxyde d'azotc prcnd iiaissance piir la réduction de l'acide ni- 
trique étcriclii au  moyen de certaiiis niétnux, à froid. 

Le c~ i iv re  que l'on ciiiploie le plus ordinairenient ti cet effet, donnc 
toiijours lieu à In hrriintion simultanée d'un peu de protoxyde d'azote, 
dont 13 proportion p u t  alteindre ct  niênie d6ptisser 1 0 pour 100. 

011 introduit de  la tournure de  cuivre et de l'acide azotique à 
20 pour 100 (d'une densité ég:ile à 1,2) d:iris 1111 ap11areil :in;ilogue i 
cclui qui sert à pi-éparer l'hydrogène avec le zinc e t  l 'acide sulfii- 
ricpc. La réaction cornnience tréç leiitenient, puis  s'accélère beaucoiip, 
lorsrp'il s'est forni6 dt: l'acirin axoteiix ; I'nt,inosphi:i.c di1 fl:iron se rcrn- 
plit de vapeurs riitilarites diies i la pri:sence de l 'a i r ;  lorsqiie celles-ci 
sorit éliriiiiiées, on recueille le gaz SUI. 13 cuvc à eau OU s u r  la cuve à 
mercure. 

Ori obtic:rit uri gaz plus pur  en re rnp la~ant  le cuivre par  le  niercurc. 
Dans ICS deux cas lc pliénomènc peut être représerité par l'équation sui- 
vante (Pli désigiiant d u  cuivre ou du rriercurc) : 

L'oxydule de  cuivre LraiLé à froid ou à une  douce c h l e u r  par  de  l'a- 
cide nitrique à 10 ou 15 pour 100 fournit aussi du  bioxyde pi' : 

Les incilleurs procédés pour préparer le  bioxyde excnipt d c  pro- 
toxyde sont fniidés sur  l'action ménagée de l'acide azotique sur le  
~iilfiite f(:rrciix o ~ i  sur  l'acide sulS~ire~ix ; dc l'acicli: clilorligdi~ique con- 
centré est divisé e n  deux p:iils éç:ilcs ; l 'une d'cllcs est saturbo par  
addition d e  fer e t ,  lorsque le iiiétal refuse de  se dissoudrc, on  verse la 
liqucur dans une fiole, cn ajoutant la seconde portion d'acideet une dose 
convenable de  salpetrc ; e n  cliauîîant légèrcinent, or1 déterniirie uri clé- 
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gagcrneiit régulier de bioxyde pur  : 

[ G F ~ C ~ ' + ~ B Z O ~ ~ + ~ I I ( ~ ~ = ~ ( F ~ : ~ C ~ ~ )  + 2 ( h z 0 ) + 2 C l K a + 4 l F û ] ~  
6 FeC1-+ A z O . ' k 1 0  t 4 IlCl= 3 (F'eTl" + A d 2  + ClNa + 4  110. 

Pralochlorure dc Ici'. Sesqu~chlorure de  Ier 

Ou bien encore, dans u n  petit ballon contenant de  l'acide azot iqw 
d'une densité égale 2 1 , 2 5 ,  que l'on cliaiiffe, on dirige u n  coiirnnt lent 
et régulier d'acide sulfiircux pur ,  qui  est converti e n  acide sulfurique 
avec dégagcrnenl de  bioxyde d'azote : 

La pliipr't  cles propriCttis chirriiques de  ce corps, l'action de l n  clialcur, 
de  l'étincelle, des corps cornbiistibles à clinucl ou à froid, de I'oxygéiie 
l ibre  et de l'acide riilric~iic, ont été iridiquées pliis liaut 1'occ:ision dcs 
g é n é d i t é s .  XUIIS.I~C ~~cléveroris que quelques autres particularilés. Le 
charbon, le  soufre, iiiic bougie ou un  jet d'liydrogène allurnés s'étei- 
gricrit dans ce gaz ; le phosp l io i~  une  fuis mis  e n  corrihustion à l 'air conti- 
nue ii y brulcr  nvcc éclat. Un rrié1;lrige de bioxg.de d'azote e t  de vapeurs de 
siilfure de carbone s'eriflarninc et  brùlc  avec une  I i in i i~re  blanche et 
éblouissante, qu i  Sait t1t:torier un  rnélange de  clilorc et d'liydrogèrie plach 
prés du vase à cornbustioii. 

Les deux propriétik les plus caractérisLiq:ies sont : 
1" La n~ariiére doiit il se comporte avec l 'air cil donnant des vnl:riirs 

rut i l~intes ,  rnélciiige d'acidm azotcux e t  11goazotiqiie. Ori avait cru 11o11wir 
forider sur  ccllc réaction uri ~irocédk eudioiriétriqiie pour  absorber I'osy- 
gène libre, mais ori reconnut que les rapports enire le hioxyde et 
l'oxygène absorbés varierit de 314 à 3/32 selon les circonstances. 

2' L'absorption par une solution de sulfate fcrreux qu'il  colore en brun 
noir t r i s  foncé ; 2 (S Ob Fe) ou 4 (S O T c  0) absorbe (dz 0) ou Az 0'. 

D'nprhs Gay-Lussac, le bioxyde d'azote e n  contact a w c  une solution 
de  potasse caustique s e  décompose e n  protoxyde et  e n  azolite. Outre les 
corps miriéraiix dé j i  cités, u n  certain nornbre de composés organiques 
l e  réduisent en dégageant la tutalilé ou la moitié seulcmciit de l'azote. 
I'autrc restant sous la forme d'acide hypoazotique. 

Les métaux alcalins ch:iuffës avec lui le rédiiisent avec iiicandescence 
e t  peuvent servir à en déterrriirier la corriposition, de niênie que celle di1 

protoxyde. Les résultats sont les suivants : pour 1 voluniil d e  gaz on trouve 
u n  résidu de 112 volume d'azote. En  retrancliant de  la dcrisité du bioxjde 
1,0390 la demi-densité de l'azote 0,4857, la différence, 0 ,5353,  est 
Cgale ii la demi-derisité de I'oxggénc. Par coriséquerit 2 volunies coritien- 
nent  i volurrie d'azote un i  sans condensation à I volurne d'oxjgène. 
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On peut aussi analyser le hioxyde d'azote cornme on procide avec 
l'air, au  moyen de  l'eudioiriiitre, e n  faisant dtitoner avec u n  excès d'hq- 
tlrogénc, à condition d'ajouter d u  gaz de  la pile pour favoriser la corn- 
biistion. Cette méthode est applicable a u  protoxyde. 

Sel de Devers ou hypoazolile d'argent. - Devers a observc! qu'eri 
ajoutant peu 5 peu de  I'amalg:irne de  sodium i une  solutioii refroidie d e  
nitrate de soude, jusqu'à cc que  1'efScrvesceilcc qui se développe ai t  
cessé, et e n  nciit,ralisant. le l iq~ i ide  par  de l'acide acétique, on obtient 
une solution qu i  donne avec le  nitrate d'argent un précipité jaune, so- 
luble dans l'acide nitrique e t  dans l'acide sulfurique étendus, irisoluble 
d:ins l'eau, e t  inaltérable à la lumière. Sous l'influence de la clinleur, 
ce précipité se déconipose e n  argent e t  en b i o q t l e  d'azote, qiielquelois 
avec explosion. Dcvers lui  assigne la foririiilc AzOAg.  On doit coiisi- 
tlérer ce sel comme dérivé. d 'un acide AzOII ou AzVII 'O,  dorit l e  
1wotosyde d'azote scrait l 'anliydridc. 

La solution priniitive, exactement neutralisée par  l'acide acétique, 
fournit des précipités avec divers sels nîétalliques : sels de plornli, de  
mercure, de cuivre, de rriaiiganiise, etc. ; elle réduit l e  permnngariate de  
potasse et dégage d u  protoxyde d'azote quand on  la cliaiiffe après l'a- 
voir acidulée à l'acide acétique. Uri peut isoler l'acide du  sel d'argent 
cri délapri t  celui-ci dans de  l'c:iu, cri ;ijoiitarit uric qii:iritité proportion- 
nelle d'acide chlorhydrique et c n  filtrant. On obtient airisi une  solution 
incolore, fortement acide, qui  précipite par  l e  nitrate d'argent eri jüurie, 
rédiiit le  perrnarigariate de potasse et bleuit l 'empois d'amidon ioduré; 
cette solution se d&coinpose peu à peu à froid et rapidemient à cliaud e n  
donnant d u  protoxyde d'azotc. 

1.1:s faits aririoncés par  Devers ont été co~ilirrnCs depuis par  d'autres 
espfi-iiricntateiirs(Berichtederde~ltchen chern. Gesellsch., 1 8 7 7 ,  p.  1307 
et 4506). Ils ont une ç i x i d e  irnpoitarice, car ils conduisent à faire en- 
visager le protoxyde d'azote coitirlie u n  acide ligpoazoteux anhydre dont 
I'liydrate serait Az'OlI 'O ou  AzOII. Le bioxyde d'azote Azff vient alors 
se placer entre l'acide hypoazoteiix e t  I'acidc azoteux, Az20 i ,  :ILI rriê~rie 
rang [pie l'acide l i~~ioazo t ique  AzO" entre  l'acide azoteiis c t  l'acide azo- 
tiqiie. Ce ralqxochcrrient est justifié par une  ancierine observation de  
G:i!-Lussac, d'après laquelle une solution de potasse trarisforrne le 
bioxyde d'azote en azotite et en protoxyde d'azote (acide hypoazoteux 
:ni l i~drc) .  (Voyez la série d'oxydation de l'azote, page 320.)  

Acide azoteux ou nitreux, [ A z q 3 ]  Az03 .  

L'acide azotcux est netlement difini par la connaissance d e  ses sels, 
dont quelques-uns orit été obterius cristallisés. Il  n'a pas cricore p u  être 
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isolé anligdre, dans lin état de  pureté cnmplEte; quelle que  soit la méthode 
emplogée pour  le  préparer,  il est toujours mélangé avec plus ou  moins 
d'acide hgpoazotiqiie, ce p i  s'explique par  la facilité extrême avec la- 
quelle il se  dédouble cri bioxyde d'azote et  eri acide liypo:izoticpe, ~riêiiie 
i basses températures. Fritzsclie (Journ. füp* yrak. Chemie, t .  XSII, 
p. 14, et  t .  LIU, p. 86) est néüririioiiis parvenu à préparer uri produit 
liquide coritciiant prEs de 95 pour 100 d'acide azoteux mélangé i de 
l'acide liyonzotiqiie, ce qui perrnct d'apprécier approxirnativemcnt les 
propriétés de ce corps. 

A la te~npèratiire ordinaire, il est g lzeus  et se confond par sa couleur 
avec les vapeurs d'acide hypoazolique, avec lesquelles il est d u  reste tou- 
jours mélangé, e n  formant ce que l'on nomnie corninunémerit vapeurs 
nitreuses ou  rutilantes. 

Au-dessous de  zéro, il constitue u n  liquide bleu indigo fonch, 
hoiiillant vers 0°, en se décoiiiposnnt partiellement e n  bioxj-de d'azote et 
en acide hyoazot icpe .  

Le spectre d'absorption d e  l'acide azoteux, observé pendant la distil- 
lation qui coinineiice i + 2", présente 21 raics d'absorption plackes à 
droite cl gaiiclie de la raie d u  sodilirii e t  6 bandes plus larges situées 
vers le b leu ;  il  est identique avec celui des vapeurs d'acide hypoazo- 
tique. 

L'acide nzoteiix se dissout en proportions seiisiblcs dans l'eau à zéro; 
la solutioii garde une teinte bleiir: prononcée, à moins qii'elle lie soi1 
trEs étcriduc ; lorsqu70n clinufle cclle-ci, elle dkgnge d u  bioxjde d'azote 
et  rcticiit de  l'acide nitrique et un peu d'acide nitreux non altéré. Cette 
déco~~ipositiori rie doit pas être corisidérie corrirrie provoquik par  l'eau: 
elle est une conséquence de I'iiistabilité de l'acide nitreux, qui se c l ido~~blc  
en bioxvde d'azote et e n  acide liyporiitriquc; I'acidc hypoiiitriqiie nu con- 
tiict de l'eau s e  transforme cri acide nitrique hydraté et e n  acide nitreux 
qui recoinmericc le  même cycle, c t  ainsi de suite jusqu'à épuisernerit; 
seulerrient, a mesure que In dose d'acide riitrcux diminue, sa stabilité 
uugrrierite e t  l 'on arrive pour ch:ique température à une limite où i l  
cesse d'êtrc sensiblemciit modifiè. 

L'cxistruce d 'un  hydrate d'aciJc azotciis dont la forriiule serait 
[AzO'II ou tlz'091'O] AzOiIIO est loin d'ètrc prouvée; la persistance de 
In teinte bleiic dans des soliitions rclativemciit étendues semble contraire 
à cette vue. 

On obtient l'acide azoteux le  plus pur  en ajoutant de l'eau froide 
petit à petit, au moyen d'une pipctlc capillaire, i de  l'acide hypo;ia«tique 
ariliyclrc conderisé daris i i i i  rriati:is et refroidi au nioycri d 'un rnélange 
refrigérant. On emploie eiiviroii 2 partie d'eau pour  2 parties d'acide 
hyponzotiquc. II se  forme deux couches : l 'une, supérieure, a une teinte 
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vert prb e t  sc compose d 'une dissolutioii de  vapeurs nitreuses dans 
l'acide azotiqiie hydraté ; la seconde, irifki-iciirc, est Iilcii-verditre foncé. 
En employant les précautions convenables pour  éviter toiit,c élévation 
locale de température, le  gaz bioxyde d'azote ne  se dCgage qu'eri trés 
petites quantités. Le produit dc cette réaction, qui résulte d u  d4dou- 
blemcnt dc l'acide Iiyponitrique en acide azotique IiydratC ct e n  acide 
azoteux, 

4 ( A z 0 7 )  + A q  = h z 2 0 j  Aq -t- Az'O', 

est dist,illé à uue liasse tcmpi:ratiire ; le liquide iriférieiir commence 
déji  à bouillir vers zéro e t  les vapeiirs coiidensées daris iin niélarige 
réfrigbraiit donnent u n  liqiiidc bleu, qui est de  l'acide azoteus irripur. 

Ori ai.rivc à iiri  résultat arialogue si, coriirric l'a fait AI. Peligot, or1 
cl i r igdu bioxyde d'azote dans de l'acide hypoiiitrique liquide et  refioitli. 
Celui-ci prend une  teinte verle et émet  des vapeurs très vola tilt!^, condcn- 
sables au-deçsous d c  zéro e n  u n  liquide bleu-veidàtre (mélange d'acides 
nzoteux el liypoazotiqiie). D'après IIaseiibacli, si, au  lieu d'opérer à froid, 
comrne l'a fait II. Peligot, on fait agir le  biosyde à une terripérature 
plus élevée, il sc formerait de l'acitlc azoteiix pur, bleu indigo foncé et  
bouillant. i + 2' (?). Eri prenant coninle point de dCpart. la partic: c m -  
densablc par le froid des vapciirs riitiliiritcs émises pmd;irit In réaction 
de 8 parties d'acide riitrique étendu d'uric densité de  -1,25, sur  l partie 
d'amidon, M .  I'cligot a pu isoler, par des  distillatioris fractionnées, iiii 

liquide vert foncé, bouillarit A - 2". Les va1mii.s sont d':;bord dcs- 
séchées par leur  passage 5 l r w e i s  Urie coloriric de clilor,ure de cal- 
cium, puis dirigées dans uri matras entouré d'un nidarige de glace et 
de sel. 

En traitaiit l'acide arsénieux e n  poudre par d e  l'acide azotique d'une 
densité égale à 1,3?i, dans uii appareil exclusivement e n  verre, e n  des- 
séchant les vapeurs roiigcs sur  du  sulfatc de  cuivre aiiliydre et en les 
rchoidiss;int avec lin mélange de glace ct  de sel,  on obticrit u n  liquide 
hleii qui comrncrice à boiiillir à i- Y, foiiruit une portion notable de 
produit passant entre 40' et 13' et eiitin do ll:icidc hypoazotique bouil- 
lant à 22'. Dans cette réaction, il se forrilc donc égalemelit un inélaiigc 
d'acidcs azoteiix et Ii~ponzotique. Nylander (Zeitschrift fdr Chern., ,1866, 
p. 66) avait aiinoricé que la portion bleue. houi l lmt entre 10" et 13', 
est u n  isoiiiére de l'acide liypoazoliqiie. Ilaserihacli (Journ. fur prak. 
Çhcm., ( 2 ) ,  t .  IV, p. 1) a iiionlré depuis que ce ~ i ' e s t  qu'un mélange 
d'acide azoteux avec iiri grand escEs d'acide hypoazotique. 

Vri iri61ange de 4 volurries de bioxydc, 2 (Az O),  c t  de 1 volume d'oxy- 
gEiie, 0, souiiiis à une lenipératurc de  - 20°, se condense e n  un 
liquide vert, triis volatil, qui conticnt dc l'acide azoteux ct de l'acide 
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1iypoazotiqiic (Dulong) ; cependant les deux gaz se trouvent dans les pro- 
porlioris converiables pour former h 2 U 3 .  Celte expérience prouve que 
l'union n e  pciit être cornplétc et qu'il s'Btalili1 u n  équi l i lm entre 
AZO, n z q 5  MY. 

Slrciff (Berichte cler tleutschen chenz. Cesellsch., t. V, p. 285) utilise 
ln décornposit,ion par  l'eau des cristaux dcs clianilircs dc plomb pour 
dégager régiiliilrcmcrit de l'acide aznteiix pur (?) : 

On obtient une  solution concentrée de ces cristaux en dirigeant uri 
cour:irit de gaz sulfureux daris de l'acide riitriqu(3 Su~ii;iiit e t  refroidi 
jusqu ' i  ce  qu'il ait pris une consistnrice sirupeuse. E n  laissant torriber 
goutte 3. goutte de l'eau dans cette solution et e n  agitant,  I'acidcazoteux 
se  dégage, mais il est difficile d'admettre, cornrne Ic dit l 'auteur, que 
le  gaz soit pur  et rie se dissocie pas particlleirient e n  acide hyponzotique 
et  e n  bioxyde d'azote. 

D'alrés  Weltzien, l 'acide azotcux s'unit à l'acide siilfurique de hord- 
liausen [2SO? 11'01 ou 2 SO? 110 et donne une  masse cristalline qui 
renScrme [2 S0' . 11'8 . A z 2 0 i ]  ou 2 SO' . II0 . AzO' e t  que 1'011 peut 
égalernerit ernployer pour la p répxa t iun  de l'acide azoteux. 

Les azotites sont beaiicoup plus faciles à préparer  à l 'état pur .  On les 
obtient p?r la décoiilposition sbclie de  certains azotates : azotates de 
potasse, de soude, d'argent, e t  par  la réduction de l'azotate de potasse 
par  certains métaux, tels que  le  plornli. 

L'azotite d'amrrianiaqiir! prend naissance dans l'oxydation de  l'amrne 
niaque au  nioyen d e  l'ozone, d u  perrnarig:iriate de  potasse, ou au rnoyen 
de  I'oxygèric ordinaire et  d u  platine chaud, et dans l'oxydation lente du 
cuivre e n  présence de l'air e t  de  l'ammoniaque. On trouve de petites 
quantités d'acide azoteux daris les produils coiiderisables dc la corribus- 
tioii du  gaz de l'éclairage. 

L'acide azolcux oSfre quelques propriétés chimiques intéressantes : il 
est e n  même tcmps rétliicteur et  oxydnril. Mis en présence de l'acidc 
cliromique, de l'acide iodiquc et  de l'acide tiypernianganiqiie, il les 
désoxyde en passant i l'état d'acide azotiqiic ; i l  oxyde au contraire faci- 
lenient les rriétaux et l'iodure de  potassiiini dont il irict l'iode en liberté. 
Les reaclioris sur  l'hypermniigaiiate et  sur  I'enipois d'amidon ioduré sont 
trés sensibles e t  servent de  hase aux procédés au r r ioyn  desquels or1 
recherche In préserice de l'acidc nzoteiix. 

Lorsque l'acide azoteux ou les nzotites sarit soumis B l'action de l'liy- 
d r o g h e  naissant, i l  st! forme dc l 'osyrrirnoiiiaque ou  hydroxglamine 
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(Fremy) ; cette hase, dont nous parlons plus loin, a été découverte par  
Lossen parmi les produits d e  l a  réduction du  nitrate de mFthyle. 

La composition de l'acide est établie par  I'arialyse di: ses sels e t  par  
le dédoublerrient de I ' a~o t i t e  d'anirrioiiiaque, sous l'influence de la clin- 
leur, en eau et c n  azote, réaction qui  entraîne pour l'acide azoteux la 
formule [Az28" Iz O' : 

Acide hyoazotique, [ A Z ~ ' "  AzOA. 

L'acide hgpoazotique est connu depuis longtemps. 11 suffit,, en effet, 
d'attaquer un  niétal par  l'acide riitriqiie pour voir se développer des 
vapeurs nitreuses a11 coritact de l'air. 

Ses propriétés et sa coiriposition orit été particulièrement étudiées 
11" Gay-Lussac, par  Dulong et par JI. Peligot. 

On l'obtient : 1' 1)ar I'uriion directe dn  h ios jde  d'azote avec In rrioitii: 
de son volume d'oxygénc. Les gaz étant secs, le  produit rutilant ~ ~ e i i t  
être condensé à 1'Et;it liquide au m o p  d'uii rriélange réfrigérant ; 
2' par la dkomposi t ion sous l'irifluerice de la chaleur de certains azo- 
tates, azotatcs de ciiivre, de  plorrih. Ce dwnier  sel corivient l e  rnienx .i 
cet effet. 11 se dédouble à une température infcrieure i celle d u  ramol- 
lissenient du verre e n  oxyde de  plornl~,  o x y g h e  et acide hypouitrique. 
l e  iiitrate de ploirih cristallisé et p u r  est firienieiit broyé el chauffé dans 
une capsule ouvcrle, jiisqii'à ce qu'il commence à dég:iger des vapenrs 
~iitreuscs. On a soin de le remuer avec une spatule en platine p i d a n t  
celte ~l)éraLioii, qui  ;I 1~our  but  de bien sécher l e  sel. La masse es1 en- 
suite iiitrodiiite daris une cornue c n  verre lutic?, ou  dans iirie cornue 
en grés qiie l'on cliaiiffe au-dcssoiis du  rouge et  avec précaution, e n  
tenant le col relevé et inclirii i l'liorizon; u n  tube e n  !erre, conrbé et  
fis6 i la cornue, aniiine les gaz au fond d'un niatras d'essayeur entouré 
d'un mélange r6frigérarit d e  glace et de sel. L'acide hgpoazotique se 
contlense, tandis que l'oxygéne se dcgrigc ; en perdant les premières por- 
tions, qui sont, parfois erirore aqiieiises, oii arrive i lin produit parfaitc- 
ment pur .  

L'appareil suivant, de  hl. TTofrrinnn (fi% 11 l ) ,  permet de  dtimontrer 
dans uri coiirs l a  dé<:oniposition de l'acide azotique niorioliydraté sou$ 
l'influence de 12 chaleur et la de vapeurs riitreiises et d'oxy- 
g h e  : A ,  petit matras e n  platine, rempli de pierre ponce séclie; 13, en- 
tonnoir à robinet pour laisser couler goutte i goutte l'acide dans le 
matras porté au rouge;  C, tube pour corideiiser les vapeurs nitreuses e t  

CRIMIE GEI~ERALC. II. -- 92  
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amener I'oxygéne sur  la cuve à eau. Le riièirie appareil peut servir a dé- 
montrer la déco~npositioii séclie de l'acide sillf'urique. 

Fig. III. - Appareil Hofmann pour la rlécomposilion de l'acide azotique. 

Nous renvoyons aux gériéralilés sur les coniliiriaisoris oxygéiiées dc 
l'azote pour les autres coiiditioris dans lesquc?lles il se forme de  l'acide 
liyponitrique p u r  ou m6l;ingé d'acide azoteux et  qui  s e  prêtent nioiris 
hien à une p r ~ p n r ; ~ t i o ~ i  réguliérc. 

L'acide hypoazotiqiie piir et sec cst liquide à la  terripérature oi'diriaire, 
d'une coulciir jaune-orang6. 11 boiit + 22' et  se congde  à -go, en 
doiinant iiiie Inasse cristalliiie iricolore. La teinte d u  liquide est d'au- 
tarit iiioiiis foricée que la terripérature est plus basse et  plus rapprocliéc 
d u  point de solidification. 

La densité de I'acide liquide est, d'après Uulong, égale à 1,451. La 
derisité de vapeur a 6th déterrniriée A diverses teiripératures par 
1111. Deville et Troost (Comptes rendus, t .  I,XIV, p. 240); ils orit trouvé : 

On voit que  la  deiisit6 décroît rapidenierit jusqii'à 60°, tenipératurc 
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A partir de laqlielle lc cliiiiigciiierit se ialeiitit pour devenir riul vers 
,150°. Eri rriênie temps la coloration augrricnte aj3ec la terripérature i .  

1. Bcaucoup de savants ont voulu voir dans ces faits la preuve qu'à ilne basse teinpirature 
I'acide hgpnaaotique a récllernent pour formule [AzW~] z 2  vol., el  ip ' i l  se ddilouble de  pliis 
en plus coiri~ili.ti:riierit, cri 2 irioli.i:iiles [ . \z0*],  occiipnrit i:liaciirie 2 voliinics, à niesure que la 
températurc s ' ~ l é r e .  ?ri. Sdet  û cherché à qiporlcr des arguments nouveaux en faveur dc  cette 
opinion, au moyen d ' o l~~c rv~ i t i o~ i s  culoiirriélriqiica ( C o m p t .  reitd. ,  t. LXVII, p. 488). Il  corn- 
rricnce par calculer qiielle sciait la cciinpositiori d'un niélange dc Az'tf4 et de A x  t)" offrant i 
une température donnée ln densité trouvée par expérience, en supposant que ces dcux corps 
se dilatent normalcnieiil. D 6taiit la densité du rn6lan;e p i r  r:ipport i I'hydrogérie, a et b 
les quantités en poids de biz 82 et de  A z " ~  contenus dans le poids D, 53 et 46 les densit6s 
tliéuriques, un a 

Ori tirc de là la valeur ilc 9 c'est-à-ilirc la proportion en pu id~  de AZ 05 calculi.e il 'apik les ilcri- 
1)' 

sités eq~érimeritales. Ceci posE, en siipposaiit l'acide hyoazotiquc Ba'04 parfaite~ner~t incolore. 
tandis que AzV* serait rutilant, on peut calculer la longueur que doit avoir une colorine de 
vapeurs nitreuses à 2C0,7 pour offrir la inhiie coloration yu'unc colonne de longueur constante 
et Cgak à I'iiriiti:., mais rlc t~rrip!rnture t va rial il^. Cette lorig~iieiir est doiiriic 11:". laformule 

{ est la proportion de  .lz O 2  pour une tcinpérature t ,  calciiléc d'après la densitb cxpérimcri- 

kile II curresliiirid;int à celte tciri~iiir.aliirc ; 
P est le poids de  l'unité de \olurrir: de l'aride liylioazotique à l 0  ; 
3,1214 est le poids de  I'uiiité de volume de l'acide h~~ioazoiiqiic i + W , 7  ; 
20,26 est la proportion pour 100 dc A z  tf' i W , 7 .  
$11 moyen d'ingénieuses dis~iositions d'ap~ilirciils, M. Salet a coinparé les résultats dii calciil 

à cenx de 1'expi:rience. 1.a concoriiarice est t h  satisfaisante. La colorahn croit repidenierit 
dvec la teiripérature. atteint un maxiinuni vers 1000, l':ircroissemcnt Ptaiit l~alancé par la rlirrii- 
iiuliori de densité ; ciifin la coloration di:croît e l le -mtnie  iridéliniinent. Neilgré I'iiiiporlarice 
et l'intértt de  ce travail. on ne peul le considérer conirrie j u p r i t  d~lii i i t iwnicnt la question, 
cor il rcposc sur dcux hyothi:scs qu'il n'est pns possible d':tdrnctlre sxns rcstrictioiis. L'ofTaib11~- 
scment de  teinte éprouvé par l'acide hypoazotique, sous l'influi:nce du rcf'roidissernent, n'est 
pas un fait exceptioiinel : licaueoup de corps, niCine sulidcs, colorés en ,jnuric ou en jaune 
orange dcviennrnt incolores ou picsque iricolnrcs liii.si~ii'ori ; I I I : I ~ S S F  1 ~ u r  trnipEraturi!, e t  ~I'UII 
autre ciil6 la dilatation nornialc dc l'acidc hypoazotique, dans l e  voiainagc du point il'éliiilli- 
t h ,  n'est guère piotialile. 

Xuus ferons 6;aleiiicnt quclques rEscrvcs au sujet du travail dc 1111. L. I1ln~fair  cl  \Van- 
k l y .  En se fondant sur le fait ol~scrvé par Rcgriaiilt, que In vapeur d 'cm r:cinteniie .i la leinpé- 
rature ardiiiaire dans l'atrnosphbre a la m h e  doiisiti. qii'i 1000, et aprEs avoir vérifié que les 
valie~irs 11'ali:iiiil e t  il'blliri~ rrii:l:ingCcs B I'iiydi~ug~rie se ~:iiiiipoiLcrit de riiCrrie et friiiriiisscrit une 
densitE normale i unc ternpérnture bien inféi.ieurc U leur p i r i t  d'ébiillitiori (20 i 30°), les au- 
teurs cités ont nppliqiié cette inélhodc à I'ücidc hypoozotiqiie rn i l i  il'ûzotc. Ils ont trouvé : 

La driisité théoriqiir. pour A z  8% = 2 volumes est .1,58!), 
- - Az' O" - 3.179. 

UN. Playfair e t  Wariklyn en coiicliirnt que tri:? 1ii.obnlilr:rnrwt l'acidc Iiypoiizotique est Aza O" 
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Cc résultat n'a rien de siirpreiiant, puisque nous savons qiie rlaiis Ic 
voisinage du point d'ébullition les v;ipciirs sont loin d'obéir à la loi (le 
blwiotte. 

Le spectre d 'une lumière traversant la vape11r nitreiise prksciite dc 
nonibreuses raies et bandes d'ahsorptioii qui  ont ét8 étudikes par Ilrevster 
et sont sernblribles à celles qiie donne l'acide azoteus. D'après Kiii-idt, 
l'acide liquide ofhe quelques bnrides iioires difruscs, correspondaiit à 
des groupes de raies du gaz riitil;int. RI. Geriiez a étudié lcs raies d ' a b  
sorptioii de  solutions éteridues d'acide hypoazotique daris la benzine, lc 
chloroforme, etc. On retrouve les mêitiiis raies que dans  l'acide liquide, 
mais oii en distingue un  plus grand rrorribre et  elles fornicnt uri sgstéiric! 
qui se rapproche d'autant plus de celui de 1:i vapeur, que l c  liquide est 
plus transparent e t  la source lumirieuse plus intense. 

Proprie'lks cchmiques. -Quelques-unes de  ces propriétés ( d o n  de 
la chaleur, de  l'eau, des bases, du  hioxyde d'azote) ont, d6,jà Pt6 djve- 
lcppées plus Iiaut. A une leniliérature éïcvée, le cliiorc et 1; b r o ~ n c  s'u- 
iiisseiit a l'acide hypoazotiqiie : on obtient d u  clilorrire o ~ i  du  bromure 
d'azotyle [Az O'CI] AzOTI,  ou [BzO' Ur] iizOiHr (voyez plus loin). Le 
cyanogéne produit une corrihinaison très explosive. 

L'acidc sulfur~cux ari1iydi.c dtisoxydc l'acide I-iypazotiqiie :i basse 
temptkature ; il se forme une con-ibinaison d'acide sulfurique aiiliydre 
et d'acide azoteux S ? A Z % ~  (cristniix des cliaiiibres d e  plorrit)) et un 
cxcés d'acide azoteiix qui se r é h i t  sous la forme d'un liqrii& bleu: L'acide 
liypoazotique liquide réagit s u r  le  potassium, le sodiurii, le ploiiib et Ic 
nierciire cri diigageant du bioxyde d'azote ct e n  produisant iiri  azotatc 
saris trace d'azotite : 

Avec les oxydes niétalliques or1 obtient des azotates c t  de l'acide azo teu~  : 

Il rie décompose pas les carbonates à la température ordinaire. 
E n  dirigeant de l'acide clilorliy~lrique gazriux sec sur  de l'acide hypo- 

azotiqiie refroidi à - 22", celui-ci sc licpélie ; e n  distillant, l'ébullition 
coniiiierice 2 - 1 O" ,  il se dL:g;ige un peu de clilore et l 'on obticrit deux 
liqiii&s, I'uii bouillant h- 5' (acide cliloiazoteux de  Gay-Lussac, AzOCI), 

ù basse trrripkratiirc; ct  AaOe i terri~ii.r;iiiire dlcvik. II existe ilueli~iics corps qui, minme 
l'acide acétique, l'acide Iiyponnotiqiie, le soufrc, ri 'atteipenl une drmaité constante qu'à parti  
d'iine ceifnine limite, plus ou moins éloignbede Icor point d'ébullition. Q u ~ l l e  que mit In cause 
à laquelle on doit attribuer ccs a~ioniolies, oii se dcrri:iridc si la mELhndc dc dil't'iision dans un 
gaz étranger, sppli<tude avec succèsi I'cau ct 1 l'étliri, pciit étre tinnspoit(ie sans arrière-pcn- 
sée  à des substances ofirant d c  semblables irr6pularitt:s. 
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ACIDE IIYPOhZOTI(/UE. 341 

l'autre bouillant à + Y, ayant pour cornposition B z 0 2 C l i  Le premier se 
forme seul par l'action du pcrchlorure de  phosphore sur  l'acide hypo- 
azotiqiia à 24O : 

(Xuller, Ann. d e r  Cllem. und Plzar.,  t .  CXXIII, p. 1). 
L'acide hypoazotiqiie liqiiidr: s 'unit 5 l'acide sulfurique filmant et donne 

des cristaux de formule [S8"12 0 + SO'BzeO", S 0"IO + S03AzO'.  
Analyse. - La corripositiori dt: I'acidc Iiyponilriqiie a éti: d6terminéc 

en faisant passer In ;apcur d 'un poids corinii de  ce corps 5 travers une 
colori~ie dc cuivre cliauffi!e au ronge sor~ibre et en reciieillarit l'azote 
dans Urie cloche gradlike. 11 Taut avoir soin de  remplacer, au déhiit de 
I'espérierice, l'air atrriosphérique contenu dans les tubes par iiri gaz  
fricilement absorbablc, l'acide carlioriique. A la fin, on chasse dans 
I'tiproiivette l'azote reste dans les t.iilies, Iinr iir i  coiirarit d'ncitli: carho- 
nique. L'acide carlioriique est éliiriiiié par dc la potasse caustiqiie. 

Le tube rempli d e  tournure de cuiwc,  long de 70 i SO ccntiiiîètres 
et d'un diamètre intkrieiir de 1 2 1,s ceritirni:ti,e, cn verre peu fusible 
et entouré de clinquant, repose s u r  urie grille à arialyses oi.gariiques; il 
porte i l 'une de ses exti.i:inités un  tube abducteur à gaz se rendant SUI 

une c w e  à merciire; l 'autre extrémiti! est ktirée de fiiçon à présenter un 
renflerrierit séparé p a r  une partic élrarigléc, de rnaniérc à pouvoir fixer 
solidernerit u n  petit tube en caoutcliouc auqiiel on adapte d'abord 
l'estrérnit,é d'un afipareil gknérateiir d'acide carlioniqiiti. L n i w p e  tont 
l'air est expiilsé, on y fixe l 'une des pointes d'un petit tube en U 
contenant l'scidc hypoazotique e t  fcrriié i ses deux extrémités; cette 
poiritc s'engage daris l e  gros tube, de 13~or i  qu'on puisse facilement 
la casser eri la poi,tant à faux. Ida distillation des vapeurs nitreuses 
s'eSS[:ctue à uiic douce teiiipér:iture; urie fois qu'elle est tt:rrriiriée, 
o n  fixe le  tuhc :idtlticteur de I'apliareil à acide carboniquo A 1';iu~rc 
cxtrérnite du  tiibc e n  U qiic l 'on brise à son tour ,  e t  l'on balaye le  con- 
tenu par le coiiraiit d'acide carbonique. On a ainsi trouvC pour 1 4  par- 
ties en poids d'azote 2 fois 16 parties d'oxygène. La forrnule [Aze" ou AzO' 
est doric la plus simple de celles que l'on puisse adrilettre. C'est sous cette 
forrne que l'acide hypo;iaotiqiie entre daris les corriposés riitrks, e n  se  siib- 
stitunrit i 1 atonie d ' h g d r o g h e  des matières organiques : f;II"AzB"), 
nitrorriétliaiic ; C'IF (AzO", nitrnktliane; £"H ( A z 0 2 ) ,  nitrobenzine. C'est 
également sous cettc forine qu'il répciiid à 2 volumes de vapeur, unc fois 
que la densité gazeuse est dcvenue indépendante de la tenipérntiirc 
(à 150"). La question d e  savoir si l'acide solide et  incolore est constitué 
par l'uriiori dc 2 (Az02)  n'est pas encore résolue d'une façon complète. 
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Quant à In constitution de l'acide Jiypoazotiqiie, nous n'en dirons ricn; 
on est maître de construire plusieurs forinulcs de constitution, eii se 
fondant siir les ri:actions variées de ce corps. En gtirickal on pcnt dire qii'il 
a une g a n d e  tendance à se dédoubler en acide azotique et  en un  résidu 
moins oxygéné, qiii est tantôt, le bioxyde d'azote, tniit,c',t l'acide azoteux. 

Acide nitrique ou azotique, [ A z - 0 3 1  8 ~ 0 5 .  

L'acide nitrique aqueux est coririii depuis fort longteinps. E n  1225, 
Rayriond 1,1111~ I'olitint par la distillation sèche d'un rnélarigc d'argile et 
de salpêtre. 

II a été isolé à l'état anhydre;  on l'obtient sous cet état en partant 
soit d'un nitr:itr, soit de l'acide nitriqiic Iigdraté. hl .  Deville indiqua le 
premier iirie mbtliode pour l a  prkparatiori de  ce corps. Le clilore scc 
réagit i une douce clialeiir sur  I r  nitrate d ' a ~ . ~ e i i t ;  i l  se fur~iie du chlo- 
rure d'argent, de I1oxy.gèrie libre et de l'acide azot iq~ic anhydrc : 

I,'espcirierice se fait diiris iin appareil entikreinent en verre, dont les 
clicerses pikccs sont rodées l 'une sur  l'autre e t  reliées herrriktiqiieirient, 
s;ins iriterrntidi;iire de boiidions et  dc rnntiéres organiques qui détrui- 
imaient I'acide nitrique. Le clilorc sec:, coriteriu dans u n  grand flacon eri 
Terre, est dCplacé peu à peu par de l'acide siilfiiriqiie conceriti+; 
il se rend dans une  corriue légèrcrnerit chauffëe (vers 50°) oii se  troiivr! 
le iiitrnte d'argent préalablernmt fondu et piilviirisé; eiifin In cornue 
corririiiiriiqcie avec ui i  ri.cipicriL ou tube en U liicri iiif'roidi par uii nié- 
lange de  gllicc et dc sel, daris leqi;el vieiinerit se coridenser les vapeurs 
iiitriqiieu, soiis ln forme de cristaux, tandis qiie l'oxygène se dégage. 

Le procédi! est d'un rrianiernrnt délicat e t  exige u n  dispositif coùtci~x; 
peu de persorines avaient eu l'occasion de voir l'acide e i i l i~d i~e .  

M. R. \Vcber ( A m .  de Pogg., CSLVII, 1). 113) a indiqué rëcemmciit 
iiiic rbaction fondée sur  I;i dés1iydr;itntiori d e  l'acide azotiqiic fiirnant 
par I'acide phosplioriqiic aiiligdre, qiii ~ierrnct dc i k ~ l i s e r  plus facilc- 
nient cclte préparation. La riiani6re d'opérer de l'aiiteiir a été avantageii- 
sernerit modifiée et sirriplifiée par M.  h r t l i e lo t .  Grâce à ses indicalions 
(Bulletin de la Soc. chirn., t .  XXI, p .  531, on peut ohtenir eii inoins 
d'une demi-lieure dcs qiiantités notables d'acide azotiqiie aiili1di.e 
(60 à 70 pour 100 du rendemerit thkorique). On refroidit l'acide fu- 
rriarit le plus coriceiitré possihle avec un  rrii:larige de glace et de sel e t  
on y incorpore I'acide pliosphoriqiie anhydre et pulvérulent par petites 
I~ortions à I n  fois, en remuarit avec iinc bngiiette ou iriieux avec iinc Spa- 
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tiilt: en porcelaine et  cri atteridarit, après cliaque addition, qiie la chaleur 
dégagée ait été absorbée par le  mélange réfrigérarit. La température dc 
la masse intérieure n e  doit jarriais dépasser 0'. Pour éviter autant  que 
possible l'influence de l'air humide,  oii ernploie uri vase à préc ip i tk  i 
bords rodés, que l'oii couvre avec utic plaque e n  verre égalerrient usée B 
l'émeri. Lorsque la masse acquiert la corisistaiice d ' m e  gelée épaisse, 
ce qui a lieu après l'addition d'un peu plus de 1 partie d'acide plios- 
pllorique pour  .1 partie d'acide nitrique, on I'iritroiluit rapidemenl 
diins une cornue tubulée, au  moyen d'un entonnoir h douille courte et 
large, coupée en biseau, cn s'aidant d'une spatule et  d'une haguette. 
C'est lA le point le  plus désagréablc e t  le plus délicat de  l'espéiience. 
I l  ric reste plus qu'à distiller tiks Icriternent, en é d a n t  qne  la 1ii:itikre 
ne  déborde. Les vapeurs nitriqiies sont condensées daris des flacons 
bouchés à l 'émeri, dans lesquels péiiétre à frotternent doux le  col de la 
cornue et que l'on refroidit avec de la glace. A la fin dc l'opkration, on 
voit apparaître une petite quantité d 'un  liquide étranger, signalé par  
Weber (acide azoto-azotiqne). L'acide azotique se dépose sous la forme 
de gros prismes d u  système rhomboïdal droit, brillants e t  incolores. 

Odet c l  Vigriori ont obteriu l'acide :izotique :irilijdrx par l'action di1 
chlorure d'azotyle sur  les azot:ites niétalliqiies : 

L'acide siilhirique ne  peut servir coinrrie agent déshydratant, car s'il 
est monohydraté il  reste sans action : s'il contient de  l'acide arihÿdre, 
relui-ci déshydrate il est vrai l'acidc azotiqiie, mais l e  corps perd aus- 
sitôt de I'oxygéne et  forme avec l'acide sulfurique une  coiribiriaisori cris- 
talline, que la clialeur dkonipose.  

L'acide azotique anhydre est très avide d'eau; il répand à l'air d'é- 
paisses fumées blanches. 

D'après les di:termiiiations calorimétriques de  31. Ueitlielot, la quantité 
de chaleur dégagée au  momerit de la formation de l 'hydrate est faible 
et égale i 23'20 calories pour  Az'O" 11'0, r6sultat qui s'explique par 
l'effet llierriiiquc contraire dû la liqiid'actiori de  l'acide anhydre. 
Conforménierit à ces données, on constate que l'acide solide n'ngit pas 
très violemment sur  l'eau. L'liuinidité de l'air est attirée assez lcnte- 
rnent pour permettre à une grande paitic du produit de se volatiliser 
avant l'hydrat a t '  mi. 

Avec l'acide arilildi.c fondu on a ,  a u  contraire, 

11 fond vers 30° et  bout vers 47' en commençant à se décomposer. I l  
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Cniet des vapeurs à la ternpérnture ordilinire. 1,a dcrisiti'! des cristaux est 
coiriprise eiitre 1,64 e t  1 , 6 2 6 .  Déji à la tcniliératiii*e oidiiinirc il se dE- 
truit  peu à peu "1 do~iil;irit de I ' o x ~ g i n e  et  de l'acide liYlioazolique; aussi 
ne  peut-on le  coriserver longteirilis ; la lumière aiiisi que la clialeur h o -  
r isent notablerrierit l'altératiori. A 80' elle se produit rnpidenirmt. C e p -  
dont l'acide azotique arihydre n'est pas cxl)losif, car il  est formé avec 
dégagernent de clialeur à p r t i r  des pioduits  noriiiaux de sa décoriiposi- 
tion, osggéne et acide hypoazotiqiie. 

Les métalloïdes fncilerrierit osyd:ililes, tels que  le soufre, l e  pliospliore, 
agissent énergiquenierit su r  lui  ct s'eriflnriiiiiciit. A h i d ,  le cliarboii ni! 

produit aucuri effet; mais s'il priiserite pi~é:illiI~leirierit lin point en igni- 
tion, il  coritinue à briilcr dans 1;) vnliciir aznt,iqiie avec le méme é c h t  
que dans I'oug.fié~c. L'arsenic ré:igit viveiiierit. Le potassiuni et le sodiiiiii 
prennelit feii ; le  zinc et  le cndiiiiurn rbdiiisent plus ou  iiioins éiicrgi- 
quement l'acide azotique arilijdie, m i s  la réactioii s'arrétc par suite dc 
ln forrnation d'une croûte solide prEservatrice ; l e  iricrcure est égalcnieiit 
attaqué. Au coritraire, l'aliirriiniiiin, le fcr, le iiickel, le cuivre, le ploirib, 
l'étain sont passifs; i l  en est de mhiiic! de  I'argerit e t  du  palladiiii~i, dii 
thallium et  d u  rnngn6siurii. La p1iip:irt des rriatières organiques soiit 
énergiquement oxpdées par ce cni.1'9 (Il. JYeber, lac. c i t . ) .  

Pour ddtrriiiiiier la corripositioii de l'acide niiligdre, on clierclic : 
1"a qiiaritité de baryte nécessaire pniir çntiiicr iiri  poids coiiiiii [le cc 
corps préalableineiit dissous d:iiis l'eau ; 2' la dose de su1l;ite ferreux 
ox7dé par un  poids conriu d'acide ariliydre dissous, cil présence de l'acidc 
sulfurique et à l 'abri de l'air. 

Acide azotique monohydrate', [.\z'tYIISO ou ,lz0311] AzO"110. - Ori 
l'obtient soit par I'ii~iion directe de l'acidc aiiliydie nvuc l'e;iu, soit p:ir 
double décoiiipositiori eii paitiiiit d'uri azotatc s u r  lcqiicl or] fait ré:igir 
de l'acide sulliirique coriceiitré. Le dernier procbdé est seul eriiplojé; 
on fait usage soit d'nzotnte de  potnsse, soit d'azo1;ite dc soude. La rénctioii 
exige i ~rioléciile ou 2 équivaleiits d'ricidc sulruriijue ~i iur iul i~draté  pour 
I molécule ou 1 équivalent d'azotate : 

Le bisulhte  alcalin qui prend naiss:iiice tout d'abord rie peut, en efTet, 
décnrnpnser une riouvelle portinii r1'nziit:ite q11'à ilne teriipérntiire à In- 
quelle l'acide azotique se résout en eau, osygérie e t  acide hgpoazotiqiic. 

Uaris une cornue eri verre non tubulée, d'urie capacité convenable, oii 
iiilrodiiil d'abord 101 parties d'nzotate de  potasse ou 8 5  parties d'azo1;ilr 
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de soude grossière~ilerit pulvérisés et  sccs, puis. au  moyen d 'un eritori- 
noir a longue douille, on verse 98 ii 100 parlies d'acide siilfuriquc 
~iioiioliydraté (fig. 112) .  

Fig. 112. - Préparalion dc l'acide aaotiqiic. 

Le col d e  la  cornue s'crigage daris celui d 'un ballon a u  centre duquel 
il doit pkriétrcr. 011 cllaiifSe la parise, avec pricaution d'abord, puis à la 
fin plus forterrient, jusqu'8 fusion d u  biaiilf:ite, soit ni1 bain d c  sable, soit 
à feii n u ;  l'acide rnoriohgdrat6 mis en libcrté distille facilenieiit et se 
condense daris l e  ballon, qu'on a soin de refroidir eii l ' inondant esté- 
rieiiieirient d'eau tl'uiie S;iyon cnritiiiue. 

La dislillntion de l'acide nioriohydraté est accorripagriée d'une produc- 
tion de  vapeiirs nitreuses iiii  début et i la fin de l'opération, tandis qu'au 
iriilieu clle s'effectue saris coloration. L'apparition de l'acide hupo- 
azotique s'explique par  la di:cornpositiori partielle de l'acide azotique : 
celui-ci se  trouve au commeiicemcrit cri pr~isei-icc: d 'un excès d'acide 
siilfiirique teiidarit à le  desh-jdrater ' et  à diminuer sa stabilité; à la fin 
oii est obligé d'atteindre une terripérature plus Clevéc pour  expulser les der- 
iiibres ti8:ices d'acide et poiir fondre 1c liisiilf:ite, cc qui  d6tcrriii1ie un  
iioiiveau dkhii l i lement  en eau, oxygène et aciilc liy!oazotiqiie. Par  suitc 
de ces décorripsiLions particlles, l'acide azotiqiie o b t m u  n'est pas tout 
il fait riioiioliydrnté et  contient u n  excés d'eau par rapport à la hr ini i le  
[AzO"Il] Az W H  O ; ori l'élirriine en paitit: cri redistillaiit le  prodiiit avec 
son volume d'acide siilfiiriqiie et cii rie poussarit pas la température du 
liquide au-dessus (le .1 50°. Le prodiiit est toujours coloré eri jaune par 
do l'acide lijpoazolique. 11 ne reril'cririera rieri d'autre ou toiil au  pliis 

1. Celte preniiL:re ait6ralion ne peut  etre hieri proloride, car I1elriuzc. et JVcliei ont montri.. 
que l'acide ûzotiqiip. fuiiiont dislillil: ovcc 4 b i s  son poids d'widc siili'iiriqiic conçcritré n'6proiivc 
pas dc rlilccinipositiori t r k  rriaiquk. 
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3.1.6 CIIIYIE GÉNÉRALE 

de légères traces d'acide sulfiirique siparable par ilne nouwlle  rectifica- 
tion mkriagée, si l'on a emplo~C! du salpétre pur .  Si au contraire 1':izotnte 
renferme des clilorures et des cornliosés iodcs, l'acide azotique s m  
soiiillé par du clilore oii par  de I'iodc. Oii arrive à peu prés i I'cn iiébnr- 
rasser, en niettarit à part lcs preiniéres portinris distillées oii ces corps 
s'accumulerit. Les vapeurs riitrciises peuvent etre expiilsées par un cou- 
rant  d'air sec traversant le  liqiiicle l6géreinerit c1i;iuf'k. Dans la 1)rhpai.a- 
tion en petit de l'acidc azotiqiie riiorioliydi*;iti;, il est avantageux de faire 
usage de  nitrate d e  potasse; ce sel s'obtient pliis farilcnicrit piir qiie le 
nitratc de soude du  Chili ct 13 n ~ a s s c  ne mousse ni ne  ddboi.de pas aiissi 
aisément à la fin de l'opéi- CI t '  lori. 

Dans la f:it~ric;ltio~i industrielle, il y a au coiilraire iin double avantage 
à substituer le sel de soude au  sel de  potasse ; il est d'un prix nioins 
Ulevé et  fournit plus d'acide azotiqiie à poids kgal. Ce n'est du restc! 
qii'cxceptiorinellement que l'on clicrclie à obtenir en grand l'acide mo- 
nohydraté ou  fumant. Le produit qui  se vend d:ins le commerce sous lc 
nom d'acide nitrique ne  répand qiie peu ou  point de fumées à l'air et 

R n 

Fig. 113 e l  111. - Appareil  polir préparer en p r i d  I'acidr. szoliqiii:. 

conlicnt une propoition d'eau au moins quadruple. En grand les vases 
en verre sont remplacés par  dcs vases e n  fontc, ce métal ri'ét:r~it pas 
sensiblement attaqué par  l'acide nitrique concentré et  par ses vapeurs. 
On emploie des cglintlres horizont,niix, disposCs par paircs d;iris un foui, 
comrrie dans la préparation de l'acide chlorliydric~iie, e t  comiriiiiiic~iiarit 
avec 6 à 8 bombonriris i coiidcnsrition ( t .  II, p. 2 4 ,  fig. 4).  Un trou pi.:(- 
t iqué à la partie iriftiricure dc. l'obtiiratcui. antérieur et fermé par uri 
bouchon conique nioliilc permet de faire écoulw le bisulfate fondu. 
On fait aussi usage de l'appareil des figures 213 et 114. 
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(1, clinudière en foiite de ,1'",33 de diamètre et de I niktre de profon- 
deur, que l'on charge avec 250 ldogranirries d'azatate de soude c t  
370 Iiilograninies d'acide sulfurique à 60° ou son équivalent à 6G0; 
n n,  coiiverclc eii furite garni  de cendres, f e r r ~ ~ n t  le four d c  chauffage 
et desservant plusieurs appareils; E ,  E', E", etc.,  vases cn grès condcn- 
satcurs de 200 à 250 l i tres de r:al)acité, cominiiniqnant avec la cliau- 
di im par l'allonge D et  les tubes F et  miii!is de  tubulur i~s  à bouclions h ;  
I,, M, N,  clierninée trairiante à double conduit. . 

Ln figure 1.15 rcpri;seritc, l 'ap~inreil  condensateur perfectionnk d r  

Fi:. 11s - Appareil Dcvcrs et Plisson, condensntcur de l'acide aeolique. 

31hI. Devers et Plissori. Les vapeurs acides forrnées dans le générateur 
arrivent par I';illorige A et ciiculcnt dans une  série de touries 11, C, Il, E ,  
F, G,  II, superpasées et cornmuniquant deux à deus.  Les liquides coii- 
tlensés s'écoulent d'eux-rnénics dans la borriboiirie 0 ;  enfin 1cs vapeurs 
riitreuses sont absorbées en passant à travers les trois touries superpo- 
sées 1, reinplies de ponce nioiiill6e et  par le serpentin condensateur dis- 
posé ail-dessus (l'ayen, P r k i s  de Chimie industrielle). 
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548 CHlll lE G ~ É R A I , E .  

Les figures 116 et  4 4 7  donnent les détails de chaque tourie ct rlc 
l'entonnoir i fernicture liydraulique Pl (il b. 

Fig. 116 c t  117. - Touric e t  entonnoir de I 'ap~iarcil Devers et Plissori. 

Les acides oblcniis sont hlancliis et, débarrassés d'acide hypoazotiqur 
par UII chauffage au bain-illarie à 80°, dans des hombonnes (fig. 118). 

Fi:. 118. -:Appareil pour blûni:liir l'acide azuliilue. 

Liie rectification sur  qnelques centiènies de  n ika te  de  plonib permet dc 
sbparer 1;i rrinjeure partie du  chlore et de l ' a c i d ~  siilliirique. 

Dnnç les laboratoires on consorrinie d'assez grandes quantités d'acide - 
nitriqne piir, surtoiit daris 1r:s opérations niial~tiqucs. Pour  le préparer 
on rectifie le prodnit tlii cornnierce. Le premier qn:irt qui contient 1:i 
plus forte propo~tioi i  du  clilorc et de l'iode est mis  à part ; on ;ijoiite riil 

liquidc restant assez de ~ i i t ra tc  d':ii.gerit et de nitrate de baryte ponr pré- 
cipiter le  clilore et  l'acidc sulfuriqiic nori éliminés et l'on distille après 
rlécantation, dans u n  appareil en verre senil~l:ililc à celui qui sert à 1:t 
préparation de  l'acide azotique p:ir l e  salpêtre. [ri acide p u r  nc doit 
troiiblcr n i  par  le riiti.ate d':irgerit iii par le nitrate de  l m u t e ,  apréç avoir 
étB etendu d'eau, e t  ne laisser aucun résidu aprbç éval~oration. Pour 
éviter. qu'il ri(? prcnrie ilne coulciir jaiirie, dur. ii la prtisence de vapeurs 
nitreuses, il coiivicrit de  le cotiserver à l 'abri de ln luniiére. L'addition 
de hicliromate de  potasse avant la distillation perrriel d'éliminer toute 
trace d'acide nitreux et empêclie sa formation soiis l'influence de la 
cliatciir. 

Propriétks. - îioiis avons dBjà dit que le monohydrate d'acide azo- 
t ique preiid naissance avec nri dégagement de clialeiir qui est égal i 
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2300 calories si l'acide anliydre est solide e i 3  10 GO0 calories s'il es t  
coiriptb liquide, pour  Az2tY511'0.  

D'un autre  côté, Aze ' II  pi. ou 112 (Aa'05H'O) se dissoiit daris uii 
crcès d'cati pour  former ( h o "  + A q )  cri di:gageant environ 7180 ca- 
lories. 

i3oiis avons à examirier la question de l'existeiice d'hydrates multiples. 
II. \Yeher (loc. c i l . )  a olhmii  ilne com1)iii:iison éqiiivaleiits 6g;iiix d'acide 
:inliyli-e et  d e  rrionohpdra te [2 (Az O"]) + .Sz28" 2 (Az 0" 110 ou hiimi- 
Iiylrate par l'union directe des deux c o i p .  L'acide aiiliydre est fondu 
à ,rie doucc chaleur ; on y ajoute goutte à goutte de l'acide n~oriol-igdrnté 
])III-, tant qn'il reste de l'acide ariliydre n:igeant à I n  surface de la com- 
bin:iison liquide des deux corps : on refroidit d o r s  a w c  lin inElange 
réfrigimnt et  l'on sépare la partie restdc liquide des cristaux d'liéiniliy- 
drate qiii se forment. Ce co~iiposé est liqiiide à la tcii1pér:iture oi~diiinire, 
il se solidifie et cristallise à - 5O, et ne peut Etrc distillé s:ins décoin- 
pbsilioii. Sa densité 2 + 1 Y0 est 6g:ile a i , 6  42 et  p:ir cons~i~iic?iit  supé- 
rieure à celle de  l'acide anhydre et de ses autrcs Iiplratcs. Sa produc- 
tion est accornpngriéc d'un clég:igerncnL dt: c1i;ileiir. Qiilirit :III reste dc 
ses priipriétés, elles sont iritcririédi:iircs eriti.e cellcs do l'acide a n l i ~ t i r c  
et cellcs d u  n~onci l i~drate .  

Le iriorioliydrate est liquide et incolore à In LempCratiire ordin:iire ; sa 
dmsit(: i 13' est de  .1,52. 11 se solidiiit: à - 40' et iirnct des valmirs  
hlariclies à In tt.mpkr:iture ordiriaire, en présence de  l 'air Iiiiriiide. Son 
p i i i t  d'i:hiillition est d e  +- 86'. Sa derisité de  vapeur pr ise  par  diffusion 
dans l'air, par la méthode de MM. Playfair e t  \F:iiiklyn, a été trouvéc 
Cgalc i 2,258 i 68",5 ; la tlcnsité tliéoricliie pour  A z 0 5 f I  = 2  voluiries 
est 2,177. 

II cst très corrosif, détruit les nintiércs organiques et la peau, e n  co- 
lorant d'abord l'épiderme e n  iaurie, couleur qui passe à l'orangé sous 
l'irillueiice des alc:~lis. 

Loisqu'on distille plusieurs b i s  l'acide morioliydraté, il s'en décompose 
à cl i : icp fois une petite qiiaiitité (in oxygérie, acide hjpoazotique e t  en 
eau qui s'unit au reste de l'acidc ; le  point d'ébiillitiori s'éléve pro- 
grwiveriient e t  fiiiit p a r  :itiein(lre une limite voisine de 123O; la derisité 
diriiiiiiie de  1,53 jusqii'à 1,42 .  A cc moirieiit, l'acidc n'éprouve plus 
d 'a l térat~on scnsil~lc dnris sris proprii:tEs ct distille sans déconilmsitiori 
i une teiripératare coriçt:irite (4 'ZO) ; il contient alors une proportion 
d'eau cnviron 4 fois plus forte qiie celle dii rrionoligdrnte. I,'af'faiblisse- 
 rier rit progressif de  ce derriici, daris ccs coiiditioiis, peut ètre altrihilé 
cii p r t i r ?  :III ddpart d'un hylratc  plus pauvre cri eau. 011 atteint la irièrrie 
liniite avec iiii acide pliis étendu et d'iiiic derisitt: riloiridi~e. I)aris cc cas, 
la température d'ébullition s'élEve aussi peu a lieu jusqu'3 lEO, point 
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à partir duquel elle reste fixe ; la densité des produits dislillés augrnerite 
jusqu ' i  1,42.  

L'acide bouillant vers 123O représente donc une liiriite i laquelle on 
iirrive par deus  cherriiris inverses et nous nous t r o i i ~ o n s  CI] face de faits 
aiialogues i ceux observés pour les hydracides. Dalton, qui le preniier a 
étudi8 crs ti.ansfi)i.ni;it,iciris, a admis I'existeiice d'un hydrate stable rie 
i'orniiilc [Az't)"I1'0 + 3 lIPO] AZ 0'110 + 3 110. 

Il est à remarquer cependant que les points d'ébullition coristarits 
auxqncls on a r r i ~ e  ne se confondcrit pas entièrement. Les norribrw 
publiés par  divers ol~servateurs varient de 1 2  l u  à 128O; il en est de mêrrie 
pour les derisitEs qui ont été trouvées variant de 1 , 4 0 5  i 1 , 4 2 6 .  De plus, 
la composition ceritéçiiriale des produits limites ne répond pas cxactc- 
mcrit à une  formule atorrii que ou éy uivril(irite. On troiive périérnleriie~it 
6 8  pour 1 0 0  de nionolipdrate ; le composé IAz0311 +1,511e0] AzWBO 
+ 3 II O exige 70 pour 1 0 0  et la forrriulc [ A z U I I  + 2 II'O] AzO'IIO 
i- 4110 e n  réclame 6 3 , 6 p o u r  1 0 0 .  

Les expéricrices de Hoscoe (Ann. der C h e ~ n .  und Pharm., t. CXYI,  
p. 203)  expliquent ces divergerices et  tendent i écarter l'existerice de 
l'acide quadrihydraté. 11 résulte, en effet, des travaux de Roscoe que les 
dioses se passerit cortirrie l'indique Daltori lorsqu'ori distille i la pression 
rioriiialc: niais, en rnodifiaiit 1t:s conditions de la pression sous laquelle 
s'opi:re la distillation, le  r;ippoi.t entre l'eau et le  n i o ~ i o h ~ d r a t e  contenus 
dans le produit limite et i point d'ébullition constant charige progressi- 
vernerit. D'après cela, Ic point d'ébullition deviendrait constmt nori 
parce qu'il rie reste pliis qu 'un hydrate défini, mais parce qu'à la pres- 
sion i laquelle on opi:rc l'eau et  l'acide monohydraté distillent eriserrible, 
dans les proportioiis où ils SC tsouverit dans le liquide boui1l:irit. 

Les écarts sorit, il est vrai, rclativeinerit faibles pour des variations 
de pressio~is assez not:iblcs. 

Ainsi pour urie pression de 75 milliinètrcs la teneur en nionoli$rate 
pour 1 0 0  du  rbsidu à point d'ébullition fixe était de 6 6 , 7  et  pour uiic 
pression de 1 2 2 0  iiiillinii:lres elle était de  G8,6. 

Des pliénorriénes analogues s'observent lorsqu'ou dirige uri coui,arit 
d'air sec à travers de  l'acide nitriclne 1)liis ou moins coricentré ; pour Urie 
t e ~ r i ~ > é r ~ u ~ ~ d d o ~ i r i é c  oii arrive à ilne limite ideritique ; la,coniposition rie 
change plus, inais les écarts sorit aussi relativenient faibles. On a trouvé 
dans le résidu lirriite : 

G4,O y. 100 d'acide nioiiohydraté i 130 

fi43 - - à 60'' 
BB, l  - - à 1000 

Ces résultats intéressants n'excluent donc pas avec certitude l'existerice 
d'un hydrate i 4 kquivalents d'eau : ils prouverit seulement que celui-ci 
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tend se dissocier pnrtiellenierit, sous l'influence d'urie dirriiriiition 
de pression, ou retient un  léger excès d'eau à des tcrripératurcs peu 
é1cvi:es. 

A l'exception de l'action sur  quelques iiiétaux, tels que le fer, qui n c  
sont pas attaqués par  l'acide coiiccritré et  se tlissolvent aii contraire 1-api- 
derrient dans uri acide plus étendu, on peut dire que les propriétés chi- 
miques de l'acide aqueux sont d'autaril plus  énergiques et  se niani- 
f'esterit d'autant plus activerrient qu'il contient moiris d'eaii. 

La clinleur, niêrrie au-dessous du rouge, et la Iiirriiére le  décornposeiit 
en eau, oxygt:rit: e t  acide l ~ ~ ~ j o a z o t i i ~ i i e .  

D':~piès M. Bourgoin, l'électrolyse d'une solution d':icide ozotique 
porte toiijoiii.~ sui. le cornpose dktiiii coririii sous le norn d'acide quadii- 
liydralé. Az' 0" 11" SC déconipose en Az2 O' + O' qui se renderit au  
phlc posilif et en SI1 qui va ail piile négatif. L'oxygène se  di:gage d'une 
iriariiére coiitiriue et l'acide azotiquc anhydre s'uiiissant à de l'eau régé- 
libre de  l'acide hydrate qui se concentre dails le corripartiincrit positif. 
L'liylicigéne mis en liberté apparaît taiitût sous cette lorine au 
négatif, taritôt il  agit coiilnie réducteur eri tout ou e n  partie et se  trouve 
reinplacé par de I'ncidc azoleus, 1iar di1 liioxydc d'azote, par de  1';izote 
ou l m  de l'aiiirrioriiaque. Urie dissoliitiori trés étendue d'acide quadri- 
Iijdraté lie fournit que de  l ' l iydroghe.  Avec Az'054 II" O + 3 S H 2 0  on 
ohtient d'abord de l 'h~drogèric  ct ensuite de  l'azote ; la pr~oporliori de  
cc dernier croit progressiverilcrit, atteiiit u n  rnaxirriuni et dirniriiie de 
nouveau. .Awc Az'O" IPPO + 1 5  1150 on lie voit alipar;iitre au début - - 
aucune trace d c  gaz au pôle ni:gntif ; il s'y forme de l'acide moteux ; puis 
ori ~.eciieillc d e  I ' l i jd roghe ,  qui est ensiiite roiiiplaci: par une  proportion 
croissante de bioxyde d'azote ; enfin celui-ci diminue à son tour  et  dispa- 
raît. Le liquide retifimrie beaucoup d'anirrioriiaque ct  d'acide azoteux. 
Erifiii avec Aï,' 0'4 11'0 p u r  le  dCg:igeirierit gazeus a u  ~ i ô l e  négatif, 1iu1 
au début, devictit bientôt I r &  rapide et l 'on recueille du  bioxyde d'azote 
pur ; à la fiil l ' l i~di~ogérie :ipparait à soli tour et firiit par doiriiriei. Ces 
kiils sont intéressants, piiisqii'ils jettent quc:lqiic lumibre s u r  l'action ré- 
ductrice qii'cxerce I'liyirogi,me ~iaissaiit siir l'acide azotiyue i divers 
degrés de coricenlration. 

L'acidc azotique se  cornporle en g é n é r d  coniinc uii oxldant énergique 
et  subit dans ce cas cles réductioiis plus O U  I I IO~IIS  i iva~~cées q u i  s'arrèterit 
parfois à la formation d'acide hypoazotiqiio et pcuverit aller jusqu ' i  ln 
rriise cri lilierté de l'azote. I3eaiicoiip de rnétnlloïrlcs et la p l u p r t  des 
riititaus sont attaqués par lui  ; leurs conibiriaisoiis oxygéiiées iiifarieures 
sont rameriées à un degré siipkrieur. C'est ainsi que le poufrc fournit de 
l'acide sulhirique, l'acide sulfureux égaleirirrit, le pliosphore et  l'arse- 
nic airisi que lcs acides ligpopliosplioreux, pliosplioreux et srsénieux 
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passent i l'état d'acides pliosphoriqiie et nrsénique. Le séli!iliiim, le tel- 
lure, l'iode sont acidifiés. 

Avcc les métaux on ohserve plusiciirs cas : 
1"'oxyde rrii:tnlliqiie formé est basique et  s'iiiiit ii une partie de 

l'acide azoiiqiie non déco~riposé. Kxerriplcs : cuivre, mercure, bisniutli, 
a i y m t ,  cadmium. 

2 V I o x y d r :  rtisiilt,nnt de I'atteqiie di1 métal a des tcindances acirlcs et 
ne forrrie pas de  corribiriaisori avec l'acide :izotiqiie ; i l  reste alors 
commc rrkitlu insoluble sous la fornir! d'une pondre. Exemplt~s : étniri, 
antimoine. 

3",e mélal est compléternerit inoxydable pnr l'acide nitrique ; l'ac- 
tion est iiulle. Or, platine, pallridiuin, i r i d ~ u m ,  etc. 

4"e métal n'est pas attaquk par l'acide ni t r ique fumant et acquiert 
par  sori i~rirriersiori daris ce li(Iii;dc une vériL;ible irrirriuriilt! passagère 
vis-à-vis de l'acidc étendii qiii le dissolvait aupnr;ivarit ; i l  devient 
passif. Fr r .  
5' Certains métaux, tels que le  zinc, l'étain, ctc., se  dissolvent sans 

dégngeniciit de gaz dans I'acicle iiitriqiie très dilué, avec production 
d'azotate d 'a inrn~niaque.  Daris ce cas, le riiètal décompose l 'eau comme il 
le ferait en prEsence rl'uii autre acidc et I'hgdropkne naissant réduit 
l'acide azotiqiie. L'mtiinoiiie, I'arstriic et le pliospliore se  corriporterit 
de  miirne. 

Tous les corriposés formés d'éltiments attaqiiables par  l'acide nitrique 
le sont igaler i~ent ;  les produits obtenus seront les memes que si les d é -  
rrierits étaient siiriplemeiit rndniigés. C'est airisi qiie les sulliires donnerit 
généralemerit ou un azotate ou un  oxyde acide et  un  rri8lnnge d'acide sul- 
furique et  de soufre libre. Il  y a cepeiidaiit quelques exceptions : le sul- 
fiire de  mercure, par exernple, résiste a l'açtioii de l'acide nitrique. 

Beaucoup de rriatiéres organiques sont oxydées par  l'acide nitriqiie , 
un  certain nombre mises e n  présence d'un acide concentré, à une  tcni- 
pémture p i  élevée, doriiient des produits de substitutiori nitrée : 

A une  température élevée I'hydrogérie fournit de l'eau ct  de l'azote ; 
sous l'iiifl~ierice du  platine spoiigieuv ou i l 'élat naissant, la réduciion 
donne lieu i la Soriiintiori d'ainmoninquc. U'aprés hl. Terreil, l'liydro- 
@ne naissarit et l'hydropilne sulfnré cornmencerit par trai~sforirier l'acide 
;tzotique e n  acide azoteuv ou les azotates e n  amtites ; la conversion en 
ani~noniaque rie se ferait qii'apr?s et avec une extrknic leriteur ; aussi 
peut-or1 utiliser la formation de l'acide azoteux dans ces conditions 
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p ~ u r  di:celt~r 1;i prc.seiice de I'ncidc azotiqiie, comme l'avait dej i  propos4 
Schcciibein. JIM. Losseri e t  Frein? ont de plus moritré que dans la 
réduction de  l'acide azotique par I'lipdrogéne naissiirit produit par  l'nc- 
tioii de l'étain sur  l'acide clilorydrique il  se forme de l'hydroaylarnine. 
L'elcctrolg-se en foilrriit nussi. 

Le b i o x ~ d e  d'azote réduit l'acide iiitriqiie; les deux corps se coii- 
vertissent miituellerneiit e n  acide hpponitrique : 

I\I:iis, coiiiiiie l'acide hypoüzotique rie peul exister en présence d'une 
cci-taine quantité d'eau sans se dédoiibler en acides azotique et  azoteux, 
et  que ce deriiici..cornmuriit~ue '5 ses solutions iine couleur bleue, il  en 
résulte qu'en dirigeant du bioxyde d'azote dans une série de flacons de  
\Toolf coriteriant des acides nitriques i divers degrés (le coriceritration, 
on voit se former dcs colorations variant avec l'état de tlilutiori. Avec 
un  acide fumant, le  liquide devient brun par  suite de la dissoliitiori de 
l'acide l i p a z o l i q u e  ; avec des acides d 'une densité égi le  à 1 .3  ou 1,4. 
ln tciiitc verte plus ou nioitis foncée indique la présence de l'acide 
:i~oteirx. 

L'acide clilorliytlriqiie réagit s u r  l'acide nitrique en dégageant d u  
dilorc e t  des produits volatils qui seront étutlitis pliis lnin (voyez Eau 
régule, page 358). 

Sous signalerons avec plus de détails, i l'occasion de chaque corps, 
les particiilaritCs que préseilte son action sur  l'acide nitrique. 

Analyse. - Un poids connu d'acide est ktendii d'eau e t  ricutralisé 
par une soliitiori titrée de  baryte, l e  liquide r i ~ t  éwporé  à sec e t  le  ré- 
sidu de nitrate de  baryte, séché avcc précaution, est pesé; on trouve 
airisi la capacité de  satiiration et la quantité d'eau comliinée i l'acide 
aiiliylre. 

D'iul autre cati., on part d'un poids déterminé de nitrate de  plomh p u r  
ct cristallisé. La calcination daris urie nacelle tarée laisse pour résidu de  
l'oxyde de plomb; e n  s'arrangeant de façon à faire passer les vapeurs 
rutilantes t:t l'oxyghie ri:siiltnnt [le la di.composition de  l'acide nitrique 
à tr;ivers ilne colonne de cuivre chniiffie au  rouge, e t  e n  employant les 
précautions pour élirnirier l'air indiquées i l'occasion de l'acide hjpoazo- 
tique, oii obticnt l'azote, dorit on  mesure le  volume. 011 a airisi tons les 
é1Cinenls pour  établir la composition de  l'acide nitrique arihydre et  d'un 
acide Iij-clraté. 

011 reconnaît l'acide nitrique libre : 
1"li son action décoloraiite sur  l'indigo ; avant d'envisager le  résultat 

coiiirrie é t m t  r i ép t i f ,  il c o n ~ i e n t  d'évaporer presque jusqu'à siccitri ln 
C H I N L E  G ~ X E R A L E .  II.  - 25 
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driquc; le  fer doit être einplo+ en proportion suffisante pourqii'à In fi11 

de l'expérience il  e n  reste sous forrrie dc protochlorure ; on fait bouillir 
ipelque temps et, lorsqiie la réaction cst terniinée, on dose le  fer nori 
oxyde nii rnogcn d'iinc solution titrCe d ' l iy)c~i i iangannte de p o t a s s ~ ,  qui  
est réduite par le sel ferreux acide. 

Les usages de  l'acide riitriqiie sont trop variés polir pouvoir êtrc 
iinuniCrés ici ; iioiis les i.etrouveroiis cliacuri en son lien. Citoris seiile- 
nient en passant la fa1)ricatioti de  1':iCide siilfiiriqiie, In dissolut,ion et 
le décapage des ~riétaiix, la fiibric::itioii de l a  riitrohciiziiic et de I'arii- 
liric, la gravure sur  cuivre. 

L'histoire de ce corps pourrait  aussi bien être placée à c i t é  de  celle 
de l'arnmoniaquc; il n'en diffère qiie 11" d e  I'oxygéne e n  plus et il 
parlage ses propriiités 1):isiqiies e t  sa faciilté d e  former des sels avec 
les h~drac ides  et  avec les oxicides Iiydrattis. Il rie possède pas de place 
définitive dans la c1assific:ition et parait appartenir a u n  type spécial. 

011 a envisagé I'oxy;irririioniaqiie corrime de l'aiiinioriiaque dont 1 :itonic 
d'liydrogènc serait remplacé par Ic rtisidii inonatorriique ou monovaleiit 
[le l'eau privée d'un ntoirie d'lqdro;i.iic, 

résidu auquel on donne le  noin d'hydroxyle, d'où vient celui d ' l i p  
droxylamine '. 

La plupart des réactions et des conditioris de formation de ce coips, 
riinsi qiic les dorinées tlierniiqucs é t d ~ l i e s  par M. Uerlliclot, sont contraires 
à cctte manière de voir et ne permettent pas de lui assiçrier la formule 
rationnelle AzH"1IO) ; nous conserverons donc le  prcriiicr norri dorinè 
par Lossen, i qui  l'on doit la dkcouverte [le ce pradiiit intkressarit 
(Zeitschrift fur Chemie, (2), t. 1, p .  551, iiovcirihre 1865, et  t .  IX, 
p.  S99). 

L'oxpminoniaque se forrrie : 1" par  la rétiuctioii au moyen de I'liydro- 
@rie naissant des nitrates a1c:ilins e t  des étliers nitriques ( n i h i t e  d'é- 
thyle) ; 2"par l'uriion de l'tijdrogérie naissalit au  bioxyde d'azote libre, 
AzO + i l5-hII5O.  La seconde réaction explique le mécanisme de  - - 
1;i 1wernibie ; l 'acide nitriqiie des nitrates e ~ t  ci'al~ord rariienk par Ic rédiic- 
teur à l'état de  bioxyde d'azote qui  s 'unit à l'hydrogèiie iinissnnt e t  donne 

1. L'liyilroxgle n'a j:iiiinis été iso18, e t  ne le sera piobatilcmciit janiois; mais beaucoup dc 
réactioris de la cliimie peuvcnt s'inteqirétcr facilcmeiit. cri ndrncttaiii [pie cc résidu monovalerit 
es1 échangé par voie de doublc déconiposition contre des Sliiiiients ou d'autres groupements 
inonovalents. 
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l'oxyainmoniaque. Cette base a été t r o u v k  par  Lossen parmi les 
produits de la rQduction [lu nitrate d'étlijle ou  étlier nitrique, réduc- 
t,ion opérée au moyen de l'étain et  d e  l'acide clilorliydriqiie. Il cst pro- 
bable que l'étlier nitrique se dédouble d'abord, eri s'liydrnlant, en acide 
amtirpie et en alcool ; ce dernier corps se  rctroiire, cri effct, i la fin de 
l'expbi~icrice : 

Cependant il existe des dilfèrences marquées entre la réduction de 
l 'éther riitrique et celle de l'acide nitrique. Bans lc secorid cas, pourvu 
qu'il y ait exces d'btairi, on  oht i~int  toiijoiira dii sel (hi protoxjde d'&tain, 
tandis que par  la réduclion de I'étlier nitrique il  se fornie de préféreiice 
di1 sel st:inniqiie. 

On  emploie : 120 grammes d'èllier i i ihiquc,  4 0 0  gramnies d'ét:iiri, 
4 000'ceiitirnittics cubes d'acide clilorligdr~iqiic d'une derisilé égale à 1,19 
et  3 0 0 0  ceiitiinéti~cs ciibcs d'eau et l'on cibtierit 47 grammes en\-irori tic 
clilorliyrlrate d'oxyainriioniaque ;. i l  reste 135 grnniriies d'étain riori attü- 
qué. Le iiiél:irigc s'écliauffe au hout  dl: quclqiie temps, sans qu'il se 
dégage d r s  qiiantiti .~ riotaliles d ' h y l r ~ g ~ n e .  Lorsqilc la réaction est ter- 
minée, on clistille l'alcool, pu i s  on précipite l'étai11 par un courant d'hS- 
t1rogkn"eulfiirè. La lirjueur filtrée e t  concentrée donne des cristaux de 
sel arrimoriinc ordinaire et e n  second lieu des cristaurude clilorhydrate 
d'oxyamrrioniaquc. Lc résidu d e  l'évaporation à sec est épuisé par  l'alcool 
absolu bouillant qui laisse à l'état insoluble la rilajciire partie du chlor- 
h g h a t e  d'airirnoniaque; on  élimine le reste de ce sel en le prkciiiitant 
par  le perclilorure de platine qui ne f'ornic pas de coml-~inaisoii nvcc lc 
clilorliydrale d'osyariirriorii~i~iie. Erifiri, la solutiori alcoolique corivelia- 
blerricnt coneeritrée laisse déposer le sel, que l 'on purifie par  plusie~irs 
cristallisntions; il a pour foririule AzI150 . CIII. 

Daris cette on peut reinplacer le nitrate d'éthyle par d ~ i  

ililrate de soude ou par  di1 nit,rnte d 'a inir ior~ia~uc (;\Iaumené, Doriritli). 
Ludwig et  IIeiri font passer du bioxyde d'azote p u r  à travers une etirie 
de fioles ou de ballons reliés les uns  aux autres et  contenant un  riiii- 

lange boujllaiit d'étain granulé et  d'acide clilorhyirique. 011 pcut 
opérer i froid en ajoutant préalablernent un  peu de clilorure dc platinc 
à l'acide clilortiydriqiic dorit on  liiimecte l'étain ; par  le dtip0t de p1;itiiie 
ii 1,i surf'ace du  métal il se fornic u n  couple et  l 'attaque s'effectue à 
la tenipérature ordiliaire. Le reste de I'ol~ératiori, c'est-l-dire l'extrac- 
tion et  la piirificntion di1 clilorhydrate d'oxg.aminoniaqiie, se poursuit 
corrirrie plus Iiaut. 
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L'oxyarnrnoniaque prend encore naissance par  l'action de l'acide 
sulfuriqiie s u r  lc  protocnrhuri! d'hydrogàne mononitré (nitromCiiiiit!) 
C l]". L W :  

(Preibisch, J o u r .  für prnli. Chen., t .  V111, p .  316). 
Ori n'a p o  obtenir la base libre qu'eri solutions aquciises; par la 

coiiceritration et l'évaporation, celles-ci n e  laissent aucun rbsidu, I'oxy- 
snimoniaque se décomposant en paidie et se volati1is;irit avec l'cnii. 
Airisi quand on a irarisform6 le clilorliyrirate cn sulfate par double décorr- 
position, si l'on précipite ex:ietement tout l'acide s u l h r i q u e  par  de I'(!:iii 
dr: haryte, le liquide filtré et dislillé coiitierit u n  rnélange d'oxyaninio- 
riiaqiie e t  d'anirrioniaqiie. 

Lorsqu'ori ajoute de la potasse caustique à une  solution conccntrte 
d'un sel d ' o ~ ~ a i n m o i i i a q i i c ,  il se dégage de l'azote en ;iboridarice et  d e  
l'ammoniaque est rriisc en liberté. 

La réaction est exprimée par  l'équation 

3 ( B z  11; O) = Az' + AzII" 5 II", (1) 

d'après laqiiellc les '113 de l'azote se dégageraient sous la forme d'élé- 
ment libre. En réalité, la dose d'arrirrioiiiaquc trouvée est plus forte que 
rie l'indique 1'8quation précédente et lc gaz recueilli est en partie ahsoi.- 
bable par l 'eau;  il  contient du protoxyde d'azote. dont la production 
s'explique par une dEcornposition dil'fërcnte : 

La iii:igriésie A cliaiid agit dans le riiéiiic scris qur: la potasse. JI. Bcr- 
tlielot a iricsuré. la clialcur de fornirition de I'oxpammoniaque en adrnct- 
tant qiic la déconipositi~m de ce corps be bit uriiquement d'après l'éqiia- 
lion (1) ; il a trouvk pour 

Az + H3+ 8 . . . donnant AzlIW dissuus. . + 35700 calories. 
Be H"dissoua) + 8. - -11400 
Az0+1I3  . . . . - + 67000 

Ces ricirribres, qui ne  peuvent être admis définitivement, puisque la dé- 
composition par la potasse n'est pas aussi simple qu'on l'a supposé dans 
les calculs, prouvent néanmoins qiic la transhrniation de l'arrirnoniaque 
cri ox~rr irnoi i iaque représente un phérioniéne eridotherniique ct rendent 
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peu probablc l'ouydalion de l'hgdrogéne de l'amrnoniaque avrc foriiia- 
tion d 'hydroxyle.  

L'oxyamnioniaque e t  ses sels possident u n  pouvoir rèductrwr tri> 
inarqiié. En présence des alcalis, l'oxyde cuivrique est ranierii! à l'état 
d'oxyde cuivreux q u i  se précipite ou reste e n  solution, si l 'on opére eu 
présence de  I'auimoniaqiie ou d'un ex& d 'o~yar r i~r io r i i aq~~e .  C d k  
rkaction est très sensible et permet de d h x l e r  la préscnce de l / l O O O  de 
sel d;iris u n e  liqueur. D'aprés noiiatli (Berichle der deutschen cliem. 
Gesellsch., t .  X, p, 766),, la réduction d e  l'oxyde ciiivriqiie se f id  
r.i:icternerit d'après l'équation 

Il est probable que les choses se passent de  iriêine lors de  I'oxgdatiori 
de  I'oxyammoniaque par  les sels de mercure, d'argent, d'or ou par les 
acides hyperrnariganirpe, chromique, iodique, qui sont tous réduits par 
cette hase. 

Les sels d'oxyammoniaque se décomposent brusquement par la cha- 
leur ,  d'aprks lcs équations (1) et  (2).  Avpc le nitrite d'oxyanimoniaque 
ou  u n  niélange de nitrite de potasse et de sel d'oxynmmoninquc, il sr. 
dégage d u  protoxyde d'azote sous l'influence de la chaleiir : 

(:liloror$es d'azote et eau rbgale. 

On connaît plusieurs combinaisons d'azote, de chlore et d'oxygérie, 
que l'on peut envisager cornrne des acides azoteux, liypoazotique, am- 
t ique anhydres dans lesquels urie partie de l'oxygène scrait remplacée 
par  uiie quanlité équivalente de chlore. Ce sont : 

L'acide clilorazoteiix [Az @Cl o u  112 Az90LC1'] Bz Oz Cl ; 
L'acide hgpochlorazotiquc [BzO CI2] AzOe CIE ; 
L'acide chlornzot,iqw ou  clilni.nre d'azot,gle [dzOSC1 ou 412 Az40T15] 

AzO'CI. 
Les deux premiers prennent naissance lorsqii'on chauffe de  l'eau ré- 

gale, c'est-à-dire un  milange d'acides azotique e t  clilorhydrique conceri- 
trés; un semtilable mélange reprèserite une source de clilore naissant. On 
conçoit, e n  effet, qu'il  puisse s e  former du chlore par l'action réci- 
p roquede  l'acide azotique, corpsoxydant, su r  l'acide chlorhydriqiie.C'est 
à cett,e circonstance que l'eau régale doit la propiiétr'! d c  dissoudre l'or 
e t  le  platine ; i n  la prépare ordinairement a u  moyen de  1 partie d'acide 
nitrique ordinaire e t  de  3 parties d'acide clilorhydrique. II. Baiidriinont 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CIILOROXYDES D'AZOTE ET E i U  REGALE.  359 

rernarqiia Ir pwmier  qu'en rliniiflarit l'eau r+-ali! il se digage des va- 
 CII IL'S colori'(!s eii rouge, coiidensables daiis u n  iriélaiige réfrigérant de 
glace et de scl, soiis l a  forme d'uri l iquide roiige trés volatil. Gay-Lussac 
dérnoiitrn que cc liquide est u n  iiiélange de  deiis produits, a i i x q ~ d s  il 
cloiiria les iloins d'acidcs cliloraxoteus et 1i~~)oclilor;izotique. 

L'acide chlorazoteux,  [AzO Cl = 2 voluirics] Az Oa Cl, est u n  gaz coloré 
eri jaune, dont I'odcur rappelle celle de l'eau régale, condcnsablo à - 5' 
en i i i i  liquide rouge. Il  st: friiirie : par I'actiori de  la clialeur s u i  l'eau r& 
gale, surtout i la fin de l'expérience ; par l'uiiion dirccte du chlore avec le 
hioside d'azote ; par l'action de l'acidc ch lor l i~dr ique  sur  l'acide 11:- 
l ~ o u o t i c ~ u ~  - 22' : il est alors accoiiyagné d'acide c1ilor:izotiqiic 
[AzO'CI] ; par  l'actinn (lu perchlorure de  pliosphorc siir I'acidc Iiyprin- 
zotiqno, i +24' : 

eiifiri par l'action d u  perchlorure de ~iliospliore sur  le  nilrntc de soude. 
L'eau froide rie parait pas le décoruposer ; il s'y dissout cri la colorant en 
jaune orangé et il peut ê tre  dégagt; do cette soliition par additinn rlc 
clilorure de c;ilcium. Avcc les oxydes basiques il donne un  chlorure et 
i i i i  azotite : 

[.iz OC1 t 2ICIIO=ClK+Azt )T  ++120]. 

Avec l'acide siilfurique anhydre i l  forme u n  cornposé solide, cristallin : 

[SO%dzO Cl] 2SOAzO'CI. 

L'acide hypochlorazotiyue, [AsOC12= '2 volurnes] BzOb Cl', s e  forine 
au début de la distillation de l'eau régnlc. Gaz jaurie, condensable en un  
liquide rouge et fumant;  il bout à - 7'. 

Les alcalis le  décomposeiit m e c  forrriation de  chlorure et d'un rilé- 
lange de nitrate et  de nitrite.  

L'acide c h l o r a x ~ t i q u e ,  [ALO%CI= 2 vol.] ,iz O T l ,  a été obtenu par  
Jluller eii même temps que l'acide clilorazoteux dans l'action de l'acide 
cl i lorh~driqi ic  sec sur  l'acidc h:po;uotique refroidi i -22'. 011 a 

11 se forme égalerrient par  I'actiori de I 'os~cl i lorure de  phosphore sur  
les azotates de plorrib ou d'argent : 

[I)liClW + 3 (Az @Ag) = P l i 0 4 A g  + 3 ( A z 0 T l ) ] ,  
PhC1W0' -+ 3 (Az O' Ag O) = Pli 0'3 Ag O,+ 3 (AzOb Cl) ,  
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conforinémcrit i une réaction génirrale qui donne naissance aux clilo- 
rurcs d'acides. Ce corps représeiite, en effet, Ir chlorure de l'acide :izo- 
tique. En présence de l'eau, il donne de  l'acide clilorliydriqiic ct de 
I'ncidc azofique hldraté  : 

[Az 0' Cl + 119 = Cl II +- Az OsII], 
AZ o4 CI + 2 11 O = CHI -t ilz 0~110. 

C'mt lin liquide peu coloré, boiiillaiit i + 5". 

Urornorydes d'azote. 

Par l'action directc du  brome siir lc bioxyde d'azote on  peut obtenir 
les composés 

dont les deux premiers correspondent aux acidcs chlorazoteiix et I ipo-  
clilorazotiquc; on les sépare les uns des au t respar  distillation fractionnée. 

Cldorure d'azote, Az CF. 

Le clilorure d'azote, corriposé binaire du  type AZ IP , se rattaclie H 
l'ammoniaque et à l'acide azoteiix par  des réactions ricttes. D'une part, i l  
dérive de l'ammoniaque par la substitution de Cl3 à II3, de même qur 
l'acide azoteux en dérive par  ILI siibçtitiition de 03 à II5 ; d 'un  autre ciité, 
il peut réagir sur  I'eaii à la manibre des chlorrires d'acides et  donner dc 
l'acide ~ l i l o r l i y d r i ~ u e  el de  l'acide a z o t e u ~  : 

Il a été découvert e t  étudié en 1812 p a r  Uiilong, qui fut deux fois 
victime d'explosions violentes produites par ce corps. 

On l'obtient en füiaarit réagir i une douce chaleur (50°) Ic chlore o u  
l'acido Iiypocliloreiix sur  Urie soluLiori coriceiitrée de  sel arriiiioiiiac. 011 
remplit une grande éprouvette de chlore gazeux et o n  la renverse sur  
une solution concentfée d e  c l ~ l o r h ~ d r ~ a t c  d'arninoiiiaqiie coriteriue dans 
u n  cristallisoir ou une assiette. Le gaz est promptement absorbé et il se 
forme à la surface du liquide des gouttelettes qui  grossissent e t  tombent 
au fond. On peut aussi faire passer u n  courant de chlore dans la mème 
solution. 1)aris ce cas on dispose 17expériciicc de  la rnnnibre suivante : I!iie 
dissolution saturée de sel marin est introduite dans u n  entonnoir dont 
l'extrémité plonge dans une capsule contenant du  mercure ;  on  y super- 
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pose avec précaution u n e  soliilion de sel ainnioniac a u  disiènie, de  
iriaiiiére 5 laisscr surnager ccllc-ci, et l'ori fait arriver lerite~rieiit di1 
r:lilore. Les gouttelettes Iiuilcuscs toinbciit au foiid de  ln solutioii di: 
cliloriire de sodium, qu i  les pri:serve de 1';irtioii diironil)osante de l'acide 
cliloi~liylriqiie cngcndré e n  mêrrie temps. 0ii ciiléve l'entonnoir eii le 
11ouc.li:irit abec le doigt e t  on laisse toiriber le cliloriire d'azote daris iiric 
capsule e n  verre très mirice soufflée à la lainpc. On évite ainsi les dnii- 
3 t ~ r s r é ~ ~ l t a n t  de l'explosion fortuite dans des vases résistaiits (Debray). 
L'aclion du chlore s'exerce d'après l'équation 

relle de l'acide Eifpoctiloreur est repi-éseritée par  Péqiintioii 

Le rliloriire d'azote est l iquide, oléagirieus, jniiiie clair;  d'une densité 
b p l e  à 1 , 6 5 3 ;  i l  peut être distillé à Yi0, ruais il diitone i 9 G a  e n  donnarit 
3 volurnes d e  clilore et I volume d'azote. Le coiitnct de  certains corps, 
tcls que Ic pliospliore, le  f(:r chauffB, le  caoutchouc, l'liiiile e t  l'cssencc - 
dc t h 4 x r i t h i n e ,  le sélénium, l'arsenic, 1'arrimoni:iqiic et la potasse con- 
ce~itrées, le bioxyde d'azote et  l'liydrogérie pliosplioré, proroqiirint la rup- 
ture tl'iiquilibrc dans ce corriposé instable c t  formé avec alisorption dc 
çlialeiir e t  doririerit lieu i une cxI)losion violente. II posside une force 
1)iiii;iritc considhable ; u n e  seule goutte que l 'or i  fait détoner siir u n e  
soucoiipc eii porcelaine e n  détermine la rupture et  enfoiicc les fiagrnerits 
assezproforidénient dans le  bois soiis,i;rcent. E n  cliaiiffant uri morceau de 
11;ipirr sur  lcqiiel on  a d4posé une  gniitl.e de pi~odiiit, le plirh«rni:nc: s'ob- 
serve sans danger. On peut aussi faire l'cxpéricxice dc la mariière sui- 
n n t c  : Unc solution concentrée de sel arnrrioiiiac est i:lectrolyxk p a r  
une pile d o  10  @léments Burisen et l 'on verse à sa surfacc une coiiclie 
d'essence; l e  clilorure d'azote, f'ormr: a u  pOle positif par l'action secoii- 
daire di1 chlore sur Ic sel, est entraîné 6 13 partie suliCrieiire et  reri- 
contre à rnesure I'agerit qu i  provoque son explosion. Il se produit doric . . 
d'urie rriariiere coritiriiie une série de petiles détoriatioris, accorripagiiées 
d'uri dégagemciit de  Iiiniière. 

Il résulte de tout ceci que cette sulistance doit être mariiée avec la 
pliis grande prudence et  e n  s'entournrit de pi.écautions sérieuses. 

Les dbtermiriations calorirrititriqucç de  hl JI. h v i l l e  e t  1l;iiitcS~:iiillc 
tciidcrit à prouver que le  clilorure d'azote est formé n e c  absorption no- 
table de clialrur. On a t r o u ~ é  par druxrriétliodes diffërerites de - 50 522 
i -50 008 calories pour AzCB. Crrésultdt explicpeles piopribtés explo- 
si\ es. 
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Le c l i l o r u r c  d'azote est uri peu soluble dans l 'eau, qui  le d e c o i n p o s e  

l e n t m e n t  ; il se dissout dons le s i i l f i i r c  de carbone. 
Les r r i é t a i i x ,  les solutions alcalines é t e r i d u e s ,  l ' a i r i n i o n i a q u e  é t e n d i i e ,  

Ics s i i l f i i r c s  mi. . t ,nll iqiics,  1r:s I i y d r o g k n e s  su l l ' i i ré  et  aisi.iiii., 1':zotntr: d'ar- 
gent t'nltérerit sans provoquer d'explosion. Avec l'acide c l ~ l o r l i ~ d r i q u e  

coricentrt! il dnnne d u  r : l i lore  et d i1  sel arnnioninc; nvcc I ' a i n r n r ~ n i a r ~ i i r  

é t e r i d i i c  il dCgage de l'azote ct fournit di1 sel a m r i i o r i i a c .  Les l igdrogEi ics  

sulfuré et a r s é r i i é  p r o d u i s e r i t  de l'acide c l i l o r l i y d i ~ i q i i ( ~ ,  dc I'aznte et iiii 

dépôt de soufre ou d ' a r s e i i i c .  

La c o n i p o s i t i o n  de ce corps, soupçonnée par D u l o ~ i g ,  a éti: vérifié(! 
par bIJ1. Deville et I I a i iLe feu i l l e  par la d 6 t e i ? i i i n a l i o n  directe des r111m- 
tités de clilore et d ' a r r i i r i o n i a q u e  forrnées dans la rCaction de I1;icitle 

c l i lox-I iydr iq i ie  concentré. On n 

lodiire d'azote. 

L'iodure d'azote a été d é c o u h e r t  e t  décrit p:ir  Co l in  (Ann. de  Chimie, 
t. XCI, p. 262). Sous cc noni on c o r i f o r i d  g e i i é r i i l c i r i e n t  plusieurs c o r p s  

s o l i d e s ,  noirs ou bruri foncé. très e\plosifs, q u i  résulterit de l'action rlc 
l'aniriioriiaque aqueuse sur  I ' i o t l c  ou sur  lcs solutions de chlorhydrale de 
protoclilorure d'iode. L'un d'eux, Azl', corresporid au chlorure d ' u o t e ,  

les autres r c r i f i : rme i i t  de I ' l i j d r o g è i i c  ; ce sont ou des termes de substi- 
t u t i o n  iodée intermédiaires entre I ' a r n m o ~ i i a ~ i i e  et le triiodure d'rizotc,  

Az 1121, ALIII', ou di 's  cornbinaisons clc triiodure d 'uote  et d ' a rn r r i on inq i i e ,  

AzliAil15 '. 

1. Rlillon chcri:lia l e  premier i iV:ililii. iiidirccieiricnt que la conihiiiaisori tlétiiiiantc dr 
l'iode avcc l'azote rcriîerrne dc l'1iydro~i:nc. Marchand (Journal  d'Errlntann, t. XIX,  11. 1j 
en :i rloriné une pieiire dircctc cn faisant dutoner l'iodiire d'azote, par fractions de  Ogr ,O5,  son9 
ilne cloche en verre ; celle-ci était tenue ail-dessus d'une platlue en  porcelaine, sur laqiicllc 
un ~ ~ l q a i l  le corps e t  que l'un recouvrait avec la clnclie aussilût après I'ex~ilosii~ri. Le dép01 qui 
se ïoriria sur les parois r e n ~ ~ r m a i t  de l'iodliydrate d'ammoniaque. Les rSsultats arialyticpes dc 
l'auteur ne sont pils asscz certains pour permettre d'adopter la ïurmule Ac I lYI  qu'il propose. 

Bineau (A~r i z .  de Clrini. et de P l i y s . ,  t. LXBII ,  p. 227) a mesuré le volurric d'aiiinioriiaqiic gazruse 
ahsorl~i: par un  poids coiiiiii d'iode ; il a trouvé ainsi que 1% réagit sur 3 (AzHj). Cette expérieucc 
ayant &té faite avec des corps secs lie prouve rieri en ce qui tuiiche la cornposition du produit 
obtcnii avcc l'arnirioniaque aipieuse. Revenant sur cettc question u n  peii plus tard(Aim. de  Chim. 
et d e  P l i y s . ,  (51, t .  XV, p. 71) et tirant parti d'une obsen:ition de SiruIlas d'aprés laquelle l'lig- 
drog6iic sulfuré réanit sur l'iodure d'azoteavcc production constante d'acide iodhydrique libre, 
ce qui n e  cadre pas avec la formulc de Jlorcliand, Bineau décoruposa l'iodiire d'azote pir uiie 
quantité coriveriahle d'une dissuliitiori d'acide sulfhydrir~ue ; dans la lii~iicurfiltrée il dosa d'iirii: 
part l'iode total par le nitrate d'argent et, d'autre part ,  l'acide iodhydrique l ibre par uiie solu- 
tion l i tr ie de  potasse. L'azote ramené à l'état d'ammoniaque par la rkaction fut dosé sous 
cettc fornie; erifin il consiata que la quantité dr  sulfite de soude nécessaire pour hydrogbner 
l'iode e t  l'azote est exactement double de celle exigée par l'iode seul; il trouva de  plus 
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CIILORUHE D'AZOTE. 5133 

On prépare ggériéralement l'indure d'azote rn vrrsanl dr! l'anirnoiiiaque 
caustique s u r  de  l'iodc pulvérisé; In  iioire iiisoliible qui reste 
est lavée ;i l'eau froide et  recueillie par  portioiis de  quclqiies çeriti- 
gramnies sur  des filtres sans plis, qu'on ét;ile et  qu'oii laisse séclicr 
à l'ornbre et  à In tcinpératurc ordiii;iire. Arricrié sous cette forme, le pro- 
duit n'est presque plus mariiable ; il détone nu moiridrc frottement pro- 
vnqukppnr iiiie barbe de plume. Cn procédé plus avantageux corisistc 
à verscr de l'ainmoniaque caustique dans une solution d e  chlorhydrate 
de protochloriire d'iodc. Dans un flnron de  2 litres erivirori reiripli d c  
chlore gazeux on introduit 6 grainmes d'iodo cri poudrc et, aprés quelqucs 
iriiiiiites, or1 dissout dans un rscks d'eaii le  chlorure d'iodc forme ; oii 
obtient une liqiieur jauiie clair qui fournit dr: l 'iodure d'azok sous l'in- 

1 atome d'azote pour 2 atomcs d'iode et uiic qiiarititb d'acido icidliytli.iquc égale à la inoitii. 
de r i d e  total. Ccs divers résulhts conduisent aux rapports 

.iz 1112 = .iz 11" IP + I', 
I'orniulc qui peut aussi s'kcrire 

( 2  ( A z  15) + . l a  IF ) .  

Bunsen est arrivé i des rEsultats arialopcs, quant aii fond, bien que distincts pi. la Sornie (d im.  
de Chim. et de Phyn. (51, t. XXXIX, p. 74),,pai unc méthode d'analyse fiindie siir 12 d6cornposi- 
tion de l'iodure d'ûzotc par l'acide chlortiydrii~uc; cet acide dissout l'ioduic d'azote cn donnanl de 
l'ammoniaque et du  protoclilorure d'iocic, oii pliitOt du clilurliyilrüte de ~ii.oloc.liloi lire d'iiide, 
sans trace d'acide icidligdriquc. 11 est vrai de dire que le produit siir Icriiiel il a opéré élait 
oliteriu par le niélange de solutions d'iode e t  d'aiiiirioriiar~ue sl:che dnns l'ülcool alisolii~ condi- 
tions qui ont pu niodilier la coinpositiori du corps. 

L'iodure d'azutc se forniarit dans l'alrool ahsolu, I'cau ne joue aucun riile dans l a  r6action 
gC.ii&iatrice e t  Ic corps ne doit coritrnir que de l'azote, di: I'ioilr et rlc I'hgrli'ogime. E n  dosant, 
par consi.quent, d m s  la solution clilortiydrique, d'urie part, I'aninioniûque sous la t'orrrie de 
chloroplatinate, et, d'autre part, l'iode e t  le pouvoir oxydant du clilorui.e d'iodc cnprndré, ou a 
tous les 8lénients n6cessaires pour calculer la cornposition. Ilurisen a trouvé pour 3 molécules 
de piotoclilorure d'iodc, Cl 1, 2 molécules d'aiilnioriiaque, ce qui conduit i la formule 

1.e précipith nhtciiu avec l'arrimoniac~iir: caustiqiie, rCagissarit sur uric soliitiori ~ I I C I I S C  de  chlor- 
hydrate d e  piotoclilorure d'iode, a fourni d'autres rappotts, savoir : 

(4 (Az 15) + A z  €13). 

1.a forniiilc de Bincau se pl;ice eritre ces deux crprcssioiis. 
Stahlschniidt (Poggen. A m . ,  t. CXlX, p. 434) a aii:iIys6 des pr6pai.;ilioiis obti:iiues dans 

diverses conditions, en se servant dos rriétliodcs de  Uiiicau et de Uuriseii, qui donnent des résul- 
tats concordants lorjqu'on les appliquc à uii rridirie produit : 

,Io L'iwlure d'azote formé en ajoutant 5 à d fois sou volurne d'nmmoriiaque caustique i ilne 
solution salurée à froid d'iode dnns l'alcool ahsolu, e t  eu lavant le précipité à l'eau froide, a 
donné des résiiltats qui conduisent à la formule ancienne admise par Colin. A z F  ; 

2m L'iodure d'azote préparé en niélangeant des solutioris saturées à froid d'iode et d'ammo- 
niaque dans l'alcool absolu (1 volume de la premitre pour 2 i 3 volumes de la seconde : pro- 
cédé Uunseri), e t  en lavant le prbcipité à l'alcool anhydre, a fourni entre l'azote et l'iode le 
rapport de 1 : 2, conforménient aux résiiltats de Uineüu. 

11 résulte de toutes ces recherches que i'iodiire d'azote a iinc composition vnriable suivant 
les conditions dniis lesquelles il est préparé. Les trois coniposi.~ A z P ,  Izl" CE AzIII" 
peuvent se rencontrer isolément ou en corribinaisons moléculaires. 
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flueiicc d 'une addition d'ammoniaque cniistit~iie; il n r  reste plus qii';i 
la ter ,  à filtrer e t  à séclirr. 

L'iodure d ' n o t e  est dissous immédiatenient par  I'acitlc clilorIiÿdi.iqiic 
assez concerit~e ; il rie se forme que d u  sel arnrnoniac r.t d u  rlilorliyilrnir 
d c  ~ ) ~ - o t o c h l o r ~ ~ r e  d'iode, sans tracc d'acide iodique. On a 

Az15 -t- ' i C l l l A q = A ~ I 1 ~ .  ClII+.rj(ICIClIIAq), 
O 11 

Az1112 +5ClII.1q=;izII'. C111+2(IClClIIAq), 
OU 

AzB21+3C111Aq=AzII'. ClII t I C 1 C l I I A q .  

Bunscri a tiré parli de ccttc réaction trés ricttc dans I'analysc! di1 
pi-odiiit. 

L'lipdrogPne sulfuré nirnéiie l'iodure d';izotc B 1'Ctnt d'ainrnoninquc 
c t  d'acidc iodli$riqiie : 

L'acide sulfureiix en présencc de l'eau se coinporte de niême : 

L'iodure d'azote se décornpose pcii à peu au contact de l'eau, en 
dégageant de l'azote et e n  donnant de l'iode l ihre .  Les alcalis I'altèreiit 
éplerrierit très vite. 

Sulfure d'azote, [Bzli]  Az S2, 

Ce corps iritéressarit fut découvert par  S o u b c i i ~ ~ n  e n  2838,  et plus par- 
ticuliéreinent étudié par  Fordos et Gdis  ; ces derniers ont étahli sa roinpo- 
tion et ont  indiqué les principales eii.constarices qui aceompapent  sa 
forination (Ann. de Chim. et de  Phys. ,  (2) ,  t .  LXVlI, p. 71, et,  rritiric 
recueil, (3), t .  XXXII, p. 585 el 420) .  Trois ans avant Soubeirliii, 
Gregory (Journ.  de Pharm., 1 8 3 5 ,  t .  XXI et XXII, p. 301)  suit 
signalé l'existerice d 'un coniposé de soufre et d ' a ~ o t e ,  obtenu dans l'ac- 
tion de l'amrnoriiaqiie aqueuse s u r  le chlorure do soufre, e t  offrant la 
cornposition peu probable AzS". Fordos et Gdis'orit montré que le corps 
de  Gregory n'est qu 'un rnélarige d'un peu de sulfurc d'azote avec un 
,grand excès de soufre irisoliible. 

Le sulfure d'azote prend naissance dans l'action de l'aniinoniaqiie 
sèche sur  le  perchlorure de soufre [CI'S] ; pour q u e  1'opCrntion marclie 
convenablement i l  est nécessaire de  diluer c e  dernier corps dans 8 à 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



SULFURE D'hZOTE. 3GJ 

10 fois soli volunie de sulfure de c:ii%one sur  leqiicl il est saris action. 
Dés les premières bulles d'ainrnoniaquc qui  arrivent dnris le  inélarigc, 
il se forrne d'abondants flocons peu colorés de  chlorliydixtc d'aiiiirio- 
niaque ; la tciiite rouge d u  licliiicle se fonce sensiblenierit e t  l'on voit 
biciiitiit se déposer, cn mémc temps que du  sel ;iiriirioiii:ic, iiri  corps iouge- 
cocliciiille dorit une partie reste r n  dissolulion. 

Plus tard, sous I'irifluericc: de 1':iirirrioriiaquo qui coritiiiiie A arriver, 
le produit rouge se détruit,  et est rcrriplacé par iirie poudre bruric qu'un 
clicks d'airirrioriinque dkorriposc à son tour  et  fait disparaître. A ce 
iiiorrieiit I'opératiori est termiriéc et 1'011 doit a r r t t c r  le courant d':un- 
nioni:ique, s i  1'011 rie \-eut pas altérer le sulfure d'azote qui existe e n  solu- 
tion dans la l iqueur ;  CCIIC-ci a L I I I ~  bcllc couleur jaune-or:ingé et les flo- 
colis cju'c:llc ticnt en siispcrision soiit peii co lork .  011 liltre; le  liquide filtré, 
qui ne contient que du  soufre et du sulfure d':izote, est abandonné à 
l'évaporation spoiitaniie. Le siilSure d'azote, rnoiiis soliible dans le siilfiire 
de carbone qne le soufre, cristallise le l w m i c r .  Pour obtenir la totalité 
du p d u i t ,  il coiivieiit de traiter i pliisicurs reprises par du sulfure dc 
carboue bouillniit la masse retcriue par le  filtre, jiisqii'à ce qu'elle ne  colore 
plus le d i s s o l ~ s n t  ; il nc reste plus alors quc  du sel auinioriiac. Ainvi pré- 
PWC, le siilSiire d'azote se préscrite s o ~ i s  ln  fOrrne de cristaux transpa- 
inciils d'un beau jaurie doré. Ce soiit, d'apriis les d6tcrniiiiatioris de 
11. Nicldés, (les prisrncs alloiigil,~, tcrniiriés par dcs hiseaux ;ip~inrteiiarit 
au s ~ s t k m e  rlioriîbique ( 4 " ) ,  ou du pi.isine rlioiriboïdal droit. Sa poudre 
est d'un jauiic éclatant : elle dcvicrit i:lcctriqnc par le frotleiriént. II 
suffit du  moindre clioc coritre u n  c o r ~ s  d u r  pour  déterminer une vivc 
ddonatioii : 09',02 placCs dans u n  rnorticr d'agatc et  frappés d'iiri 
coi111 sec avec le pilori ont h i 1  eiiteridre uri brui t  seriibltible ct:liii d'uri 
coiip de fusil;  il y eu t  riipturc eri fragments du  rnorticr e t  du  pilori. 
Apl)roclié d 'un corps en ignition, il fuse sans détoner. CliaufK au bain 
d'liiiilc dans u n  tube a essai, i l  se détruit avec explosion vers 15'i0, en 
di .pRc;~nt  di1 stiii[i~ en vapeur et de l'azote qui entrairie des traces de 
siibst:nicc iiidCcoriiposée. 

Son odeur est p i  sciisiblc, mais sa poussière irrite viverncrit les 
IIluI1IICllscs. . 

Soubciraii avait cru observer qu'il possède la proprikté de  colorer 
eii rouge amétliyste une soliition alcooliqiie étendue cle potasse ; en rén- 
lit6 il  ne  donne cettc coloratioii que lorsqu'il est niklarigk à du  soufre 
o i i  i u n  siil fiire alcal in. 

L'eau le  mouille difficilerricrit et rie le  dissout pas ; l'alcool, l 'éther, 
l'esprit de bois e t  l'essence de térébcnlhine e n  dissolvent de petites 
qu:~rititks ; 1000 parties de siilfiire de carbone e n  dissolveiit 15 parties 
envirori à la température dc l 'tbiillition, et I'abandoriricnt sous la forrne 
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do cristaux et sans altération lorsqu'on évapore tout dc suite; à la l o n p e  
il y aiirait action rCciliroqoe entre le dissolvant et Ir. siill'ure. L'eaii 
froid(: le  tr;insforiiie lentemcnt ; l 'eau bouillaritc Ic dkcoinpose rnpidc- 
nient avec procluction cl'h~posulfite e t  de t6trathionate d'amrrioninquc, 
aiiisi qiie d'aiiimoniaqiie libre. 011 a 

1,r sult'iire d'azotr foixie avec le pci~clilorure ct le protocli1oiui.e de 
soiirrc des coiiihiriaisoiis divcrsciiicrit colorées qiii doivent ndccssaire- 
iiient lxenrli-e naissnrire ni1 début rlc ln r&ictioii génératrice, alors quc 
le  cliloriire de soufre n'est pas cricore coniplètenicrit décomposé, cc 
qu i  explique 13 coloration vai,idc (les dCpîits qiii apparaissent transi- 
toircnit!iit. 

II se forine d'aliord, le pcrcliloixrc dc soufre étaiit e n  excés, iiri coni- 
1'0" écristlillin j:iiine C l 9  . 2 A z S  ; puis un dhpôt rouge-coclie~iillc coii- 
teriant Cl2 S . 4 (AzS). A nicsure que le soufre s'accurniile dans la liqiiéiir, 
lc ~ m c l i l o r u r e  est ~ r a n s l ~ ~ r i i i è  eii protocliluiiire, qui donne avec le  sulfuic 
d'azote des cornposés dont l'un est brun-chocolat. 

Qiioi qu'il en soit de ces tziincs interinédiaires, dont  l'csistericc parait 
éLnblie en priricipc, innis qui pouiraicrit ne  pas être aussi nombreux que . . 
l'indiqiiriit Ics aii1cui.s c i t h ,  la ré;iction finale se forrriule ainsi : 

15 (CI'S) + 8Aall" 2 S A z  + Y -+ Ci(Azl1' . CIII)J .  
3 C1S + 4AzIlÏ= SPAz + S + 3(i\z1I7 . ClII). 

011 1)t:ilt ii:iiiplacw le licrrliloi~ui~e (le sniitie par l e  protocIiloriii,c, 
inais dans ce cas la qiiaritité d c  soufre mise en lihcité est double, pour 
la r n h e  proportiori dr. siilfiire d'azote. 

Souheiran, Martens et Ilcnry Rose av:iiciit adiiiis que  dans l'action (111 
gaza~ninorii;ic sec siir le percliloiure d e  soiifi;e il se fnrrrie d'ahord un 
composi des deux corps C12S . 2 AzII'; les espbrieiices de Fordos et 
Gélis n'ont pas coiifiririi. ce fait. 

L'ari:illsc du  sulfure d'azote s'exccute de In nianiére suivante : On oxydc 
le produit soit par l'acide nzotiqiie furriant, soit en le traitant par 13 

~~oL;isse caudiqiie cliliiée et ensuite pa r  I'huI~oclilorite de potasse, et on 
prtcipitc l'acide sulf'iiriqiie sous la fornie de  sulfate de baryte. 

1,'amte se dose par la rn&thode des vnliimes, e n  brûlant  la iiiatiiw 
avec de l ' o q d c  de  cuivre e t  en faisant passer les gaz sur  une longue 
colonne de c1iivi.c r@diiit, npiés avoir pii:;ilobleincrit rernplnct': l'air du 
tiibe par de l'acidc carboriiquc (voyez Bosnge de l'azote d a n s  les matieres 
o r p n i p e s ) .  
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011 3 trouvé ainsi des rionihres qiii coiidiiisent csoctcinerit à ln for- 
iiiiilc [SAz] oii s"\~. L'ahseiice d'liydiwgiiiie a &Li! coiistatée directeiii<:nt. 

Eri ,crç:int d c  I'eaii tl:iiis d u  perr1iloi~ui.e dc soufre traité par un  cou- 
rarit d'airinioniaqiic, i l  SC ]irécipilr: une  irinssc h rune  ', rnélnrige d c  beau- 
coup de soiifie avec 1 1 1 ~  siibstonce rouge-brun qiii se dissout facile- 
inerit dans le  su1fui.e de c:iiboiic et se & p i e  par  l'évaporatiiiri sporitaiiée 
eii cristaux brillarits; Soubeiraii ct Biricnu lui altribiieiit la foimuie 
i i z  113. 

1. Son lilciic, coi~iiiic Ic rcpiorluiscnt par c i rcur  I'oiclos c! G d i s  dans lcur Nénioirc. 
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COMBINAISONS DU PHOSPHORE, DE L'ARSENIC, DE L'ANTIMOINE 

ET DU BISMUTH AVEC L'OXYGENE, ETC. 

Les coiribiii:~isoris oxygénées du pliosplioi.e, de  l'arscriic, de I'anlirnoine 
et  même dubisrniitli of l imt eritreelles des ;irinlogics assez inarqiikcs ; @né- 
ralerrieiit elles apparlieririeril aux rriêiries types [.\120'] MOi ;  [JIqO'] 110'; 
elles sont formées avec d4g;igernent de clialeur et  par conséqiiciit rclnti- 
venierit stables. On rencontre très fiéyiicni~iieiit des cas d'isorrior- 
phisrrie critre lm composés d u  même type et I c i m  dérivés salins (plios- 
pliales, arséniates) . 

Cornbinnisons omygénCes dii pliospliore. 

Le I ~ l i o s ~ ~ l ~ o r ~  s'iinit directenierit à I'ouggCrie en deux propoilions pour 
donner Ics acides phosplioi-eiix et pliosplioriqiie [l'hW7] 1)1103, 1Pli'OjI 

' l'h O". que l'on connaît i l'état anhydre et sous fornie d ' h ~ d r a t e s .  Par 
voie indirecte et  humide on obticnt u n  t r o i s i h c  acide, l'acide 111- 
popliosp?ioreux, qui n'a p u  Ctre isolé de  sa combinaison aicc l'eau, 
[1/2 (I'h'0 . 3  II") ou Ph O'II"] Ph0  3 110. On a signalé l'existence d ' v i l  

oxyde jaiine .ou rouge de  pliospliore, [PIiiO] Ph'O, qui, d'aprés cer- 
tairis auteurs (Sclirotter), rie semit que du  pliospliore dans sa riiocli- 
fication aiiiorplie. I h f i n  BI. Gautier a récerriincrit étiidié des composés 
ox]-gériés et IigdrogCriSs du  pliospliore se rapprocharit par certains carac- 
tères de  l'oxyde de pliospliore. 

Acide pliosIil ioiiq~~c, [I'li%'] PhOs. 

L'acide plioçplioricpe est le pi'odiiit constaiit dc 1:i coiribustion vile 
du plios1ihorc daiis u n  excès d ' o s ~ g è n e  ou de son attaque par  dcs oxy- 
dants Qnergiques, tels que l'acide azotiqiie lipdrnté. Dans ce dcrnicr cns 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ACIDE PBOSPIIORIQUE. 369 

on n e  l'obtient que combinè avec d c  l'caii, dont il est impossible d e  le  
séparer par la chaleur ou  par l'action de cornposés déshydrataiits. 

La combustion du phosphore sec daus un cxccs d'oxygène src est 
le seul moyen dorit on dispose pour  préparer l'acide p l i o ~ p l i o r i ~ u e  an- 
hydre. 

11 est t r i s  facile d'en obtenir de grandes qiiantités au nioyen de I'ap- 
pareil suivarit. 

Une grande cloclie en verre de 5 à 6 litres de  capacité, à douillc supé- 
rieure munie de deux tubulures latérales, repose par ses bords rodés 
sur une plaque en verre également rodée. 011 adapte à ln douille, par  
l1iriLerrnédiaiie d'un bouclion, i i r r  tube eri porcelaine d'un diamètre inté- 
rieur de 1 à 1,5 ecntirnétre ; on fixe à l'orifice irif'érieiir de ce tuhc, au  
moyen de fils de fer siiffisammcrit gros, ilne capsiile en pnrc:c:l;iiiie doiit 
les bords dépassent de qiielqiies rriillirriétres ceux du  tube e t  n'en sorit 
qiie peu éloignes e n  distance verticale; l'orifice supérieur est. ferrné par  
uri boucliori (in liege. L ' m e  des tubulu iw çoriirriiiriiqiie avec uii gazo- 
mètre à osygkne, dont elle est séparée par dcs tubes dessiccatciirs remplis 
dc ponce sulfurique; la tiibulure opposée est reliée, par lin gros tube 
cuurbé à aiigle droit, à u n  flacoii bitubiilé dont le second orifice est séparé 
de l'air anibiarit par uii tube dessiccateur, pour éviter les rentrées d'air 
humide. 

L'atrnospliére et  les parois de la cloche élarit compléternerit dessé- 
cl~ées par un courant d'air, on laisse tomber dans la capsule, par le tubc 
en porcelaine, un fragment de phosphore bien essuyé qiie l'on allume 
au  nioyen d'iine tigc chaude cri fer, puis on fixe le  bouchon siipéricur, 
en alimentant la combustion par  u n  courant convenablement dirigé d'o- 
sygène. Lorsque le  premier f i ï u p c n t  de phospliore est coriso~rimé, on  eil 
jette uii secorid qui prerid feu aussilbt, et aiiisi de suite. La plus  gr;iride 
partie de l'acide pliospliorique formé se réparid en Siirnées blanclies dans 
I'atmosphére de  la cloclie et se  dépose e n  flocons scriibla1)les à de In neigc 
contre les parois e t  sur  la plaque de verre ; une  autre  portion plus pe- 
tite est entrainke et  se  condeiise daris le  flacon latéral. 

S i  le phosphore employé n'est pas corriplétemerit essuyé, il peut y 
avoir projection contre les parois d e  la  cloche de parcelles fondues et 
enflarrirnées, e t  riiptiire de  l'appareil; il convrent aussi dc n e  pas faire 
usage d'une capsule trop petite ; avec un  peu d'habitude o n  évite ces 
accidents et  l 'on arrive à accuoiulcr des quaiitités notables d'acide 
phosphorique anhydre. Pour  l 'erni i~a~nsiner ,  on retire le tube et  la cap- 
sule qui y. est suspendue, or1 ferme les tubulures séparées des accessoires 
de l'appareil avcc de  bons bouchoris, puis, renversant la cloche avcc 
son plateau obturaleur, on  en engage la douille daus la. tubulure d 'un 
flacon sec, bouchi: à l'émeri et, au  moyen d e  quclques secousses? on fait 

CUIMIE c i a é s u .  11. - 24 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



tomber toute la neige hlanche d'acide phosphnriqne. On peut alors re- 
commencer l'opération. 

D'al& Laiiteinariii, l'acide phosphoriqur: anhydre n'est pas abso- 
lument fixe et se volatilise au-dessous du rouge. I I  est excessivement 
avide d'eau et attire I'liiimidité de l'air presque instantanément. Pro- 
jeté dans l'eau, il fait entendre le bruit d'un fer rouge éteint dans ce 
l i p i d e  et il se dissout aussitbt ; cependant une partie reste quelque 
teinpsen suspensioii sous la forme de flocons gélatineux qui ne dispa- 
raissent que plus tard;  il est probable qu'il se produit un hydrate infé- 
rieur, distinct (lu rrionoliydrate soluble qui constitue la majeure partie 
du produit dissous. 

En raison de sa grande afliriité pour l'eau, l'acide pl~os~diorique an-  
hydre est utilisé pour desséclier les gaz d'une façon absolue et aussi pour 
dksliy1ratr:r certains corps, tels que les acides azntiqiie et siilliiriqiie. 

Lorsqii'il est préparé avec du phosphore arshifère, ce qui arrive quel- 
quefois, il contient de l'acide arsénieiix, dont on reconnaît la présence 
en introduisant la solution aqueuse daus uri appareil de JIarsli (voyez 
Acide arse'nieux) . 

La clialeur de formaiion de l'acide anhydre, pour 1 molécule P11'05, 
est, d'après Thomscn, égale i + 363 800 calories, en partant du plios- 
phore ordinaire. 

Hydrates. - L'acide anhydre peut s'unir successivement à +, 2 et 
3 molécules d'eau; les Iiydratcs correspondants possèdent des pro- 
priétés spéciales et se distinguent surtout par leur capacité de satura- 
tion vis-à-vis des bases. Chacun d'eux engendre des sels particuliers 
différents de ceux que 1'011 obtient avec leu autres. 

Sous ce rapport, les hydrates ptiosplioriques se comportent autrement 
que les lijdrates de l'acide sulfurique et de l'acide azotique, qui donneiit 
le méirie sel avec une base quelle que soit la proportion d'eau préala- 
blement combinke à l'acide anhydre. Les beaux travaux de Graliarn sur 
ce point ont servi à conduire les cliiniistes à la notion des acides poly - .  
basiques, sur laquelle nous iious étendrons à l'occasion des sels. 

La solution immédiate que l'on obtient avec l'acide phosphorique - - 
anhydre, mis en présence d'un excès d'eau, possède la propriété de coa- 
guler le blanc d'œuf oul'albumine, de précipiter le chlorure de baryum, - 
et de donner, aprés neutralisation par le carbonate de soude, un sel qui 
correspond à la formule [.] 12 (Ph4 B51VaZ O) ou Ph O V N  Ph05 Sa  O, sel dont 
la solution précipite cn blanc par le nitrate d'argent, d'après l'équation 

la  liqueur reste neutre. 
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Cette mérne solution évaporée à sec et calcinée légkrement laisse un 
résidu vitreux, amorphe et transparent, dont la composition est repré- 
sentie par la forniule [P1i'8'H20 ou l>hOiH] PhO'lIO. D'aprés cela, 
l'acide anhydre fixe 1 molécule d'eau et  se convertit en 2 irioléculcs 
d'un acide hydrate nionobasique, cot i ipa idh A l'acide azolique mono- 
hydratéet susceptible d'échanger 1 atome d'hydrogénc contre I atome 
de mitdl : 

P h o @  t IIZ 8 = 2 (Ph O"1) 
AzWS + II' O = 2 (Az O' II) 1 7 

La solution aqueuse d'acide monohydraté, coiiservée pendant long- 
temps ou rriaintcriuc quelques heures à l'ébullition, perd s~~ccessivement 
et entièrement la propriété de coaguler l'albiimine. Si alors on la neii- 
tralise par du carborde dc soude, le sel obteriu, con~enablc~~ieri t  séclié 
un peu au-dcssus de 100°, aura pour formule [1/2 (Pli?@iNa411205) 
ou PhO'Na41T] P1iO5 2 (Na 0)IIO. Sa solution précipite en jaune le nitrate 
d'argent et le liquide prend une réaction acide. On a en effet : 

Le phosphate d'argent jaune ainsi obtenu, lavé et mis en suspcnsion 
dans l'eau, puis décomposé par l'hydrogène sulfuré, donne du sulfure 
d'argent insoluble et ilne solution acide; celle-ci, filtrie et concentrrie, 
laisse un sirop épais se transformant peu à peu en cristaux volumiileux 
et transparents, dont la composition est représentée par la forniulc 

La solution de ces cristaux ne coagule pas le blanc d'ocuf. Ils repré- 
sentent un second hydrate à 3 molécules ou à 3 équivalents d'eau, pouvant 
échanger tout ou partie de celle eau contre une quantité équivalente d'un 
oxyde inétallique. 

Si l'échange est total, on a des sels de formule [PliOLA1' ou 112 (Ph'O' 
3 M20)] Ph O 3 1\10 ; s'il n'est que partiel, les sels ont pour formules : 

L'eau qui n'est pas remplacée par un oxyde basique subsiste dans 
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la cornposition ilil sel et y joue le rôle de  hase. Le triliydrate d'acide 
plio8pliorique est un  acide tribasique, susceptible de se corribiner avec 
5 moléculeu ou avec 3 équivalents de base. 

L'acide à 3 molécules d'eau se forme, comme nous l'avons vu, par 
l ' l i j  dratatioii ultérieure d u  premier ; réciproquement on  revient à celui-ci 
par la calcination de l'acide triliydisté : 

[Pli 0'11' - 11" = Pli 0911, 
Pl1 0; 3 110 - 2 II0= 1'11 O"I0. 

Les sels tribasiqucs de  formule [Pli O'llII" Pli O"! O 2 II0 perdent de 
l'eaii sous l'influence de la clialeiir et fournissent lin sel nionobasique : 

Au lieu d 'un pliosphate tribasique A 2 équivalerits d'eau, comme le 
préckient,  prenons u n  sel à 1 seul équivalent d'eau, tel que le pliosphate 
de  soude dont il a été qiiestion tout i l 'heure : 

[Ph O'Naa II ou 4/2 (PIiEW 2 Na'O . II'O)] P h 0 2  2 a  O . I I 0  ; 

calciné à une teinpérature suffisamirierit élevée, il  perd son eau dc 
coristitutiori et l'on obtieiit un  nouveau sel, d i s t i~ ic t  de tous ceux que 
1'011 p u t  prdpare; avec les acides mono ct trihydr a t CS ' : 

La solution de ce sel rie précipite plus e n  jaune le  nitrate c l ' a r p t ;  
le  prccipité es1 blanc et In l iqueur  reste rieutre : 

Eiifin, ce ecl d'argent lavé, dt:lnyé dans l'eau et  décomposé par 1'11:- 
drogène sulf~iré, donrie une  liqiieiir acide qui,  évaporée dans le vide sec 
à la teinpérature ordinaire, fournit des crist;iiis de  forrilule [P1i20iW 
ou P11WS 2 tI30] Pl1 0'2 I I 0  : 

On o l h r i t  ainsi un troisième hydrate intermédiaire entre les deux 
autres, coritenaiit 2 nioléculcs ou 2 équivaleri ts d'eau pour 1 molécule, 
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ou 1 équivalent d.'acide anhydre. Le biliydratc, qui  se comporte comirie 
un acide bibasique, se for~i ie  encore comme terme de passage peridnrit 
l'hydratation du monohydrate ou  la  déslijdratation d u  trihydrate. 

EII résumf, l'acide pliospliorique aiilijdre peut s 'unir i 4 ,  à 2 ou 
à 3 équivalcnts ou inoléculcs d'eau. l m  coniposEs infbrieurs peuvent 
subiister en présence d'un excès d'eau, leur  passage à u n  degr6 lilus 
devé ne  s'effectuant que  trbs leritemerit à froid. A cliacuii de ces hylrales 
correspondent des sels spkciauu, doués de propriktés c;irncl.kristiqiies. 
Le monoliydrate ne  peut fouriiir qii'urie esphce de sels, des sels neiitros: 
[Plie€tsi\l" ou I'h6911 Pli 0 5 J I 0 .  

Le trihydrate peu t  e n  donner trois variétés : 

Sels neutres 

[I 'IiP053 11'0 OU I)h04A13] PhOs 511 O. 

Le hihydrate fournit dciix s i r ies  de sels : 

Sels neutres 

[P1i20' 2 11'0 ou Pli4 8' JI4] Pli 0 2 Y O. 

Sels acides 

[Phz@J1'O. 1130 ou  Ph207M'112]P1iOsJIOl10. . 

C'est en laison de leur  stabilité relative en présence d'un escés d'eau 
et de leur capacité spéciale de saturation vis-à-vis des bases que l'on a 
cru devoir distinguer ces trois hyirates  par  des noms particuliers, a h  
de bien niarquer par  là qu'ils se comportent coinrrie dcs acides 
difîerciits. 

Le nionoligdr:ite est appelé ;icicle rriéla~iliosphoiiquc e t  ses sels méta- 
pliospliates, le hihydrate est appdli! acide pjr~opliosplioriquc et ses sels 
pyropliospliates, le triliydrate est appt:lé acide pliospliarique ilormal et  
ses sels phosphates. Aucun autre  acide n'offre de  caractiires aussi 
nettement tranchés pour les diverscs cornbinaisoris qu'il forrnc avec 
l'eau. 

Acidc phosphor ique  n o r m a l ,  ( P l i O b I I b u  P1izO'3 I I Z 0 ) P l i 0 9 1 1  0. - 
On le  prépare ordinairement en oxydant le phosphore par  l'acide 

ilitrique dilué. Il est très irnportarit de seiller à l'état de dilution de l'acide 
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nitrique ; s'il est trop concentré l'attaque est violente et peut se ter- 
niincr par une explosion due au dégagement abondant de gaz; hop 
étendu, il agit avec une extrême lenteur. On emploie ordinairement 
1 0  à 12 parties d'acide nitrique d'une densité de 1,2  (25' I3aurné) pour 
1 partie de phosphore ; le tout est chauffé dans une cornue en \erre 
spacieuse, communiquaiit avec un  ballon condensateur (fig. 11 9). On 'a 

Fi:. 119. - Prépara~iou de l'acide phosphorique. 

soin de coliolier dc temps en temps, c'est-à-dire de reverser daris la cor- 
nue lcs portions distillécs. I I  serait plus simple de mettre celle-ci en com- 
inunicalion avec un réfrigérant% reflux; dans ce cas, le tube du réfrigé- 
rant devrait être assez large et s ' e r i ~ ~ l w  directenierit dans le col de la 

? 
cornue sur lequcl il srrait rodé ; la jonction par des bouclions ou par des 
matières organiques entraînerait des impuretés doiit il ne serait plus 
possible de débarrasser l'acide fixe qiie l'on obticnt. 

Le phosphore étant dissous, on concciitre jusqu'à un  certain point, 
en distillant une partie de l'acide nitrique affaibli qui reste ; il se pro- 
duit ordinaireriici~t à 13 fin de cette distillatiori, lorsque la t e n i p h  
ture tend à s'élever, une nouvelle réaction acco1i1pagni.e d'un dégag,e~nent 
(le bioxyde d 'a~ote  et de gaz nitreux ; elle est due à la transformation cri 
acide pliosplioriqiic d'unc certaine quantité d'acide pliosplioreiis engendré 
dans la premikre plinse. La dessiccation ne peut s'opérer jusqu'au bout 
dans le verre, qui fiiiirait par être attaqué ; lorsque la seconde réaction 
est calmée, on verse le contenu dans une capsule en pnrcelainc, ou 
mieux en platine, en évitant d'y laisser toinber les quelqiies globules 
de pliospliore qui pourraient rester inattayiiés, et l'on acliéve d'expulser 
avec précaution les dernibres traces d'acide nitrique. Si le pliosphore 
employé est arsénifere, on débarrasse l'acide phosphorique de l'acide 
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arçénieux, en etendarit d'eau et en précipitaril par l'liydro@rie siilfiiré, 
après avoir préalablement expulsé tout l'acide azotiqiie. Au lieu de plios- 
phore, on oxyde avec avantage par l'acide nitrique la rnatiére sirulieuse 
formée par la combustion lente du pliospliore au contact de l'air liurnide ; 
ce corps est ou un mélange d'acides phosplioreux et pliospliorirjue ou 
une conibinaiçon intermédiaire (voyez Acide ph$Phatigue). 

La cendre d'os ou pliospliate tribasique de cliaiix p u t  servir directe- 
rrierit à la préparation de l'acide pliosplioriquc rioririal, saiis qu'ori soit 
obligi: de passer préalablement par le phospliore. Cependarit l'opération, 
qui senible simple eu Llikorie, puisqu'il ne s'agit que d'erilcwr la cliaux 
pour la remplacer par de l'eau, offre qiielqnes difficultEs pratiques. Si 
l'on traite la cendre d'os par une quantité d'acide sulfurique dilué équi- 
valente à la cliaux du pliospliate, le liquide séparé pai' filtration du sul- 
fate de cliaiix coritiendra, outre l'acide phosplioriquc, de la clianx et (le 
l'acide sulfui-icpc et représentera un  mélange de phosphate acide de 
cliaux [PhPOS Cii,,02 II"] et d'acide sulfurique ou, si l'on veut, d'acide 
pliosplioriqiie et de sulfate dc chaux resté en solution. Par la concen- 
tration, il se sépare bien encore du  sulfate de cliaux, niais il arrive 
un rriorrierit où l'acide sulfurique se d é w w  en vapeurs, en laissant un ". ? 
risidu de pliospliate acide. On arrive i clirriiner toute la cliaux et l'acide 
sulfurique, en l~rkcipit;irit par une proportion siiffisante d'alcool. Le 
liquide filtré est additionné de petites qii:intités de pliospliate triha- 
siqiie mi d'acide siilfiiriqiie, suivant qii7il contient encore de l'acidc 
snlfurique ou de la c1i:iux non précipités. Vile fois ce résultat atteint, 
il ne reste plus qu7i distiller l'alcool. 

II vaut mieux convertir le pliospliate tricalcique des os eri phosphate 
de plorrih ou en pliospliate de baryte, sels insolubles que l'on décon~pose 
ensuite, soit par l'ligdrogèiie sulfuré, soit par l'acide sulfurique éleridii, 
ernployS cri proportion canvenahle et équivalente. On dissout à cet effet 
la ceiidrc d'os dans aussi peu d'acide azotique ét,endu qne possilile et. 
on précipite la liqueur par l'acétate de plomb. Ou bien on arrose la 
cendre d'os pulvérisée de 4 parties d'eau et de 1 partie d'acide clilor- 
Iiydi'ique concentré (clcrisilé =1 ,18 )  ; la solution tlécaritée es1 addi- 
tionnée d'une solution bouillante de 1,5 partie de sulfate de soude 
anhydre. La liqueur filtrée et s i p r é e  du sulfate de chaux est neutralisée 
par le carbonate dc soude, filtrée de nouveau et enfiri précipitée par le 
clilorure de baryum. Le précipité de phosphate barytique bien lavé est 
ensuite mis en digestion avec une proportion strictement équivalente 
d'acide sulfurique éteridu (1 partie d'acide concentrb. étendu de 4 parties 
d'eau pour I partie de cendre d'os environ) ; or1 filLre et on concentre, 
après avoir constaté l'absence de la baryte et de l'acide sulfurique dans 
la liqueur, au moyen d'additions d'acide sulfurique et de clilorure de 
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baryum faites sur  des prises d'essai. Si l 'un ou l'autre de ces réactifs 
donne encore lin trouble, on ajoutera au  liquide soit lin peu d'acide 
sulfiirique, soit u n  peu de phospliate harytique tenu en réserve. 

On peut aussi évaporer le produit de  la réaction d u  perclilorure d e  
phospliore sur  l'(:au jusqii'ii exl)ulsiori conipliitc de  I1:icicle clilorlig- 

C 
tlrique foinié. 

L'acide pliosplioriqiie concenlré, à une tcnipérnlure q u i  lie doit pis 
dépasser 1 50°,  se préserite sous la forme d'une inasse sirupeiise épaisse, 
incolore et traiispareiile, qui finit par se prendre coiiipléteirieiit en gros 
cristaux prismatiques d'hydrate [Plie0'311W ou Pli O'II'] Ph 053 110. Ils 
perderit de I'eau à 215' cil se coriverlissarit en acide pyrophosplioriq~~t~, 
p i s  à une tcriipérature plus élevEe en acide métal~liosplioriqiie. Sa savciii. 
est fraricliemerit et fortement acide ; il est déliquescei~t e t  ti& solulile 
dans l'eau. 

La chaleur de forniatiori du  triliydrate pour 1 molécule Ph041P,  i 
partir de l'acide ariliydi'e et de  l'eau liquide, est égale i 1 7  .160 calories 
j'l'lionisen). 

Acide pyrophosphoripe.  - L'liydratation partielle de l'acide mono- 
hydraté ou la décorripositioii ménngtie de l'acide noimal le fournisserit 
difficilement p u r  et esernpt des deux hydrates extrêmes. Le procédé le 
plus avantageux pour l'isoler corisiste à calciner le  pliospliate de soudc 
du  coriirrieiw pour le traiisl'oi~rrier en p~rophosp l i :~  te de  soude. Celui-ci 
est dissous dans l'eau et précipité par de l'acétate d e  plomb; le précipitii 
de pyroplioupliate de ploiiib est bien lavcl, délaye! daris l'eau et  déconi- 
posi: par 1'1i~di.og~iie sulfuré ; oii filtre e t  on coriccritre dans le vide I n  
trnipérature ordiiiaire : 

D'apriiu 31. Peligot, on obtieiit ainsi des cristaux offrant la composi- 
tion de l'acide biliydraté. 

Acide méhphosphoriqz~e , [P1iZOïI1'O ou Pli 0'111 Pli 05110. - 011 
l'obtient facilemerit sous la foririe d'une masse vitreuse, transparente, tlri 

calcinant au rouge sorribre soit le  rtisidu de l'évaporation des solutions dcs 
deux autres hydrates, soit le  phospliate d'amrrioriiaqiie. II fautdans cette 
opéraliori éviter la préseiice des poussiEres orgnriiqoes, qui noircisserit le 
podui t .  

Le pliosplinte d'amnioiiiaque se forme directement avec la cendre d'os, 
en dissolvant celle-ci dans l'acide sulfurique étcndu conirne dans la pré- 
paration du pliosphate acide de  chaux. La so lu t im est précipitée par 
I'arnrnoriiaque et par  le carbonate d'amrnoriiaque, filtrée et  évaporée à sec. 
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AUDE PIIOSPIIORIQUE. 377 

L'acide niétapliospliorique est soluhle dans l'eau et  attire l'liuriiidité 
de l'air. Une t,empérature élevée ne  le  déconipose pas et il peut être 
volatilisé saris perdre de l'eau. Les t iwai ix de Grali;iiri, Fleiiiriariri et 
IIennebcrg et  de  Naddoll tendent à établir l'esisteiice d c  plusieiirs va- - 
ribtbs d'acide n i~ tap l ios l ) l io r icp ,  que l'on peut ciivisager comme dcs 
p o l p è r e s  d u  précédrmt. Les diffkrences sur  lesquelles sont basées ces 
distinctions dkoiilerit  siirtoiit de I'exnrneii drs  sels; noils en p;ii.leroiis 
plus avaritaçeusenleiit à l 'article Nc!tnphosphafes. 

Analyse. - La composition de  l'acide arilijdre a été établie dirccte- 
ment, e n  fnisaiit passer de l'oxygène sec sur  u n  poids connu d c  pliospliore 
rouge conteriii dans u n  tube de verre que l 'on cliauffe; on détermine 
l'augmeritatioii dc poids. Elle se diicliiit encore de  la conipositiori d u  
perchlorure de pliospliore, qui  se  cliauge nctternent, au  contact d c  l'eau, 
en acide phosliliorique hydraté et  e n  acide cl~lorhydriqiie. La réaction 
ne peut donc 9tre exprimée que par une équation de la fornie 

La détermination de l'eau contenue dans les divers Iipdrates se fait en 
ajoutant u n  e x E s  pesé de  litliarge firiement piilvérisée :I u n  poids conriu 
du corps dissous dans I'eaii ; on &vapore à sec, on calcine et  on pèse 
Ic résidu. Ce dernier poids, diminué de  celui d e  l'oxydr de  plonib, donne 
l'acide anhydre contenu dans l'hydrate eiriplopé. 

Au point de vile des reclierçhes ana lu t iq~iw,  nous Seroiis observcr 
que les divers Iiydratcs sc distingiie~it les uns  des aiilrcs par les carac- 
téres précéderrirncnt indiqués et qu'ils peiivent toujours être rariienés 
par une ébullition siif~isarnincrit prolongée i l 'état d'acide normal. Celui- 
ci se rccoiiiiliit aisément au moyen des réactioris suivarites : liitroduit en 
petites quantités dans u n  mélange houillaiit d'acidc niti+e et de 
niolybdale d'arnmoniaque, il donrie une coloration jaune, piiis.un dPpôt 
cristallin jaune d e  phosphomo1ybd;ite d'ammoniaque. Cette réaction, 1ii.s 
sensible, est précieuse, puisqu'elle perrnet d'opérer e n  l iqueur  acide. 
L'acide pliosplioriquc riorrrial, neutr:ilisé par l'aminoniiiqiie, donne rivcc. 
le sulfate de mngnésie additionné de sel arririioniac uri précipité greiiu, 
cristalliri, de  phosphate amrnoniaco-rria~iiésicri. Si l 'on évapore i sec 
une solution d'acide pliosphorique neutralisée par la soude carbonatée et 
s i  l 'on cliauffe l e  résidu calciné avec un  fragrnerit de niagnésiurn ou de 
de  sodium, la inasse refroidie ct  humectée avec I'lialeiiie développe 
l'odeur caractéristique de 17hÿdrogi.rie pliosplioré (odeur d'ail). Pour  les 
autres réactions et  le dosage, nous renvoyons i l'article Phosphates. 
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Acide pliosphoreiix, [Ph'QS] Ph03, et acide hgpophosphorique, [PhPQ4] Ph 04.  

L'acide plioslihoreux ariliydre n'offre que peu d'intérêt;  il prend nais- 
sance par  la c ~ m l ~ ~ s t i o ~ i  ~nériagée d u  phosphore au  contact de l'air sec. 
Dans lin tube en u-erre, contcilant une nacelle avec di1 pliospliore que l'on 
enflamme, on fait circuler u n  courant d'air desséché, assez lentement 
pour  h i t e r  l a  productinn d'acide phosplioriqiie. I,t! résiiltat de  la cnm- 
bustion se dépose un  peu plus loin sons la forme de  flocons blancs, 
scrnblables .?i ceux de l'acide pliosphoriqiie, mais s'en distinguant par la 
faculté de  brûler a u  contact de  l'oxygène lorsqu'on cliauffe. 11 est avide 
d'eau et déliquescent. 

L'hgdrate d ' ac ide  phosphoreux a pour formule [ P1iW5 3 II2 0 ou 
P1iO'II3]P1i0~IIO,  lorsqu'il est amené au maxinium de concentration, 
parë\aporatiori daris le vide sec, 3 la t e n i p h t u r c  ordinaire. Il coristitue 
alors une riiasse cristalline, déliqiicsccntc, fusible à 74'. Le meilleur 
procédc! pour  préparer 1'liydr:rte d'acide pliospliorem .consiste à dé- 
composer par l'eau le  tricliloriire de  phospliore : 

Lorsque le chlorure de phosphore a disparu, on  évapore la solution 
pour  expulser l'acide clilorhydrique, et l 'on abandonne la liqueur dans 
IC  vide au-dessus d~ deux vases contenant, l 'un de  la chaux pour absor- 
ber  les dcrniéres traces d'acide chlorhydrique, l 'autre de l'acide sulfu- 
r ique .  

011 lait quelquefois passer du  clilore à la surface du  phosphore fondu 
sous l 'eau;  iriais on  est moins s û r  d'éviter la protluctiori d'acide phos- 
pliorique. 

Par I'oxylation lente d u  p l i o y ~ l i o r ~  .au cohtact de l'air Iiiimide, on 
obtient une  solution s i r~ipeuse,  trEs r iche e n  acide pliosphoreux mélangé 
d'acide phosplioriqiie. L'espérience est conduite de la' manière sui- 
vante : Des bâtons de  phospliore, de  4 à 5 millimétres de diamètre, 
sont placés dans des tubes u n  peu plus larges, ouverts par  e n  haut  et 
effilés à la parlie i~ifërieure. Ceux-ci sorit disposés daris uri eritorinoir 
dont la douille s'engage dans un flacon reposant s u r  une  assiette conte- 
nant  de l'eau ; le tout est recouvert d'une cloclic ouverte par  le  haut  
et latéralemerit, afin de perniettrc le renouvellement de  l'air qui  se sa- 
tu re  d'humidité au contact de la couche d'eau. On abandoniie l'appareil 
(fig. 420) à lui-même et  on t r o i i ~ e  au  bout  d'un certain temps les bâtons 
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ACIDE PIIOSPHORECX ET ACIDE HTPOPBOSPIlORIQUE. 379 

de p h o ~ p i l o r ~  fortement corrodés, tandis qu'il s'est réuni au  fond du 
flacon urie liqueur sirupeuse acide. Ce produit, corisidkré penclnnt r p l -  

Fig. 120. - PrJparaiiaii de  l'acide phosphatique. 

qiic temps comme un acidc spécial du phospliore, iritcririhdiairc entre 
l'acide phosplioreux et l'acide pliospliorique et agant urie composition 
rcl~réstntée par la forinule [Pli'Ohhql, portait le nom acide phospha- 
tique, 

2 Pl1"O" = P1l2O; + Pli' 0; ; 

on n'a voiilu y voir ensuite qu'un mélangc d'acides pliosphoriqiie ct 
phosphoreux liylratés, foriiiés sirnul tani.ment par lloxyd;ition lcnle. Dans 
res derniers Lenips, 11. Ph. Salzer (Ann. der Chetn. und Plzarm., 
t .  CLXSXVH, p. 322) est revenu sur cette riiiestion. Ses expéricrices ten- 
rlenl i élalilir la réalitil: de l'existence 3'uri acide interinédiaire du plios- 
phore, auquel il doniie le nom d'acide hypophosphorique, avec la for- 
mule I'li20b pour Ic corps siipposk anhydre. L'acide Iiupophosphoriqiic 
contenu daris le liqiiide serait le produit [le I'oxÿdntioii à l'air de l'acide 
phosl~horeiix hydraté. On le skpare à l'état de sel de soude acide, 

peu soluhlc e t  susceptible d'être purifié facilement par cristallisation. La 
solution d'hypophospliate de soude est précipitée par l'acétate de plomb ; 
le sel de plomb insoluble est lavé, mis en suspension dans l'eau et dé- 
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cornpos6 par  I'liydrogérie sulfuré; puis on cormii t re  le liquide filtré a 
l'ébullition d'abord, e t  finalement dans le  vide sec à la température or- 
ilillaire. 

Les r6actioris d e  l'acide hypopliosphoriquc sernient intcrm5di;iires entre 
celles des acides pliosplioreux et phosphorique. Sa solution est irinlté- 
rable à l 'air;  les acides étendus et bouillarits le  dédoublent e n  acidrs 
phosphoreux et phosphorique. L'eau oxygénée, le  chlore, l 'iode, le chro- 
mate d e  potasse seraient sans action, même à eliaud (?) ; il en serait de 
iilérne des sels mercuriqiies, des sels d'or, de platiiic e t  d'argent, aiiisi 
que des agtmts rMucteurs. Le perrri;iri:,iariak de potasse oxyderait hcilc- 
irient I'acide Iiypopliosplioriqiie, e n  présence dc I'acide sulfurique. Le 
priiiciI)aI caractère de cet acide, celui qu i  l e  distirigiic des acides pliosplici- 
reux et  pliosphorique rntilangés, est de  doriricr u n  précipi18 cristnlliri 
 dan^ une solution saturée e t  fioidr, d'acétate dr, mirle ,  précipitk cornpar': 
de fines aiguilles ou de tables hexagonales. Il precipite en blanc l'eau de 
chaux e t  l'eau de  baryte, mais non les solutions des sels d e  chaux el d e  
baryte. 

Propriétés chimiques de l'acide phosphoreux I ~ y l r a t ~ .  - L'acidc 
phosplioreux hydralé est d6corriposé par  la clialeur; il se  forme de I'hj- 
drogène phosphoré et  d e  I'acide phospliorique : 

Ses caractères les p lus  tranchés dérivent de  la faciliti: avec laquelle il 
réduit certains composés, notarnirimt les sels d'or,  d'argent,  de nierciirr, 
dont i l  sépare l e  iniitnl, l'acide sulfurique qu'il rédui t  e n  acide siil- 
Sureux. Les sels cuivriques ne  sont pas d t s o x y d k  ptir lui,  ce qui  le 
distingue de l'acide Iiyl)olihosplioreux, qui possède des propriélés réduc- 
trices analogucs, mais qui  précipite de  l 'hydrure de cuivre lorsqu'il est 
mis en présence d'une solution de sulfate de cuivre. 

D'après II. Rose, le perniangnriate de  potassc n'agit que difficilemerit 
sur l'acide p l io~~~hoi ' eux .  L1hydrogénr: riaiss;irit, tel qu'il se d6g:ige d'un 
appareil i hydrogène contenant du zinc et  de I'acide sulf~irique, réduit 
I'acide phosplioreu$ et  Ic convertit en l iydroghe  pliosphoré : 

On utilise cette rcaction pour la recherche d u  phosphore, la flamine 
de l'liydrogérie prenant alors une coloration verte qui,  a u  spectroscope, 
présente rietternent le spectre primaire du pliosphore. 

Avec le horrie eii excés, ori obtient de l'acide iirorrihydrique, du  bro- 
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mure de phosphore et de l'acide phospliorique normal : 

Ces divers carnctères, joirits à ceux de  l'acide pliosphoriqiic produit 
par oxydation, perrriettcrit de  décelcr f;icileiiieiit la présence de ce 
corps. 

La cairiposition de  l'acide phosplioreiix s e  déduit dc celle d u  triclilo- 
rure dont l'actioii siir l 'eau, ne donnant que de l'acide pliospliorciix et 
de l'acide clilorliydriqiie, rie peut être représentée qiic par  une équation 
de la forme 

x étant égal a 3, l'acide phospliorc~ix doit être Pli'0"voyez Phos- 
phites).  

L'acide phoslihoreiix di:sliydrnti ri'éclinngc que 2 molécules ou 2 équi- 
valcrits d'enii contre une quantité 4qiiiv;ilerile de base ; il est hihasique 
et les phosphites ont pour  rornlules 

ou encore 

[PhO"lII\ilq ou I~li'O'M2 0 .  211' O . Aq]  PliOJM 02110 . Aq 

pour-les pliospliitcs acides. I I  reste toiijoiirs de l'eau de coristihition 
ilon i'cmp1ac:ilile. 

Acide h~pophosphoreiix, [Ph @ i l 3  OU Ph9Q 311e0] Ph O 5i i  0. 

11 n'est cniinu qii ' i  l 'état d'hydrate, constituarit soit u n  liqiiide siru- 
peux! iricriatnllisable et  fortement acide, que l'on prépare en décorripo- 
s:irit par ilne quantité éqiiivalentc d'acide sulfurique l'liypophosphite de 
baryte et en coriceiitrarit le liquide filtré (on peut aussi décorriposer l'hypo- 
pliospliitc de ploriib par l'liydrogkrie sulfuré), soit une rnassc cristalline 
fiisihle i 17',4. L'liypopliosphite de  baryte se forme par  l'action riiéna- 
gée, à cliaiid et à l'abri de l'air, du  pliosphore sur  iiric solutiori d'l i ldrate 
de baryte ; il se dégage de l'liydrogérie phosphoré. Ori a 

Lorsqiie le phosliliorc est dissous, on  filtre pour séparer le phosphate 
de baryte insoluble qui  a pu se  produire en même temps; l'excès de 
baryte est précipité par  u n  coumnt d'acide carbonique. Ilnris le liquidc 
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filtré et chaud on ajoute peu à peu de l'acide sulfurique étcndu, tant 
qu'il se sépare un  précipité insoluble de  sulfate harytique, en ayant soiri 
d e  n e  pas e n  mettre u n  excès ; on filtre et on  concentre. 

Tliomsen, qui  a obteriu le preniicr l'acide hypophosphorc~ix cristallisé 
(Berichte d e r  deut. chern. Gesellsch., t .  MI, p ,  0'34, .1874), prescrit 
d'opérer de la manière suivante : On dissout dans environ 5 litres d'eau 
285 grainrnes d'hgpophospliite de  baryte pur  [I'li'O . Ba, ,0 .  211'0 
+H'O) et  l'on ajoute 98 grairirries d'acide sulfiiriqiie monoliydralé 
[SVH'] préalablement étendu de 3 à 4 fois son poids d'eau. On agite 
e t  a n  laisse reposer pendant 24 heures ; le liqiiidc clair est dècanté et 
évaporé rapidement à l 'ébnllition, dans une  capsule en porcelaine, jus- 
qu'à 1 /20  d u  volume primitif. A ce moment  on  continue l'évaporation 
dans un  vase en platine chauffé avec pi&xuLion. Un thermomètre dont 
la boule est immergée dans le liquide permet de  suivre l'opération et de 
la régler.  La terripérature doit s'élever peu à peu jusqii'i 105'; il se 
produit géiiéralernent alors u n  léger précipilé que l'on sépare par filtra- 
t i o n ;  la concenLraLiori es1 coritinuée jusqii ' i  130' e t  même jusqii'i 
138'; on maintient à ce point pendant une dizaine de  minutes, puis on 
vime l'acide sirupeux dans un flacon l~oucl ié  et on laisse refroidir. Sous 
cette forme il  contient 98 pour 1 0 0  d'acide hypophosphorcux triliydraté 
et  2 pour 100 d'acides phosplioriqiie e t  phosplioreiix. Fers 0°, le liqiiide 
se prend tc i l e inen t  e n  une misse cristalline blanche, composée de 
larges feuillets fusibles ii 17', 4, offrant à lin haiit degré le phénornime 
de la surfusion g r h e  auquel on a pu s i  long ten~ps  le considérer c k n c  
incristallisolilc. 

Cet acide est doué de propriétés réducIiices tout aussi marquées que 
l'acide pliosphoreux. Il sépare l e  mètal des sels d'or, d'argent, de mer- 
cure ; avec le biclilorure de mercure il comrnence par donner du calorricl. 
Le permanganate l'oxyde en donriarit de  l'acide phosphorique ; I'osygérie 
lihre se comporte de méme ; l'acide siilfiirique à clinud fournit iin dtipôt 
de soufre et  u n  dégagement d'acide sulfureux. Tous ces lui 
sont communs avec l'acide pliosphoreux, moins le d ipô t  de soufre produit 
dans l'acide s u l f u r i c p  ; mais la réaction caractéristique de  l'acide hgpo- 
phosphoreux est la manière dont il se  comporte avcc le  sulfate de  cuivre. 
Une solution de ce sel mélangée à u n  excès d'acide hppopliosphoreux et 
chaiiffke à 60° donne u n  précipité rouge, solublc dans l'acide clilor1i~- 
drique avcc dégagernent d'hydrogéne (Vur tz ) .  Ajoutons que  la plupart 
de ses'sels sont solubles ; ainsi le  sont les hypopliosphites de baryte, de 
chaux, etc., tandis que les phosphites correspondants sont insolubles. 
La composition de cet acide se  déduit de  celle des hypophospliites e t  de 
la quaritité d'acide phosphorique qu'il peut  fournir à l'oxydation, jointe 
à la dose d'oxygène utilisée pour cet ta  transformation. Cette dernière 
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doiinke est facile à déterminer au moyen d'une solution riorinale d'hl- 
permanganate de potasse. 

L'acide hypophosphoieux, qui a pour formule [ P l i B ~ I I o u  Phe1)311"01 
PliOSIIO, n'est ccperidaiit que monobasique et ne peut éclianger que 
i rnolicule ou que 1 équivalent d'eau contre une proportion équivalciite 
de lase ; le reste de l'eau se niaintient daris le sel sous l n  forme d'eau 
de constitution. Les hypophosphites ont donc pour forniule [PhO'II'M 
ou P1i'0M20211%. A q ]  P1i02110. M O A q .  

Ainsi des trois acides du phosphore, Ph'O' 3II%, Ph203 3 H 2 0 ,  
P1i%31120, le premier peut donner des sels tribasiqiies, le second nc 
donne que des sels bibasiques ou moriobasiques, le troisième ne fouriiit 
q n d e s  sels monobasiques. Plus la proportion d'oxygène fixée au 
phosphore augmente, plus l'eau coinhinée peut être facilement remplacée 
par un oxyde, par voie de double décomposition. Un fait analogue s'ob- 
serve daris la série d'oxydahri du  soufre; nous avons vu, eri effet, qiic 
pour l'acide liyclrosulfureux f O'IIL ou SOB'O on ne peut remplacer 
q11711n wu1 des deux atomes d'hydrogène par un rnét:iI. 

Noua réunissons ici en tableau les donn6es thermiques relatives aux 
acides du phospliore, telles qu'elles ont été déterminées par RI. Tlioin- 
sen. Les constituants non corribiriés qui concoureiit à In formation du 
coiriposé sont, conime toiijours, siiparés par des points. 

Point de fiisirin. Chaleur de fusion. 

Acide pliospliorique normal. . . . . . . [ Pli O4 IIi ] Y8°,6 2520 c;ilorics. 
Acide litinsphoreuu. . . . . . . . . . [ Phe5  1131 700.1 3070 - 
Acidc hgpophosphoreux. . . . . . . . [Ph O 5  Il5] 1 P , 4  2400 - 

CHALEUR DE DISSOLUTION. 

Acide crislallis8. Acide fondu. 

Acide p l ~ ~ q ~ l i ~ r i q u e  riormal. . . . . . . [Pl i  VII= . Aq ] + 2690 + 5210 caloiics. 
Acide phosphoreux. . . . . . . . . . [Ph es Hi . Aq ] - 130 +2940 - 
Acidc hypol~hosphoreus. . . . . . . . . [ Ph OP H' . Ag ] - 200 + 2200 - 

(I'h . CP. II3] 502560 coloiies. 
Acides ciistallisés. . . . . . . . , . . [ P h .  03. H 3 ]  227680 - 

[pli  . 0 % .  1151 1389.50 - 

1 [Ph  . 8 4  . Il5] 500040 - 
Acides fondus. . . . . . . . . . . . [Ph . @ . . I I s ]  224610 - 

[ P l i . 8 ' , H J ]  137550 - 
[ I 'h .8b .H5.Aq]  305250 - 

Acides dissous. . . . . . . . . . . . [ P h .  03. H 3 ,  Aq] 227550 - 

IPli.  B P .  115. Ail] 138750 - 

On peut calculer d'après ces nonibres : 
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En admetlarit par conséquent que la formation des hydrates i 3 molé- 
cules d'eau dégage i peu prks la mènie quantité de clialeur, on voit qiic 
pour chaque atome d'oxygène en plus, d'un acide à l'autre, il y a envi- 
ron 80 000 calories de dégagées. 

Oxjde de phosphore. 

L'existence d'un oxyde de phosphore, jaune ou rouge, a été signalée 
par divers auleurs, Pelouze, Le Verrier, i\larchand et Uerickiscr; mais 
la plupart du temps il apparaît dans les coiiditims qui pcuvent donner 
lieu à la producLiori du pliospliore rouge ; cette iiiodification n'étant 
pas connue- dcs chimistes qui se sont occiipés de cette question, il y a 
lieu dc croire avec Schraelter que, dans beaucoup de cas, l'oxyde de 
phosphore observé était du phospliore rouge souillé d'acide pho~~ihor i rpe .  
[.a chose est très probable cn ce qui touche le produit obtenu dans la 
coinbustiori du phospliore dans l'oxygéne, sous l'eau ou sous l'irifiucnce 
du  protoxyde d'azote. 

Les iridicalioris de Le Verrier sont plus probantes. D'après l'illustre 
astronome, qui a débuté, comme oii le voil, dans la carrière scientifique 
par des reclierclies de chiiriie, une solution de pliosphorc daris Ic lriclilo- 
rure de phosphore, abaridonnée au coiilact de l'air, dépose des croûtes 
jaunes, solubles en jaune dans l'eau et dans l'alcool, insolubles dans 
l'éther et précipitables par cet agent. 

Quand on chauffe la solutioii aqiiciise, il se dkpose un hydrate de sous- 
ox ]de [Phb 0 . 21120] Ph' 0 .2110 en flocons jaunes, qui se transforment 
par la dessiccation dans Ic vide en Urie poudre cristalline, renfermant 
p4 01 1 ~ 1 ~ ~  o. 

M. A. Gautier a publié réceinnient (Comptes rendus des se'ances de 
l'Association française. i873) des recherches sur des oxydes jaunes 
de phosphore obtenus dans diverses conditions et renfermant eri outre 
de l'hydre,' wne.  

Dans la réaction de l'acide phosplioreiix sur le triclilorure de phos- 
phore ii 80" on obtient lin composé de forinille [PIi4110] Ph4110e, inso- 
luble dans tous les dissolvants du phosphore, iriflamrnable P 200" et par 
le clioc et se diicomposant à 265' avec product,ion d'hydroçkne phos- 
phoré. II est probable que ce corps est identique avec le produil de 
Le Verrier. Par l'action de l'eau chaude sur l'iodure de phospliore, on 
\-oit se &parer uri autre cor~iposé jaiirie serin, peu oxjdable, de for- 
iiiule Ph5113f3. 

Le pliospliore exisle probablement dans ces composés soue sa riiodifi- 
c;itioii amorphe. 
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Chlorures et oxychIoriires de phosphore ; bromures, iodures, 
iiuorures de phosphore. 

J,e pliosphore s ' m i t  facilement aux éléments halogènes, avec d é g q e -  
ment de (ha leur .  Les p r u d ~ ~ i t s  peuvent \nr.ier dans leur  corriposition 
siiivant les proportions des s i ih~ tances  mises e n  préserice ; ils appartieri- 
nent aux types PhH" PliRs, Pli119 ggééralerrieril vol;itils, ils se décorri- 
posent par l 'eau cil doiinnrit des liydrncidm et  i l r i  budrate d'acide. 

011 connaît deiix chlorures : l e  piotoclilorure ou triclilorure 1)liCl'et 
le  pcrclilorure ou pcritnchlorurc PhCl" : ainsi (pie. trois oxychloriires 
(l ' l~CPO] Pli CPO" [Pli Cltl'] Pli C10" [Pli2 C1405] Ph Cle@, qu i  repré- 
seriterit dc l'acide pliospliorique doiit Urie partie dc I'oxygéne est reni- 
placée par une quxitit6 Cqiiivnleiite [le clilore, dans le rapport de 8 d'oxy- 
&ne i 55,s de chlore. 

Les clilorures de pliospliore ont uiie iniportnnce assez inaiquée, ii 
cause de leurs applicntioiis daiis les réactioiis de lu chimie orgaiiique. 

Trichlorure de pliospliore, Pb Cl5. 

0 1 1  le pi+pwe très facilement en dirigeant un  courant de  chlorc sec 
sur du  phospliore e n  cxcès e t  eri distillarit. 

Pour opérer sans danger, on foiid d u  pliosphore daiis une cornue tu- 
11ulée sous une couclie de  protochloriire d e  phosphore dc quelqiies ccn- 
timètres d'épaisseur et l 'on fait arrivcr ii la suifiice du  liquide un ra- 
pide coiirnnt de chlore sec, eri chniiffantassez au bain-rriarie pour iriain- 
tenir le  triclilorureau même niveau. De cette f;içorilc gaz n'est pas direc- 
tement e n  contart avec le phosphore et  iieprovoque pas d'incandescence 
pouvait tariierier 1:i rup lu ie  d u  vase; il  est ahsoi.l)é par  le piolochlorur~:,  
le convertit e n  partie en pcrclilorure que le pliopliore sous-jacent ramène 
iiicessamment i l'état dc piotochloriirc, La cornue est reliée à u n  bal- 
lon tubulé à long col muni  d'un tube droit et refroidi pour condenser 
Ics vapeurs de triclilorure. 

Le chlore se  prépare dans une  petite tourie e n  grés chauffëe au  bain- 
iriaric et doit être bien desséché sur  de l'acide sulluriqiie e t  s u r  du  chlo- 
rnre de calciurri, avant d'atteindre le tube adducteur qu i  le  conduit 
dans la corriiie au  phosphore. 1.c pi-doc~ilorurc condensé dans le ballon 
est redistillé avec soin pour séparer le phosphore entraîné qu'il t ient en 
solution. 

C'est u n  liquide incolore, fumant à l'air, d'une odeur forte e t  irri- 
tarite. Densité à O0 = 1,6125. Sa densit,é de vapeur correspond à 2 vo- 
Iiimes poiir Pli C l 3 .  11 bout à 78" (Dumas), 73,8  (Ilcgriault). Avec l'eau 

criinir~ GÉNËRALE. II. - 25 
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il donne de l'acide clilorhgdriqiie et de l'acide pliosphorciir : 

Cornme Imiucoup de cliloriires d'acides, il r iagi t  sur  uri grarid rioiii1)i.c 
de corps, acides hydratés, sels, etc. ; les phériorrièries dedoul.de échange 
qiii ont lieu troiiverorit leiir 11l;ice dnris 1'histnii.e ries divers corps qui 
soiit susceptibles d'étre modifiés par lui.  

I1erchlorure ou pentachlorure de phosphore, PhClS. 

11 se forrne par la corribinaison d 'un excès dc chlore avec le  phosphore 
o u  avec le trichlorure. 

Ori iritrotliiit dails u n  grand ballon de 2 3 3 litres de  capacité 500 
granrnes enviroii de prolochloriire liquidc. Le ballon, qui doit élre 
irnniergé e n  partie dans de l'eau, est inclirié sous u n  angle de 45'. Ori 
fait arriver à la siirîace du liquide i i r i  courant de chlore, au  nioycn 
d 'un  gros tulle p6rlCtra1lt à frottement t,rés doux dans lin bouchon 
percé qui  Scririe le ballon et empêche l'accis de l'air huniide. L'extré- 
niitC libre et externe (le ce tulle est étirée en olive pour recevoir le 
caoutchouc qui le relie 3 1':ipparcil fie clilore sec. Poiir éviter que le 
gros tulle adducteur ne paisse glisscr dnris le  liégc qui le  rnairitient 
iriolleiritiiit et veriii briser l e  So~id du  ballori, ou le retient i m e  liau- 
t cur  dEtcrrriir1c;c par un renflernerit soiifllé, n c  lui  pcrrnettant pas de 
s'eiil'oiicer a u  tlrilà d'uiie ccrt,aine liiiiite. Peridnnt que le chlore pé- 
ribtre dans Ic ballori où il est q i d c i r i e n t  absorbe, on tourne celui-ci 
alin d'liurnec:ter scs parois avec du  1ricliloi.iire. Peu à peu ellcs se cou- 
vrent d'une croûte de  plus en plus épaisse d e  perchlorure. Lorsque le 
liquide parait avoir disparu complètement, on cesse d c  refroidir;  enlin, 
le  chlore refusant d'fitre absorbé, on peut facilernerit détaclier les croûtes 
et  les exposer eiicore quelque teriips à l'action du  gaz. 11 convierit tou- 
jours, pour avoir d u  perchlorure pur ,  de le  chauffer quelque temps à 
80U dans u n  courant d'air sec qui  entraîne les derniéres traces de trichlo- 
r u r e  ou d'oxychlorure. 
. C'est un  corps solide, crist:illiri, jaune clair, à odeur forte et irritante ; 
ses vapeurs at,taquent les yeux. 11 se volatilise dk j i  u n  peu ail-dessous de 
10O0et dislille vers 145", mais e n  se déconiposant e n  chlore et en trichlo- 
riirc. Il ne peut être fondu à 180" que s i  on le soiirnet à nne légére pic+ 
sion; il est soluble dans le trichlorure de phospliore, l'oxychlorure de 
phospliore e t  le sulfure d e  carhone, dissolvants a u  sein desquels il peut 
cristalliser. 
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Lorsqu'on prend la densité de vapciir du peidiloriise à une terripéra- 
turc suftisainirient éloignée de  1 4 g 0 ,  f e r s  300°, on  trouve qu'elle corres- 
pond a 4 volumes pour la i'oriiiiile lJliCI3. On adrilet aujourd'liui corunie 
établi, gr ice aux reclierclies de 11. Wurtz, qiic la vapeur de pci.clilorure 
a une température blevkc. n'est pliis qii'iin rridiinge de  voluriies Cgaiix de 
clilore et d e  protochlorure de  phosphore : 

I J 1 i C 1 k P h C P  (2 vol) + Cl1 ( 2  vol.). 

Cette manicre de voir s'accorde d u  reste avec la coloration jaune de  plus 
eii plus interise, jiisqu'à une certaine limite, que  prerid la valieur de  per- 
cliloriire lorsqu'on élève la  température, cnrnmc l'orit montré  les exph- 
riences de M. 1)r:ville. Le lecteur trouvera I'irit~reosaiit Mémoire de 
AI. Kurtz sur  cette importante question de pliilosopliic chirriique dans le 
premier voluine des Çorr~ples rendus de l'Association francaise? Bor- 
deaux, 1872 ,  p. 426.  Nous ne poiirrions en rendre coriipte ici saris 
trop nous détourner de  notre sii,jct. 

Dans beaucoup de  r k c t i o n s  le perchlorure de pliospliorc se cornporte 
coniiiie uiie cornbinaison de  clilore et de piotoclilorure ; ce qui revient 
i dire que l'uiiion des 2 atoiries exc6dants de clilore est moiris intime 
rpcccllt:  dtls 3 atnincs dit trichloriire. 

C'est ainsi qii'urie dose lirriitée d'en11 foui-iiit de I'oxyclilorure par la 
su11stitiiLiori de O ou 0' a Cl" 

: Be rriêrrie, l'acide iudhylrique fourriil d e  l'acide clilorhydrique. de 
l'iode et du protoclilorure : 

Ikxiucoiip de métaux conimencent par élirriiner Cl2 avec production 
d'un chlorure métallique; le protoclilorure de pliosphore dcvierit l ibre 
on s'unit :in chlorure iriétallique : 

I'liCl? Cl" +aS=2C1Na+ l'liCl', 
PhCl'. Cl' + Pt=PtCl?  PhCl', 

Le sélénium agit comme le sodium : 

U11 grand riornbre d'acides anliydres échzngcnt urie partie de leui. ory- 
gérie contre les 2 atonies de chlore du perchlorure. La réaction sui1 
l'acide sulfurique, l'acide sulfureux et l'acide phosphorique anliydres 
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peiiverit sei-vir d'exemples pour ces doubles décompositions : 

Avec Ics acides hydratés, les alcools et les sels, il se forme bgalcmerit 
de  l'oxyclilorure de phosphore, de l'acide chlorhydrique ou uri clilorure 
métallique et un  chlorure d'acide ou de  radical alcoolique : 

C ~ I I ~  + P ~ C F C C I ? = C I I I  + e 9 1 ~ c 1  + CPO, 
Alciiol. Chloriire 

ù'elhyle. 

€211ïSafY+ PhC1'ClZ= Cl Ra + f ; ' I I 9 C l +  PhC150, 
Acetate de soude. Chloriire d'aci!tyle. 

C'IIAO? + P h C I ; C I k  Cl I I  + E2 I IWCI  +PhClW.  
Acide acetique. Chlorure d'acétyle. 

Le percliloriire de phosphore s'unit à un certain nombre de chlorures 
métalliques. 

L'analyse de  c e  corps, ainsi que celle d u  trichlorure, s'effectue faci- 
lement ; on en dkcomposi! un poids coririii dans l'eau r t  on dnse suc- 
cessivernerit l'acide chlorhydrique et l'acide phosphorique formés. Daris 

l e  cas d u  trichlorure, il est nécessaire de  traiisforiner préalal~leinent l'a- 
cide phosplioreux eii acide phosphoriqiie, par  oqdat ior i  au  moyen dc 
l'acide nzotiquc. 

Oxychlorures de pliosphoie. 

011 en corinait trois, qui reprisentent d u  pcrchloriirc de phosphoi~ 
dans lequel une proportion pllis ou inoins grande d e  chlore est rcnip1;ictir: 
par de l'oxygène dans le rapport de 0 = 8 a Cl = 35,s. 

L'oxz~chlorure de M. JVwkz, PIiCIi 0 ou tlliCIWO', se forme par I'aç- 

tiori d'une quantité limitée d'eau s u r  le prrchlorure, ou encore par cellc 
de ce dernier corps s u r  les acides horique, o s d i q u e  ou benzoïque hy- 
dratés, ou  encore par  l'action de I1oxygiiiie sec sur  le perclilorurc : 

PliC15+ 11'8 ou IIW'=PhC150 o u  PhClÏ0+ 22111, 
Pt1ClS -+- C'II'OA=PPhC1'O + 2 Cl 11 + C O  +CU2, 

Acide oxaliquc. 

Bo";. 311'0 + 3 Ph Cl5= Bo20' 4-6 CI LI + 3 I'h CI", 
Acide borique. 

Liquide incolore, fumant A l'air, à odeur forte et irritante. NerisiLi 
.1,7 a 12'. Il bout à l I U o ,  et  se solidilie à - 10" eri cristaux fusi- 
bles i - i0,5. 

II réagit sur  l'eau et les alcools, e n  donnant de l'acide phospliorique 
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hydraté et de l'acide clilorhydrique ou des chlorures à radicaux alcoo- 
liques. 

L'oxyclilorure, PhC10' oii Pli CI O", s'ohticiit par l'action, à 200°, de 
I'oxyrhloriirc piécPdcnt sur  l'acide pliosplioriqiie anhydre : 

Pli Cl; O + I'h2 0" 5 (PllCl O". 

Masse sirupeuse transparente. 
l, 'oxychlorure, Pli C l L t P  ou P h C l '  Oi, est-un liqiiido iricolore, fuinarit, 

bouillaiit de 210 à 2.1s0, foriiié par  l'action de l'acide liyponzotique siir 
Ic liichlorure de  phosphore. 

Cornposi: instable lorriie par l'actinn direcle di1 brninii siir le  triclilo- 
rllrc. 

Sulfochlorurc de phosphore de Sbrullas, PhCIJS, ou PhCl2 S;. 

Liquide incolore, a odeur vive et  irritante, bouillaiit à 124O, (16- 
coiiiposable par  1'e:iii. Il piwid riaissaiice par  l'action d u  percliloriirc 
siir l'hydroç8ne sulf~i i+,  Ic sulfure d'aritirnoiric, le siilfure dc cnrboiie : 

Pli CI"lIP 3 ou I12S2 = I'IiCl'S ou Pli CI'S' + 2 Cl H ,  
3 PIiC1" + S b ' S i = 3  P1iCl5S + Sb'CIG. 

Bromiires, ongbromures, sulfohrornures de phosphore. 

Le brome doniie des coniposEs sembltrl~les i ceux d u  chlore, obteiius 
dans des conditions a11;ilo;ues et offrant des rtiictions rhirriiqiies pa- 
ra1li:les. L'union du  brome avec le phosphore étant très violeiite, il con- 

@ vierit d'employer quelques prÊcaiitioris dans la préparation de ces siib- 
aL:irici:s. 011 peut, par  eserriple, les rriettre e n  préseiice eri iiitorpos;irit iiri 

dissolvant, tel que le sulfure de  carborie, ou encore rcniplaccr Ic phos- 
pliore ordinaire par du  pliosphore rouge. 

011 corinait : 
Le tr ibomure,  1'1iBr5, liquide iricolorc, bouillant à 175"; 
Le p e r b r o m u r e ,  Phl3rs, solide cristallin, se dhcorriposant facilerrient 

en brome ct en t r ihomure;  
L'oxybromure, P1iBr7t3, solide, cristallisé, fusililc à 55' et bouillant 

à 193O; 
Le sulfobromure,  PiiBr'S, solide, cristallisé, jaune, fusible a BgO,  vo- 

latil avec décornposition eiltre 175 et 215". 
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On a égalenient signalé u n  oxyclzlorobrornure, Pli Cl'flr O, ct un sul- 
fohroniure de formule Ph" Br' 5'. 

Iodures dc phosphore. 

Les iodures de phospliore ont été étudiés par  31. Corenwindei ( A m .  
de  Chim. et de  Plzys., (3),  t .  XXX, p. 2 4 3 ) ;  ils sont au  nonilire de deux 
et se prkparerit di iwtrnient  par  le mélarige d u  phosphare avec I'iodr, 
ces éléments étant préalablement dissous dans le  sulfure de  carbone. 
Qiiclles que soient les proporlioris employées, on  n'obtient que le bi- 
iodure Phi" le triiodure PhlQoii uri mélange des deux. 

Après distillation d'une partie du dissolviirit, l 'iodure ci.istnllise par 
refroidisserrient. 

Le bi iodzre,  Ph12, coiistitue une masse cristalline, rouge-oran, "e ', ou 
des prismes isolbs, aplatis et allongés; il est fusible à 110'. L'eau le 
dédo~ible en acides iodlipdriquc, phosphoreux, hypophosplioreiix, et cil 
iodligdrate d'hydrogène phosplioré. 

Le t r i i o d u ~ e ,  PhI', forme des laines hexagonalcs confuses, fusihles 
à 55'; il se dticonipose par I'kbullit,inri. Au contact de l'eau, il dorine 
de l'acide iodhydriqiie et de l'acide phosphoreux. 

Fluorurcs dc phosphore. 

Le t r i p u o r u r e ,  PhFI', est u n  liquide fumant, incolore et volatil, dé- 
corriposablc par l'eau en acides pliosplioreux et f l i iorhydriqu~.  011 I'ob- 
tient par  l'action du pliosphore sur  le fliioriire de plorri11 (Davy r t  Dii- 

mas, Ann.  de  Chirn. et de Phys., (21, t .  XXXI, p. 4 3 3 ) .  
Le pentaf luorure,  Ph F15, prendrait naissance, d'après Tliorpe, par 

l'action du trilluorure d'arseriic sur le perrhloriirc de  pli os pli or^ ; il 
serait gazeux (Berichle d e r  d e u t s c h ~ n  chem. Gesellsch., t. VIII, p. 1 G O O ) .  

Sulfures de phosphore, 

Les coiribi~iaiçons que forme le  p1.iosphoi.e avec le soufre ont fait l'oli- 
jet de nouiIireiises recherches : Rlargi.afF, Pelletier, ;\lussirl-I'usclil,iii, 
Tliériard, e t  Faraday (Ann. de Chim. et de Phys . ,  ( 2 ) ,  t .  VII, p. 7 1 ) ;  
Bœltger ( J o u r n .  für prakt. cken~., t .  XII, p. 157) ; 1,evol (Ann. de 
Phys . ,  (21, t.  LXVlI, p. 3 3 2 ) ,  et n u p r é  (Ann. de  Chiin. et de Phys., 
t. LXSIII, p. 433) ' ont étudié ce sujet. 

1. Il'après Faraday ( l o c .  cit.), le soufre et le pliospliore chauffés ensemble i lans  uii tube se 
conihinent, souvent avec explosion, et l'on ohtient des corps d6romposant l 'eau i la teii~pk- 
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Le dernier travail d'ensemble publié sur  cette quostiori est d û  i Ber- 
zélius; il es1 résuriié à la fin J u  t .  1" de  sa Chimie (tradiictiori française, 
1843). 

Il rtisulte'de ses reclierclies qu'à une  tcrnptlratiire infërieiire à 4 110' le  
phosphore et l e  soufre se combineiit assez tranquillerrierit et saris es- 
plosion. Dans ces conditions or1 peut obtenir trois coinposés d i s h c t s ,  
suivant les proportions employ6es : 

1"Jn sniis-siill'ure liquide, [1'hiS] Pli'S; 
2" Uii hyposulfure liquide, [PIi'S] PhS ; 
3' Si la dose de  soufre forirlii avec le phospliore excède celle qui cor 

resporid a l'hyposiilfure, il se forme au  sein d u  liquide des cristaux de  
persulfure,  [Ph2S"] Ph S2, 

Lorsqu'on chauffe, au coiitraire, le pliospliore fondu avec u n  excès d e  
soufre au-dessus de 100°, dans lcs rapports de  Pli'à S%u de Pli" f? par  
eserriple, il se produit uri p1iérioriii:iie d'iric;iridcscence, la niasse fait ex- 
plosion avec tant  de violcnec que le vase est brisé. Cette explosion a éga- 
l e m m t  lieu dans le vide. Ori trouve s u r  les fragments de verre projeiés 
u n  enduit jaune pâle d 'un  sulfure correspondarit i l'acide pliosplioreiix 

rature ordiriaire, avec protluctio~i d'hydiogbiie sii1fui.E e l  de corriposés oxygtriés du pliospliore. 
Agilés en contact avec l'nrrirnoniûqiie pendarit qnelque temps. ils se piirifient e t  se tramfor- 
nient en un liquide huileux, jaune clair, denii-transparent, sur lequel l'eau n'a plus d'action 
sensible. Avec 5 parties de  soufre pour 7 de phosphore, Faraday a obtenu iin liquide qui 
nc sc tigeait pas à - 60,7 et qui, conservé pendant quelques semaines sous l'eau, a laisse dé- 
poser des cristaiixde soufre. Le liqiiide décantk s'est solidifié w r s  3 :1 40 en iine masse ciistal- 
line paraissant ré1ionili.e à la formule [ l ' P S I  ou 1'11 S.. 

Selon Thénard (2821i, le soufre e t  le phosphore s'uriisserit e n  un  grand nonilire de propor- 
tions; fondus ensenihle sous l'eau, ils se  cornbinent peu à peu, 1.n niéme temps qu'il se dégage 
de l'hydrogérie siilfuré. Si la liqueur est poriée à l'éliullition, il s e  produit souvent une vio- 
lente r:xplusion. Pour kviter ce danger, il faut avoir soin dr. ne pas chaui'fw au del8 d p  BO i l u 0 .  
Un peut aussi opérer à sec, en  projotant du  soufre par pelites portions d m s  du phospliorr! 
fondu Le phosphure obtenu avec 2 parties de phosphore pour 1 partie de  soufre scrail 
plus fusihle que celui qui contient parties Fgales des deux dérnerits. D'api.& Pelletier, nu 
contraire, en  cornbinant 1 partie de  phosphore avec 114, 11'2, 1 ,  2 ,  3 partics de soufre, on 
olitient des produits dont les points de fusion successifs sont 150, IO0,  bO, 12O,5, 370,5. 

Levol cxplique ce désaccord par la présence de  persulfure d'hydrogEne libre ou conibinb. 
Dnpré est du  mérrie avis et croit pouvoir concliire dc ses expériences que les siilfiires forniés 
ilans les rapports de 1 atome de soul'rc. polir 4,  9 et  2 atonies de phosphore, sont drs m6langes 
d'un corriposé défini I1h*S, avec des quantités variables de trisull'nre IiIiS5 ou 1% S6. Ayant, 
e n  effet, préparé des mélanges de soufre et de phosphore dans les proportions précédentes e t  
les ayant niaintenus à - 40, il constata que le premier restait clair, tandis que les denx autres 
fournirent des cristaux fusiblcs i 800,  et  offrant la composition P h S j  ou PhS" le liquide ou 
seiu iluquel s'étaient furrués ces crislaiix se truuvarit rariieni: i la corripsitiuri PliY S. Berzé- 
lius, qui a repris cette question, a montré que les cristaux de Dupré réponderit à la formule 
PhSc ou P h S e  et que, quel que soit l'excés de soufre fondir avec le phosphore, au-dessous 
de  1000, la niasse liqiiirle se  p;irtage après le refroiilissenient en pcrsulfuie (Ph S v  qni rristal- 
lise, et en sulfure, f h%. 

DuprC, daris son 31érooii.e. indiilrie un  mode dc préparation des sulfures de phosphore qui 
perniettrdit d'&carter tout danger d'explosion, quelle que soit la quantitE de sul fiire de phosphore 
que l'nn veuille former à la fois : on introduit sons de l'huile de  naphte, dans un vase sec, l e  
phosphore et le souho en kagments égalemtint secs ~t l'on cli,~iif'fe sans antre prkaiition qne 
d'éviter de  mettre le t'eu à l'huile de naphte (Y). 
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Ph": sulfure qiie l'on ohtierit plus facilenient par d'autres procédbs. 11 
serriblc, d'après cela, que le  procédé D u p i  (voir la note) ne doit pas 
être aussi inoffciisif que le  pe~isait  ce dernier. 

Les deux .sulfures liquides PIi'S et P1i2S pcuveiit, coiniiie Ic pliosphorc 
lui-même, subir chacuii iine trarisformaIion allotropique qui l rs  coii- 
vertit en corps rouges, solides, daris lcscpols trés probablciiieiit Icplios- 
phore existe à l'état de pliosplini~c i ~ i i g c .  I,:I ti~;irisforni:itio~i SC produit 
par l'action du  carboriatc de soude sec ou de  certaiiis su l fu iw i r i h l -  
liqucs à une tenipératiire suflisaiiinicnt d e u k .  Ces nindificnlioiis se lais- 
sent cornbiner i une  iiouvelle proportioii clc soulie, s:iiis riactiori trop 
violente, et fournissent ainsi le  trisulfure d e  phosphore, Pti'S" ou Ir 
pentasulfure, Pli' S5. 

Berzdiiis a c:gnlcrncrit ohtciiu iiri su1l'ui.e roiige, qu'il ciivisnge coiiiiiic 
lin coniposc de I) l iLS a w c  Ph'S, cri Iiii dnririnrit In  foi~iiiiile Pli%' ou PIiiS. 
M. Lemoirie a rCceriimer~t signale l'existence d'uri sulliire de  pliospliorc 
qiie l'or1 obtierit par l'action du  soufre sur  u n  excès de  pliosplioi~c roiigc, 
i 160'. Sa composition est représentée par 13 foriiiule Ph 's i .  Il est probable 
qu'il renferme égalemciiit le  phosphore sous sa modification irisolublr. 

Sous-sulfure, [Ph"] l'li'S2. - 1" Modification liquide. - On foiitl 
soli!: l 'rau bouillie, a une tcrnpér;iture irifkrieiire à ?OUo, uri niilniigr 
dc plioslilioi~c et  dc soufre, dans les proporlions convenables (4p:iir- 
lies de pliosliliore pour  I partie de soufre); ou bieri ori fait digErt:r 
~ F I : C  du pI~osphore une solution alcool~que de  h i c  de soufre qui est rn- 
ineriée i l'état de moriosulfure ; on décarite la liqueur :ilcoolic~nc et on 
lave le  rliipht avec de l'eau boiiillio polir dissoiidi~c le st:l pikcipité. Lc 
s u l h r e  de  phosphore reste sous la forrnc d'iiii l iquide iricolorc, trançpa- 
rerit (Bcettaer). 11 fuirie au contact de l'air Iiurriitlc, et peut être distillb 
i I'ahri de l'osggèrie. A queIrpies degres au-dessous de z i m ,  il se fisc 
en Urie masse corriposée de fines aiguilles. I I  s'eiil1;irriiiie fücileirient; 
bouilli avec de l'eau, il se dCco~iipose lciitcirierit eri doririarit de l'liy<li~ii- 
gcne siilfiiré. II est iiisolublc dans l'eau, dans l'alcoul ct daris I'ktlicr. 

2"lodification solide. - I'our lliil)teiiir, oii Iil;ic<: d:iiis IIII hibc 
long de 20 centirili:tres une couclic de carbonate de soude sec Oc 
(i ceribiirittres d'ép;iisseiir ; or1 g verse goutte à goutte (III sous-sulhi.e 
pour imbiber ln niasse el l 'on chaufïc avec précaution dans iiii baiii 
de sable la partie di1 tube qui  coiitie~it la rriatière, jiisqii'à ce qiit: 
celle-ci ait pris une teinte rouge pronoiicée. Après refroidissemciit, or1 
traite par l'eau froide bouillie, taiit qu'il se dissout quelque chose; oii 
tiltre, et on laisse sécher le filtre espriirié entre des doubles dc papier, 
daris lc  vide, au-dessus de l'acide sulfurique. A la fin il est iiécessnire 
de remplir Ir. vide par de  l'aride carlioniqiie, e t  non 11;w dc l'air, a\a11t 
d'cirlever la cloclie : autrernerit le produit s'eriflarrinierriit. Le corps aiiisi 
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SULFURES DE PIIOSPLIORE. 593 

préparé eonslitiie u n e  poiidre rouge cinabre, avec des iiidices de cristnl- 
lisation, sans odeurrii  saveur, insoluble daris l 'eau, d m s  l'alcool et dans 
l ' i ther.  Chauffé dails iirie alriiospliére d'li~drogérie, il piwid iirie tciiite 
plus foncée, bruri-noiratre, et se volatilise peu i peu, eri se traiisforiiiant 
en sous-sulfure liquide et  incolore. L'acide riitriyiie d'iiiie deiisité égale 
a i , 2 2  l'attaqiie avec violence au  bout d'un certain terrips. 

U s'unit ailx siilfiires alcalins, en  dorinarit des coinposés de  for~rnile 
Pli" . .RI2 S. 

I , ' h y p o s u l ~ u ~ e  d e  phosjhore, [Ph2 S] Pli S, sc! forme par cornbinaisori 
directe, dans les mkrnes conditions qiic le  précédent, en eiuployant les 
proportions converiables des deux é l h e r i t s .  C'est iiri Iiqiiide truisl):t- 
rerit, jauiie clair, peu coulant. ct triis réfrangible, d'uiie odeur forte et  
rr:poussante. Il peiit ètre distillé à l'ahri de l'air. Aii-dtissciiis de  zéro il 
cristallise, mais plus difficilement qiic! le pi>ciiiier. II s'ciillarinrie 3. l 'air 
et rPpnrid des fuinées et des lueurs. 

1.3 r~iodific:iti~n rouge d e  ce corps prend riaissaiice lorsque l'on 
cliaiifSc douc.erncril le coiriposé liquide avec du sulfure d e  riiangankje 
~)r ixipi té  et bien desséché. L'expErience doit se faire dans u n  coiiraiit 
d'liylrogérie, ct sur  de petites i1ii;rrititks ; la réaction a lieu avec un  p r i d  
t lkr~nwn~ent  de clialeiir d û  à la tmrisformai.ion nioléculair,e nirisi qu'A I n  
coiribiriaisoii qui s 'efïktiie avec le  siilfure rie ni:iiignnésc. Urie partie di1 
siilhire disLiIli: e t  il reste u n  composi: vert-jaun%tre, formé de 1 ) l l ' ~  
+ Alrif ; celui-ci, traité par de l'acide chlorhydrique, laisse iirie poudi-o 
orangée qu'ori lave et qu'on sèche. Elle se coiriporte sous l'inflnence de 
la clinleur comme le corriposé rouge Pli'S, forire de teiiite et se volati- 
lise sans fondre, e n  passaiit i la rriodificatiori liquide. Ce corps est irial- 
(fiable ai1 coritact de l'air el de  l'eau ; il rie possède ni odeur, iii saveur; 
il s'eiiflamnic vers 100°  et  s ' m i t  aux sulfures alcaliris. Si l 'on reinplace 
dans 1'exl)érience précédt:nte le siilf'iiie de nianganèse par  d u  siilf~ire d e  
zinc, l'action ri'eat pas aussi violeiite, e t  en chaufir i t  doucenient on rlis- 
tille uri produit irioins riche en phosphore que le siilfure Iiypophosplio- 
rique et  qui dépose des cristaux de trisulfure Pli"'. La masse qui  reste 
abandornie à l'acide chlorhydi~ique .du zinc, en dtlgagearit de 1'1iylr0- 
gène sulfuré, et I'o~irnit uii corps rouge reyréscritarit une c~rnbiriaisori 
de PIil.S avec P l i2S .  

Le sesquisulfure de JI. Lemoine, Ph4  5" forriik par l'action d u  soufre 
sur  le pliospliore rouge en excés, à 160° et à l 'abri de l'air, est solide, 
jaune ; il cristallise de sa solution chaude dans le sulfure de carbone 
en prisnies orilioi~lionibiqiics. II fond à i42O e n  u n  liquide rouge et  hout  
saris altération entre 3 0 0  et  400°. 11 est i i ~ ~ l t é r a b l e  par I'sir et par l'eau 
fi-oidc, ainsi que par les acides étendus. Par  ia subliriiation, on l'obtient 
en cristaux du système régulier, 
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P e r s u l f w z  d e  phosphore,  [Ph'S1$ ou Pli Li6] Ph SIS. - Lorsqii'on dis- 
sout d u  soiifre dans l'hyposulfure de phosphore [P1ilS], à une ternpérn- 
tore  iriférieure à 100' et e n  agarit soiri dc ne  pas dépasser la proportioii 
de 4 atomes de  soufre pour 1 rriolécule d'li~posiilfiire, i l  sc sépare par 
le rt:froidisseineiit des cristaux de I~ersulfure. Les plus beaux et  les plus 
volurriirieux s'obtiennent en erriplognril 1 atome de soufre pour 4 1110- 
1Eciile d'hyposulfure. On choiiffe au bniii-rriarie pour provoquer ln disso- 
lution, puis on laisse refroidir leriterrient le vase bien fernié. 011 voit se 
foriricr ainsi des cristaux peu nombreux, volumineux, jaunes, brillarits 
e t  clivables. II est diflicile de déli;ii.i.iisser ces crist;iiix d u  sulfure liquide 
qu i  se trouve iriterposi! entre les lanies ; le rrieilleur moueri pour y ar- 
river cst d'exposer le corps lirnyi: sur cles doiitilcs de  papirr  à l'action 
de l'air huniitle, qiii transfwiiie I'liyposulf~ire en acides pliosphoriqiic et 
sulfurique. 

Le pc?rsulfiire fond à peu à l a  rnéiiie terripéralure que le soufre, et 
d ' .  istille ' saris qu'il y ait  séparation d'ligposulfure. Le produit distillé reste 
longteiiips ninu et ,  s i  l'on n'a pas élirriirié pré&hleriit:rit tout le  sulfiire 
liquide, l'applicnlion de 1ii chaleur peut provoquer uiie explosion. Le 
c o q ~ d o n d u  s'allie 5  n ne plus g a i i d e  qiinrilité (le soufre. Sous l'in- 
fluence des alcalis caustiques dissous il se corriporte coiiirrie un  mé- 
lange de soiifre et  d'hyposiilf'ure. Ln f;iiI~lc t e n e ~ i r  e n  pliospliore de ces 
cristaux (1 4 p. 100) fait naître l'idée qu'ils ne représentent peut-être qiie 
des cristaux octa&diiqiies de mi fi.^,, sniiill&s par de I'hyposiilfiire. L7aiia- 
logie de propriétés de  ces cristniix avec cciix du  soufre vient i l'appui 
de cettc rnariikre de voir. 

Quoi qu'il en soit, toutes les fois qiic l'on cliauîfe au-dessus de i O O O  
urie dissolution de  soufre .dans l'hyposulfiire, il se produit une  réaction 
violerite, accorrip;igriée d'explosiori, et dont l e  résiiltat est 1;i forrnatiori 
d'un sulfure I'Ii'S' oii Ph5§ 5. L'~xp1osioi~ est rrioins forte si l'on erriploic 
la rriodificatioii rouge de I'hyposulfiire. 

Su l fure  phosphoreux ,  [Ph' S" Ph S" - Sériillas l'a obtenu par l'ac- 
tion de l'liydroaéne siilfiirk s u r  le  triclilorurc de phosphore : 

On le  prépare kgalement e n  chauffiint u n  irié1:mge de 1 riiolécule 
d'ligposulfiire rouge 1'119 a l e c  2 atonies de soufre ou de 1 inolkcule du 
composé d7hyosulf i i re  rouge et de siilfiiie de rriarigariése aver 2 atomes 
de soufre : 

[Plia S . S Mn 5 S' = S Mi1 + I'hSS'] , 
Pli S . SJlri + S k  S SI11 + Ph S3. 
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C'est i l r i  corps solide, jaurie pâle, sulilirrial~lc et  corril~ustil~le, qui se 
décompose rnpidernent à l'air Iiiiniide ou sous l'iiillucnce des alcalis 
caustiques ou carbonatés. 

Sulfure phosphorique, [Ph4 S5] PhSj. - 11 se forine daus les nicmes 
conditions que le précédent par  l'uriiori du soufre avec l'hj\iosiilfiii.c 
rouge, au-dessus d e  100°; on fait r h g i r  4 atomes de s o u f ~ e  a u l i e u  do 2.  

Corps solide, jaiiric, susi:eptihlc de cpist,;illiscr par suhhmation ; \es 
cristaux sont transparents et presque incolores. Il bout à une température 
clevéc. L'hiirnidité le  décornpose rapidement, ainsi que les alc a 1' 1s C ~ U S -  

tiques e t  carbonatés. 

SBlCniures de phosphore. 

D'après Berzélius, l c  sé1i:niiirri et l e  phosphore p e u w n t  être foridus 
ensemble en toutes proportions. 

Hahn (Journ. fiir praclc. Chern., 1564,  t .  CXXXI, p. 375) a décrit 
plusiciirs séléniures de phosphore obtenus en chauff'arit le phospliorc avec 
diverses proportions de sdlériiiiin, d;iris une :it,inosphRrc! d'liydi-ogérie. 

fioiis nous coritciiterons tl'i.nuriiérer ces corps, qui offrent peu d'inté- 
rkt. D'après I'üiiteur cité, on  aurait  : 

1"ri sous-séléniure [Ph' Sel P l i S e  ; 
2" Un hyposéléniure [Ph'Se] PhSe;  
5" Tiii trisélériiure [Pli2 Se" 1% Sc' ; 
4"n pcntasélcniiire [P1i'SeJ] l'hCes. 
1,cs coniliiiiaisoris du phospl~ore avec le  tclliire n'ont pris étd étudiiiis. 

Comhinnisons oxygénées d e  l'arsenic. 

On corinaît avec certitude deux  composPs oxygénés d c  l'arsenic qui  
cnrrespoiident niix acides plinsphoreiix et phosphoriqiie : l'acide arsé- 
nieux, [,\s?Os] As05 i'oririé directeinerit par  la conibustioii du  métalloïde, 
e t  l'acide arsériique, [hseOs] AsOa, qui prend iiaissance par l'oxydation 
indirecte de l'arsenic oii de l'acide arsériieux. 

L'arsenic métallique abandonné au  coiitiict de l'air humide se eouvrc 
d'une couche gris-noirâtre; en sublimaiit l'arsenic dans un tulie corite- 
nant  de l'air, on constate que les parties siipérieuiw de I'arinean orfrent 
une teinte rioire non métallique et renfernierit de l'oxygène. I'liisieurs 
cliiriiistes ont pense que  la substance noire ainsi formée est u n  oxyde 
particulier, u n  sous-oxyde d'arseriic ; mais la faciliti: avcc loqucllc il se 
dédouble dans diverses coriditio~is' en arseriic et eii acide arsénieux terid 
A prouver qu'il ne  s'agit que d'un niélange de ces deux corps. 

1. Subliniation ménagée, traitcmcnt aux acides faihles oit éteiidus, aux :ilc:ilis, i l'airinio- 
niaque. 
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Acide arsénieux, [ h s y 0 "  As03. 

L'acide arsénieux ou arseriic blanc (arsenic) est coririu dcpiiis ti'k 
loiipteinps. 11 prend naissance par  la combustion dc l'arscnic Ou par le 
grillage des arskriiures et arsériio-sulfurcs iriétalliques. 

C'est u n  corps solide, blanc ou incolore, susceptible d'affecter pliisieurs 
états allotrol~iques doués de propriCtés pl i js iq~ics  distinctes. Ii~kenirnent 
préparé par les procédés industriels décrits plus loiri, ou réceinrrient 
fcindii, i l  se  lu-éseiitk sous la forme d'une rriasse vit,reusr, niiiorplit., 
transparente, irico1oi.e ou légérernent jaunâtre (lorsque le corps n'est pns 
boiit a fait pur) .  Les plaques vitrenses dii commerce ric tardent pas à sii- 
bir,  de dehors en dedans, une  altération l a i t e  e t  progressive qni les . - 

convertit en masses opaques, blanches, ressemblant à de la porcelaii-ie : 
d'où le nom d'acide porcelané que  l ' oo  donne A cc produit.  

Cette trarisfoririatiori est le résultat d'un travail interne de cristallisa- 
tion accunipngné d ' u n  dégagement lent de chaleur;  l'acide opaqiic ect ,  

cri rifkt, forrrié par 12 juxtaposition d'une multitude de  petits cristiii i~ 
octaédriqucs. 

La conversion dc l'acide vitreux, airiorphe, eii acidc cristallisi:, octaP- 
di-icpe, pent se rkaliser en qnelques instants :  Lorsqii'on dissoiit la prc- 
miére riiodilication dans l'acide chlorhydrique bouillant,  il sc dépose par 
refroidissenien1 des cristaux octaédriqiies dorit la formation est accorripa- 
griée d 'un  éclair ou d'une lueur  visible dans l'obscurité. Les cristaux qui 
se séparent d'iirie solutiori chloiliydriqiie d'acide opaque ~i 'offrent pas r e  

ptiénorriéne, que 1'011 doit par conséquent at t r ibuer  au  passage brusque 
d'un état A l 'autre. 

Toutes les fois que l'on sublime l'acide arsénieux, si les vapeiirs se 
conder~s~r i t  contre dcs p a r o i s f ~ d e s  (au-dessous de  200°), elles donrit.rit 
dos cristaux brillants, octaédriques. 

Une soliitioii airimoiiiacale d'acide arsénieux abaridoririe également ce - 
corps, à mesure que l'aniirioniaque se dégage, sous la forme d'octai:dres 
qu i  peuvent dcvcriir assez volriiniiieux. 

La pulvérisation et le broyage liiteritla conversion d c  l'acide ariioijilie 
en acidc cristallisé. 

Réciproquement, l'acide opaqiie, porcelané ou octaédrique, mairiteiiu 
pendant loirgt,eirips i une tmipérature voisine du pnirit (le siililim;ition, 
ou cliauffb e n  vase clos au-dessus d e  ce point, se  convertit en acide 
vitreux ; dans le  premier cas, la ti~anslorniation a lieu sans fusion 

La solubilité des dcux rnodificatinns dans l'eaii ri'cst pas égale. 
P'aprés les recliercliesiie JI. Uussy, l'acide vitreux est notablemeut plus 
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soliilile que l'acide opaque : a 13', 200 parties d'cau dissolverit 4 partirs 
d'acide vitreux et sculeiilcnt 1,2 à 1,3 parties d'acide opaque. 

L'acide vitreux se dissout également plus vite qiie l'acide opaque. 
Ilan3 l'alcool on otlserve des diffërences analogues. Ainsi, 100 parlies 
d'alcool dissolvent : 

Alçool i 98 p 100. A'cool  d 86 p. l W .  Alcool absolu. 

I à 150 . . . . . . . 1,680 0,715 0,045 Acidc cristallis6 i 1 1 l 1 t i o r 1 .  . . . 4,8!14 3,1!)7 3,402 
Acide vitreux. à lSD . . . . . . . 0,504 0,540 1,060 

La solubilité de l'acide vitreux aiigiiienle avec la concentration ; c'est 
l'inverse pour l'ncitlc npnqiie. 
M. Bussy (Comptes  wndus, t .  XXIV, p. 7 7 4 )  a déteminC: les quaii- 

tités d'acide arséiiieux dissoutes au moyen d'une solution titrée d'hy- 
permarigariate de potasse. 

RI. Brame a observé que l'acide viticux ahsorbe l'iode et se laisse 
périfitrer par  les vapeurs de cc corps, en prenant uiie teiiite brune, tan- 
dis que l'acide opaque n'est pas modifié. 

Loisqu'ori fait boi~i l l i r  longtemps avec de l'eau de l'acide opaque, on 
' finit par  en dissoudre une proportion égale à celle qiie fournirait l'acide 

vitxciix : ce qui  dt5rnontrc la transforn-iatinn, dans ces coriilitions, d'une 
modification daris l'autre. 

La forme c,rislalline d'octaèdrcs rkgiiliers n'est pas ln sciile que puisse 
affecter l'acide arséiiieux. Wœliler a rencoritré tlcs cristaux prisrriatiqiics, 
appartenant au système rlio~iibique (4" sgstèine) dans les chanibres de 
conderisation de  l'acide arsénicuu préparé industrielleirient. En dissol- 
vant u n  excès d'acide dans iirie solution boiiillaiite de pot;isse, les pre- 
miers cristaux qui  se séparent. sont prisrriatiqiies (Pnsteiir). hl.  Dt:br;ip, 
en coiidciisarit les vapeurs arsériieuses contre des parois maintenues 9 
250' environ, a vu se former des cristaux prisrnatiqiics. L'acide araériieux 
d i~so i i s  t:ri vase clos, daris l'eau à 250°, se sépare eri prismes tarit que la 
températiire est supérieure à 200". Enfin, la cristallisation lente de l'a- 
cide arsériieiis dissoiis dans l'acide siilfiiriqiie éteiidu fi~iiimit. Cgnlcrrierit 
de  beaux écliantilloiis prisin:itiqucs. 

11 résulte de là que l'acide arscriieiix est dimorphe, cornine le soufre, 
et que la forrrie qiii prerid iiaissance dépend des corditions de  teiri- 
pérature. 

Densité de  l'acide vitreux 3,7385, 
- - opaque 3,699, ) Guibourt. 

- - 
L'acide aiwhieiix a une saveur d'abord faible, puis âcre et  naiiséa- 

boiide ; il agit corrime caustique irritant s i n  1(:> iiiiiqueiist:s d u  tiibe 
digestif, et rougit leritenicrit et difficilenient la tcintiire de  tour~iesol.  
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Dans u n  tube ouvert, i l  se volatilise sans fondre, au-dessus de  200°. 
Ses vapeurs sont incolores et inodores i .  

La densité de vapeur de l'acide arséiiieux est égale à 13 (blitsclierlicli). 
II e n  résulte que I volume de vapeur d'arsenic uni à 3 voluines d'osg- 
gène forrrie 1 voluriie d'acide gazeux. La formule As2f)hurresl)or id à 
1 volurnc; l a  dciisité de vapeur fait donc exception i la règle générale, 
dans le  ~rièirie sens que celle de l'aiseriic riii..talliqiie. 

Préparalion. - L'acide ürsériieux comiiiercial se t r o u w  e n  plaques 
é p i s s e s  vitreuses oii porcclar~Ees et c n  Sarine corriposëe de  grairis cristal- 
lins. Ori l'ohliciit intlustricllement en grillant les mirierais arsénifères, ar- 

sériiiires et  arsériiosulfures de nickel. 
de  cobalt ou  de f w ,  dans de grands 
moufles en e ria té ria us réfractaires, 
autour desquels circule la flamme du 
foyer. L'oxjdation peut aussi avoir 
lieu dans des fouis à r k w r b i r e  cliauf- 
fës directenierit par  une flamme très 
oxydante. Les fumées d'acide arsè- 
nieux sont entrainbes dans des con- 
dui ts  inclinés et  dans des chambres 
superposees ou comrniiniquant entre 
elles (Gi f f lg i inge,  Cifftthürme), o u  
clles se dépownt SOUS la forme d'une 
1 m d r e b l a n c h e  cristallirie(farine arsé- 
riieuse) . La tr;iiisforniatiori eri plaqiics 
vitreuses d c  cette farine encore irri- 
INNN"~ souillée de substances étraii- 
gères, mécaniquement entrainces, se 
i+alisc par  v o i ~  de siihlimation ménn- 
gée. L'arsenic blanc est versé tlaris 
une cliaiidiére e n  t d e  cliniiff<!e à feu 

Fig, 191. - Su~limatioii  de , lac i& 3r.4nieiix. nu? "lr laquelle fixe une série de 
tanibours ou  d'allonges cÿlindriques 

en tôle, ou en zinc e t  dorit la dernière porte un chapiteau commurii- 
quant  avec des cliarnbrcs i coidensiition, coinnie le montre la figure 121. 
Le succés de  l'opbration dtipend de  la façon dorit or1 dirige le  chauf- 
f a g c  s'il est t,rop modéré, les parois des tniribours n e  s'écliüul'fe~it pas 
assez et l'acide s'y coridcrise cri cristaux ; s'il est poussé trop active- 
inent, les vapeurs s'en vont e n  grande partie dans les clianibres. La 

1. L'deiir d'ail caiart6ristique qiii se  développe lorsqii'on projette d e  l'arsenic ou de l'acide 
;~rsi:iiicux sur uii cliailiori rouge, est attribuée à un soiis-oxyie d'niscnic. Il est ccrbain que les 
vapeurs d'arsenic e t  d'acille arsériieiix priqes isolémenl sont inodores. 
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production de  l'acide vitreux est surtout due  à l'action prolongire d ' m e  
température voisine du  point de sublimation. 

Ainsi purifié, le produit ne contient gukrc, cornrne principes é t r a n v r s ,  
? 

qu'un peu d'oxyde d'onLiirioirie (Sb"'), dont  la présence est facile i 
rriettre en évidence ; e n  traitaut l'acide arsirriieiix pulvéris8 par  l'nni- 
rrioriiaqiie caustique, 011 obtient l'oxyde d'aiitinioine cornriic résidu 
irisoluble. 

Propriktés chimiques. - L'acide arsénieux peut ê t re  facilemeiit 
désoxydé a u  rouge Sonibre par l'liydrogérie, le  cliarbon, le  cyanure dc 
potassiurri e t  uri certain iioinbre de métaux;  l'liydrosulfite d e  soude, les 
acides phosphoreux et  liypoliliosl)lioreux, l e  ziiic métallique réduisent à 
froid ou sous l'iriIl\ieiice d'urie teriipér;iLui,e peu élevte les solutioris :lis& 
nieoses et cn précipitent de l'arseriic n i M l i q u e .  Une lame d e  cuivre 
plongfe daris une solution arséiiieuse se couvre d'un enduit d'arsériiure 
dc cuivre de couleur grise. Lorsqii'ori verse uric dissolution d'acide 
arsénieiix daris lin appareil A h y d r o g h :  cri pleine activiti:, il y a non 
sciilenieiit désoxydation, rri:iis l'liydiw$me nnisnrit  s'unit en outre h 
l'arsenic et donne (le l'hydrogcne arsciiié. 

Avec l'hydrogène sulfiiré ilne solution aqueuse d'acide nrsénieux se 
colore en jaune s:iris qu'il se forrnc de déplit ; l'addilion d'une très faible 
quaiitité d'acide chlorliydrique y provoque la séparation de  trisiill'iire 
jnunc d'arsenic : 

[1is28+ t ( S  11" = AS'S' +- 5 II:! C S ] ,  
As05+ 3SII=AsS'+3110.  

En tlistillant une solution cliloihytli.iqiie d'acide arsériieux, on obtient 
un liquide condrnsé qui  rcriferrne d u  cliloriii,e d 'mei i i c  volatilisé et  
hririé d'après l'équation 

011 rie peut donc pas (:vaporer salis pwt.e UIIC solution d'acide arsé- 
riieux c,oiiteriant de l'acide c h l ~ i l i ~ d r i q i i e ,  

'Toutes les fois qu'on met  en présence de  l'acide arsériieux et de l'acide 
clilorhydrique aqiieux. il se produit u n  échange ct un équilibre eiitre leu 
acides clilorliyirique et a r s h i e u x  et  le chloriire d'arsenic, équililire qui 
n r i c  avec 1;i conccnt,i.atiori de l'acide c1ilorhydriq~ic. On expliqiie airisi 
In solubilité pliis graiide de l'acide arsénieux dans l'acidc clilorliÿdrique. 

Les agents oxjdarits, tels que l'acide azotique, l 'eau régale, les acides 
oxgg&ik d u  chlore, les acides cliroiniquc et 1iyliermanganique, le 
chlore, le  brornc ou l'iode eri prksence de I'c;iii, l'ozone, etc., c,oriver- 
tissent l'acide :irséiiieux e n  acide arsCriiqiie. 
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L'acide arséniciiis est uri acide faible cp i  ne  parait pas susceptible de 
d6placer l'acide c:irhoiiicpie, bicri qu'il str di~solvc en proportions noiahlcs 
dans les carbonates a1c:dins en solutions aqueuses. Avec la potasse ct la 
soude, il forrric des coni1)iii;iisons qui conselwiit  iiiie réaction a1c;iline 
prononcée et d+oscnt de  l'acide nrsénicux cr iki l l isé  lorsqu'ori les aban- 
doniie au contiict de l'air cllargé d'acide carboriiqiie. Les SOIU t ions 3111- 
rnoriiac;iles d'acide arsihiieux exposées eri vase ouvert perdent peu i peu 
tout leur alcali. 

Les recherclies de Tlioiiisen (Berichle der deutsch.  chern. Gesellsch., 
1874,  p. 935 et 1002) s'accordcntavec les analyses cliiriiiqiies pour éts- 
Mir des diffërcnccs mnrqiiéw entre lcs :irsénitcs et les pliosphites et 
entre les capacités de saturation (les acidcs plioyihoreus et  arséiiicux. 
L'acide aisériieux ( A s l O ' )  dissous tlaris l'cati c:onstitiie i i r i  :icide hilia- 
sique ; s'il existe un  hydrate hsf+'H7 ou  112 ( A s 3 ' 3  1120) corrcsporidant 
i 171iydrate pliosplioreu.\: 112 (Pli2 (Cf5 1120) ou I'h O'II" il lie p u t  éire 
envisagé que comirie acide ii~oiiobasic~iic. 

L a  clialeiir de ncutralisabion pour le  systéine AsVt)"Aq + aNaH B.  A q  
( A q =  400 Il") a é t i  trouvée : 

D'où il i.6siiltc : 1Viiie l'acide arsériiciix est i i r i  acide hihlr:, sa dia-  
leur de neutralisation k i n t  iiioitié moiiis é l e ~ é e  que celle de la pluparl 
des acides ; 2O que  la prodiicliori dc clialeur cesse d'etre notable a partir 
de la secoiide rriolécule de hase, tandis que pour l'acide phosphorrux 
PIiWOiAq c'est i partir de la 4e nioli.cule que In tonalité tlieimique de-  
vient 1:.iilile, car on a n e c  PliVO' Bq + aNa i f  II . A q  : 

La clialeur de dissolution d c  l'acide arsénieux daris l ' w u  est égalc à 
- 75z0 calories p u r  I molécule ( h W t f " ) .  Ce corps se troiive donc dis- 
sous à l'état ant iydi .~ et nc fimric pas d'hydrate. 

La chaleur de formation de l'acide arsériicux est doiiiiee par  le  ~ioiii- 
bre  -i- 154 590 calories p u r  (As' + 07. 

Analyse. - La composition de l'acide arsénieus se déduit de  celle du 
clilorure d'arsenic, que l'eau converlit exactement en acide cl-ilor1i)-- 
dr ique e l  eri acide arsériiciiu : 

[2 (As Cl') + 3 Il' O = As'O" + 6 Cl II] , 
A s ( : l +  3110=AsO'-t- 3ClI1. 
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Er1 d'aulres termes, la niênie quantité d'arsenic est combinée à 
3 x 53,s de chlore et  à 3 x 8 dloxjgCne. Si donc on décorripose par 
l'eau une dose connue de chlorure d'arseriic e t  si l'on détermine l'acide 
clilorligdrique formé, on aura tous les kICrnculs pour calciiler le  rapport 
de cornbinaison de l'arsenic avec l'oxygérie. Comme vé~ification, on 
voit que la densité de vapeur de l'arsenic niétallique 10,37, pliis 3 fois 
la densité de I'oxygEnc 3,317, donne un  riombre égal i la derisité de 
vapeur de l'acide arsénieux 13,687. 

Les caractères suivarits permettelit de  recoiiiiaitre f;icileriierit l 'acide 
arsénieux : Chauffé dans u n  petit tube fermé par un bout, i l  dorme u n  
sublimé blanc d'arsenic, cristallin, qui se &pose contre les partics froides. 

Cliauffé dans u n  tulie ferriié on mélange avec de la poussière de  cliar- 
bon ou mieiix :ivcc un fragment de cyanure d o  pdassiiirri, i l  fournit u n  
anneau noir, métallique. 

Placé sur  un  fil d'arriiante dans la zone réductrice d'iiii hec Hiinseri, i l  
couvre la surfacc externe d'une capsule e n  porcelaiiie, tenue au-dessus 
et remplie d'eau froide, d'uii enduit noir disparaissarit par  le  chlore. 

Dans l'appareil de llarsli, il dorine de I'hytlrogène arsénié. Les solu- 
tions aqueuses et clilorhydriques sont p rk ip i tkes  cri jaurie par l'hydro- 
gène sulfuré, précipité soluhle daiis l'aniriioiiiaque. Traité par l'acide azo- 
tique chaud, il foiirnit les réactions de l'acide ai-sériiqiie. 

Les solutioris aqueuses ou  alcalines prkipi lei i t  en jaurie par  l e  niti.atr 
d'argerit e t  e n  vert p a r  l'acétate de cuivre. 

Sur  le cliarbon, a u  chalurneau, il  développe l'odeur de  l'ail. 
Action pl~?jsiologique. -L'acide arsénieux est u n  poison violent lors- 

qu'il est administré à la dose de qiielqiics ceritigranirries; i l  occasiorinc 
des inflanirnahions et  des ulcératioiis d e  la niuqueuse stoiiiacale et intes- 
tinale, accoinpagiiécs de \ives douleurs. Urie fois absorbé dans le  sarig, 
il agit su r  le systime nerveux et se localise dans certains organes, iio- 
tilrrirneiit dans le foie et les ceiitrcs nervciix, en siibiss:irit proh;iblement 
iinp i~'diicti»ri. 

Les preniiers syrnptôines de  l'ernpoisonnenieiit pei iwnt  être combattus 
par des vomissements qui  expulsent la plus grande partie de  l'agent 
toxique,'et par l'administration d'hydrate de peroxyde d e  fer ou de  n i a -  
griésie blanche calcinée, qui  neutralisent l'acide, e n  formarit avec lui  - 
des corriposés insolubles, moiris irnmédiatenicrit vénéneux. 

Csnyes. - L'acide arsénieux est employé corrirne poison pour la des- 
truction des animaux riiiisibles ; dans la fabrication de certaines coulcurs, 
verts de  Schéele et d e  Schweinfurt;  on  l'ajoute aux masses vilreiiseu, en 
vue de dksosyder l'oxyde fwi-ique et d'ofitcriir un verre iricolore; unc  
application, de ienue  iin1ioitantc, est l a  pri.priration de l'acide aisénique, 
servant i la fabricatiori de  la fuclisine et de ccrtairies couleurs artificielles. 
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Nous avons vu plus Iiaut que l'acide arsériique preiid naissaiice par l'ac- 
tion des oxydants sur l'acide arsénieux. Gériéralenient, on fait usage soit 
d'acide nitrique, soit d'eau régale (12 partics d'acide azotiqiie dc 1,25 
de densité et 1 partie d'acide clilorhydriqiie de 1 , 2  de densité. pour 
4 parties d'acide arshieux).  En grand, on oxyde l'acide aisénieux cn 
poudre daris de ?astes citernes en pierre, de 1500 litrcs de capacité, 
p:1r de l'acide azotiqiic concentré d'une densité égale à !,35. L'clévatiori 
spontanée de température permet d'opérer saris le concours d'uiici soiiiw 
de chaleur. On obtient ainsi une liqueur sirupeuse qui se prend à 15' 
en niasse cristallirie coiitenant 24 pour 100 d'eau. Les vapeurs ~iitreiises 
qui se dégagent cri abondance sont condensées dans des tours ou co- 
lorirics reiiiplies de coke ~nouillé avec de l'acide azotique faible ou avec 
de l'eau. On peut aussi oxyder par le clilore une solution d'acide arsé- 
nieiix rlans l'acide chlorhqdriqiie. 

L'acide arstiriique préparé par l'une ou par l'autre de ces rii8thodes est 
Iiydriité; en évaporant à sec et en chauffaut i une température voisinc 
du roiigc sombre, on élirriine l'eau de constitution et l'acide anhydre 
reste sous la forme d'une masse hlanclie ou vitreuse, foiidiic, qui attire 
l'liurriidité de l'air et se dissout leiiterncrit d:ins l'eau avec élévation de 
ternpér d t ure. 

L'acide arsériique forme plusieurs hydrates. Le produit liquide siru- 
peux obtenu avec 4 parties d'acide arsénieux et  3 parties d'acide azo- 
tique d'une densité égale à 1,35,  aba~idoriné quelque temps i lui-niêrrie 
i 15" ou nu-dessoiis, se prend en masse senii-fluide, par suite de la for- 
mation de cristaux limpides et transparerits, qui affectent tantôt la forme 
de larriea rliomboïdales, tantôt celle de prisrnes allongés. Ces cristaux 
sont trés di.liquescents et se tlissolveri t iristantanénient dans l'eau avec un 
abaisserrierit dc température qui peut atteiridre uri intervalle de 15'. Ils 
reufernient 24 pour 100 d'eau et se représentent par consiquent par ln 
forriinle 11s' O' . 411'0 ou [S (As O"Ii) + IPtf]. Les crisliiux, qui rt:sseiri- 
hlent quelqiiefois à s'y méprendre à ceux du sulîate de soude, se liqiié- 
fient i 100'; de l'eau se dkgnge et il se forme uri dépôt hlancliâtre, 
seiiilrlable à de la crime ép:iisse, constitué par une mullitude de pe- 
litcs aiguilles qiii , expri11ii:es cntre des doiililes de papier, renfcr- 
ment 1'3 pour ,100 d'eau ct répondent i la forniulc As'Oz3H'0 ou 
As01115. Cet hydrate est hcileniciit 301111~1~ dans l'eau, saris clian~eiiieiits 
scrisililes de teiripQrature. Ori l'obtieril \outes les fois qu'on évapore à 100° 
uiic soliitioii d'acide arsériiqiie. En élevant davantage la tenip&rature et 
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cri montant d e  1 4 0  i 1 80', on  voit se  produire des crist,nux durs ,  bril- 
lants, adhérents les uns  aux autres, paraissarit être des prismes droi ts ;  
ils contiennent 13,3  pniir 100 d'enii et constituent l'acide As20' .211Z0 
ou As2O71I'. 

Les eaux mEres d e  ces cristaux or11 une  densité égale à 2 , 3 6 5  i {GD, 
densité qui  s'abaisse i 2,277 à 100'. Elles forment urie des solutio~is 
aqnenses les plus denses. L'acide bihjdraté  se dissout assez facilement 
d:iiis l'eau avec une  forte élévation de  température. Si l'on niainticrit 
pendant quelque teinps à 200° une solutiou très concentrée d e  cet acide 
biliydraté e t  si ensuite on  monte Icritcriient A 20G0, on observe à u n  
instant donné sa t ransfomation en acide inoriohy-droté; le  licpide se 
trouble tout à coup, devient pâteux et se  convertit en urie niasse nacrée 
d'un blanc éclatant, II se forme en r i i h e  ternps, après une période de 
projection très courte, des espèces de cratères, par lesc~iiels se dégage 
ln vapeur avec une  force considérable. 

Cette niasse nacrée rerifeinie 7,3 pour 100 d'eau c t  coiistil.ue l'acide 
nionohydraté [As20jl120 011 AS OTiH];  il est Ieiit à se dissoudre daris 
l'eau fi.oirle; l 'eau tiède le dissoiil fxileriient avec u n  vif dig-age~rient 
de clialeur. 

L'acide anhydre obtenu en cliaiif~;irit vers Ic rouge sombre lm divers 
hjdrates arséiiiqiies corislitiie u n  corps iiierte, saris aclion sur  le touriie- 
sol, irisoliible dans l'eau et dans I'aiiiinoriiaqiie. 11 peut rester des jour- 
nées entières exposé au contact de l'air Iiurriidc saris s'liydrater; ccpen- 
daiit, à la longue, il se liquéfie e t  reproduit l 'acide ligdratê As?UJ41P08.  
Chauffh au rouge, il  se déconipose saris foridre e n  osygèiic et  cri acide 
arsénieux. Pour le  fondre, il f a ~ i t  en soumettre très brusqueiricrit une  
quantité notable au rouge c?risc. La rnajeiire partie se volatilise en se 
décomposant, mais il  reste u n  culot bltiric-jüuriitre; la 1ircse1ice d'une 
faible qiian tité d'alcali favorise extrêrnerncnt la SusihilitCi. 

Les f:iits relatifs aux hjdratos de  l 'acide arséniqiie ont 136 niis e n  lu- 
niiérc par Ern. Kopp (Ann. d e  Chim. et de Phys., (3)' t. XLVIII, 
p .  106j. 

L'acide arsériique se comporte, on l e  voit, en présence de l'eau, cl'iiiie 
façon arialogue a l'acide pliospliorique, en donnant des hydrates de 
même forme que lui. Blais la ressemblance rie va pas plus loin, et les h l -  
drates d'acide arsériique ont tons la niêrrie c a p c i t é  de  saturatiori. Il II'! a 
donc pas l ieu de  les distinguer les uns  des autres par les noms sphciaux 
d'acides méta-arsénique. pyo-arsénique,  acide a r s h i q i i e  tiihqdratP, 
cette noirienclature ayarit surtout pour  bu t  de permettre une classifica- 
tion des sels. 

Les données therrniqiies coricernarit la forrriation de l'acide arséniqiie 
e t  de ses hydrates ont  été établies par  Tlioiiisen (Derichte der  deu l schen  
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cllem. Gesellsch., 1856, p. 1002) ;  elles sont ri?suiriées dans le tableau 
suivant : 

! \~?.f3~.  . . . . . . . . . . .  
As2 .O" . .4q. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . .  As":. hq. .  
. . . . . . . .   AS"^. 2 IIy O. 

A s 9 t ) 5 .  3 11Y0 . . . . . . . . .  
1 , 2  (AsY05311~O)oii . \ sOi1Is . A q .  
.4sW22BS f? . Ail. . . . . . . .  

. . . . . . . . .  As"O"q. or 

L'acide arséiiiqi~c! hjdraté ,  que 1'011 pciit obtenir cri soliitioiis siru- 
peuses d'une derisité égale à 2,5,  a uric saveur et une réaction fortciiieiit 
acides, et constitue uii acide piiiss:irit, siisceptible de dkplacw les acides 
plus volatils de  leurs conibinaisons salines. 11 ne  forme qu'une s k i e  de 
sels, correspondant à la série des phosphates norriiaux ou tribasiyiics. 
Les arséiii:ites sorit donc tous représentés par  les forrriules : 

Lorsqu'on [lxpulse 1):w la cli:~leiir l'eau de coiiatitutiori, le sel clealij- 
drnté In rcprciid aussitôt qu'il est mis cn présence (le l'caii. 

L'acide sulfureux aqueux ranii.11~ à l'~!biillition l'acide arsériique à 
l'état d'acide arsénieux : 

[ds'05Aq + 2ÇH'= 2 ( S O i l q )  + As30'], 
A s O d A q - t - 2 S 0 ~ 2 S O ' A q + t i l ~ O ' .  

Cliauffë avec du charbon, du cyanure de potassium oii des rn9taux 
oxydables, l'acide arséiiique se coniporte c o n m e  l'acide arséiiieiis ct 
donne u n  sublimé d'arsenic. 11 est égalerrierit réduit par l'hydrogène 
naissant dans l'appareil de JIardi, avec production d'hydrogène arséiiié. 
L'hydrogène sulfuré n'agit que leriternerit sur  une solutiori d'acide arsé- 
nique ; i l  se dcpose peu à peu d u  soufre par  suite de  la réduction en 
acide arsénieux : 

L'acide arsénieux étant lui-même d6cornposé avec formation de tri- 
sulfure d'arsenic, il en  résulte que  le  Iii.éciId6 total se compose, i 13 

fiii, d 'un m d a n g e  dc soufre avec d u  trisulfure d'arsenic dans les rap- 
ports de S q  As2S? Ce nid;iiigc n C t C  erivisagti c o n m e  di1 pentasiilfiire. 
E n  effet, traité par le sulfure airiirioiiiqiie, i l  sc dissout facilernent en to- 
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talité et doriiie i i i i  sulf'arséiiiate. blais avec l'aminoriiar~ue Cteridue on rie 
dissout qiie le  trisulhire! e n  1:iissant u n  résidu de  soufre. 

Au rouge sombre, l 'acide arséiiiqiie se  volatilise en se déconiposaiit 
en oxygène et  acide arsériieiix. 

D'alwè3 les espérieiices de  \Vtclilcr et 1:rcriclis. l'acide arséniqne en 
solution étendue est moins véiiéiieus qiie l'acide arséiiieiix et  rie pro- 
voqne pas d'inflamm;it,iari locale aussi irit,cnse. Sori act,iori se porte 
surtout sur  les parties inférieures du  c:irial iritestiii:il. On est porté à 
croire, d ' a p r k  cela, qu'il n'agit comme iiritaiit q i i ' ap ik  s'Cire préa- 
l:iblcnient réduit. 

L'acide concentré mis  en contact avec la peau provoque des u1cér;itioiis 
faciles à guérir. - 

Analyse. - On détermine la corriposition de  l'acide arsériique en 
réduisarit u n  poids connu de ce corps p:ir l'acitle sulfiireux, qui  11: 
ramène à l 'état d'acide arsériieiix, cit e n  déterminaiit ln dose d'acide sul- 
furique qui a pris naissance; celle-ci perrnct de cu1ciilr:r 1'esci:s d'oxg 
gPne par rapport :I l'acide arséniciix. Or1 peut aussi clicrcher inverse- 
ment, au moyen d'une liqiieiir titrée d'iode, la proportion de  c e t  
élénicnt riécessaire pour  oxyder uri poids coiinu d'acide :irsénieux. 
011 trouve les rapports de  l'éqnation 

L'acide arsénique neutralisé par 1:i soude ou par  l'arninoniaque donne 
avec le  nitrate d'argent u n  précipité rouge-brique d'arséniate d'argent 
soluble dans un cxci:s d'ammoniaque ct dans l'acirle nitrique ; cliauff& 
avec une solution d'acide sulfureux, il fournit les réactions de l'acide 
nrsénieux. 

Z'snges. - Il est employé e n  grand dans la fabrication d e  la fuclisine 
et dans l'impression des tissus. 

Chlorure d'arsenic, As Clz. 

On rie connaît qu'un seul chlorure d'arsenic, corres])ondant à l'acide 
aisériienx. I l  prend n;iissancc par  I1act,iiin dirricte t h  clilnre sur  le niétal 
ou par celle de l'acide clilorliydrique sur  l'acide arséuieux: 

Dans Urie cornue, à la tuliulure de laquelle se t r o u w  fixé par u n  
bouclion e n  liège u n  gros tube plongeant jusqu'au fond, on in- 
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406 CHlliIE GEKI~RALE.  
troduit 4 0 0  grammes d'acide s~i l fui ique et 40 grammes d'acide a&- 
nieux;  on chauffe vers 200° et on projette dans le  liquide, par le tube, 
des fragments de sel mariri fiinrlu. La cornue cornmuriiqiie avec u n  bal- 
lon tubiilé à iorig col ct refroidi, dails leqiiel vient se condenser le clilo- 
r u r e  d'arsenic. 

Si l'on veut utiliscr l'unioii directe d ~ s  é16inents, ori fera usage dc 
l'appareil qui  sert en général à la préparation des chloriircs anhydres 
(fig. 1.10, p. 308) .  La distillatiori d'un rriélange d'arseriic ct de sous- 
clilorure de mercure, ou de sublimé corrosif et d'orpimcnt (trisulfurc 
d'arscnic), doniie épalemeril du  chlorure d'arseriic. 

Le clilorure d'arseriic est liquide, incolore; il  bout à 134' et ne se 
solidifie pas à -?go. 11 r!:pniid à l 'air d'épaisses filniées. 

L'eau le décornpnsc en acide arsériicux et acide chlorhydrique. Avec 
une quantité liniitéc d'eau on  ohtient des cristaux répondant i la Sor- 
mule As 8 C l t  II2O. Le composé AsOCl ou I / 2  (AseO%lP) s'obtient isolé 
par  l'actiori de l'acide clilorhydriqne sec ou du trichlorure d'arsenic sur 
l'acide ai-sériieux sec. 

Bromure d'arsenic, AsBr3. 

Cnrps solide, incolore, Susible entre 20 rt 2s0, hoiiillnrit à 220' et 
cristallisa~it par  sublimation en longs prismes, décoiriposable par l'eau. 
011 le prépare directement en corrihinarit l'arsenic au  brome dissoiis dans 
le  sulfure d e  carbone. 

Iodure d'arsenic, AsIs. 

Corps solide, d e  couleur rouge-briqiic, fusible et volatil sans décorri- 
position et cristallis6 en lamcllcs brillantes. Sous l'influence de  l'eau, il 
éprouve une  déconiposition limitée par  la formatiori d'un cornpost! stable 
e n  présence d e  l 'eau, qui cristallise en lanielles nacrées et  qui rcii- 
ferme de l ' iodure d'arsenic uni à de l'acide arsériieux et à de l'eau 
[2 (AsIi) +- I 1  As20" i61120] (?). L'iodure d'arsenic se prkparc directe- 
irierit. 

Fluorure d'arsenic, AsF13. 

Si l'on distille un mélange de  5 parties de fluoriire d e  calcium avec 
4 parlies d'acide aiwiriieiix et 10 parties d'acide sulfurique, il p:isse un 
liquide incolore, fuiniint, d'une densité égale à 2,7$ ,  bouillant i Gan et 
décornposalile par l'ciau. C'cst le fliioriire d'arsenic, A s  Fl'. 

E.  hIac Ivor prépare l e  fluorure d'arscnic e n  distillant le chlorure ou 
le  bromure d'arsenic avec de l'acide sulfurique et  d u  fluorure dc cal- 
cium. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



SÇLFCRES D'ARSENIC. 607 

Sulfures d'arsenic. 

On peut fondre l'arsenic avec le soufre e n  toutes proportions, de niême 
que le phospliore et le  sélénium. Uri seri~blahle mélange obtenu avec 
eàcés de soufre, s ~ u n i i s  A l a  distillation, dCgase d'abord du soufre pur, 
puis Ic produit qui passe s'enricliit de plus r n  plus en arsenic. II existe 
cependant des cornbinaisons en proportions definies de soufre et d'ar- 
senic. Berzélius en admet cinq, qu i  répondraient aux formules : 

Lc trisulfure correspond à l'acide arsénieus;  son existence, ainsi qiie 
celle du  réalgar, ne  peut Zitre révoquée e n  doute. D'après les reclicrches 
111~s rkcerites de Nlsson (Berichte d e r  deut. chern. Gesellsch., t. III, 
p .  989), le sulfure noir ot le  persulfure ri'cxistent pas comnie terines 
d6firiis et ne sont qiie des rnélaiiges. Gélis distingue encore u n  sulfure 
[;is2S]rlsS, que l'on obtient sous la forme d'une masse cristalline, rouge 
de cor:iil, diffërerite d u  réalgar, en fond;irit u n  excès d'arsenic avec di1 
soufre. 

L'hyposulfurc d 'msenic  ou réalgar, [AS'S'] AsSS, est u n  produit 
naturel que l'on rencontre qiiclcpefois cristallisi! eri prismes du système 
rlioin1)oïdal obli q ue (nioriosyrnétrique), à Kapiiick, cn Transylvanie. On 
le prépare artificiellement par  la fusion d e  7 5  parties d'arsenic avec 
32 parties de soufre, ou  en chaiiffarit u n  mélange de soufre et  d'acide 
arsénieux. On a daris ce cas 

' 

Le résitlii distillé se  préscntc sous ln forme d'une masse dure, cas- 
sante, opaque et  d'un beau rouge ;  de  l i  lui vient l e  nom de rubis d'ar- 
s enic. 

D'après Uerzélius, l e  réalgar chauffé avec une dissolution de potasse 
caustique se transforme e n  un mélange d'arséiiite de potassc et  d'liypo- 
sulfarsénitc de potasse dans les rapports de 

qui ne sont possibles que s'il sc  sEparc e n  mênie t e n ~ p s  1 atome 
il'arseriic s'uiiissant à d u  réalgar pour donriei. le sulfure noir. L ü  réac- 
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t ion d'après cela serait très roniplexe : 

BerzElins admet que lc réalgar s'unit aux sdfobnses pour donner 
dcs sulfosels de formule [As4 SVP SI AsS"1 S. Suivant Nilsson il n'en 
cst ricn e t  le  sulfure noir n'est que de I'arscriic impur.  

Ori emploie l e  réalgar dans la préparation du  feu indien blanc 
( 2 4  parties de salpêtre, 7 parties de fleur de soufre, 2 p r t i e s  dc 
ré; i lgu) .  

Trisulfure d'arsenic ou sulfite arst?nieux,  AS^'] As S" - On Ic 
troiive dans l a  nature cri masses cristallines, composées de  Innics jaunes, 
hrillantes et flexibles, dérivant d u  prisme rhomboïdal oblique. 11 prend 
naissance sous la forme d'uri précipité jaune citrin, insoluble dans Ics 
acides, Loutcs les fois qu'ou   ri et dc  I'liydrogéne sulfuré eri préscrice 
d'iiiie soliilion d'acide arsénicux acidulée avec de  l'acide chlorliylrique. 
Le précipith lavé et séchi: peut être fondu et sublimé à l 'abri du  coiitnct 
dc l'air. Unr: solution d'acide arsénicux dans l'eau pure ne précipite pas  
p r  171ijdrogi:ne siilfilré et prend sculemerit iine teiritc jaune. 

Lc sulfure arsénicux constitiic un sulfacide puissaiit, susceptible de 
s'unir aux siilfures alcalins et alcalino-terreux pour former des sels solu- 
hles. D'après les recherches de Nilççon (loc. c i t . ) ,  1 molécule dc sul- 
fure alcalin [R"] ou alcalino-terreux [RIIS] peul  se combiner i l ,  2, 3, 
4, 6,  9 molécules de trisiilfiire [AS'S'] ; d'uri autre  côté, 1 moléeulc 
de  trisulfure [AS'S'] s'unit à 2, 3 ,  7 molécules d'un sulfiirc alcalin ou 
alcalirio-terrcus; ou bien encore 3 niolécules de sulfure alcalin ou alca- 
lino-terreux s'unisserit à 2 molécules de trisulfure. Ce corps est donc 
siisceptihle de  se corritincr e n  u n  grand nombre de proportions a q  
sulfobases, e n  donnant des siilfoscls basiques ou acides. Ainsi, le t r i )  
siilfiire d'arsenic bouilli avec dcs soliitions de s i i l f 'h~diates  alcali ri^ 
dégaçc de l'hydrogène sulfuré et forme des corrihinaisons brunes, arrior- 
plies, dii type As"' + RSS + x A q .  Dans le vide la proportion d'liydro- 
giirie sulfuré rriise e u  liberté est plus  grande, et l 'on obtient ;ouverif 
des sulfosels cristallisc!~ ayant pour  formules 

As"' + 2 (R,,S) ; f t  = lh =Sr ou encore As3 S5 -+ 3 (It,,S) ; 

avec le  sulfure (le calci~iiii on n AS'S" 7 (C-$,S) -t 2 5 11'0 ; avec lei: 
sulfliydrates alcalins il se s6p;ii.e de  l'arsenic, corrimc pour le réalgar, el 
l 'on voit se former u n  sulfarséiiiak A s ' F  . 3 (Ii2S) + xilq. Le sulfhg- 
drate d'animoni;iqiie donne t,oiijoiirs le  sel 3 (2is'S" . S (AzIi")'. 

Lc sulfarsénite de potasse As2§" K2S + 5Aq, bouilli avec de l'eau, 
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SIJI~FIIRES D'ARSENIC. &on 
se convertit en P S .  2!is'SJ et  en K 5 .  38s 'S5.  Le sulf;irséiiite de 
chaux £a,,S . AsZ Ss + l O Aq donne par  l'eau froide iles sels acides 
C-a,,S . 4 (As's" - 1  .iO A q  et  £a,,S . 9 (As%'). 

Pentasulfure d ' a r sen ic  ou  sulfide arsériique, (, isSS')AsB. - 11 
prendrait naissance, suivant certains auteurs, pa r  la précipitation 
d'uiie solution coricentrée d'acide ai,sériique par l 'hydrogène siilfiirC. 
On p e ~ i t  aussi traitcr 1 ) : ~  l ' hyd~ogène  siilfiiri! la soliitiori d'arsi!rii;ite de 
pt;isse et p r k i p i l e r  par  I'acitlc chlorhydi~iqi~e le sulfarséniatr. 
As's5 3K2S qui  se forrrie. Il ressenible benucoiip ail pi~écétloiit siilfurc 
et  SC coniporte dans cert;iiris cas coinine u n  riii:larige de  trisiilfiirc e t  
de soufre. Aiiisi, houilli avec de l'alcool aprés avoir été précipité, il 
cèdc à ce rlissolvgrit du  soufrc qui cristallise et l a i ~ s e  lin résidu de 
siilfurc arsériieux ; I'ammoriiaqiie faible le  dédouhle égalernent en soufrc 
ct eti siilfure arsénieux. Les alcalis e t  I'arriinoninque concentrés lc dis- 
scilvcnt au coritraire iiitégrale~rierit. 

On peut l e  Sondi-c et le siiblirner ; il se prescrite alors sous la forme 
d'uiic! masse s~i ioq)l ie ,  transparente, jaune-roiigehtre. D'apri:s cela, le 
penl:is~dfiirc lilire ne semble pas exister e t  doit être cnvisagi: comrrie 
un iiiélaripe de trisulfure et  de  soufre; niais son existence en corrihi- 
naiçons est étahlie par  celle de  nombreux siilfosels définis. En voici, 
d'aprés Nilsson, l m  principaiix t jpcs  : 

II existe aussi des, sels doubles contenant uii sulfarsénite a ~ s o ç i é  à u n  
sulfarskriiate. 

Lorsqu'ori traite par l'acide chlorhytlrique une solution étendue et 
firoide (le sulfarshiate  de soude, le précipité qui  se sépare d'abord a uric 
coniposiliori représentée par  la Sorrriiile [As'Sj . 33 11" ]4sS" 11s; il n c  
p r d  son liydrogéne sulfuré que par  unc  ébullition prolonp!e. II existe 
d'après cela un acide sulSarsi.nique AS'S" . 3 S I l h u  A s f  "Il', corrcspon- 
dnrit à l'acide arsériiqiie triliyclraté As0411' et trihasique coniirie lui.  

Le persu l fure  d ' a r s e n i c  s'obtient, selon llerzélius, en précipitant par  
1';ilcaol uiie tlissolut,ion peiilre de siilf:irsériinte alcalin, filtrarit et con- 
centrant a u  tiers la liqiieur spiritueuse ; elle dépose par  refroidissement 
des paillettes cristallines, jaiincs ct brdlantes. Il est protiable que ces 
paillettes, que l'on obtient aussi avec l'alcool et le soufre seul, ne sont 
que du soufie prisrriatique souillé d'un peu d e  sulfure d'arsenic. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Selkniure d'arsenic. 

L'nrsanic h n d i i  avec du  sélériiiiin donne uii cornposé noir ,  trés Susihle 
et moins volatil que l'arsenic e t  le  stlléniiiiri eus-mêmes, bouillant i la 
clialeur rouge. Sa surface est miroit:mt(: et sa cassiire est vitrciise et 
Irillante. 

Phosphure d'arsenic. 

Le pliospliore et I'arseriic foridus ensemble, à poids égaux e t  l'abri 
de l'air, s'unissent en dorinant u n  coiriposé noir ,  brillarit e t  cassant, 
infianimatde, qiic l'on doit conserver sous l'eau. 

Keeherehe toxicologique de l'arsenic. 

Le cliiiiiisLe experL est Sréquenirnent appel6 à rechercher les composhs 
arsenicaux dans des aliments, dans des dé.jections ou dans des organes. - 
Rien q n c l a  siit)stnncc toxique, dans les cas d'erripoisnnnement arsenical, 
soit ginéralcrnent l'acide a r s h i c u x ,  l'état sous lequel elle se  retrouve 
dans les tissus d e  la victime peut n'êt,re plils lc  mtrrie qiie l'état initial. 
Une fois absorbé, l 'acide arsénicus siib;t des réductions qui  le  ramcnent à 
l'état miilalliqiie. C'est très probablerrient sous cette fornie que l'arsenic 
se localise dans les organes, tels que le  cerveau, la mocllc épiniére. De 
l i  rksultc la riEcessité d'employer des niétliodes d'investigation pouvarit 
s'appliquer non seulement à l'acide ai.s&riieu.u mais encore à tous les 
composés arsenicaux en général. 

Les réactifs si sensibles que possèdent les cliirnistes pour  déccler les 
rrioiridres traces d'acide arsénieux ou d'acide arsenique ne sont pas ap- 
plicables e n  présence d'une rriasse relütiveirient considérable de rriatières 
organiques, comme cela arrive généralenient daris les analyses rnkdico- 
liigiilcs. 11 est avant tout nécessaire d'élirniiler les substances ktrangères 
ou de les détruire. La volatilité plus ou  moiris graride des corriposés ür- 

scnicaiix, la facilité avec laquelle l'acide ;irsériieux est corivcrti par 
l'acidc chlorhy.driqnc! en rliloriirc d'nrseriic susceptible d'être entrairii: 
à des ternpératurcis peu élevées, iniposerit i I'opérateiir des soins spé- 
ciaux, s'il ne veut pas perdre et  détruire les vestiges souvent t rès  faiblcs 
du poison. Évidenimeril il ne peut être question ici de  carbonisation 
ou d'incinération à te~ripératurc devée.  L'eriiploi de l'acide sulfurique 
concentré, conirne moyiri de carboniser les rnatiéres orgariiques, est 
égalernent dangereux et peut donrier lieu à des pertes d'arsenic par 
volntilisation, si l'on rie prend pas certaines précautions. En effet, les li- 
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quides c t  les tissus animaux renfr:riricnt tous des clilorures alcalins que 
l'acide sulfurique décompose avec production d'acide clilorliydrique et 
partant de  chlorure d'arsenic volatil. Coniirie l'acide arséniqiic résiste à 
l'tictiori de  l'acide clilor.hydriq~ic aqueux, on évitera cette cause de perte 
èn rameiiant préalablemerit l'acide arsénieux, par oxydation, à l'état 
d'acide ;irsénique, avant d c  faire intervenir l'acide sulfurique. C'est en 
SC fondant s u r  ces principes que  JI. A. Gautier a prescrit la rriéthode 
suivante pour isoler les corripos4s arscnicaiix des maf.ii:res org:iriiqiies : 
1 0 0  g r a n m e s d e  tissus souiriis à l'essai, grossi8renierit découpés, sont 
couverts dans une capsnle avec 30 granirnes d'acide azotiqiie piir. On 
cliauffe doucement jusqu ' i  ce qiie la masse, d'abord liquéfiée, devienne 
visqueuse. On ajoute alors 6 grainrries d'acide sulfurique concentré et  
l'on cliauffe encore jusqii'i légère carbonisaiion, puis on ajoute peu à 
peu 15 gramnies d'acide azotique. On obtient ainsi u n  charbon facile à 
pulvériser, qui  cède à l'eau tout son arsenic sous la foime d'acide arsé- 
riique. L'auteur d u  travail a vérifié par (le rioiiibi~cuses expériences 
directes que la présence des clilorures alcalins ne  donne lieu à aiicune 
tléperdition d 'arsmic.  

Frésh i i i s  indiqiic une iiiarclie I I ~  peu cliffkrente : 
100 à 250  grammes de  rriatiéres suspectes sont introduits dans une 

capsule en porcclaine e t  arrosés avec uri poids d'acide clilorhydriqiic 
piir, d ' m e  densité de .1,12, un peu supérieur au poids de  la matière 
sèche contenue dans la rniisse emplo-jée ; puis on ajoute assez d'eau pour  
donner au tout  la consistarice d'une bouillie claire. On chauffe la eap- 
s d e  au bain-marie et de  5 niinutes en 5 minutes onjet te  dans le l iquide 
chaud, en rcniuarit, environ 2 grammes de clilorate de potasse, jusqu'à 
ce cpe  le  contenu de  la capsule soit devenu jaune clair, bien homogène 
et Iliiidc ; o n  ajoute de temps eri temps de  l'eau pour remplacer celle 
qui s'évapore. Lorsqii'on a atteint ce pcirit, o n  ajoute encore une por- 
tion de rhlornte rie potasse et  on eril8ve la capsiilr: d u  bain-marie. Après 
refroidissement complet, on verse la l iqueur  siir u n  filtre en toile ou e n  
papier blanc et  on laisse Egoutter. Le liquide filtré, réuni aux eaux de  
lavage, est cliniif'fë nu bain-niarie jusqu'à expulsion de toute odeur de 
clilore, piiis on  Ic précipite par un courant d ' l i ~ d r o g h c  sulfuré soutenu 
pendant douze Iieiircs, à iinc tempéi~at.iire de 75". Le liquide et  le pré- 
cipité réunis sont conservés pendant douze heures avant la filtration. Le 
précipité renferme tout l'arsenic à l 'état d e  sulfure, avec d u  soufre libre 
et uue cci.t:iirie I)i,oI)ortio~i dc ~nal ières  organiques; il est séché et traité 
avec précaution par de  l'acide azotiqiie fumant, ensuite par l'acide sulfu- 
riqu(: coricentré, d'abord au  hain-marie, puis A une température plus 
élovie qui  ne doit pas dépasser 2 70'. Le résidu chai-bonrieiix est chauffé 
au bain-rriarie avec u n  rnélarige de 8 parties d'eau e t  de 1 partie d'acide 
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clilorhpdrique ; on filtre; la l iq i i rw claire et  incolore peut s e r ~ i r  aux 
déterminations de  l'appareil do Narsh. 

II est plus  prudent d'opérer le traiterrient des niatiéres suspectes à 
l 'acide chlorhydrique et au clilorate de pot:isse dans une  cornue tubulée, 
fixéepnr ilri bouchori à un ballon tubulé i long col qu i  porte sur  sa tiibu- 
Iiire lin tuhe eii verre. Daiis la tubulure de la coriiue se trouve fix4 un 
tube de  gros diamétre plongeant jiisqu'au fout1 ct fermé cri haut  par un  
houchon ; ce tulle  sert.:^ l'iritroduction des fragrrierits dc chlorate de po- 
tasse. Ori c1i:iuffe la cornue au bairi-marie et à In lin de l'cxpérieriee 011 

réunit le liquide distillé a celui qiii reste dans la panse. De cette inn- 
nii?re, on écarte tout danger de volatilisntiori. 

11 est qurlquefois ulilc de dérnoritrer la prescnce e n  riatnre d c  l'acide 
arsénieux; dans ce cas, on procède akec soin, par des lavages e t  i::ir dcs 
décantatioris, à la reclierclie de  grains blancs, derises, nklarigés au con- 
tenu de  l'estoniac et de l'intestiri p è l e  ou aux alirncnts. Le liquide (11 
Ics matières suspectes sont vcrsts daris un  dialyseur, dc nianière a for- 
mer  Urie couclie de  2 ceritirnétres. Le dialyseur flotte dans u n  vase 
extérieur contenarit uii volume d'i:au enviroii quatre fois plus grarid que 
celui du  liquide soiirriis à la dialyse. Apri:s 24 Iieui~es, la rnnitii: oii pliis 
des principes ci.istalloïdcs a traverséla meriibrane et se retrouve dans le 
liquide externe. Celui-ci e ~ t  précipité par l'liydrogèrie sulfuré, en pié- 
serice d'un peu d'acide elilorhydrique, e t  le dépôt est traité conirne ci- 
dessus. 

On arrive par ces iiiétliodcs 3 des liquides d'uri volurrie restreirit, dC- 
harrassés dc matiéres orgiiriiques, e t  qui se prètent aux reclierclies par 
l'appareil de IIarsli. 

L'appareil de  R1:irsli se coiqiosc d ' u n  flacon à deux tubulures conte- 
nant  d u  zinc grcnaillé pur  et bien exempt d'arsenic. 1)aris la tubulure 
du milieu se trouvt. fixé u n  tube droit lilongeant jusqu'aii h i i d  ct muni  
d'un entonnoir à la partie supérieure. La seconde tubulure porte, fixé 
par  u n  bouchon, iiri  tubc 3 angle droit auquel s'adapte u n  tube plus 
gros rempli de  coton ou d'amiante pour arrètcr les gouttelettes acides 

pourraient être eiitraîii6es; il se terriiinc par uri tube étroit cri vcrre 
peu fusible, ktiré eii point(: à son estrérriité, long d'environ 50 centi- 
rni.,trcs. Ce (leriiier tube, fixé par u n  l)ou~:lion, rs t  entourri siir ilne pnr- 
tie de sa longeur d'un clinquant, et peut ètre chauffe au  rouge ail rriopeu 
d'une grille à charbon ou à gaz. 

On corrirnence par  faire forictiorlrier l'appareil pendant une dcnii- 
heure ou une heure à blanc, en cliairfk~iil au  rouge sombre la portion 
eritourée de cliiiquant, et en alimciitarll avec de l'acide sulfuiicjue ou de 
l'acide clilorhytlrique éteridiis, de mani i re  i produire un courant régu- 
lier et lent tl'lipdrogérit:. Si au bout de ce temps il  rie s'est pas produit 
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d'anneau noir, visible au  devant de  la partie cliaudc, or1 peiit ajouter 
par pditesfr:~ctioris le liquide s i iq~ec t .  Leu acides arsénieuir ou arsé- 
nique sont réduits e t  convertis cn hydrogène arsériié, que la  clinleur dé- 
com~jose en 1ydroçi:ne et e n  arsenic xeriant se déposer uri peu au  delà 
du clinquant sous la forme d 'un  anncau niétalllique noir et brillant. 

Ori peut ainsi cri 2 lieures l / 2  i 3 heures expiilser d'un appareil de 
llarsh, i 1'C:tat d'hydrogène arsénié, ln totalité de l'acide arsénieux 
qu'on a introduit,  si  la dosc n'en est pas trop considkrable (0"',005 au  
moins), e t  l'anrieau peut être pesé. 

Le ziric pur  étant difficilernerit attaqué par ll;icitle chlorhydriqiic ou 
l'acide sulfurique, on active la rdaction e n  ajoutant dans l'appareil uri 
peu de  hichlorure d e  platine ; le sulfate de  cuivre ne  peut servir dans 
ce cas. 

Au lieu d'anneau, ou produit des t,aclies eii allumant le  jet d'hylrogi:rie 
à l'eiitrhnité du tube elfilé et cri kcrasnrit In flaniirie avec une  soucoupe 
ou une capsule e n  porcelaine ; nécessairement on ne  chauffera plus 
le tulie s u i  urie portiori de soi1 éteiidiie. Cette riiktliode doririe des résul- 
tats convenables quand la proportion d'arsenic n'est pas trop Bible, 
mais elle rie permet pas, corrirne In précédente, de réunir  en u n  espace 
restreint la totalité d u  rnEtalloïde. 

Les anneaux ct les taches sont cnsuite sournis à l'influence de divers 
r6actifs : On constate leur volatilité et leur déplacement dans u n  cou- 
rant d'hydrogène, sous I'influeiicc de la cha leur ;  la conversion de l'ai.- 
sciiic cri acide arsénieux par  combustion dans l'oxygène; la disparition 
de l 'a~ineau ou de la  tache sous l'influence du clilore et des hypochlo- 
rites ou de la vapeur de brorrie. Les taches dissoutes daus l'acide ni- 
trique donnent u n  liquide qui laisse par l'évaporatiuii rriénngée u n  résidu 
bl;iiic, devenarit. rouge-brique api-ks atidit,ion d'iirie gout,t,e de  nitrate d'ar- 
geiit (ars6rii:ite d'argeiit). Si l 'on n'a pas expulsé par la chaleur tout 
l'acide azotique, la coloration hrique n'apparaît que lorsqu'on approche 
urie baguette trenipée dans l'arnniouiaquc caustique. 

Combinaisons oxygénées dü I'ontimoine. 

Par ses cornposés oxygénés, l'aritimoine est très voisin de  l'arsenic. 
A l'acide arskriieux correspond l'acide antirnonieux (Sb'O" SSbO" isodi- 
inorplie ou deux fois isomorplie avec lui  ; à l'acide arséiiique coi-respond 
I'acidc aritiirioriiquc Sb%O". 

Pour le degré iiiférieur d70xydatior1 d e  I'aiitirrioirie, les tendances 
basiques soiil plus  rriarqu6es que pour celui de  l'arsenic. Ainsi, l'acide 
aiitirnoriieux ou oxyde d'aiitimoine se comporte indifféreininent comnie 
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acide ou cnmine base, tandis que l'acide arsénieux a lin caractère acide 
plus franc. 

Ces moditications dans les tendances des é l t h e n t s  d ' m e  même fa- 
mille se retrouvent généralernent i mesure que  le  caractère métallique 
devient plus accentué. 

On coiinait une troisiiime combinaisori d 'osyg im et d'antimoine dails 
les rapports de Sb2 à OL,  (Sb'OL) SbO'., et que l'on p u t  envisager coniine 
formée par I ' L I I ~ ~ ~ I I  de  Sb"' avec Sb2@, antiinoniatc d'aritirrioirie. 

Acide antimonieux ou oxyde d'antimoine, SbO;. 

1,'acidc ant.imnnieiix prend naiss;ince direclcment par  1'onytl;itinri de 
l'aritimoine oii d u  sulfiire d'antinioine au contact de  l'air. Si l'on clinuff'c 
au  rouge vif de l'antimoine n1i:t;illique dans u n  creuset iriclirié e t  mal 
fernié, le n ié td  s'oxyde peu à peu et ~ i e i i t  se  siil~lirrier diiris les partics 
nioiiis chaudes d u  vase, sous la forriie de longues aiguilles prismatiques 
(fleurs argentines d'aritirrioirie) ; elles sont souillées par. u n  11w d'aiiti- 
moniate d'aritimoirie, (Sb'O'). 

Le procédé le plus a~ari tageux pour olitcriir l'acide aiiliiiioriieux pur 
consiste ii cliauffcr dans une cornue, à une température élcvée, l'oxpclilo- 
rure d':iritimoine connu sous Ic nom d e  poudre d'algaruth, dont la com- 
position répond i la formule ( S b V C C )  Sb" Cl ; il sc dédouble alors 
e n  clilorurc d'aiitimoine et e n  acide antinioriieux qui fond et  se prcnd 
par  le  refroidissemerit e n  masse cristalliiie : 

On peut aussi traiter l'oxgchlorure d'aritimoirie ou  l e  sulfate basique 
d'antimoine par  une  solution étendue d e  carbonate de soude, ou bien 
encore pricipiter par l'aniinoriiaqiic ilne solution liouillarite d'émétique 
dans 10 parties d'eaii. 

L'acide anl i rnoni~uu cristallise e n  prismes rliomboidauxdroits, isoinor- 
plies avec l'acide arsénieus prisrnatiqiic, ainsi qu'en octaétlres réguliers, 
Par l e  grillage du  métal ou de son sulfure on l'olitient principalemcnt 
e n  prisnies; ceux-ci sont quelquefois siirmorités de petits octaèdres 
r6guliers. 

Lorsqu'on ajoute du  clilorure d'aiitiinoiric, pa r  petites doses, A une 
solution boiiillante de carbonate de soude, l'oxyde d'aritirnnirie mis en 
liberté se  dissout d'abord, pllis se  sépare e n  petits cristaux dont Ics uns 
sont prisinatiqucs et  dont lcs autres sont octaédriqucs. 

L'oxyde iiaturel se trouve cristallisé tantôt e n  prisriles, Latitot en oc- 
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tnédrcs. La variété oetaédricyue se rencontre notamn~eii t  daris la proviricc 
de Constantine e n  Afrique (aiitiiiioine blanc, chaux d'aiitiirioiiie, exi- 
tliéle, antiinon1)lüthe). Les cristaux prisniatiqiies ont pour densité 5,566; 
lcs cristaux octaédriques ont urie derisité égale i 5,2-23,33. 

L'acide ariLiirioiiieux c d  facilcirierit fusible et  se volatilise entiércmcnt 
à une température é l e v k .  Sous l'irifliience de la chaleur, i l  passe di1 
hlaric au jauiie ser in ; chauflë au coiilact dc l'air, i l  SC convertit cri 
oxjdc intermédiaire. Il est rbduit par l e  cliarbori e t  par l'liydrogéiie. 
Fondu avec clii caiboriatc de  soiide, il  expulse l'acide carhrinique, ri& 

la masse épiiisée par l'eau céile i ce dissolvant tout son alcali e n  lais- 
sant u n  résidu d'oxyde. L'acide c h l o r l ~ ~ d r i q b c  concentre le  dissout avec 
production de chlorure d'antiirioirie. L'acide nitrique convertit l'oxyde 
d'aritimoirie eri oxyde intermédiaire, ou cn acide aiitiiiioriiqiie. 

L'actiori réductrice de l'oxyde d'antimoine se révéle dans plusieurs 
circonstarices. Eri poudre fiiie, ou dissous dans la potasse, i l  réduit 1c 
nitrate d'argent arrimoriirical. avec production d'oxgdulc d7argcnL noir e t  
insoliible dans l'ammoniaque ; il décolore égalcrrieiit l'liyperrrinnga~iate 
de potasse, ct précipite l'or des soliilions de clilorure d'or. 

L'hydrate antiriionicux ohteiiu par  précipitation cl '~me solution d c  
cliloiure rl'ant.imiiiiie par 1;i potasse OU par  l':imm~niaqii<: est sol ihle  t1;iiis 
u n  escés tlo potasse caustique ou de carbonate alcalin, iiisolulilc dans 
l'animoiiiaque e t  le  carbonate d'ainmoninqiie. 

L'oxyde d'antimoine se coniporte vis-à-vis des acides forts cornnie uiie 
base faible, siisceptible de  former des sels, que l 'eau décornpose facile- 
ment en acide e t  en oxyde. 11s ieiifci.iiierit g81iéralerricrit I iiiolécule o u  
1 kquivalent d'acide pour 1 inolécule ou 1 équivalent d'oxg.de. 

Acide antirnanique, lSbSQ5] Sb Os. 

011 coiinait l'acide aritirnoniquc ririhydre et  l'acide hydraté. 
Le prerriier s'obtient en cliauffant inodiirémerit les liydrates. Or1 peut 

aussi disso~idre l'aritiinoiiie dans l'eau régale, concentrer sa solution, 
ajouter de l'acide azotiq~ie fuit  au ix%du, hvaporer de riouvriau et chasser 
l'excés d'acide riilrique par ilrie calcinaLiori iiibnagCc, au-dessous du 
rouge soinlirc. 

L':intiriioiiic traité directement par  u n  excés d'acide nitrique trés conA 
ccntré fournit égnlern~rit  de l'acide anhrionicpe corrime résidu, lors= 
qu'on n c x p i ~ l s é  l'escèis d'acitlc nitrique par la c l ideur .  L'acide aritimo- 
n iqum~i l i$ r~e  constitue une poudre jnurie clair, insoliible dans l'eau et  
dans les acides, l'acide chlnrliydrique excepté, i l  fait virer facilenient le  
papier d e  tournesol tiurnide. 

Sous I'iiilluencc d'une température élevée, au  rouge, il  dégage d c  
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l'oxygène, e t  se convertit cri oxyde intermédiaire. L'acide chlorhydrique 
le dissout à chaud;  si l 'on ajoute à la liqiieur de  l'iodure d e  potassiurri, 
il se s tpare de l'iode libre. Cette réaction permet de d i s t i r iper  l'acide 
antirnonique de l'acide aiitirnoriieuu qui  se dissout dans l'acide chlorhy- 
drique, mais sans agir sur  I'iodiire de  potassiurri. L'acide antimoriiquc 
fondu avec les carboiiatcs alcalins en chasse l'acide carboriique et doiirie 
des antinioniates. 11 rie produit pas de  cûloration noire avec le nitrate 
d'aiyciil arriiiiorii:icnl. La potasse caustique bouillante le dissout aisé- 
rne~it .  D'après AI. Frerny (Ann.  de  Ckirn. et de l'hys., (3,). t .  XS111, 
p. 404),  il existe plusieurs 1iylr:ites d'acide :iiitiriio~iique. Cclui que l'on 
obtient e n  précipitant par l'ac,ide ;izotique l a  solutiori aqiicuse de l'aiiti- 
rrioniak de potasse gorimieux (voyez Antilnoniates) ', séclié à la tcrn- 
piirriture ordinaire daris u n  cour:int d'air, renferme 2 1,7  pour 1 0 0  d'eau 
et correspond à la formule (Sb4fP 3 11'0) Sb0 '  5 H O .  

Selon Geutlier, l'acide aritirnonique, sciparé de l'antiirioniate de 
potasse par  lin acide retierit 3  nol lé ci il es d'eau après lavage et dessic- 
cation prolongée au contact de l 'air;  i l  répond à la forrnule Sb"' . 3 1120 
ou S b  0'1i" ; il correspondrait ë l'acide pliosphoricpe noriilal ou tri- 
hydraté. A 175O i l  perd 2 nioléciiles d'eau et  doririe Sb'03B2V ou 
S b  f)'lI"qiii serait l e  virritable acide méta-antimoiiique ; enfin, à 245' il 
se déshydrate corripléteruerit, e t  se tnirisforirie à 300' avec perte d'oxy- 
gène e n  oxyde interrriédiaire. 

On obtieril le rriêrrie acide hjdrnté  en faisaril dktorier d e  l'aritiirioiiie 
avec 4 fois son poids de salpêtre, et en lavarit la niasse d'abord avec de 
l'eau, puis avec de l'acide nilrique. 

L'acide qui  se précipite lorsqii'on décompose le  perclilorure d'anti- 
moine par  l'eau paraît être u n  hydrate distinct de l'acide aritirno- 
nique ; i l  renferrrie 17,s pour 1 0 0  ou 4 niolécules d'eau [SbY Q 4 II2 O ] .  
Sh O' 4 110 (k'rcniy, loc. c i t . ) .  Selon Dniibrawa ( A m .  d e r -  Cliemie und  
P h a r m . ,  t.  CLXXXVI, p. 110) .  l'acide rriiita-aritirnoriic~ue de M. Yrenig 
reriferrne 4 molécules d'eau, après dessiccatiori sur  une plaque de 
gypse, corrirrie l'a indiqué ce dernier ; séché sur  l'acide siilfuriquc, 
il perd 1 molécule d'eau e t  se cliarige e n  S b ' O 9  11'0 ; à 100° il perd 
une riouvelle molécule d'eau et se convertit en acide pgro-anlirrio- 
nique S b ? 0 ' 2 1 l 2 0 ,  qui  se transforrrie i 200' en acide i 1 molécule 
Sb'OYII'O et  donrit! ensiiitc de 1';icidc anlivrlre à 275'. Cet hydrate 
méta-antirrionique s e  dissout à la longue dans l'arrirnoniaque froide, dans 
laquelle l'acide antirrionique est tout  à fait insoluble; il semble égale- 
nie111 se dissoudre plus rapiderricrit dans les acides, airisi que  daris une 

1. L'ünlirriuniüte gonimeux de potiisse se pr6pai.e cil h i s ~ r i l  déioncr l'nntiiiioiiic avec 4 püi- 
t i c s  dc snlpètre, en lovant  la masse i l 'eau froide ct en dissolvant l e  r6sidii dans l'eau liuiiil- 
lonte. 
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graiide quantité d'eau froide ; du  reste il se corivertit facilement, méine 
au sein de  l'eau, e n  acidc antimnniqiie hgdrath ordinaire. Ces dil'fk- 
rences sont si légères, qu'il  est difficile de leur accorder une  grande 
importance. Cependant l'existence de plusieurs espèces d'aritimoniates, 
à divers degrés de saturation et coritenaiit des proportions variables 
d'eau, est un  a r g u ~ n c n t  en faveur d'acides liydratés multiples, plus ou 
irioiris basiques et  se rapprochant des hydratcs de  l'acide phosphoriqiie. 

L'acidc aritimoiiique hydraté se préserite sous la forme d'une poudi'e 
blanche très firie, u n  peu soluLlc dans l'eau et rougissaiit le papier de 
tournesol humide;  il est soluble dans l'acide cliloih~.drique concentr6, 
surtout à chaud;  la solution additionnée peu i peu d'eau laisse repré- 
cipiter l'l-igdrale, taudis que si l 'on ajoute lirusqiiernent une grande 
quantité d'eau, elle se maintient limpide. Les alcalis caustiques e t  car-  
boiiatés le dissolveiit eri i3ililcs proporlioris, e n  forrnarit des arili- 

moiiiates. 
Kous donnons dans le  tolileau suivant les forrnules des antirnoniates 

alcalins, en renvoyant pour leurs caractéres généraux au chapitre q u i  
traite des antiirioiiiatcs : 

Aritimoniatc hydraté, gornnwux el ~iilii111i!. . 
Le rriSrue sel séçliC à l G O O  et redevenii irisri- 

luhlo. . . . . . . . . . . . . . . 
1:i:intimoniate de potasse précipité par l'acide 

carbonique de  la soluliuu du sel guninieux. 

Autimoninte basique déliqiieîrcnl on méla- 
antimoriiate neutre de Frerriy. . . . . . 

Antirnoniate grenu ou liiinéta-antirnoriiatc dc  
Freiny . . . . . . . . . . . . . . . 

Le niême sel séché à 200". - . . . . . . 
Ce dernier sel_correspond au  pyropLospliate acide de polaase. 

Oxyde intermédiaire d'antimoine, [WU4] Sb04. 

L'oxyde interinédiaire s'obtient cornme résidu de  la calcination de 
l'acide antirrionique, e t  dans l'attaque de l'antiriioine par  l'acide azo- 
tique'; c'est une poudre blanclie, devenant jaune à chaud, infusible et non 
volatile, irisolulile daris l'eau. Traité par les alcalis caustiques ou fondu 
avec des carhonates alcalins, puis dissous dans l'eau, il SC comporte 
cornine u n  mélange d'acides antimonicux et  antirnonique; la l iqueur  offre 

c m m  GÉNSRALE. n. - 27 
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les caracthr~s dt: ces deux ougdcs. Airisi, elle réduit le nitrate d'argent 
ammoniacal et le chlorure d'or, après avoir été acidulée avec de l'acide 
clilorliydrique, 11 se dissout dans l'acide chlorhydriqiie; la solution 
additiorinée d'iodure de potassium doriiie lieu à la rilise eli liberté 
d'iode. 

Chlorures, oxyelilor~ircs, hromiire, iodure, fluorure d'antimoine. 

L'antimoine se corriporte vis-i-vis du chlore comme le phosphore et 
fournit directement, suivant les proportions des élérncnts réagissants, 
d u  protochlorure (SbCl'), ou du perchlorure (SbC1". Tous deux sciiit 
volatils. Le perclilorure a une tcridarice maryiiée à céder 2 atornes de 
cblore et à repasser A l'état de protocl~lorure. 

Proto ou triclilorure d'antimoine, SbC13. 

Il est conriu depuis 1ongtc.mps sous le nom de beurre d'antimoine 
qu'il doit à sa consistance butyreuse. Il présente, à la température 
ordinaire, les apparences d'une masse solide, incolore et transparente, 
cristalline et assez molle; rn fondant à 73",2, il donne un liquide 
oléagineux qui bout à 218" (223O corrigé). Sa densité (le vapeur est' 
égale à 8,1. 

Le trichlorure d'aritiinoirie se pripare facilement en  distillant dans 
une cornue en  \erre, qui co~nrriuuique avec un ballon h long col, soit 
un mélange dc 3 parties de biclilorure de mercure et dc 1 partie d'ariti- 
nioirie en poucire fine, soit 1111 mélririge de 7 parties de hiclilorure de 
mercure et de 3 parties de sulfure d'antimoine pulvérisé. Dans le pre- 
mirr cas, il se sépare du mercure ; daus le second, il reste du sulfure de 
mercure. On peut aussi distiller riîdange do 1 partie de sulfate anti- 
rnonieux Sb903 . S Os et de 2 parties de sel rnarin. 

La solution du sulfure d'aritinioine riaturcl dans l'acide clilorhydrique 
concentre et liouillarit, qui reste cornine produit secondaire de la prépa- 
ration de l'hydrogéne sulfiiré, fournit égalenient à la distillation du 
11eurrc d'antimoine, lorsqii'on a expulsé l'acide clilorliydrique aqueux 
qui I'accorripagrie. 

La concentration de cette liqueur est tr is  pénible; à cause des violents 
soubi.esauts provoqiiés par des dépôts de clilorure dc plorrih formé en 
même temps aux dépens des iinpurctks du sulfure d'antimoine naturcl. 
Il corivieut, dans ce cas, d10p6rer la prerriiére Qvaporatiori dans une cap- 
sule en porcelaine, en  séparant dc temps en temps le dépôt par décan- 
tation; lorsque l'on voit apparaître des fumées blanches, on achève ln 
distillation dans une cornue lutEe, en chauffant latéralement comme pour 
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l'acide sulfurique. Dès que  l'acide clilorliydrique libre est à peu 
près entièrerilent éliminé, il se dhpose d u  sulfure d'arsenic que l'on 
sipare. 

Le beurre d'antimoine n e  peut ktre mis  en prkserice de  l'eau sans qii'il 
y ait décompo;ition partielle et précipitation d'une poudre blanclie 
(poudre d'algaroth) avec mise en liberté d'acide clilorliydrique. La pré- 
sence de cet acide libre donne de la stabilité à une aulre  portion du 
clilorure qui se dissout alors sans altération. La quantité d'acide chlor- 
lijdriqiie qiie doit coriteriir l 'eau pour qiie le  beurre  d7aritiirioirie rie 
soit plus décorriposé augrnerite avec la terripérature. Pour  chaque tem- 
pérature il y a une Iirnite de décompositiori (Ditte) .  

D'après Sabanéjeff, 1 molécule de  triclilorure cl'antirrioirie se dis- 
sout sans décomposition dans 1,s à 2 rriolécules d'eau. Eri évaporant 
le liquide, l e  chlorure se sépare iiitact. Urie plus grande quaritité d'eau 
provoque une  décompositiori. Les précipiths formés e n  employant de  2 
à 4,s niolicules d'eau pour 1 de triclilorurc, d&liarrassés par  l'éther ou 
par l c  sulfure de  carbone de l'excés de tricliloi.ure qu'ils renferment, 
offrent une corriposit,ion constarite, repriisentée par  13 fnriniile StiOCl. 
Jusqu'a 1 0  molécules d'eau les précipités deviennent cristallins a u  bout 
de quelque temps. E n  prenant plus  de 4 parties d'eau pour  1 partie de 
triclilorure, les précipités prennent iinrriédiatement une apparence cris- 
talline et ont pour formule 2 (Sb O Cl) . Sb20'.  Lorsque la proporLiori d'eau 
dépasse 7 5  parties, ils sont amorphes et rcpréscritent des 1-r~élariges en 
proportions variables d u  corps précédent avcc de l'oxyde antirnonieux 
Sb'U3. Avec l'eau houillarite on obtient tciiijoiirs le  composé Sb'VC12, 
I'osychlorure S b 0 C l  se  convertissarit dans ces coriditions e n  ce pro- 
duit. De rnéme, l'osyelilorure sec perd sous l'influence de la :chaleur du 
lriclilorure, en doiinarit Sb6 O'Cle, qu'une terripérature plus élevée 
cliarigc e n  trichlorure e t  e n  acide antinionicux. 

En chauffant e n  vasc clos à ,1604 u n  rnklarigc rnoléciilairc dc t,richlo- 
rure et d'alcool absolu, or1 voit se déposer des cristaux d'oxychlorure 
Sb OC1 insolubles dans l'alcool et l 'éther ; avec 3 nioléciiles d'alcool à 
150°, il se  &gage d u  chlorure d'elligle et d e  l'acide chlorliydriquc, et 
1'011 obtient U r i e  poudre cristalline, formée de prismes rliornboïdaus 
droits du corps SbhO%12. 

Les oryclilorurm prkcédeiits rie sont pas les seuls réalisables. Selon 
Sclirieidcr, l e  triclilorure d'antirrioine bouillant dissout 1 partie sur  15 
d'oxyde d'ariLiirioirie, la riiasse se prend par le iefroidissemcnt en cris- 
taux conteriarit 22 molécules de trichlorure pour 1 molécule d'oxyde 
d'antimoine. Suivarit JI. Peligot, ln poudre d ' a lp ro t l i  obteriiie par l'caii 
froide renferrrie Sb Cl" Sb? B3 = 3 (Sb O Cl) ; par  l'eau chaude on oh- 
tient le 2 S b  C l +  5 S b V 3  = 3 (Sb" 8 x 1 ' ) .  Ces résultats s'ac- 
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cordent avec ceux de Sabariéjeîf, qui n'a fait que micux préciser Ics 
conditions dans lesquelles se forment les deux oxychloriires prii~ci~iauil.  

Lorsqu'on laisse tomber gontte à goulte de  l'eau dans du  pentaclilo- 
ru re  d'antimoine refi-oidi par de la glacr, dans la proportion de  1 nio- 
lécnle pour 1 molkule ,  il se produit une masse cristalline jaunâtre, 
conipacte, qui fond par la clialeur, entre en ébullition et  se concrète de 
nouveau par  refroidissenicr~t, sans dcgager d'eau. Sa corriposition corres- 
pond à la forniule SbOCls. C'est u n  osychlorure analogue à celui du 
phosphore. La d ia leu i  le  trarisforrrie en Sb 0 C 1 +  CI'. 

La poudre d'algaroth traitse par une solution de carbonate de soudc 
est eritièreriierit c o n ~ e r t i e  cri oxgde d'antimoine; u n  lavage prolongé 
l'eau élimine également tout le  chlore et  laisse de l'acide autirnonieu\. 

Le trichlorure bouillant dissout du sulfure d'antimoine ; e n  se refroi- 
dissant, le liquide se  prend e n  une niasse cristalline jauiie, conteriant 
22 niolécules de  S b C P p o u r  1 rnolécule d e  Sb2S'; l'alcool absolu la dé- 
compose eri chlorure d'antimoine, qui se dissout, et en iiric rouge 
dont la composition serait représentée par la formule I i  Sb's ' .  2 Sb Cl5 (?) 
(Schrieider .) 

Perchlorure ou pentachlorure d'antimoine, SbCl5. 

Liquide incolore, fumant, à odeur fort[! e t  irritante, solidifiable i -2U" 
et  fondant de  nouveau à -6". 11 ne  peut être distillé sans éprouver uiir 
déconipositiori partielle en clilore et e n  triclilorurc. 

On le prépare en traitaiit I 'anti~noine par u n  rapide courant de ch1oi.e 
et en distillant en priisence d'un escès d c  ce gaz ; on peut aiissi satiirei. 
le  triclilorure par  lc  chlore sec. 

Il attire 11eu à peu I'hurriidité de l'air e t  se convertit en urie masse 
cristallirie blanche qui ohstrue la tubulure des flacons à l 'émeri rrial 
houcli&s dans lesquels on le conserrc. L'addition d'eau le  conl-crtil ri1 

acide chlorhydrique et en hydrate dl::cide aiitimoniqiie (acide niéta-anti- 
rrionique de $1. Frernyj. Si ln proportif r i  d'eau cmployke est surfisante, le 
liquide reste clair. Le percliloriire d'nritiiiioine, en raison du  peu d'éner- 
gie avec laqiielle sorit cornbinés deux de ses atomes de chlore, constitue 
u n  chlorurarit énergique que l'on eniploie fréqueninient pour o ~ i ~ r e r  des 
substitutions clilorécs. C'est ainsi qu'il  convertit le sulfure d e  carbone 
en chlorures de soufre et de carbone en 11assant lui-même à l'état de tri- 
chlorure. 

Les chlorures d'antimoine sorit aiisceptibles de s'iinir avec d'aiitrcs 
chlorures. L'on connaît des coinbinaisons définies e t  cristallisées de 
trichlorure avec Ics clilorures alcalins SbC1" 3 ClIIAzII% t ,5 1120 ; 
SbC15. 3KC1; SbCl' .3SaC1;  SbCl?.Bn,,Cl% 2 ,5119;  on a aussi obteiiu 
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TRISULFURE D'A3TIMOISE. 42 1 

des combinaisons de  perchlorure avec l'acide cganliydriqiic et l e  chlo- 
rurc de cganogèiie : SbC15 . 3CyII; Sb CP . ClCy. 

L'liydrogène sulfuré convertit le perchlorure e n  clilorosulfure SbCli S. 

Tribromure d'antirnoine, ShBi.5. 

Il se Forrrie directerncrit. IIasse cristalline incolore, fusible vers 90" e t  
tiouill:iiit i 275' (corrigé) ; décomposable par  l'eau. 

# 

Triiodure d'antimoine, Si113. 

L'union (le l'iode et  de l'antimoine est assez énergique pour  provoquer 
des explosioris si l'on n'opère pas l e  contact des deux corps peu à peu e t  
avec précaution. Le triiodure est solide, rougc, cristallin, fusible et 
vo1;itil en donnant des vapeiirs rouges, isonioiphe avec l'iodure de  bis- 
muth. L'eau le  décompose avec production d'un oxyiodure jaune. Il 
s'unit aux i o t l u r ~ s  alcalins et  donne des cornposés cristallises : 

Fluorure d'antimoine, Sb Fli. 

On I'oLtient sous la forme d'octaèdres dp sysL&irie rlioiriliique en dissol- 
vaiit l'oxyde d'antimoine dans l'acide fhiorh~driqi ie  e t  e n  Bvaporant la 
l i q ~ ~ e i i r .  11 n'est pas volatil e t  se  dissout i'acilcintint. dans l'eau sans 
dkomposition. 11 s'unit aux fluorures alcalins en doiinarit des compo- 
.ih délinis et cristallisés : 

Sulfiires et orysulIures d'antimoine. 

Trisulfure d'antimoine, [SbsS5] Sb Si. 

Le trisulfure correspond à l 'acide aritirnonieux ; c'est u n  produit natu- 
icl qui représente l e  seul minerai d'antimoine; il  se rencontre en filons 
d:ins les terrains anciens et de transition, oh il foririe des masses à tex- 
turc cristalline. Pour  le debarrasser de sa gangne quartzeuse, on utilise 
p8riéralerrient la facilité avec laquelle il foiid. Le minerai trié à la   ri ai ri 
cst introduit dans des cylindres en terrc réFractaire P, fermés B la partic 
s i ipkicure p a r  u n  couvercle et reposant sur  une plaque e n  terre cuite 
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percée d'un trou D,  ainsi que le fond du cylindre. Ces espèces de creu- 
sets sont chaufftis par la flamme des foyers G. Le sulfure d'antimoine, 
liquétié par la chaleur, s'ècoule dans dcs potsou creusets Q, où i l  se soli- 

Fig. 122. - Préparation du sulfure d'aiitirnoin~. 

difie en pains (cg. 132) .  On obticrit uri produit identique avec le sulfure 
naturel raffiné en fondant enseirifile le soufre et l'antimoine dans des 
proportions con\enables. 

Le trisulfure solidilié apriis fusion est gris-noir, à éclat demi-métal- 
liqiie, à cassure cristalline radiée, lais~nrit apercevoir nettement de 
longues aiguilles prismatiques. Il est asscz tendre, facile à réduire cri 
iinc! poudre noirâtre, couleur de graphite. Densité = 4 , 6 2 .  11 est assez 
fusiblc pour se liquéfier dans la flamine d'une bougie lorsqu'on y porte 
u n  éclat mince de cc corps. Au  rouge blanc, il émet d'abondantes 
vapeurs et peut être distillé dans u n  coiirarit d'azote. Les cristaux iso- 
Iéa 'que l'on rencontre souvent dans la nature sont des prismes appar- 
tenant au quatrième système. 

Le sulfure d'antimoine prhpari, par voie humide est amorphe et offre 
une couleur hrune ou brun-rouoe rouge-orangé à 1'Ctat hjdraté. On 

9 :  
I'obticrit sous cette forme en prkcipitant par un excés d'hydrogkne sul- 
furé une solution d'émétique (trirtrate double de potasse et d'oxyde 
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TRISULFCRE D'ANTIMOINE. 823 

d'antimoine) ou de trichlorure dans l'acide tartrique aqueux, et en si- 
cliant vers 200° le  dkpôt lavé. On peut aussi épuiser par l'acide tar- 
trique ou par l'acide sulfurique étendu le liermès minéral (mélange de 
sulfure et d'oxyde), de manière à disso~idre l'oxyde, ou décomposer par 
un acide le sulfantiinonite de soude obtenu par l'kbullition du sulfure 
d'antimoine cristallisé avec une lessive de soudc. D'aprés Fuchs, le sul- 
fure d'antimoine fondu et brusquemciit refroidi se solidifie en masse 
amorphe donnant une poudre rouge-brun. 

Lorsqu'on grille le sulfure d'antimoine au contact de l'air, il se dégage 
de l'acide sulfureux; l'oxyde d'antimoine qui prc,nd naissance en  même 
temps s'unit au sulfure non encore altiré, en produisant des oxysulfures 
fusibles dont l'apparence varie avec la richesse en oxyde. Ils se pré- 
sentent après refroidissement sous la forme de masses vitreuses brunes, 
plus ou moins transparentes, connnes sous les noms de crocus et de 
verre d'antimoine. Le verre co~iticrit 8 parties d'oxyde pour 1 partie de 
sulfure, tandis que le  foie d'antimoine ou crocus contient 2 parties de 
sulfure pour 8 d'oxyde ; ce dernier est opaque ; le premier, aucontraiiz, 
est transparent et jaune-rougeâtre. 

Par l'action d'une solution d'hyposulfite de soude sur une soliitioii 
de beurre d'aritimoinc ou d'ém6tiqiie et sous l'influence de la chaleur, 
on obtient un oxysulfure remarquable par sa helle couleur rouge ; il n 
été eml~logé dans la peinture et I ' ir~i~ression des tissus sous 1c nom dc 
vermillon d'antimoine. Bcettger prescrit de niélanger dans une tcrriric 
des soliit,ions concentrées de haurre d'antimoine et d'hgposiilfitc (le 
soudc ct de chauffer au bain-marie vers 30'. Le précipité, d'abord jaune- 
orangé, se fonce de plus en plus et devient rouge. h ce moment on 
cesse de chauffer ct on lave le dépOL l'eau acidulée à l'acide chlor- 
hydrique, puis à l'eau pure. E. Kopp prkfkre employer des solutions éten- 
dues. Selon M. I'lessy, le vermillon d'antinioine serait un hjrlrntc de 
trisulfure Sb2 S5+ 1120 ; d'après les recherches plus réqentes de Wagner, 
il renferme 2 Sh?'. Sb203.  

Le trisulfure d'antimoine constitue un sulfacide susceptible de s'uiiir 
aux so l f~~res  alcalins et de former des sulfoi.els. Dans la nature on le 
trouve corribirié en diverses ~iroportioiis ailx sulfures de plorrib, de cuivre 
et d'argenr: tels sont la bournonitc, 3 Cu". Sb2 S' -t 2 (3  P b S .  Sb2S") ; 
la zinliériite, Pb S .  Sb2SJ; le jamesonite, 3 f h S  .2Sh7S\ la  plagionite, 
4 P b S .  3Sb2 3'; l'argent rouge, 6i\gSS. Sb2 S5 et 383's. Sbt f'. 

L'acide clilorhydrique concentré attaque le sulfure d'antimoine et 
donrie du chlorure et de l'hydrogène sulfuré; l'acide nitrique l'oxyde 
énergiquement; le soufre est en partie mis en liberté, en partie oxydé 
sous la forme d'acide sulîuriqiie ct I'nritinioiiie est converti e n  acide an- 
limonique ou en oxyde intermédiaire. 
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Au rouge, l'hydrogiinc et certains métaux, tels que le fer, le zinc, le 
cuivre, désulfurerit compléIement le trisulfure d'antimoine et mettent le 
métal en liberté. 

On utilise ln réaction du fer sur le sulîure d'antimoine pour préparcr 
iridustriellement l'antimoine libre. cet erfet, on chaufk sur l a  sole 

Fi;. 125. - Pr6paratioii de l'antimoine par la réduction du sulîure. 

d'un four à reverbére PI1 iin mélange des dcux corps. La sole est cnn- 
cave, formée dc sable et d'argile battus et offre à son centre un canal 
pour l'écoulement dn métal rédiiit (fig. 125).  

Le cyanure de potassiii~ri le rédiiit également sous l'influence de 13 

clialeur ayec production de sulfocyariurc et de sulfantimonitc. 
Bouilli avec une lessive dc potasse ou de soude, il donne di1 sn1fui.e 

alcalin et de l'oxyde d'antiirioirie, d'après l'équation 

Si le sulfure d'antimoine est en cxck,  il se dissout à la faveur du. sul- 
fure alcalin en donnant un sulraritiriioriite avec excès de sulfure d ' a d -  
iiioine ; ce dernier sc dépose de nouveau par le rcfroidissemcnt sous la 
forme d'un vo1urriirieu.u précipitE amorplic, brun, connu sous le nom de 
kermès mine'rnl. Le ltcrrri~s est une  préparahxi ~iliarinaceutiqiie A hase 
de sulfure d'antimoine amorphe, aiiquel se trouvent mélangks un peu 
rlc sulfiiritirnonite alcalin et pliis ou inaiiiS d'oxjde d'antirrioirie cristal- 
lisé, suivant le mode d'oljteiition. 

Simon et Cluzel préparent le kerinés par 17ébiillition de 4 partie de 
sulfure d'antimoine naturel fincment pulvérisé avec 20 à 25 parties de 
carbonate de soude supposé desséché et 250 parties d'eau. Dans ces con- 
ditioris, il se dégage de l'acide carbonique et il se fornie un sulfariti- 
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nionite siirsaturk de  siilliire; l'oxyde d'antimoine corrcspoiidant au sul- 
fure alcalin qui  prend naissance reste iigalement en solution à la faveur 
de la liqueur alcaline bouillante. Par  le  refroidissement i l  se dépose dii 
sulfure d'antimoine amorphe retenant d u  sulfantirrioriite ainsi que de 
l'oxyde d'antimoine cristallisé et  visible au  microscope. 

On peut aussi fondre dans u n  creuset u n  mélange de  5 parties de 
siilfure d'antimoiiie et de 5 parties de carbonate de soude, pulvériser la 
inasse refroidie et I'épiiiser par l'eau bouil1;inte. I,e liqiiide filtré chaud 
laissera déposer le  Irerrnés par refroidissement. Dans ce cas l'eau mére d u  
kermès contieiil d u  sulfaritimonite alcalin, que les acides décomposent 
ayee précipitation de pentasulfure liydralé, jaune-rougeâtre, connu sous 
le nom de soufre doré d'antimoine. La production par  voie sèche d u  
siilf~intimoiiiate de soude est accompagnée d'une s6paratiori d'aritinioirie 
à l'élat mi.talliqiie : 

5Sb"z=dS]>+ 3SL'Ss. 

Pentasulfure d'antimoine, [SIiQFj SSL S'. 

11 constitue u n  sulfacide bien caractbrisé, siisceptible de s 'unir aux 
s~ilfures alcalins eii donnant des sels cristallisables. Celui d e  soude, cri.- 

tre autres, est remarquable par  ln fiicilité avec lacpelle il  cristsllise en 
roluiriirieiix tétraèdres incolores ou jaune clair, d u  systérrie r i ? p l i e r .  Ce 
composé, connu aussi sous le nom de sel de Schlippe, sert à la prépara- 
tion dii pcntssulfure d'antimoine ou sniiîre tlork d'antirrioirie. Il siifrit, 
en effct, de décornposcr sa solution aqucuse par de l'acide sullurique . 
éteiidii ei pur  pour  précipiter l'acide sulfaiitirnoiiique, le sulfure alca- 
lin qui le  tenait e n  dissolution étant transformt. cn hydrogbne sulfuré et 
en sulfate de soude. 

Le siilS~iritirrioni3te de soude [S1i'Si. 3Sa2S + 18 II"] SbSj5XaS 
+ 4 8110 peut ê tre  otiteriil de diverses nianiéres. 011 triture enscn-ihle 
18 parties de sulfure d'arit,inioine finement pulvérisé, 2 2 parties de carhn- 
nate de soude desséché, 13 parties de c1i;iux et 3 parties 114 de  soufre; 
le mélange est introduit daiis u n  flacon que l'on remplit  d'eau et  que 
l'on abandonne à lui-rrièiiie e n  agitarit fréquenirrierit. Le liquide, conceri- 
tré d'abord 5 feu riil, puis dans le vide, abandonne le  sel e n  volumineux 
tétraèdres. On peiit niissi faire bouillir  tlans iirie cIiaiidii?rt? e n  fonte 
3 parties de  sel de soiide cristallisé, 5 pnrties d'eau et I partie de chaux 
vive éteinte avec 3 p;irties d'eau ; lorsque la causlification de l'alcali est 
opérCe, or1 ajoute 2 parties de sulfure d'aritirnoine et 1/3 partie de 
soufre e n  fleur et  on  coiitiniie l'ébullitioii duran t  1 tieure 112 i 
2 heures. La coiileur grise que prend d'abord le  liqiiide ayant disparu. 
on filtre et on concentre. 
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Le soufre doré est plus beau de couleur si l'on a soin de verser laso- 
lution de sulfantimoniate dans l'acide sulfurique étendu, au lieu de 
procéder à l'inverse. 

Le pentasulfure pur, pri?paré avec le sulfantimoniate de soude cristal- 
lisé, se présente sous la forme d'une poudre amorphe, légère, de couleur 
orangé foncé ou brun-rouge. Chauffé A l'abri de l'air, il donrie uri su- 
blimé de soufre, en laissant un résidu de trisulfure. 

D'après divers auteurs, le peritasulfure précipité de ses conibinaisoiis 
salines ne serait plils qu'un niélange de soufre et de trisulfure. Il 
parait certain que le produit sec cède du soufre au sulfure de car- 
bone, mais on n'est pas d'accord sur la proportion de soufre ainsi 
enlevée. Selon hIitsrlierlich, ce dissolvant enlèverait 2 atomes de soufre, 
tandis que Ramrrielsbcrg n'a pu en extraire que 2 pour 100 ; enfin, sui- 
vant Braun, le pcntasulfure épuisé par le sulfure de carbone laisse uii 
résidu qui reriferirierait SbeS' et correspondrait à l'oxyde iiiterrriédiaire. 
L'ammoriiaque conceritrée dissout le peritasulfure très divisé. La potasse 
e t  la soiidc caustique le con~ertisserit en un rnélarige de sulfantiirio- 
niate et d'antirnoniate alcalins. 

L'acide chlorlipdriqiie conccn tiè IF. traiisf'oime rn perclilorure d'aiiti- 
moine, avec dégagement d'hydrogène sulfiiré, tandis qu'une solution de 
perclilorure d'antimoine dans l'acide clilorliydriqne étendu ou dans 
l'acide tartrique est précipitée par l'acide sulfhydrique sous la fornie 
d e  pentasulfiire (voyez Sulfantimoniates et Sulfantimonites). 

Le séléniiirn s'unit i l'aritimoine en deux proportions et donne des 
corriposés coircsporidaiits aux sulfures : 

On les forme dans des conditions analogues : le trisélériiure, en fon- 
darit erisenhle partics Cgaltbs des deur élénierits, ou en précipitarit par 
l'hydrogène sélénié ilne solution d'érriétiquc ; le peiitascléiiiure, en pré- 
cipitant à l'abri de l'air par l'acide clilorliydriq~ie iine solution de d e -  
nioantimoniate de soude. 

Le triséléniure constitue une masse métallique, à structure cristalliiie 
fibreuse, gris de plomb, fusible au rouge. 

Le s9lériïoantimoni;itcde soude [Sbe Se53 KaS& + 1 81120] SbSe5 3iliaSe 
-I- 18110, isomorphe avec le sulfantirnoriiate, s'olitierit en foiidaiit eri- 
senlblc 4 partics de carbonate de soude pur, 6 parties de triséléniure 
d'antimoine, 3 parties de sélénium et i partie de charbon eri poudre. La 
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masse fondue et refroidie est pulvérisée et bouillie avec de l'eau addi- 
tionnée de 2 parties de poudre de sélénium. On décante après repos à 
l'abri de l'air, puis or1 concentre et on précipite le sélériioaritimorii;lte 
par l'alcool. 

Tellurnres d'antimoine. 

On connaît dciis composés de t~ l lu i ' e  et d'antimoine; l 'un, [SbTe] 
SbTe9, est. gris d ' ac i~ r  ; le second, [SliTci] Sh Te3, est blanc d'étain. 
Toiis deux sont cristallisés et se p rép ren t  par la fusion des éléinerits 
constituants réunis en proportions converiables. 

Il s'obtient sous la  forme d'une masse miitallique blanclie et cassantei 
par la fusion du pliosphore avec l'an~irrioirie ou de ce dernier avec un 
mélange de cliarbon et d'acide phosphorique. 

Cnmbiaaisons du bismuth. 

La série d'oxydation du bismuth est parallèle à celle de l'antiinoinc, 
et coinprend l'oxyde de bisniutli [Bie 0'1 Bi Os, l'oxyde intermédiaire 
(Bif@) BiO', l'acide bismutliique (Bi20') BiO" plus un  oxydule de his- 
muth (B i20y  BiO"ui n'a pas son analogue dans la serie dcs oxydes dc 
I'nntiirioine. Les caractéres acides de l'oxyde Bi"' sont moins marqués 
que ceux de l'acide antimonicux. 

Il s'obtient en réduisant l'oxyde de bismuth par une solution de stan- 
nite de soiide. On di.isout daris l'acide chlorhydrique équi~alents Pgaux 
d'oxyde de bisrnutli et de protochlcrure d'étain, et l'on verse la solution 
dans un excès de soudc ou de potasse mol ennement concentrée. L'oxyde 
de hisrnuth chie lin tiers de son nx7gi.n~ au proloxgde d'étain; celui-ci 
passe à l'état d'acide stanriique, que l'alcali dissout entibremcnt ; il reste 
un précipité volumineiix, 

L 'oqde  est hrun-noir; séché à 100°, il se préscntc soiis la forme 
d'une poudre cristalline d'un noir gris, très oxydable et brûlant à l'air 
conimc de l'amadou. Le merne composé prcnd naissance lorscp'on 
chauffe Ic bismuth au contact de l'air à une température peu au-dessus 
de son point de fusion. 
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Oxyde de bismuth, [BiPQ3] B i O S .  

Il s'obtierit p:ir l'oxydation directe d u  hismut!i A une  température voi- 
sine du  rouge, par la calcination du nitrate ou du carbonate de  bismuth, 
oii e n  prCcipitant par la potasse criiistiqiie une solution bnuillante d'un 
sel de hismutli, nitrate, chlorure ou sulfate. 

Il est solide, j m n e  pâle, sans saveur et insoluble d:ins I'eau; sa dcn- 
sité est de 8.2 ; il est fusible au roiige e n  u n  liqiiide b r u n  qui se fip en 
iine Inasse jaurie cristalline. A l'état de fusion il attaque et perce facile- 
ment  les crcusets, coinrrie la litharge. 

L'oxyde de bismutli a des tendances basiqiies marquées e t  se dissout 
facilenient dans l'acide clilorhydrique et dans l'acide azotique. 

Fondu avec les hydrntes alcalins, il fournit cependant des combiiiai- 
sons cristallines encore mal étudiées, dans lesqiielles i l  joue le rôle 
d'acide. En fond:irit l'oxyde de  hisinuth avec de  la potasse, on peut l'ob- 
tenir sous la forme de prismcs rhorrihoïd;iux droits. L'hydrogène le 
réduit aisément. 

Eri ajoutant de la potasse à une solution d'un sel de  bisniiith, on voit 
se précipiler des flocons blancs qui se dessEclient à la température ordi- 
riaii,e e n  uric poudre blaiidie (Iiydratc d'oxyde de bisrriutli). Cet hydrate 
se convertit en oxyde anlijdre par la seille ébullition au sein de la 
liqueur alcaline oii i l  s'est formé. 

Acide bisinuthique, [Biya5]  Bi Os. 

Uri coiirnnt rapide dc chlore, dirigé à travers une solution de potasse 
tenant en susp~ris ion de l'hydrate d'oxyde de bismuth,  convertit celui-ci 
en une poudre rouge d'osgde iritermédiaire qui ,  lavée à l'acide azotique 
étendu, puis A l'eau et sbcliée à 4 00°, offre la corriposition [Bi'0511'V] 
B i O I I O ;  le  niêrne liydratc bismiitliiqiic prerid naissnnce si l'on ajoute 
du sous-nitrate de l~isrriutli à de la soude foridiie, et si l 'on niairitient la 
niasse en fusion jusqu'à ce qu'elle ait  pris une co~ileiir noire. Lavée à 
l'eau bouillante, elle rlonric un  r1:sirlu qu'on tmite par  l'acide aaotir~uc: 
étendu et  froid, puis par l'eau. Cet hydrate perd son eau à 190° et se 
convertit e n  une poudre brune d'acide ariliydre, qu'une teii~pératiire un 
peu pliis élevée ti.arisforrric! en oxyde de bisrriuth el e n  oxgiitie.  L'acide 
bismutliiqiie anhydre est trés instable ; rriis e n  prbsence des acides sul- 
fiii.icpc et azotique concentrés, i l  dégage de 1'oxygi:iic; avec l'ncitle 
clilorhydi~iqiie il  donne du clilore : 

Gi20' + 10 CIII = 2 BiC1+ 5 11'0 + Cl'. 
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CHLORURES DE BISJIUTII. 4 29 

Il  décorryiose l'eau oxygériée en passaiil lui-rnkrrie i l'état d'osyde 
iiiterniédiaire Bi2W.  L'acide anhydre est sahs action sur  les alcalis cri 
solution aqueuse; l'acide Iiyli.;ité se dissout dans la potasse bouillaiite 
et la liqueur convenahlemeiit neutralisée laisse précipiter u n  cornpos& 
acide [BiP 0 5 K I 1 0 ]  Bi 06K0 110. 

D'après Boedecker, une  soliition de  nitrate de bismuth traitée par  uri 
cxcés de cyanure de potassium donne un  précipité b r u n  foncé, rt.pondarit 
à la formule [Bi" 2 tBW] Bi05  2 110, ne peidaiit son eau qu'à 150". 

L'oxyde d e  bismuth chaufië avec u n  m é l m g c  de  potasse et de chloratc 
de potasse se convertit en bisiiiutliate de forrriule Bi9O"K3O. 

Osyde intermidinirc de bismuth, [Bi- 04] Bi04. 

Cet oxyde prend naissance dans des conditions analogues à celles qui  
fournissent l'acide bisriiutliique, dont  il rcpr6sente du  reste u n  produit 
de dfcornposition. Ainsi, lorsqu'oii fait passer du  clilore dans une les- 
sive de p ~ t a s s e  d'une derisilé égale i 1,385, le p r o ~ l u i l  irisoluble jaune, 
rouge ou brun,  lavé i l 'eau, h i sse  une  poudre jaune-orangé, contenant 
Bi20L 2 I lW. De irikmi!, e n  clinuffnrit I 'osyie tlc bisrniit,h au coritact de 
l'air et de la potasse, et e n  gériér:il cn oxydaiit l 'oxjde de  bismuth en 
présciice dcs alcalis, on produit cct o q d e  intermédiaire. II peut être 
erivisngé coriinw une corribiriaison d'acide et d'oxade bismuthique ; i l  
parait d u  reste exister plusieurs coriiposCs de  ce gcnrc. 

Un coiitact prolongé avec l'acide azotiyuc conceritré et froid le décoin- 
pose en acide hismuttiique 1ig.draté irisoluble et en nitrate de bismuth. 

Le bisiriulh se conibirie directeirieiit au clilore; il se forme d'abord 
un sous-cliloriire BiClt qu'un excès de chlore conwr t i t  facilcinent en 
tricliloriire BiClJ. Le même composé s'obtient e n  distillant lin rriélange 
de bismuth et de sublimé corrosif (1 partie de bismiith et  2 parties de 
suhliiné) : 

[GHg,,C12 + 2Bi  = 2Bi Cl3 +- 3 l Ig ,~Cls] ,  
6 1Ig Cl + Bi = Bi Cl3 + 3 (IIga Cl). 

C'est une  inasse blanche, opaque, grenue, fusible à une douce clia- 
leur et assez serriblable au  beurre d'aritiirioirie, volatile, soluble Jaris 
l'alcool et dans une  petite quantité d'eau, ddiqucsceritc. E n  présence 
d'un excès d'eau, il éprouve des décompositions analogues à celles d u  
beurre d'antimoine e t  se dédouble e n  acide chlorliydrique et e n  oxyclilo- 
rure de bismuth. La solution aqueuse de  clilorure de bismulh corivens 
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hlernent concentrée fournit des cristaux Iiydratés RiC1'I120 qni se d6- 
corriposent partiellement psr la chaleur; il distille de I'eau et de l'acide 
clilorhydricp, pnis du chlorure anhydre, et il reste de l'oxyde de 
bismuth. 

Lorsqu'on verse dans bcaucoup d'cou une solulion clilorliydrique dc 
chlorure de bismuth, il se sépare une poudre d'un beau blanc, coiistituée 
par des écailles cristallines trEs minces, connue sous le nom de blanc 
de perle et r6pnndant à la formule Ili9& . BiC13. Ce sel, souinis à l'ac- 
tion de l a  clialeur, dégage du chlorure en \alleur en laissant un autre 
ouyclilorure de formnle 3Bi"'. HiClS. Le trichlorure de bisrnutli s'unit 
aux chlorures alcalins en donnant des sels doubles ayant pour formule 
tantôt 211C1. BiC13, tantôt 3 MC1 . BiCP et pouvant contenir de I'eau de 
cristallisatiori : 

2HC1. BiC1" 3 K C I .  BiC13; 2NaCl . BiCP + II20; 
3 CIAzIIA . .ici3; 2 Cl A z l f  . BiC15. 

Avec l'acide chlorliydricpe il donne ég:ilement uri co~riliosé cristnlliri 
de foririule 2 11 Cl . Bi CP. 

L'anirnoniaque s'unit en plusieurs au triclilorure de 
bismuth et fournit les cornposés : AL II3 . 2 Bi CIS ; 2 AzI13 . BiCls; 
3 Az II5 . Bi Cl3. 

Bromure de bisrnulh. 

L,e tribromure de bismuth constitue une masse cristalline ou des cris- 
taux voluriiirieux, jaurie de soufre, fusibles à 200' en un liquide rouge 
volatil. 11 se forme directement par l'action des vapeurs de brome sur le 
hisinutli eri poudre. L'action est très violente ; pour In modérer, il con- 
vient (le riicttre Ic bisrnutli en contact avec le branle dissous dans un 
liquide incrte, tel que le clilorure de carbone ou l'étlicr. Il est solutile 
dans l'étlier et l'alcool et se déconipose au contact de l'eau en donnant 
un oxybromure BiOBr. Corrime le chlorure, il s'unit aux brornures 
alcalitis. 

Chauffé aavcc l'éther anhydre en vase clos à 100°, il fournit des pris- 
mes rliornboïdaux déliquescerits qui renkrrnent Bi Br' (£AH10 0) 2 II4 8. 

Iodure de bismuth. 

L'iode et le bisniutli se combinent aisément et énergiquenient. 011 

prépare le triiodure salis aucune dilficulté en cliauffant dans U N  matras 
assez grarid un niélarigc de 1 équivalerit ou de 3 2  parlies de triaulfure 
de tiismutli ct de 5 équivalents ou dc 47,s parties d'iode; la masse 
commence par fondre, puis émet des vapeurs rouge-brun, qui se con- 
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SULFURES DE BISàIUTII. 431 

densent sous la forme de larnelles cristallines, noir-brun, brillantes et 
à six paris. Le triiodure de hisiriuth est isomorplie avec le Liiiodure 
d'antimoine. L'eau froide n c  l e  dissout pas et  n e  1'altt:re pas seiisible- 
ment; l'eau chaude Ic, con~-crtit e n  oxjiodure IlizOi . TIiI~noiige. 

On peut obtenir l'iodure de bismutli pa r  voie huiiiide, en versarit peu  
à peu une solution étendue de  nitrate de bisrnutli dans une solution 
d'iodure de potassium. Le précipité bruii est redissous dans l'acide iod- 
Iiydrique et le  liquide est précipité par  de l'cau, 

L'iodure de  bisriiulli forme des conhiriaisous cristallisées avec l'acide 
iodhydriquc, [III . Dili + 4 1120] ; avec les iodures alcalins : 2 K I .  Bi15 
+- 21P0 ; 4K1. 11i13 -+ I I I ;  4K1. Bir3 ; d';iiit.res sels doubles appar- 
tiennent au  type R I  . Bi 1' ou  au  type 5 R I  . 2 Bi15. 

Fluorure de bismuth. 

I l  est pcu connu et se dépose, d'aprés Berzélius, sous la forme d 'une 
poudre blanche par I7Evaporation d 'une solution d'oxyde de bisinutli 
dans l'acide fluorliydrique. 

Sulfures de bisrnuili. 

On en coiinait deus  : le sous-sulfure Bi's2 et  le  tiisiilfure BieSi. Le 
ti~isii1fiii.e de bisrriutli fondu avec i i r i  excès de liisrriulli clonrie d u  sous- 
s u l f u ~ e  qu i  cristallise dans l'excès de métal. Si A urie solution de 
tailrate de bismutli dans urie lessive de pothssi: on  ajoute la dose corive- 
nable de sel d'étain pour ramener  l'oxyde de  hiçmutli A l'&Lat d e  souç- 
o x ~ d e ,  enfin si dans la liqueur aiiisi obtenue on fait passer lin courant 
d'hjdrogéne sulfuré, il se formera u n  précipité noir de  sous-sulfure hy- 
draté, tandis que l'étain restera dissous à l 'état de sulSostannate alcalin. 
L'acide cliloiliyclriqiie cliaud comert i t  ce précipith cri bisiiiutli, eri ligdro- 
gèiie siilfur6 et en sulfure bisinutliiquc (Sclineider). 

Le sous-sulfure ariliyrlie, p r é p r é  e n  fondant ensenilile diiiis des propor- 
tions coriveiistiles d u  trisulfure et du b i s m ~ t l i ,  est cristallisé eu prismes 
rectangiilaires, de couleur grise et  d'un éclat niétaIlique; derisité = 7,3. 

Le trisulfure, Bi"', sc trouve dans la nature en rriasses corri~iactes 
ou cri cristaux isolés, isomorphes avec Ic sulfure d'antimoine (prismes 
rlioinhoïd;iux droits) ; densit,; =6,4 .  On I'obticiit directement par  I n  
fusion du  bismuth avec une dose suffisante ou avec u n  excès de soufre. 
Le précipité produit par  l'hydrogène sulfuré dans les sels de bisniutli est 
du  Irisulfure hydraté. Ce dernier,  cliauffé à 200' avcc u n  sulfure alcalin, 
se convertit en sulfure anhydre cristallisé. 

Le trisulfure est moins fusible que le bismuth et partiellement déconi- 
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posnble par  l a  chaleur. L'acide c l i lo rh~dr ique  bouillarit le  dissout avcc 
dégagement d'hydrogène sulfuré. 

Oxysulfures. - Un connaît quelques coiribinaisons naturelles oii 
artificielles coritenant i la fois du  soufre et  de  l'oxygérie et que l'ori peiit 
envisager comme di1 sous-sulfure uni i du sous-oxyde ou à d e  I'oxqdc 
liisrniitliique. Tels sont In I<artiliriite des mines de Sawntlinsk ddns l'Allnï, 
B i S  . 3 B i O  ; l'osysulfure artificiel 4 B i s .  Bi'05. 

Séléniure de liisiriutli. 

Le séléniure de  bisniutli, [Ui'Se" Bi Se" constitue une  niasse cristalline 
blanche, brillante et  rnétallirpe, d e  derisité égale i 6,82,  que l'oii 
obtient cri foridlint u n  mélange e n  pioporLioris coriveriables de  bisiriutli 
e t  de sélénium. 

Le tellure et le bismuth, isomorplies entre  eux, peuveiit être fondus 
ensenible en toutes proportions. 

Le tétrndyniite constitue un  sulfotellurure nntiirel de bismuth cristal- 
lisé e n  rlionihni.dres à éclat méLnllicIiic, d'iiiie densité égale a 7 , s -7 '8 ,  
de  couleur gris de plomb et d c  forniule [Bi2Te'S] BiTe'S. 

Phosphure et arséniure de bisrriuth. 

Le bisinutli ne  s 'unit pas au  phosphore et  i l 'arsenic par  voie sèche. 
Le inélange laisse partir sous I'iriflueiice de la clinleur la totalité de 
l'élénient volatil (pliosphore, arsenic).  L ' I i + q è n e  pliosplioré et l'hydro- 
gène arsénié doriricrit daris les solutions des sels dc bisriiulh des précipi- 
tés noirs de phospliure ou d'arçéiiiure de  Lisinutli, qui se décomposeiit 
par calcination cil laissant iin résidu de rriétal. 
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C O M B I N A I S O N S  D U  B O R E  A V E C  L ' O X Y G E N E ,  LE S O U F R E ,  
L E S  E L E M E N T S  H A L O G E N E S  ET AVEC L ' A Z O T E  

Acide borique, [BoWsj = i d , @ ;  110 Os = %,O. 

L1;icide borique est 1;i seiilt! corrihiriaisoii du liore avec 17~ixygéiie. II 
&tait connu autrefois sous le no111 de sel sédatif d e  IIotnberg, nom rap- 
pelant le cliirniste ciiii le sépara le premier di1 borax (1 702). 

Le produit coriirnercial, crisL;illisé en paillettes nacrées, représente u n  
Iij-drate défirii [ h ?  03. 311'0 oii Bo !IWOi] Bo03110, qiic la clilileur 
décoiripose peu i peu e t  qui se transforirie a u  roiige en a c i d e a r ~ l i ~ d r e .  

Apriis fusioii e t  refroidissement, l 'acide borique arili$rc offre 1'app;i- 
renw d'~irie rnasse vitreiiw, tr;iiisparente et  cassaiitc, i peu près fixe et 
ne se volati1is:int que  très lenterneiit à une  température élevée, telle que 
celle des fours à porcelairie. Un courant d'air favorise son évaporation. 
E1)elmeri a tiré de ce fait u n  procédé avaiitageus pour arriver A la re- - 
productiori artificielle des niiriéraux cristallisés. 

Sous l'irilliierice d e  la ch:ileur, il se  rainollit et passe coniirie le verre 
par divers états piteiix. Avant d e  fondre compléteinent, au rouge, il 
peut  btre ;tiré e n  fils longs, mirices e t  très cassants. I'endant le reti-oi- - 
dissrrnrrit il se fendille suivant diverses directions, cn laissant eritciidre 
i ctinque fois iiri hrui t  sec accompagné d'iiri dégagement de luinière. 
L'acide borique anhydre peut être trempé à l a  iriariiére du verre et se 
comporte coinrrie lui  i la liiniière polarisée. 11 garde les proprietés corn- 
miiniquées par  la trerripe, rrièrne aprés le recuit. La dureté de  l'acide 
trempé est corriprise entre 4 ct 5 ; malgré cela, il est 8 à I O  Sois plus 
rliflic.il(. à polir que le verre. On peut obtenir a iec  lui  de véritables 
larmes hataviqnes, éclatant après une solutiori de continuité (voyez de 
I,iiynes, Comptes rendus de I'ilcude'inie, 12 juillet 1875). 
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La chaleur spécifique de l'acide horiqiie anhydre est égale à 0,23745. 
Sn densité à 0' est égale à 1,8766; à 1 2 O ,  elle est de 1,8476. 

On pré1)arc l'acide ariligdre pnr dtishydratlition du  produit cornrric!r- 
cial sous l'irilluence de la clinleur. Il s'obtient aussi directerrient par la 
coiiibustioii di1 hore dans l'oxygène '. 

Loi'squ'or~ alx~ndoniie au  contact de l'air h i i r i d c  (les p1:iqiics traiis~:,- 
rcritrs e t  ~ i t r r u s e s  d'acide hnriqilr: nrihqdrc f'oilrl~i, elles se recoiirreiit 
d'une croùte opaque d'acide ligdratè. L'acide horiqiie possétle, en eITet, 
une ;iffiriitk mnrqiike polir l'exil, affiriiti: qui se révéle par les faits sui- 
vants : 

L'acide 1)oriqiie anhydre, fnndii et pulvérisé, rriklnngé ail doii1,lc d e  
son poids d'eau, aiigiriente de  voliinie; la tenipkraliire s'Elève à pr&s de 
100'. La chaleur déçngke par  la conibiriaisori de Bo%O" avec 31I'fS est 
égale 3. 126 000 calories ; la chaleur de forrriation d e  Uo IPO" à partir dn 
l'eau et  dc l'acide anliydre solide, est donc de 63 0 0 0  calories. 

Une moléciilc d'acide horiqiie hydiraté ou 

[1/2 (Bo"> . 5 II' 0) -- BolI5 Oi] , 

e n  se dissolvant dans I'eau à 15', absorbe 3187 calorics pour doiiner 
utie solution s:iti i ik qui produit encore u n  trPs faihle abaissenicnt de 
tcmpératiirc lorsqii'on l'étcnd d'eau. 011 voit, d'aprcs ces rionihres! quc 
puidda~it la dissolutioii de l'acide anligtlre, la moitié environ d i :  la clia- 
leur dbveloppéc par la hrrnntion de l'ligdrate disparaît par le faii de la 
dissolution (IJitte, Comptes rendus de E' i l codh ic ,  t .  I)XSXV, p. I 0 6 9 ) .  
La co~ril~inaisori avec l'eau est accoinpagriée d'uric contraction. D'après 
la tliéorie atomique, elle s'exprime par  l'équatioii 

Si l'on cnvisagc: l'alcool coiniiic de l'eau coritciiaiil l e  grouperiicnt 1110- 
iiovalent éthyle =€"1' = Et, riiis i 13 place d'uri atome d'1iydiog6riel 
la réactiori de l'acide borique siir l'alcool se rrprésente par iine éqiia- 
tiori paralléle. Ori a ,  eri el'fct, à 120° : 

Bo'fS3 + Ti(Et1IO) =RoEtW5+BolI"83 .  
Alcool. i l l ier borique. Acide borique 

hydraté. 

1. La cliali:iir rlc I'oriiiation ilc l'acide hariqiie anhydre a 6ti: clBteiniink iiidirectciiiciit pic 
>I l i .  Trwst et Iliiutefeuille, en attiiqiisnt du  bore amorphe en prisence de I'eau par Ir. clilurc. 
ilms le rrioutlc di1 cii1oiinii:tre de  Favre e t  Silliermann. On sait, d'après Il. Favre, qu'a cli.iqiic 
Cqiiivolcnt d'acide clilorhydiiqiie très étcridu, produit par l'actiuri du c l i l o i ~  s i n  l'eau, en lird- 
serice d'uii corps oryclable, curres~ioriilent 6800 cdories. U'aiitre part oii curiiiail la çlialeoi tlc 
dissolution dc l'acide borique. Avci: ces doniiées et celles de l'expérience précédente, on peut 
calculer la cholciir de coml)iistion iiii bore, qui a Cté troiiv6e 6g;ilc i 156 300 calories piiiu 
Bo + OJ donnarit 110 Oz. 
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L'hydrate Bo20 '  . 311'0, appelé qiiclqucfois hydrate normal, n'est 
pas la seule cornhinaison de l'acide anliytli,e avec l'eau. hkrz (Journ. für 
prak. Chemie, t .  XCIX, p. 179) adrriet l'existerice des hydrates siiivaiits : 

Le premier se sépare toujoiirs e n  cristallisarit, qiir: la s ~ l u t i o n  soit 
étendue et froide ou conccritrée et c1i;iudo. Le secorid s e  produit par la 
dessiccation d n  précédent à 100°;  l'hydrate 280"'. J120 reste, alire 
iirie dessiccation prolongée durant 14  i 15 jours 3 .140°; enfiri l'ligdrnte 
8Bo'O' . 11'0 prendrait naissance sous l'iriflucnce d'une température 
de 200'. Les indications d ' A I t e r l x r ~ ~  (Lzulletill de lu Sociite' chirnigue, 
t .  X I I ,  p. 55Oj difl'hrcnt dcs prL;cétlcntcs tliiris u n c  ceriairie rricsiire; 
ll:icide boriqiie trihydraté se trarisforrnernit vcrs 8O0 cn acide ino- 
nohydraté, BoZO' . II" ; celiii-ci cliauffë i une terripérature plus  élevke 
ne fournirait pas d7hycli~ate i composition constante. Aprés Iiuit jours et 
i i O O O ,  il reste un hydrate 3 112 molécule d'eau, 2 B o 2 8 ?  H 2 0 ;  à 140°, 
perdant l e  même temps, or1 a obtenu un  I i y h t e  rkpondnnt 1 la Sor- 
mule 3 Ba%O". 11"; à une t c r r i p h t n r e  plus élevée, il  se forme de l'acide 
anligdre. 

L'acide boriqiie cristallisé se présente sous la forme de  paillettes blan- 
clics, iiacrécs, douces et  onctueuses au  touclier, d'une saveur ires faible- 
mcntacidiilc. Dcsséclii: dans une c:il)siilc ouverte, sous l'influeiice de la 
clialeur, i l  h ! t  dos f u n i é ~ s  I )h r i (* l i~s  d'ncidc I~oriqiic eritrsiné par la 
vnpeiir d'eau. 

Sa chaleur s1)écifiqiie est Egale i 0,353316. 
Sa derisité à 0" est égale à 2 ,3463;  i ,12O, ellc e h t  (le .1,517. 

Température. Acide Iiydiate. Aude  anhydre. 

P. Br. 
19,47 11 ,O0 
2 0 , N  l(i,50 
39,92 22,49 
69,M 39.50 

114,iF 64,50 
168,l.l 9.3,OO 
201,18 164,50 

L'acide l~oriqiie cristallisé est soluble dans l'alcool; ces solutions oiit 
la ~ ~ r o p r i é t é  de b r d e r  avec une flaiiirrie verte. 

La réaction acide de  ce corps est t r i s  faible; il donrie tout au 
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plus à la teinture de tournesol une coulrur roi ip-violacé;  cependant 
ayec une solution snturce A chaud le virage est plus complet et dispmiit 
à niesiire que l'acide sc sépare par refroidisscrnent. La mannite, corps 
sucré neiilre, communique aux solutions même étendues d'acide borique 
la propriètii d'agir sur le tournesol à la manière des acides forts. 17n ceii- 
tiiriiitre ciiht: d'uiic soluiiori borique au 112000 n,joiité 10 ceritiniiitres 
ciibes d'une solution de mannite h 15 pour 100 donne une liqueur qui 
rolore la teinture Iilcue de  tournesol e n  rouge peliire d'oignon (Klein, 
Bulletin de l a  SociCté chimique,  t.  XXIX,  p. 481) .  

L'acide horique est envisagé par qu~l r jues  nut.curs comme iiri acide 
trib;isiqiie ; le Lritiydrate 112 (Bo2@ . 511'0) = Bo (H Ojddevient  alors 
l'acide normal. Cepcridant o n  ne  connaît qu'un seul borate, celui de 
magnésium, qui  justitie cette manière de voir; dans les autres, le rap- 
port de 170x+ne de la base l ' o x j g h e  de l'acide est égal i 1 : 3, 
[BoeO'J1'O], ou plus h ib le  cricore? coriinie darls certains poliborates 
correspondant à des acides t,r& condensés, tcls que 

Er1 ajoutant à l a  solution d'acide boriqiie iiiic proportion de carboiiatc 
de snudc trlle que l'on ait l ~ l u s  de 1 e q u i ~ a l e n t  et moins d e  2 équivaleilis 
de ce sel pour  2 équivalents d'acide horiqiie, tout  l'acide csrlioriique 
est expiilsé (Scliaf'f'gotsch, Poggenrlorff's Annalen ,  t .  CViI ,  p .  427). 

La chaleur ne  decornpose pas l'acide boriqiie. Le charbon, l'hydrogéiic, 
l e  clilore sont sans action siIr lui ,  même h une  terripérature elevéc. 
1.e charbon au rouge blanc le réduit en présence d e  l'azote avec produc- 
tion d'oxyde d e  carbone et d'azoture d c  bore, comme il le fait en pré- 
sence d u  chlore e n  doririant du clilorure d c  bore : 

Lorsqii'on traite l7:1cide horiqiie ariliydre par  son poids d'acide 
siilfiirique rnonoliydratii, il se fnrrrie une liouillie qni  sc fluidifie à 
cliaud et se  prend par refroidissement en urie masse vitreuse; celle-ci, 
cliaufî'ke i 2SU0, offre une composition représentée par  la forriiiilc 
5Bo'Oi. 2 5 0 i 1 1 W ,  rie c1iaiige:irit pas à 95U0;  cette masse attire l'hii- 
midité e n  devenant blariclie et opaque ( M m ) .  

Siiivarit Scliiiltz-Sellacli (Deut .  c l~ern.  Gesellsch.,  1. IV, p. 12 j ,  la solu- 
tion sulfurique d'acide borique laisse après évaporation une  masse dnre 
et vitreiisri, cl'iiiie composition peu constniite. Si l'on dissout I'ncidc bo- 
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rique daris de  l'acide sulfuriqiie fumant, on voit se former au  bout de  
quelque temps des cristaiix feuilletés dorit la cornposition corrcspoiid 
i la f'oiiriule Bo2 0' . II2 O . 3 S 0' ou Bo' O' . S @'II3 . 2 30'. Soiis l'iri- 
flucnce de la clialeur, ccs criqtniix fondent c t  dCgagcnt de l'acide sulfu- 
rique aiiliydrc. 

L'acide borique cristallisé arrosé avec une solution concentrée d'acide 
pliosplioriqiie p u r  donne uiie solution qiii se trouble par l'ébullition ct 
se dessèche en une masse tc r ic~ isc  blanche. Ccllc-ci, trnitie p i -  l'eau 
houillan!e, ric chie  à ce dissiilv;~iit'~ii'iiiie pnrtie dc I'ncitlr. ~iIio~.plioi.iqiie 
emplog8. Le résidu insoliible représente une coml>inaisoii à éqiiivalcnts 
egaiix des deux acides. 

L'acide acétique anhydre dissout à cliaud l'acide borique fondu et  piil- 
vi;risé et donne une inasse vitreuse di.corriposahle par  l'enii : 

En présence d e  l'acide borique, l'acide tartrique ne p r k i p i t e  plus les 
sels de potasse. Dans iinc semblable liqiieur on peut  séparer l'acide ho- 
rique par le fluoriire de potassium ; 1:) l iqueur, filtrée pour élirriiricr le 
fliioborate de potasse e t  additinnnée d'acide acritiqiie, sr. cornl~orte 
coirime u n  rnélsrige de  tnrtrate nlcliliri, d'acétate de  potasse ct d'aride 
acétique. 

Si l'on ajoute de l'acide borique à de l'acide Iigdiofluosilicique, oii 
constate qu'il  faut moins de  potasse poiir saturer ce dernier que s'il 
clait seul. Cet efl'et es1 dû  Z la pioductiori de  fluoborate de  potassiiiiri 
iieutre aux réactifs colorks : 

En faisant bouillir l 'acide horiqiie ai-ec de l'acide h~di~ofluosiliciqiie, 
on voit la liqueur devenir gtilati~ieuse par suite de  la formation de silice 
!Stolha, Journ. für prali. Chetn., t. XCIV, p. 24). 

Sicltlés (Comptes r e n d u s  de l'Académie des sciences, t. LX,  p .  800) 
a constaté qu'une solution d'acide horique arihjdre dans l'alcool ahsolu 
absorbe le gaz chlorhydriqiie sec cil prenant iine consistance huileuse; 
i l  considére ccttte solution conirrie re~ifermarit le  corriposé 4 0 (6-'HWO). 
6 II  C l .  3Bo'Oi (?). CliaiiI'Li;c, elle dégage des torrents d'acide cl i lorhp 
driqne bnrifére ; la IlaiLie volatile aurait  pour composition 2UoCI'. 
5 (C4 lI'OO). 9 11'0 (?). L'acide bromliydriqiic fournit à peu près les 
mèriies résiiltats. La liqiieiir alcanliqiic saturée d'acide broniliydi~iqiie ct 
chauffée à l l s O  donnerait l e  cornposé BoCl' .13 (G3J1'0). 8 H 2 0  (?). 

L'acide borique dissous dans u n  lCger excès de potasse précipite, à 
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438 CIIlI?IIE GÉNERALE . 
froid ou à chaud, suivarit la coriceritration, les solutions de silicate de 
p o t a s s e ;  le  précipité est de la silice pure exenipte d'acide borique. 

E n  présence de l'acide chlorliydrique, l'acide boriqiic forme une corn- 
liriaisori liriirie avec la ruaLière coloraiiLe d u  curcuma ; cetLe conibiniii- 
son passe au  bleu soiis l'influerice de  l'ainriio~iiaque; clle a été étudike 
par M. E. Schluniberger (Bulletin de l a  Socidt6 chimique de Paris, 
t. V, p. '194). 

L'acide hnriqiic? rkagit. su r  le perchlorure de pliospliore : nri ohtient 
de  l'acide phosphorique et  d u  clilorure de bore : 

Si  l'on chauffe pendant quelques heures à I 50° uri mélange d'acide 
borique et d'osychlorure de phosphore, dans u n  tube scellk, on trouve 
i la partie supérieure du  tube des cristaux subliiriés dont la composi- 
tion est erpriiiiée par  la forrii~ilc P1iBoOCl6 ; on peut les rnvisager 
coiilille un(! corrihinaison d'oxycliloriire de  pliospliore et de clilorure 
rlc bore : 

P ~ B o ~ C ~ ~ = P ~ C ~ ~ . B O C ~ ' .  

E n  effet, ces cristaux se dédoublent dans ce sens soiis l'influence de 
la clialeur et peuvent être obtenus par l'uriion directe de  ces deux corps. 
Au fond du tube d e  l'expérience lirkcéderite se trouve une  masse blanclie, 
formée d'une com1)iriaison moléculaire d'acides phospliorique et ho- 
r ique anhydres, P l ? @ 5 .  Bo"'. On a donc, pour  exprimer l'action de 
l'oxyclilorure de phospliore sur  l'acide borique, l 'équation 

État na ture l .  P r + a r a t i o n .  - L'acide borique se rencontre dans un 
assez grand nombre de localités, tantlit. i l'ktat de  litiertk, tantôt en 
combinaison avec les bases. Le 11orax O U  biboratc de soude est connu 
depuis très longtemps; sous le norn de t idial  il était importé de l'Inde 
eri Europe. On le trouve e n  dissolutiori dans l'eau de certains lacs, ou en 
efflorescences cristalline4 au fond d'anciens hassiris desséchés. hi. John 
Teatch (Chernical News, t. IV, p. 16) a signalé la présence du boras 
et d'autres borates dans presque toutes les sources niinEralcs de Cali- 
fornie ; uri lac peu profond présentdit même de volumineux cristaux de 
biborate de  soude. L'eau de l'océan Pacifique puisée à proximité des 
cbtes en contient kgalement, tandis qii'ari large il n'y e n  a plus. 

Parmi les borates naturels, nous citerons encore : la boracite, borate 
de magnésie uni  à du chlorure de magnésium ; la tirikalzite ; la rliodi- 
zile ou  buroriatrocalcile, borate de chaux e t  d e  soude contenant 42 pour 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ACIDE BOHIQGE. 439 

i00d'acide b o r i c p ,  8 de soude, 13 dc chaux c t  37 d'eau ; la datholite 
ou borosilicate hydraté de  chaux. 

L'acide boricpe libre est arrierié à la sui'face (le l a  tcwo par des jets 
rialiircls de vapeur d'eau s'écliappnnt dans certaines locirlitcs des pio- 
h i d e u r s  du sol (funieroles, suffioni). Il apparaît principalement daris 
l'eau des niarais ou lagorii rEsultniit de  ln coriderisatiori des suffioni. Les 
furrieroles à acide borique lcs plus iiitCressnntes se trouvent e n  Tosc:irie 
e t  à Yulcano, l 'une des îles Lipari. 

D'après Cli. Sainte-Claire Deville e t  hl .  Leblanc (Comptes re11du.s d e  
l'AcadGmie des sciences, t .  XLII, p .  31 7 ) ,  les gaz des sufiiorii tlc '1.0s- 
cane contiennent, outre  la vapeur d'eau, dc l 'acide carboniqiie dorrii- 
nnnt, 2 à 3 pour 100 d'azote et  d'hydrogène, avec des traces de forniéne ; 
l 'li~drogéii(: siill'uré, trés sensihle i l'odeiir, e ~ t ,  à l'acide cai.boriicpe d;iiis 
le rapport niaxi~iiuiii d e  6,"r 93,û.  fxs erpdrieiiecs d e  Seliniidt et de 
XJ1. Ueville et Lc1)laric ric laissent auciin doute sur  111 réalité de la p i &  
sence de ll;icide borique dalis l'eau de  condensatiori (les fi~rrieroles, fait 
qui avait été nié peiidarit longtenips. 

L'apparition assez coiistantc du  gaz sulfhydrique a fait s i i p p s c r à  hl. DLI- 
iiias que l'eau de  la mer  pénétrant par  des fissures à de grarides profoii- 
dcurs y rencoritre des clél)Ots de sulfure de bore ; celni-ci se déco~iipo- 
sant, d'après une propriEté connue, eri hpdi-ogénc! sulfuré e t  e n  acide 
horique iriCcaniqiic:nierit ciitraiiic: par la vapeur ~ ' c ~ I I ,  les priricipaux 
pliénorriénes des furneroles de Toscane se t,rouveraient expliqués par 
cette hypotlièse. 

Val i l e r ,  H. Deville e t  \Varinptori ndriiettent, au contraire, l'existence 
souterraine de  couclies d'azoture de bore décornposatile par l'eau e n  
arnnioniaque et eri acide borique;  il est à rerriarquer, e n  effet, quc  l'caii 
des lagoiii renferme des composEs arii~rioriiacaux. Les deux thbories peu- 
w n l  étre vraies sirnultanéinent. 

Depuis u n  assez grand nombre d'annces, les furneroles de Toscane 
sont exploitées comme sniirces d'acide liarique, g r ice  a l'initiative di1 
comte Lnrderel. Les produits de cette industrie servent, e n  grande par- 
tic, à fabriqiier le  l m a x  artificiel, qui remplace aujourd'hui lc  tinlral ou 
borax nalurel de l'Inde. 

Eii principe l'opération est simple. Il s'agit de coridenscr les pro- 
duits volaiils des suffioni, d'évaporer la solution et d'amener l'acidc ho- 
ricille à cristallisation. Dnris l a  pratique on a eu à vaincre des difficultés 
assez sbrieiises avant d'arriver à n n  rés111t;it avaritageux. 

Daris les districts ~noritagneux et stdriles o u  s'iichappent les suffioni 
par des -orifices iiaturels correspondant à des fissures et à des cananx 
souterrains, or1 eritoure les jets, clioisis p:iriiii les plus irri~iorta~i(s,  d'une 
maçonnerie étanche forniarit u n  bassin circulaire. Les bassins sont é t c  
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31% et  disposés A des niveaux difl?rents et coniniuriiqucnt entre eux pi. 
des cariaux d'écoulcinerit. On alimente le bassin supérieur avec I'eaii 
d'une source voisiiie, taiitlis qiie les autres reçoiveiit siicressivement le 
liquide de plus  en plils riche en acide borique venant dii réservoir placé 
immédiatrrment. ail-dessus. 1.9 vapeur clrs siiffiorii s'i.cliappe daiis le fond 
d u  bassiri, barbotte à travers I o  l iquide et se coriderise. 1,'eaii da der- 
nier résérvoir marqiic environ 1°,5 Ihiinié ; elle est coiiduitc daiis des 
hassins de repos ou elle se clarifie, puis elle est coiiceiit14e ,jiisqu'à 10 
ou 1.1'' BsuniF rriarqiics à chaud (78-80")). 

L'évaporation de ces niasses considérables d'eau coiiter:iit fort cher si 
on devait l a  réaliser avec du corribustible. On ;I lieiireiiserricnt trouvt;. le 
rriogeri de faire scirvir 2 cette fir i  la clialeiir riatiirellc de fiiirierolt: 'h rion 
exploitées, dorit oii dirige la vapeur au-dessous d'iine série de cliaudiiircs 
plates cri ploiiib élagées ou, rriieux ericore, :III-drissoiis d'un plan iricliiié 
e t  cannelé de  100 iiii:trcs envirori de loiigueur, i la surface duquel le 
liquide s'écoule leritemciit en nappe mince;  la solution arrive à la partie 
inférieure de cet ciigin d'évaporation en iiiai.qiianl 10 i 11' Uaiimé à 
chaud;  elle est clarifiée par le repos et coulée daris des cristallisoirs. 
Les cristaux égoutfCs et essorés sont séchés dans iirie Ctiive égaleineiit 
chniiffée par  les fuirieroles ; 1cs eaux iuéres sont conceiiti,i:cs a fcii 1111. 

L'acide bru t  airisi obteiiii reiiferrrie de 74 A 84 1;ow 100 t1':icitle bo- 
riqiie; le reste est constitué par divers sulfates : sulfates d'airirnoniatluc, 
de magnésie, de  potasse, de soude, de chaiis, d'aluniiiie, de fer ; par du 
chlorhpdrate d'mirnoniaque, dc la silice et par  u n  excès d'eau. 

Pour extraire l'acide 1)oriqiie de  la boronatrocalcit~r, on traite le pro- 
duit par  l'acide sulfurique hydraté, et oii évapore dans des c:ipsules eii 
plorrih jiisqu'i  consistarice d'une bouillir: é p i s s e  qui durcit  après refroi- 
dissement. 

La rriassc est iiitroduite daiis des cyliridres e n  Soiite qu'on porte n i i  

rouge, et que  l 'on fait traverser par de la vapeiir d'eau. Cellc-ci e n h i i i e  
l'acide borique et le dCpose dans des caisses de condensation duublécs 
de plorrib. Afin d'éliiriirier l'acide sulfiiriqiie, los val~eiii~s circulent à 
travers u n e  couche de  coke disposée à la partie siipérieure du cylindre 
(Gutzlcow, Chem. Centralblalt, t. V, p. 16). 

L'acide borique bru t  se  purilie par des cristallisations répétées. Géiié- 
ralement, pour  prkparer l'acide borique pur ,  on préfiire décorriposer le 
borax cristallisé par l'acide chlorhydrique. Ori dissout cc! sel a chaud 
dans 4 fois soii poids d'eau, e t  l'on ajoute à la liqiieur de l'acidt: 
chlorhydrique jusqu'a réaction Srancherrient acide. L'acide borique qui 
çristallise par refroidissemeiit est égoutté, lave a l'eau froide et  recris- 
tallisé. 

Analyse, - En parlant de l'équivalent du  bore (tome 1, p. 51 11, nous 
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avons donné les niéthodes au moyen desquelles on a pu déteriiiirier la 
composition de l'acide boi~iquc, soit pa r  sgntlièse directe, soit par l'a- 
nalyse du  clilorure de bore. 

Les dcux procédés les l'lus sensibles pour  reconiiaitre la présence de  
l'acide borique sont foiidés, l ' un  s u r  la coloration verte qu'il corrirnu- 
iiique aux flamirics, l 'autre s u r  la teinte h rune  que  prend le  papier de  
curciiriia rriouillé a w c  une solution clilorhydrique d'acide borique, 
teinte passant au bleu par  I'airimoniaqiie. La coloration des flainrncs 
ri'appuait que si I'acidc est lilwe ; il coiivient donc toujoiirs dc nioiiil- 
ler la matière a essayer avec de I'a(:icle sulfuriqiic avant de l ' introduire 
d m s  la fl:irrime os~d;ir i te  d'uii bec h r i s e r i ,  ou avant de la iriélariger h 
l'alcool. Certaines sul)starices, telles que  les sels ciiivriqiics, les acides 
pliospliurique el iiiolybdirliie, prodiiiscrit éplcrricrit nrio color;itiori ~ e r t e ,  
et peuvent masquer cclle qu i  dt'rive d c  l'acide boriqiic ; on  évite l eur  
irifluence en iiidnrigeaiit le  produil à essayer avec du  fluosilicate d'am- 
moniaque ct cri cliaiifiant d a i s  uri pcitit tube ;  il se sublinie du fluobo- 
rate d'amrrioriinque qu i  co1oi.c ln flaiiirnc du  gaz en vert iliteiise et bru- 
nit le papier d c  curcuma cri présence de l'acide ehlorhgdriquc. 

L'ckiporatiori d'une solution aqiieiise d'acide hnriqiie e t  In dessicca- 
tion de ses crist;ius étarit toujours sccoriij)ar;riées d'une perte notable due  
ii I'eiiti~ainemeiit par  la vapeur d'eau, le  dosage direct de l'acide et In 
rl&terniiiiatioii de l'eau de  cristallisatiori surit difficiles i réaliser. La 
iiiitliode par  précipitation, a u  moyen d'unc solution saline, ne réussit 
y k r e  iriieux. 

Aussi emploie-t-on souvent dans le dosage la voie indirecte ou par 
tlil'fkrencc, en déterminant les autres piiricipes, apré.s avoir t:liniiné 
l'acide borique par  l'action d'un mélange d'acides fluorhydrique et  
siilfuriqiie. 

31. .bitte (Comptes r e n d u s  de l'ilcud. des sciences, 22 janvier 873) 
iiidiqueuri nouveau procédé de dosage direct de l'acide borique ; il est 
fondé sur  la facile eristalliçatioii di1 borate de chaux au  sein d 'un milieu 
fondu, coiistitué par 1 partie (le clilorure de  cnlciurri e t  par 3 parties 
d'un mélnrigc à hliiivalents égaux de cliloruies de potassium et de  
sodiuiii. 

Le borate calcique ciistallise sous la forrne d'un anneau, à la surface 
des chlorures fondus; on peut le  sép:irer par l'eau fioide, le laver.et l e  
peser. Les résiiltsts sont liés exacts lorsqii'nri erriplnie certaines rire- 
cautions, dorit la plus  importante est de maintenir le  fond d u  creuset à 
uric ternpérature riotablemerit plus élevée que le hau t .  

D'aprés Stolba ( J o u T ~ .  für pruk. Chern., 1. XC, p. 457), uiie solu- 
tion coriteiiant .I partie d'acide borique, et au riioins 4 parties de  borax, 
p i t  ètre desséchée sans perle d'acide; l 'auteu~.  cité fonde s u r  ce fait  
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une ni6tliocle de dosage de  l ' m u  de cristallisiitioii t!t de  coiistitutiori. A 
cet efl'et, ori sourrict à l'action du  feu, dans u n  creuset de platirie, 1'11'- 
drate boriquc rnélaiigé i du borax sec, et ou cliauffe progressiveriieiit 
jiisqii'a fusion co~riplète, puis ori pEse le  résidu. 

C'sages. - L'acide borique est en gronde p r t i e  utilisé dans la l':hi- 
cation du borax. Librc, i l  entre dons la composition de certains éinaux 
ct  foridarits. Il sert à irriprégricr les rriéches des tioiigies sléariques pour 
faciliter la fusion des cendres et  Icur trarisforriiatiori eii u n  globiile 
vitreux qui tornhe. Eii Sucde il est utilisé comme antiseptique, iiotani- 
nient pour la conservutioii du lait ,  i I n  dosc de 1/1000. La niédecinr! eii 
consnirinie aussi quclrjue pcii. 

Sulfure de bore, [BoPS'] = 118 OU BOS" 59.  

Le siilfurr, de  bore slobtieriL par  la corriliiiaisori directe du  bore 
amorphe avec la val)eur de  s o u h ~  au  rouge vif (Uc~zéliiis) ; par  l'action 
d u  gaz sulfhydrique sec siir le  bore amorplic, ri urie tenipératiire roiigr 
sorribre (Deville et IYceliler) ; par l'action des vaprurs de sulfure de car- 
bone s u r  iiri iric:lnrigr inr,rridtwerit de rli:ii~boii et d'acitfr borirlue. 

C'est un corps hlnriç ou blanc-jaiiiiitre, quelquefois cristallis6, faihle- 
riicrit ~ o l a t i l  ou lout au irioiiis suscrptiblc d'étie critraîné d m s  u n  coii- 
rnnt de gaz ; son odeur irritante rappelle celle du chloriirc (le soi i f i~.  
L'C:ILI le dCcoiripose éneigiqucmcrit eii :icitlc boiiqiir et en hydrogéiic 
s u l h r é  : 

 BO^ S" + 3 IIY) = ~ 0 ' 0 ~  + 3 SIP. 

Le s i i l f ~ e c  de bore refroidi leritement dans la vapeur de  soufre fournit 
e n  riiénie temps u n  dépôt de soiiîre précipité, ce qui tend h ét:iblir 
l'exislence d'uri composé plus riche en soufie que le trisiill'iire. . 

Fluurure de bore, BoFls = 68. 

G:q-Lussac e t  T l i h a r d  l'ont obtenu les premiers en calcinant a u  rouge 
vif u n  mélange intime d'acide borique vitreux e t  de spath fluor daris 
uri c:iirori de  fusil : 

17, Ca,,F12 + 4 Bo2t)3 = 2 (IloFP) + Li (Roeoit;a,,tSj] , 
3 CaFI + 4 B o O k B o  FI" 3 (HoO'CaO). 

Pour préparer ce gaz, or1 chauffe géiiéraleiri~nt,, dans une cornue oii 

d:iris u n  ballon en \-erre rriuni d'un tube de dégagement, u n  riiélange 
coniposé de 1 partie d'acide borique anhydre eri poudre, 2 parties de 
spath fluor divisé et 12 parlies au  inoiiis d'acide sulfurique très cori- 
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FLUORURE DE RORE. 413 

centré. L'excès d'acide sulfurique a pour  bu t  d'attkiiuer l'action de l 'eau 
mise en liberté dans la réaction. 

En rkalité, le  fluorure (le hore prend naissance dans cotte expérience 
par I'nrtion r k i p r o q u e  d e  l'acide fluorhydrique et de I'acide borique. 
Les parois en verre du récipient sont forcément corrodées par  l'acide 
fluorhydrique, e t  l e  fluorure de bore, est alors toujours souillé par du 
fliiorure de siliciurii. On a 

Le gaz est recueilli su r  le  rriercuie daris des éprouvettes eri verre. 
Propri6tks. - Le fluorure de  bore est gazeux à la température ordi- 

naire, incolore, d'uiie derisité Eg:tlc à 2,5 ; i l  peut  être liqutifi6 par le 
froid produit par l'évaporation rapidc d c  l'acide carbonique liquide, e t  
il coiistitue alors u n  fluide mobile e t  transparent.  

11 est trés avide d'eau : aussi réparid-t-il à l'air humide d'ép;iisses fu- 
inées blanches. L'eau en absorbe prés de  700 fois son voluirie, en dori- 
nant une solution visqueuse, épaisse, d'uiie densité égale à 1 ,77 .  Si l'on 
arrête l'opération avant la saturation complète, de  façon à oliteiiir uiic 
solution étendue, on voit se séparer de l'acide borique qui cristallise et  
il reste dans la l iqueur  u n  corriposé acide, que l'on peut envisager comme 
une combinaison de  fluorure de  bore et  d'acide fliioi-hydrique; c'est 
l'acide hydrofluoborique, Bo Fl? H Hl.  

Celte soluliori rfiutralisée par  u n  alcali donne des ligdidliiobordtes 
de formule Bo FI" hl FI ; évaporée à consistance convenable, elle dégage 
de l'acide fluorhydrique, e t  laisse lin rbsirlii d'acide fliiolioriqiie (voir 
plus bas).. Il résulte d e  cette décornpositiori sous l'influence de  la chaleur 
que la concentration daris des vases en verre ne peut s'effectuer sans 
qu'il y ait attaque des parois, à moins que  I'on n'ajoute assez d'acide 
borique ; dans ce cas la coricentration n'est pas accoiripagnée d'une mise 
en liherté d'acide fluorhydrique et I'on obtient le ~nêriie résidu sirupeux 
d'acide oxgfluoborique. 

La solution visqueuse, d'une dcriaité égale A 1 ,77 ,  qui iEsiilte de la 
saturntiori compléte, peut être distillée i une température élevée; il se  
dégage d'abord u n  peu de fliiorure de hore, puis il passe un produit 
assez semblable d'aspect à I'acide sulfurique m o n o h ~ d r a t é  ; on l'erivisa- 
geait comme une  cornbinaison d'acide borique et  d'acide fl~iorhydriqire 

Il2 O . 6  1IF1] Bo O"I0 .5 IIFI, en lui  donnant l e  nom d 'acide fluo- 
bolique ou oxyfluoborique. De fait, on peut L'obtenir par  l'actiori de  
l'acide borique sur  l'acide fluorhydrique concenlré. Ce rriêirie produit 
apparaît à la fin de  l'opération lorsqu'on prépare le fluorure de bore 
avec l'acide borique, I'acide sulfurique et  le fluoriire de calciiim. 
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Y. A .  B;t.arow ( i?dlef in de la Sociéfë chimique, ,juin 1874) a soii- 
mis l'acide fluoborique ou fluosyboriqiie de  Gay-Lussac r t  Thénard i I n  
distillation fractiorinée; ce corps se laisse airisi part;iger en plusieurs 
portions, à points d'ébiillition distiiicts, compris entre  4 65 et  200°. et 
dont la densité diminue. La prcmiére portion a une  densité égale 
à 1,7 77,  tandis que poirr la derniére elle toriitie i 1,577. Les résult,ats 
de  l'analyse ne s'accordent pas avec la I'oiniule admise et iridiqiient un  
exci:s d'acide borique par rapport à cett,c forriliile. La niesiire de l a  den- 
sité de  vapeur à 228' conduit à 1G,4, ce qui prouverait qii'il y a décornpo- 
sition totale. D'après ses résultats, l'aiiteiir envisage l'acide fluosyhoriqiir: 
non corrime un corriposé dclirii, niais cornrnc une dissoliition d'acide bo- 
rique dans l'acide Iiydrofluoboriqiie. La réaction génératrice serait doiic 
a n a l o p  A celle du fluorure de  siliciuiii su r  l'eau, avec cette différeiice 
que l'acide horique formé reste e n  solution au lieu d c  se précipiter 
comme le fait l'acide silicique. Les fluoxyl~orati:~ analyshs seraient de 
simples mélanges de  borates et d'hydrofluoborates. 

La grarirlc ai'liiiiti: d u  fliioriire de hore rend corripte de 1'at:tion 6mr- 
gicliic qu'exerce ce gaz sur  beaucoiip d o  matibrcs organiques , qii'il 
charbonne à la rrianière de l'acide sulf~iriqiie et plus énergiquement 
encore ; le bois, Ir! papier rriis en coritaçt avec lui noircissent iinmédia- 
terrient . 

Le fluorlire d e  bore est un  corps stable, qu'une clialcur rouge intense 
ne décompose pas ; le  fer est sans artion s u r  liii ; les métaux alcaliiis 
liii enlélent da fluor e t  rnetteril d u  bore e n  liberté. Le fluorure alcaliri 
formé s'unissant & du  lluorure de bore doiine dc I'hydroliuoborate, i 
moins d'un excès de métal alcalin qui le  résout entièrcrnent en tiuo- 
rure et e n  bore. 

Sa cornposition est Gtablie par  la rnariii.rct dont il se  comliorte alcc 
l'eau, par  les circonstances dans lesqiicllee il prend riaissance cl enfiil 
par sa densitt: gazeuse. La densitii calculée d'nlirés la formule Uo Pl3 
= 2  volurries contenant 5 voliimes de fluor est 2 , 5 5 ;  la densité 1rouvt:e 
par J. Daky est 2,37 et par hl. Dumas 2 , 3 .  

Chlorure de bore, BoC15=117,5. 

Le trichlorure de  bore correspondant a l'acide borique se forme direc- 
teriieiit par l'action du  chlore sec s u r  le  hore arriorplie on sur  li! Iiore 
adamantin porte à une teinpérature rouge. Daris ces conditions, l'acidc 
clilorhydrique est égnlerneiit decornposé par  l e  bore amorphe e t  donne 
d u  chlururc de bore et de l'liydrogèrie. 

Cri mélange iiitiiiie d'acide borique et  de charbori port6 au  rouge kif 
daris Urie atinosphére de chlore fournil d u  clilurure de Lore et de l'oxyde 
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CIILORURE DE BORE. 445 

de carbone. Ces trois procédés peiiverit être ut,ilisCs pour l'obtention du 
clilorure de bore. Ilnns les cas oU il se forme en niêiiie temps i i t i  gaz 
ilon coercible, hydrogène, oxyde de carbone, on ne  perdra pas de vue 
q u e l e s  difficultés de condensation d'un produit trés volatil, tel qne le 
c1iloi.ui.e de bore, sont considérahlemeii t augmentées. Soiites les fois (pie 
l'on :i~ir:i iiit6rtt i recueillir l e  cli1o1,iii.e de hore à 1'éL;it liquide, il sera 
plus nviiritngeiix d e  faire réagir Ic clilore sec siir lc bore. 011 peut aussi 
cliniii'Svr ~icrirlarit plusieiirs jours i 1 JO0 uri rriklangc d'acide horiqiie 
aiiliidrc avec deux fois son poids (le perclilorure de  phosphore. Le tube 
est rcSroidi avant d'ètre ouvert :  or1 cli:iiif'fe ensuite n i1  Imiri-rniirie, puis 
Ii Seil ni1 ; Ic résidu est insoluble et répond probablenient à la formule 
IWO'. Ph2 0 5 = 2  (PhOLi3o). Oiitrc lc trichloriire dt: bore, on obt,icrit- 
dans ces conditions un  oxyclilorure qui ne  dbgnge d u  trichlorure qu':iu- 
clessus de 100'. Cet osychlnrure peut  étre prkparé directement par 
I'iiriion de l'acide borique anhydre avec le  cliloriii-e de  bore. C'est une 
niasse blanche, gi.latineuse. qu i  iibandoiiric à 100' la moitié d e  son chlo- 
rure, le reste rie se dégage:irit qn'à iiiie t e r r i p h t u r e  plus é h é e .  011 a 

Le ti.iclilorure d e  pliospliore e t  les iodures d c  pliosphore, P1i15et1'lil', 
i~':igisserit 1x1s s u r  l'acide boriqiie 100" Le ciiioi~o~)i~orriiire I'h (:l'lk" 
doiiiir d u  clilorure de bore et du  brome libre. 

Le c.liloriire de bore constitue un liquide incolore, trks inobile, bouil- 
laiit à 17', d'une densité égale à 1 , 3 3  a 12", trés t1il:itable. Sa densité 
de iapeiir coriwpoiid à 2 voluincs pour la formule BoCli. 

L'eau le dkcorripose rapiileirieril et co~npliiteirierit eii acide boriqiie e t  
en chlorure de bore : 

[Bo Cl" + 9120 = 3 Cl II + BoI130'], 
BoCl '+3I10=3ClII+BoO' .  

Le sodium ne  l'attaque qne vers 150°. Chniirfé à cette tcmpér:itiirc 
;i\ec uri airinlgarrie de sodiuiii partiellcnieiit oxydé par exposition ,i l 'air, 
il dorine clii bore et  de l'lqdrogErie, mais  ricri qui resseniblc a un  corri- 
posé Iiydrog6né d u  borc. 

Le chlorure de bore s'unit i I'ainmoninqiie gazeuse et fournit u n  corps 
solide, blanc, volatil e t  cristallin, que l'eau décompose e n  acide borique, 
acide clilorliydrique et  sel ammoniac ; il est formé de 2 Bo Cl' unis 
3AzJP ('rlartins, Ann. der Cheln. und Pharrn., t. CIX, p.  80). Les 
dliÿlamiiies réagissent d'une hçon  analogue. Avec uii mélange d'acide 
acétique anliydre et  rrioiioliydrüté il fourriit uiie corrihiiiaisoii cristallisée 
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clne l'eau dCdoublc en acides horique et  acétique ; i l  se Forme r n  mbriie 
ternps de  l'acide cliloi~liydriqiw et du  chloriire d'acetyle. 

La coniposition d u  clilor~ire de  bore a été déterrninée en le dédoii- 
b h n t  par l'eau et  en dosant l'acide clilorhydriqiie forni6 (t. 1, p. 511) .  

Bromure do bore, IloUr5-  251. 

Il se forme dans (les conditions analogues à cclles di1 carys précé- 
dent  : action de In v a p w r  rlc brome, sur  Ic bore ou sur  u n  mllange de 
cliarhon ct d'acide borique (Deville et K a h l e r ,  Ann. der Chem. und 
l'hnrm., t. CV, p. 7 3  ; l'ogginle.) 

C'est un liquide incolore, i.pais, d'uiie densité égale i 2 ,69 ,  bouil- 
lant i 90° ; la densité de wapeur, S , 7  correspond à 2 volumes pour la 
for~i iule  admise. Les caract6rcs cliiniiqucs sorit trils voisiris de  ceux d u  
clilorure de hore. 

Or1 a e i i t r ~ ~ u  U I I  O ~ J ~ I ~ O ~ I ~ I I I . ~  de bore. 

L'azotiirc de  horc, d i c o i i ~ e r t  oi i  1 8 4 2  par Baliiiain ( J O U I X .  f Ü ~ 1 ) 1 ' ~ l l i .  

C l i e ~ n . ,  t .  XSTII ; p. 422 ; t. XSX, p. .] 4 ; t.  XXXlI, p. 494) ,  a été pliis 
particulikreiiient étiiditi par \Ywliler e t  par Deville (Ann. der Chern. 
und Plrarrn., t .  I,SSIV, p .  '70 ; t .  CV, p. 69). 

II prend ri;iiss:iiice : tlirccteiiieiit à mir: tenipdr:itiii~c Clevi't, par l'unioii 
tlii tiore avec l'azote ; liai' l'action dii gaz nirinioiiiac sec s u r  le bore 
aiiiorplit: cliaiifîé nii rouge ; lorscju'on fait passer uri courant d'azotc: 
desskclii! s u r  uii rnélangc iiitiriie d'acide horiqiie e t  de  charlion port6 à 
17incaridescencr. Un procédt. clc préparation plus avaritageiix qiic les III+- 
cedents consiste i chauffw au  rouge vif, dans un creuset de  platine, uii 
iiiii1:iiige intime (ln 1 part.ie de borax sec et  de  2 liarties de sel :iiiinio- 
iiiac. Ln rilasso lmei i se  h1:irichc niiisi oliteiiuc est lavée 3 l'eau boiiil- 
I m t e  e t  acidulée à l'acide chlorlijdriqiic. 011 pciit niissi calcirier nu 
inClange de  liornx et  de  cyanure jaune. 

L'nzntiire de bore se  l)rc!serite soiis la foriiie d'iiiie poudre blariclie, lti- 
gEre, c p l l q u d o i s  cristalline, d 'un toiichrr analogiie à celui dii t:ilc, irifu- 
sitile et indécornposahle à la ternpératiire d e  fusion d u  nickel.  Porte au 
bord d'une flarriinc, il émet une luniicre brill:intc, colorée en hlniic ver- 
dàtrc ; dans le d;ird oxydant d 'un chalumeau, il hrûle  avec iiiie flainnic 
[ m i  iiiteiisc, verditi-c. Ce corps ri't.st üttaqiié rii par  les acides azotiqiic 
ct c l i lorh~driqi ic ,  iii par les sdutioris alcalines caiistiqucs et conceritrées, 
Le clilorr et I'hytlrogC~ic sorit saris action s u r  lui ail rouge. Les alcalis 
caustiques Soridiis r t  la vapeur d'eau a u  rouge riaissa?t le  tr:insforiiient 
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cornlilèten~crit en nrnriioninqiie et e n  acide boriqiie ; l'enii agit déj3 vers 
300' en vase clos. 

Gn rnélürige d c  5 parties d'rizotiirc de bore et de 1 7  parties de cai41o- 
nate de potasse h n r l  plus aisérnent qiie ce dcrnicr sel, en se convcitis- 
snnt en u n  liquide incolore, qui  se  solidifie p i r  le  refroidisserrierit cil 
cristnllimrit ; il se forme, dans ces c:ontlitioiis, (lu liorale et d u  cyanale 
de ~ ~ o t x s c ,  dd'aprt:s l'bqiintion 

Si l';izotii~-e de  bore est eri esci!i, il sc foiiiie en même tcrnps lic!aii- 
c o q  de cyniiiire de potnssiiiiii. 

L'nmt~irt: de  bort: rlEcoiriposc n i 1  rouge lcs o\-$es mctalliqiics facile- 
irieiit rédiictibles ; le  niét:il c!st rilis e n  lihertb et  il se forme, en r i i h e  
tcml~sqiicdde l'acide boriqiic, du hiosgdc d'azote ou des wpei irs  ni- 
treuses. 

I,n coiiipositiori tlc cc prodnit a étk ilt;il~lie par delis délerminaIions : 
1"ri cliailf'fe iiri poids coiiriu dii corps avec de 1'iiydr:ile d c  p l a s s e ;  

l'nirinioiiinqiie recuoillic est coiiverlic cn cliloi~o1il:~tiri:itc qiie l'on p k x .  
S q ~ i e  autre porliori pestie d'nzotiire est ctilciiiic avec 1111 jioirls coiiiiii 

t1'azot;ilc de plonih. Le résitlu se coinpose d'acide bdriqiic c t  d'oxyde de 
ploiiiL ; 1'exçi:s de suri poids j1;w r a p l m t  i r c l u i  de l'osydc de ploiiib 
iloiiiic I'acido boriqiie. 
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CHAPITRE VI11 

C O M P O S E S  D U  S I L I C I U M  

Les arililogies des coin1)iiiaisons qiie forment le  carbone et le sili- 
cium avec les niitalloïdcs ne  rt:sulterit qiie de la forme des types aiix- 
quels elles se rapportent; nous les étudierons dans des chapitres dis- 
liiicts. 

Coniblnaisons oxjg6nées do silicium. 

La skrie oxyghiée du silicium est peu cliliigée. Outre 1':icide siliciquc 
S i  0' et  ses divers hydrates, nous n ' a ~ o r i s  B sigii:ilcr qiie l'acide silici- 
for~riique :iriliydre, Si'IIV5, airisi qii'uri coriiposé j:iiirii:, la silicoiie, 
SiiII'O" ou Si"I1qO'. 

Acidc s i l i c iquc ,  [ S i e "  SiOe. 

Ce corps a une importance géologique de premier ordre, le  siliciurii 
jouarit daiis le  régne miriCral le mênie rOle que le carl~orie cliez les ètres 
vivants. 

La silice ou acide silicique et  les silicates se reiicoritrent partout daiis 
l'i'lcorce solide dc notre globe, eii roclies, en couclies. en cristaux, en 
masses ainoiplies. L'ttude d e  1:i niinéralogie est en graride partie cellc 
des coniliiri:iisons multiples et  coniplexcs dt: l'acide siliciquc avec les 
oxydes rnétalliqiies. 

1.a nature nous 1'ot'Si.e à l 'état lihre sous un grand nombre dc formes : 
silice anhydre cristallisée et  arriorphe, silice Iiydratke insoluble, silice 
hydratée dissoute. L'ai~t a p u  rcproduirc rirtificiellcnient ces diversc.~ 
varietes, eri e~nployniit  toutefois tlcs moyens qui rie sont pas toiijonrs 
ceux qui ont foiicliorink dans le vaste laboratoire cosrniqiie. 
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L'acide c~islall isé se présente sous deux aspects bien distiiicts et avec 
des propriétés physiques diffërentes : le quartz hyalin ou cristalde roche 
et la tridymite. 

Ouarta hyalin ou cristal de roche. -Ce produit naturel est constitué 
par d e  la silice p s q u e  pure ;  il offre I'npparerice de prismes hexago- 
nous souvc!lt très volurnirieux; le  prisme est teriiiirié par  u n e  douhle 
pjraiiiide hex:igoriale. L'éclat en est  vif et vitreux, la cassure cliorichoï- 
dalt: avec indices de cliva@ paralléles aux faces d 'un rhoriiboédie. La 
deiisité varie de 2,64 1i 2,663 et  devierit 2,2  après fusiori. Celle-ci ne 
peut s'effectuer qu'au moyen du  chaliirneaii oxyliÿdrique. 

Le quartz possède u n  poiivoir rotatoire tris marqué ;  les échantillons 
naturels dévierit tantdt à droite, tantbt à gauche le plan de  la lumiSre 

Fig. i24 et  123. - (luartz gauche et quartz droit. 

polarisée. Le sens de  la rotation d 'un cristal est lié 5 celui des facette-. 
licrriiédriqiies rlioiribes qiii SC trouvent ailx extrémités d'iirie même ar t t e  
d u  prisme (fig. 124  et 125). 

Les cristaux d c  quartz lie sont pas toujours régulièrenient constitués; 

Fig. 126. - Quartz. 

ils présentent quelquefois des déformations. On en trouve qui  sont for- 
tement aplatis, parallélcrnenlà l'iule des faces du  prisme (fi:. 1 2 6 ) .  Pour 
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plus de détails sur les nombreuses variktés offertes par  les quartz hja- 
lins, au  poirit de vue des forirics, nous renvoyoris le  lecteur aux ouvrages 
spéciaux de cristallograpliie. 

Les écharitilloiis naturels sont incolores ou teintés. Certaines variélés 
sont colorées en brun ou en noir par  d e  petites quantités de matiéres 
liitu~nincuses (Alpes, Sibérie, Alençon, etc.),  e t  portent le  nom de qiiari.~ 
enfurné; d'autres ont une nuance violette très belle (arnéhyste) ; d'antres 
sont roses ou jaunes. 

On a aussi constaté sur  divers spéciinens l'exislerice de  petites cavités 
allongées e n  forme de  poire, e t  contenant des liquides e t  du gaz. Ces 
liquides ont u n  coefficient de  dilatation 20 à 25 fois plus grand que 
celui d e  l'eau. Brewster, q u i  a observé ce fait, les  n trouvés coristitubs 
par des produits 6rès vol;itils, dont l'iiri boiiillait i i  -t C3iU, et par des 
produits rises'. Les éclinntillons qui contiennent ces gouttes portent 
l e  nom de quartz aérahydre. 

E n  tenant compte de la nature des substances qu i  accompagnent lc 
cristal de roche, en constatarit qu'il enveloppe souvent dans sa masse 
des matières minérales, telles que  le  fer spathique, le  fer oxydé hydraté, 
Ics carbonates, le gypse, dont l'existence et  la îor~nat ion sont inconipa- 
tibles avec les te~ripératures éleiées, or1 arrive A attribuer à ce corps une 
origine aqueuse et non ign8e C'est en se fondant s u r  ces déduct.ions que 
de Senarmnrit a cherclié à reproduire artificiellement l e  quartz cristnl- 
lisé; i l  a pu obtenir un  sahle quartzeux très fin, offrant a u  microscope 
l'apparence de prismes Ilexaédrcs terminés par  des pyrnniides liexaédres, 
avec des faces prismatiques striées en t r a ~ e r s  comme celles du  quartz 
naturel et des faces pp-amidales lisses, agissant comme lui  s u r  la lurniére 
polarisée. On prépare une solution chlorhÿdriqile de  silice e n  délnjant le 
chlorure de silicium dans l 'eau? ou,  plus simplement, en décornposaiit 
une solution étendue d e  silicate alcalin par  l'acide chlorhydrique dilue, 
sans eniployer un excks d e  ce dernier, qui  retarderait  l a  déshydration 
de la silice. 

Le liquide est chaiiïfé t r &  lentement dans des tubes fermés, à 200 
ou  300'. On peut aussi chauffer une solution de liicnrboriate de soude i 
laquelle on a ajoute quelques gnnttes de  silicate d e  soude et un  cwcés 

d'orpirnent. A chaud, le  sulfure déplace l'acide carboriique sans agir sur 
la silice gblatineusr! (Sennrrnorit, Ann. de Chim. et de  Phys., (3), 
t. XXXII, p. 1 4 2 ) .  

M. Uaubrée est arrive a u  même résultat e n  chauffant sous pression du 
verre avec de  l'eau, 2 une température élevée. 

Les conditions de  ces expériences de  syritlièse sont encore incompa- 

1. Le coefficient anormal de dilatation condiiit à supposer qu'uni: partie des liqiiidcs en que* 
lion doit offrir u n  point d'Sbulliiion henucouli moins ClcvC eiicoio. 
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tibles  cc la cixxistence des principes q u i  accoinpagiieiit le quartz;  il 
est donc prohable qiic les choses se sont passées autrement, e t  l'inii- 
tation des procédés de  la nature reste encore à trouver. 

Le quartz hyalin se rencontre dans presque tous les terrains, i l'état 
de géodes; il en esiste même dans les terrains cglcaires. Ilais cc sont 
siirtoiit les filons traversant les terrains anciens qiii eu offrent le plus. Il 
cri forme la masse principale, souvent uniqiic, et sert de gangue ailx 
minerais inètalliqiies de ces filons. Les montagnes d c  la Tarentaise, les 
.Alpes daiipliiiioises, les Alpes suisses (Saint-Gotliard), les montagnes de 
hhdagascar sont r.enoirimées par la beautk et le volume de leurs cristaux 
de qiiartz. Outre cela, lc quartz hyalin cristallisé d'une façoii confuse 
fait pub corist:irite des roclics ci~istalliries, des granits entre autres. 

La tridymite se trouve en druses dans les roclies tracliytiques, au 
hlexiqiie, dans la Prusse rhénane, au Mont-Dore, etc. 

Sa densité est égale à 2,2-2,3.  
Elle est cristallisée en pct,it,es 1;imes hex~goiiales, groupées le pllis snn- 

vent par trois,  parallèlement à une diagonale de l'hexagone (3" système). 
Ses autres caractères la rapprocheiit tout i fait d u  qiiartz; elle est ce- 

pendant plus facileinent attaqua1)le par les alcalis. 
Elle a été. ohtenue artificiellemcnt par G. Rose, e n  cliauffazt la silice 

avec di1 sel de  phosphore. 
Quartz amorphe anhydre. - La description des nombreuses espéces 

naturelles de qiiart,z airiorphe et anl iyire  plus ou moins pur ,  qiiarlz 
compact ou grains de  quartz hyalin réiiriis par un cirrierit siliceux, 
quartz agate, quarlz silex e n  rognons, quartz silex meulière, quarlz tcr- 
Yeux: tripoli, silice des infusoires, résinite, hydropliaric, hyalite, jaspe, 
pierre de  touche, grés, etc., trouve sa place dans l c  cadre d'une rriirié- 
r310gie. Nous nous contenterons d'indiquer les caractères de la silice 
aiiiorplie, pulvérulente, obtenue artificiellerrieiit, ciiractéres qui  s'ap- 
pliqiient également pour  la pliipart aux espéces nommées plus haut.  

On la prépare le niieiix en dkcoiriposant par  de l'acide chlorhydrique 
cri léger cscks une solution inoyeniiement coricentrée de silicate de  soude. 
Au lieu de cherclier laver la silice précipitée, ori dessiiclie 1:i masse et  
on cliaulfc assez le  rCsidu pour expulser l'excés d'acide chlorhydrique, 
désliydrater la silice et  la rendre tout à fait  irisolulile. On peut alors fa- 
cilement laver i l'eau aiguisée d'acide c h l o r h ~ d r i q u e  e t  eriliii i l 'eau seulc. 
Le résidu pulvérulent, blanc, est de In  silice pure, qui  acquiert une 
derisitt. de 2,3 par la calcinatiori '. La décomposition du fluorure de  si- 

1. La valeur 2,3 pour la densité parait être iine limite vers laqiielle tcntlent toulcs les 
piliees anhydres soumises i l'action du feu. Celle d u  quartz hyalin s'abaisse après calcination iIc 
2,G i 2,3;  celle de la silice ariioi-plie s'éldte au coiitr;iirc par 1s calciriatioii de 2,2  à 2,3. qui 
est Qgnlenicnt la densité dc la triclgrnite. Celle-ci rrprésentcrait donc la forme stablc vers la- 
qiielle convergent toutes les autres sous l'influence de t cm~éra tu r e s  élevées. 
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liciuin ou du  cliloriirc de siliciurii par l'eau fournit Cgalement de la si- 
lice p rk ip i tée ,  qu'il suflit de lnvcr et de séclier i'orteirieiit polir a ~ o i r  
u n  produit trks pur .  

Les ngerits cliirriiqiics se cciinlicirttnt d'une îacon analogue avec Ics di- 
verses espèces de silice anlivdre. Celiendarit le  ci.ist:il de roche, iriêrnc 
pulvérisé, leur oppose généralenient une  résistance plus  grande, kt l'at- 
taque en est 111oi11s rapide. 

Quant i In t i , idyr~i te ,  elle se maintient inaltc:réc en préscnce de cer- 
t;iines suhsta~ices qui  dissolvent le qiiartz et la d i c e  amorphe. J,a silice 
anhydre est iiisolutile dans tous les liquides neutres ou acides, niêine 
q n m h e ~ i x - c i  sont concentrés. L'acide tliiorhydriqii<: fait exception; il 
dissout toiijours la silice, en donnant d u  fluorure de  silicium et de 
l'eau : 

[ S i O ' + 4 F 1 H = S i F l b +  2 I 1 9 ] ,  
Si 0% 2 21 II= Si FI" 2 210. 

Lc quartz est moins vivement attaquk qiic la silice amorplic. Cne les- 
sive de  potasse cniistiqiie tlissout la silice anioiphe à froid et plus aisé- 
inent à chaud;  elle agit trmès Icnteinent sur  le quartz I-ijaliii pulvCrisé et 
reste sans ei'f'et su r  la tridyrnite. 

La silice additionnée de 4 rois son poids de  carbonate de potasse ou 
de  soude secs, oti niiciix d 'un mélange a équivalents égniix des deux sels, 
@iid au  rouge, cn dbgageant de  l'acide carboniqiie et  en formant uii 
silirate '. 

En solution aqueuse, le  carhonate de potasse n'attaque pas la silice 
anlijdre i froid ; i cliaud la dissoliition est nulle avec la tridyiilite 
(II. Rose), seiisil~le avec le  quartz pulvérisé et  assez rapide avec la silice 
amorphe. 

Sous l'iriflueiice de 1:i clialeiir intense q ~ i ( ~  développe le  clialuriieau 
oxyliydriqiie, l a  silice fond cri u n  gloliule vitreux, élastique et cassant 
a1)rils rcFi.oitlissemcnt, qui passe a ~ a r i t  de se solidilier par les rriêiries 
Ctrils pi teux que prkscnte le vcrre; aussi peut-elle Cti-e a ce rnoirient éti- 

1. D'apri~s 11. Ilnllnrd, l'action de  la silice sur le carbonate de soude, le niélaiige des cicii~ 
ctiq~séélarit chaiilf'é ilans lin creuset de platinc, est un  pliérioniine limité et dont la limite croil 
continuellement avec la température. y représentant la perte d'acide carboiiiqne, x le temps. 

n x  
a ct 1i deux constarites, on a 9 = --. Si l'on a soin d'enlever l'acide cailioiiique par un cou- 

6 + x  
s m t  d'air sec, la valeur de y aiigiriente pour chaque tenipSratiire, sans que pour cela la réaclioii 
rlcvierine c o n i p l h  L'auteur admet qu':lu cornmencenient de In réaction il se pruiliiil im silicaie 
acide qui se décompose erisuitc eri silicate iiciitre e t  en silice; cclle-ci participe tic ~iuu- 
veaii i la réaction, qiii s'nrrêle lorsqu'il y a écpilibre entre les actioris niutuclles de la silice, du 
silicate acidi: et d u  silicaie neutre. Dans tous les cas, la limitation du pliénomine, si elle est 
bien établie, ne pcut dCpendrc de l'action i nwrse  dr  l'acide carhonique p i  s'iclieppr rlens 
l',itirio~~iliEi.c. 
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r i e  cil lils. Elle coiiiiiiuriique cette l~ropriété  ii si:$ cori~liiiiaizons plils 
riisihles avec les bases alcaliiies CL : i lcal i i i~i- tei~iei~s~~s,  et c'cst sur  ce 
caractkrc qu'est fondée la fabricatiori clu vcrre souffltl. 

Bien que lixe par elle-iiit?inc ii des tempér;itures trés t;levies, la silice 
peut être entraînée par u n  courant g:izeux riipitlc, ou par  u n  c o u r m t  
de v:ipciur d'eau surchaufEe. 

Elle n'est réduite ni par  le r:liarlion oii l'liydrogéne, n i  par  le rlilorc ; 
mais l'action coinbiri6e des deux éléniririts, clinrlmri r:t rlilore, lirovnqiic 
au rouge vif la formation de clilorurc do silicium ct d'oxydc de  car- 
horie : 

[Sie" 2 2 + C l b = S i C 1 %  2201. 

Cliauffée au  rouge b l m c ,  eii rrié1:irige irilirne avec: dii cliai,l)oii et daiis 
ilne atriiosplikre d'azote, elle se convertit cil azoture de silicium, S i S z .  Le 
cliarboii &luit égalcrrierit la silice ;,il roiigc vil sous l'iiilliieiice de cer- 
tairis métaux cirp;ibl~s de fournir des siliciures, tels que le fer, Ic 
cuiire,  l 'argent. 

La vapeur de potassium lui eulévc son osygéne au rouge et  donne dit 
i l icate  de potasse e t  d u  silicium. 

H y t l ~ a t e s  de silice. - Toutes les fois qiic l'on dkplace la silice d'iiii 
silicate, e n  pr(iserice de l'eau, pnr ilri acide, ncidcs clilarliydrique, siillii- 
rique, carhoriique, elle se prEciliitc partiellenierit e n  une gelée dc silice 
liyrli~nti:~, tandis qu 'une aiit,re port.ioii rostc tlissoiite cri proportions qui 
v:irir:rit avec la conccntrntion des liqueurs employées. Q w c  des solutions 
tré- étendues, il arrivc même que toute Iri silice reste dans le  liqiiitlc e t  
qu'il rie se eéparc i k ,  

Soiis quelle forrnc la silicc se ti'oiivc-t-elle dissoiitc? Tout cc que l'on 
peut affirmer, c'est qu'elle existe daris l a  l iqueur  A l'état d'uri 1iydr:rtc 
spécial, puisque, e n  la séparant du  liquide par précipitation ou par une  
conceriLraLion rr ihagée,  elle doniic des hydrates solides. 

On n'a pas pu isoler l'liydratc rioririal dorit 13 cornposition correspon- 
drait aux siliciitcs neutres S i 0 9  (PO) .  Ce corps, s'il existe réellement 
eri solutiori, est trop instable et se traiisformc par évaporation, rnèrrie à 
la tenipératuie ordinaire, cn ~noiioliydrate S i  O9 1-1". 

Pour préparer des solutions aqueuses de silice, excrnptes de  sel alca- 
lin et d'un excés d'acide fort, on utilise la dialyse. L'acide hydraté solu- 
Ille est uri colloïde; il suffit donc de  placer à l 'intérienr d u  vase dinly- 
seiir une soliilion élendiie de silicate de soiidc additioiiiiic d'un l é w r  

? 
excès d'acide clilorhydriqiie e t  filtrée a u  b~so i r i .  Lc sel rriariii et l'acirle 
clilorli~dric~ilc passent à travers le septurri, de sorte qu 'en rc r iou~e lan t  
nsscz soiivc~it l'eau dii vase ext,erne, on arrivc n'avoir plils dans le  dia- 
lyseur que de  l'eau et d c  la silice col1oïd;ile dissoute. La liqiieiirpcut 6li-c 
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nmcnPe, par i.,vaporatioii à c:li:iud, jusqu'h urie riclicsse de 14 pour 100 dc 
silice. La concentration doit s'ef!'cctiier dans une iiole et  non dans 
une capsulr, ouverte ; autrement il se formerait siir les bords un  arineaii 
de  silice concrétc qui  provoquerait la coagulation de toute In masse. 

La solution ainsi olitenuc r:st limpide et déniiée de viscositi;  au hout 
de  quelqucs jours elle clcvient opaline et  se coagule eritiéimicnt en urie 
masse gélatineuse ferme et insoluble, opalescente, qui se contracte peu 
i peu e n  e x l ~ i l s a n t  de l'eau. Elle se coagule irririikliateirierit ou eii qiiel- 
ques iriiriiites sous l'influerice de c e h i r i s  sels ajoutés à faible dose : 
soliitiori au dix-niilliènic de carbonate de soude ou de bicarbonate de 
chaux. 

L'animoriiaque caustique, Ics acidcs siilfiiiirpe, azotirpe, acEtiqiie, 
chlorhydrique, sont sans el'fet précipilaiit. L'acide carbonique, au con- 
traire, provoque la séparatiori. 

L'eau de  cliaux, le  carbonate de cliaux, certains colloïdes, tels que la 
l'aluiiiirie soluble ainsi que l'oxyde de  fer soluhlc, la pré- 

cipitent. 
La saveur est nulle, la réaction s u r  le  touriiesol est friiblenient acide. 
II est trés probable qiie c'est 1)ar l'intermédiaire de  cette solution de 

silice colloïdale que s'effectuent les phénomènes naturels de silicnti- 
satiori. 

L'acide silicique soliible forme, d'aprks Grahaiil (Ann .  de Chirn. el  de  
Ph!p., (3 ) ,  t. LXV, p .  ,172), une classe de conil~osés parliculicrs, col- 
loïdes corrirrie lui-rnénie, d i f f h n t  des silicates ordinaires et qui accuseiit 
l'existence d'un acide à poids moléculaire plus grand qiie celui de I'a- 
cide silicique ordinaire. Grnliarn leur dorine le  nom de cosilicates; leur 
cnrnpositiori varie avec le  mode de pri.p;irnti«n emplnyi:. 

L'acide silicique hydraté solublc, desséché i 13@soiis le  récipient de 
la niachirie pneuiriatiqiie, laisse une rriasse vitreuse, transparente et l i h  
I)rillarite, iiisoluble et  rcteriarit encore 21,99 pour 200 d'eau. Ce nombrr 
correspond à un Iiydrate de formule SiOePf3. Le rnèine produit parait 
se forriier par la decornposition des éthers siliciqiies, sous l'irifluence 
prolongée de l'hurnidilé. On voit ceux-  ci, au  bout d'un tcinps va- 
riable pour cliaqiie espécc? d'ktlier silicique, se solidifier cri urle inasse 
triinsparerite, Leridre et fragile au début, s'écrasant facilerrierit sous les' 
doigts, eri doririarit urie poussiiire blariclie. Celtc masse se coiitracte de 
plus en plus sous l'influerice de l'liuiriiditc, e t  finit par donnein, au bout 
de deux A trois mois, u n  Irarisparcrit, airiorplie, ayaiit l'éclat 
e t  la cassure vitreuse du  quartz hyalin et une densité relative qui lui 
permet de  rayrr Ic verre, hic11 qu'avec dilliciilt,b,. La dcnsiti. est de . 1 , 7 7 .  
Elle contient : eau, 21,8 ; silice, 78,2 (Ebelnien, Ann. de  Chirn. et de 
Phljs., (5), t. X U ,  p. 157 ) .  
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31. Friedel envisage ce composé comme renfermant 2 inolécules de 
silice et 3 molécules d'eau 2 (Si 8') . 3 11'0 = Si"'118. 

La silice précipitée par  l'acide chlorlipdrique ou l'aride earboriicluc 
daris iirie solution d'un silicate alcalin ou cclle qiii sc sépare pendant la 
pi.(:pwaLion de  l'acide h j d r o f l ~ o s i l i c i ~ i i e ,  sEchée dans le vide, retierit e n  
moyenne i 7 , 3  pour 1 0 0  d'eau et reril'errne par conséquent 3 ( S i e e )  2 l158. 
A 400' elle perd 1 rrioléculc d'mu et dcvient 3 ( S i 0 2 )  1120. A niesure 
qu'on é1Cve la température de 100°  i 200°, la proportion d'eau s'obaiçse. 
Elleri'est plus que d c  2,s pour 1 0 0  i ? O O O  c t  presque niille à 370' 
(iloveri, Ann .  d e  Chiin. et de Ph?ys., (3 ) ,  t .  XXI,  p. 48).  Selon Fiiclis, 
au contraire, la silice précipitée par le  fliioriire de siliciiirn dissous daiis 
I'eau, sécliée dans le  vide, renfermerait 3 ( S i e "  110; i 100°  elle ne  
contiendrait plus qiie 4 (S iOz)  11'0. 

II résulte de toutes ces ol~servaiions qu'il existe u n  nombre assez coii- 
sidérable d'hydrates siliciqiies très facilement décomposables, partielle- 
nient ou tot:ilerrierit; cri voici la lisle : 

S i .  2 I l ( ? ) :  S i e 2  . Ile 8 ;  2 ( S i e e )  . 5JïJtt; 3 (Sie2) . 2 I l 2 0 ;  
3 (SiOs) II"; 4 (Si Oz) . HW. 

Lcs hydrates siliciques naturels se rapprochent par  l eur  coiripositiori 
de l'un ou de l'autre de ces produits artificiels. 

Lorsque dails l'expérience d'Ebelrrieri, I'étlier silicique retient du chla- 
riire de silicium, la silice liydratée obtenue, d';ihord transparente e t  
,jaune, devient tout à fait opaque après qiielyues mois d'exposition à l 'air. 
Cette substance est un véritable ligdropliarie; elle happe forterrie~it i la 
langueet devierit diaplinne en absorbant de l'eau. 

Les hydrates naturels sont le quartz rfsiriite, l'opale coinniune ct 
l'opale de  Tcu, l'ligalite, l'lijdropliaiie. La terieur eri eau varie de Ci à 1 2  
pour 1 0 0  et  la densité de 2 , 1 1  h 2,33.  

An poiiit de vue chimique nous n'avons qu'a signaler une grande fa- 
cilité à se convertir par  l a  clialeur en silice anhjdi-c et  u n e  solubilité 
pliis rapide q i i e p o ~ ~ r  cette deriiikrc dans l'acide fluorliytiriqiie, les 
alcalis cauçtiqucs et  carbonatés. 

Annlyse. - La conipositiori de la silice a é té  d@errniiike par sjnllièse 
directe a u  moyen du siliciurii e t  mieux par I'aiialpse du  clilorure (III 
siliciuiil, dont la formule ne  peut qu'être para1li:le i celle de la silice. à 
cause des relatioiis de  trarisforrnatiori sous I'iiilluerice de l'eau. On a 

forcément 
Si" Cl2" + n (1P O) =2 nC1 II -t- Sim On 

(voyez t. 1, p. 53'7). 
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La silice libre ou comhiriéc se  reconnaît le  niieiix par  l'essai au chalu- 
rneau sur  iin fil d e  platine avec une perlede se lde  pliospliore. I.ainasse, , 

si elle contient de la silice, rait voir un  squelclte blanc. nageant sans se 
dissoudre dans la perle fondue. 

On rnélniige une  petite quantité de  matière avec d u  fluorure de  potas- 
sium pulvérisé e t  du  sel de  pliospliore desséché et  l 'on chauffe daris 
un petit creuset e n  platine que l'on couvre avec une capsule eii pla- 
tiiie rcniplie d'eau ct doiit In face iril'érieure, qui rcg;irdc la matière, 
est humectée. S'il y a de  la silice dans le mélange, il  SC formera coiitre 
la paroi hiirnide un  dépôt blanc gél:itineux. Le fluorure emlilogi? doit 
étre exerript d e  silice. 

11 est toujours poasihlc de mettre la silice en évideiice cf. de la dkliar- 
rasser des corps yui I'accoinpagnent, e n  fondant avec 4 parties de car- 
Iionate de soude, reprenant In masse par l'acide cl i lor l i~dric~i ie  étendu 
jusqu'h dissolution ou conversion en gelée trarisparente. 011 kvapore A 
sec, on calcine niorléréinent et on  traite par l'eau houillante additionnée 
d'acide chlorliydrique. Le résidu hlanc pulvériilciit sera ti.Fs proha- 
blement constitué piir de la silice et pourra étre soumis aux essais au 
chulurrieau ou traité par l'acide fluorliydrique. 

L'acide siliciqiic se dose toujours e n  liberté après avoir été isolé et 
purifié, cornrrie i l  vient d'élre di t .  

C'sages. - Les applications de In silice sont trEs nonibreuses. On 
utilise généralement les produits naturels, quartz Iiyaliii, oIiale, jaspe, 
silex pyromaqiie, silex nieuliére, grks divers, tripoli, corrirrie pierres pré- 
c i e u ~ e s ,  comme poudres à polir et, cornnie mat,ériaux de  coristriiction. 

La silice pulvérulente des infusoires est employée pour absorber la 
nit,rnglycCrine ct pour préparer la dynamite oii autres  comliositions ex- 
plosives et détona~ites. 

Les propriétés optiques d u  quartz cristallisé Ic rendent  précieux dans 
la constructiori d 'une foule d'appareils de pliysiqiie. 

Acide siliciîorrnique anhydre, S>i*I14 Q3. 

11 constitue une  poudm bl;inclie, l@re e t  volumirieuse, assez scm- 
1)lnble i la silice, qui se forme lorsqu'ori dirige leritemerit, dans de l'eau 
i !Io, les vapeurs de silicicliloroforriie. 

La réaction génératrice se rtipréseiite ainsi : 

Pour le  recueillir, on lave le précipité à l'eau f ~ o i d e ,  on I'expriirie 
entre des doiibles de papier à filtrer r t  or1 sCelie d a n s  le  vide au-dessus 
de l'acide sulfuriqiie. 
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A la t e m p h t i i r e  ordiiiairc, l'caii conirririicc 3 Ic detruire avec déga- 
gement d 'h~drogène .  Les alcalis caustiques et  carboii:itbs, ainsi que l'arri- 
maniaque, produisent iiniiiédiatemciit la riiérne réaction : 

Les acides conceiitrés, voire méine l'acide riitrique, sorit sans action 
sur lui ; l'acide fluorhydi,iqiie seiil le tlissoiit. ; iwc elfciwsccnce d'liy- 
drogéiie. Forteirient chauffti a u  contact de  l'air, il prend feu et  décrépite 
avec une lumiére pliosphorescentc ; en même temps l ' l i~drogéne dCgagC 
s'eiiflamrne avec détoriation. Dails l'oxygène il 1)rÙle avec éclat. 

L'acide silicil'ormiqne anligdre résiste 3 iiiic teinpéiatiire de 300". 
Porté ail rouge dails u n  coiirant d'hydrogitric, il se déconipose avec pro- 
duction de silice, d'liydrogéne silicie ct  de silicium. 

Il n'est pas complélenicnt insoluble dans l'eau. Les eaux de lavage dé- 
gigerit pendant longtemps de  l ' l i~drogéne  et pr4sentent des liropiiktés 
réductrices Ericii@ques vis-i-vis des stils d'or, de palladiurri, d'argerit e t  
d'aiitns composés réductibles, acide séltinir:iix, oxyde de  cuivre, acide 
sulfureux. 

Le siliciure de calcium, S i4Ca ,  ohtenu la fusion d'un inèlarige de  
siliciurii cristallisé, de cIiloi.ure de calciurn et de sodiimi, sous la forrne 
d'un régnle rritit:illique, gris-hl1:ii3tre et  cristallin, étant traité parl 'acidc 
clilorliydric~iie, fouinit u n  corps jaune, la silicone; on a1~;indorine le  sili- 
ciure de  calcium coricassé et couvert d'iine coiiclic d'acide clilorliy- 
tlrique fuinant dans u n  eridroit frais et obscur, j i isqu'l  cessation de dé- 
g:i~eruerit d' l iydiw4iie. La rilasse additioririk de  6 à 8 volurries d'eau 

? 
est filtrée et le  résidii est séché, après lavage, dans Ic vide sec. La sili- 
cone se prksente slow sous la forrrie dc feuillr:ts d 'un jaunc or;ingt: -\.if 
(pseudo~norplioçe du siliciure d e  calcium). Elle est insoluble dans l 'eau, 
l'alcool, le sulfure de carbone, les chloriires de  siliciiirii et  de ptios- 
pliore. Cliauflec, elle foricc en coule~i r ,  ddingre légkrmicnt et b iû lc  cil 
1:iissarit u n  résidii de  silice colorée piir du siliciiirii ; à l 'abri de l'air, 
elle donne de I'hydrogCne, de l'acide çilicique et du siliciurri. L'eau la 
décompose rapideirient 3 190' eii liydrogénc ct eii silice. I,a lumi8rc 
favorise sa destiuctiori sous l'iriflucrice d(: l'eau e l  la provoque d é j i  i 
la  teinpèrature ordiriaire, en le corivcrtissant en o n  corps q u i  semble 
btre l'acide siliciforrriiqiie anhydre. 

1. n'relilcr et Buff, Amalen dcr Chera. utid ph am^., t. CLV, p. 9 4 ;  t. CXXTII, p. 268;  
Friedel et Ladenburg, Aim.  de Cltint. et de Plrys. ,  ;4), 1 .  XSIII, 1,. 450. 
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Les alcalis caustiques ou carhonatés et  I'arnrrioriiaque agisserit cornnie 
sur  l'acide siliciforrriique, en dtigageant de 1'11 ydrogèiie. 11 exerce une 
action réductrice éncrgiqiic en présence des alcalis. 

En adniethnt  la formule Si'1I'O3, on eqiliquernit sa formation par 
l'équation 

Avec l'acide ch1orli:drique étendu le siliciure de cnlciuin foiirilit 1111 

composé blanc, cri fe~iillets iincrt'.~, qiii s'eriflnirirrie spoiitarii.rricrit au 
contact de l'air l o i q u ' i l  est sec. 11 parait conlcnir S i * 1 I R 0 ~ v o j e z ,  pour 
plus de détails, Ic Mtlmoiic de \Yirihler, A m .  der Cl~ern. und. Pharm., 
t. CXSVII, p.  2 5 7 ) .  

L'iiitérêt qui s'akaclie à ces cornpos~s,  aussi bien à l'acidc silici- 
foriniquc qu'à la silicone et  ailx produits arialogucs, dérive surtout 
de cc qu'ils représeriterit des exeinples de  corps co~~ipnrab les  aux d b  
rivés tcrnaires du  caihoiie, avec subsiitiition totale d u  siliciuni au car- 
ljoiie. 

Nous aurons I'occasioii, clans ln suite, d'en étudier d'autres oii la S U I ) -  
titutiori n'cst qiic p:irticllc. 

En cciinparant ainsi le  s i l ic iun~ a u  C ~ ~ L O I I C ,  on w r r a  que la V;II~IICC O U  

l'atornicitii pciit liien iinprirrier aux  coiripos6s les plus siriiples de ces 
deux éI~rrieiiLu de iriêriie valerice des forinps senib1;ihles et .paralliiles, 
inais l'analogie ne  vri pas trBs l o i n ;  la séi,ie des dirivés du  carborie 
laisse tiieritbt dcrrikrc elle celle des dbrivés du silicium. L'atoiiii- 
cité ii'cst donc ici qii'un coté limité de la quesliori et ne peiit être invo- 
quée seule daiis des considératioris sur  Ics pi~obiibililés de  forrriatioii 
clcs corps. 

Sulfure de silicium, [SiS*] Sis2. 

1.e sulfure de siliciiim, découvert par  11. Frerny, est solide, cristalli- 
s;il)le cri longues aiguilles soyeuses, susceptibles dc  se ~o la t i l i se r  dails  ni 

courant de  gaz. 
II a ét6 obtenir par l'action des vapeiirs de siilfiire de carbone sur uri 

mélange intirrie de clinrbon et de silice ports  i l'iricandescerice dans 
un tube. Le siilSiire Soririé est e r i l i~ î i i é  par l'oxyde de carbone qui 
prend riaissarice en riièrne temps et  vierit SC condenser daris les parties 
f'roidcs. 

L't:nii le  décoinposc iiilmédiaterilent e n  produisant de la  silice et de 
l'hydrogène siilSuré : 
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Chlornros de silicium. 

I l  existe tlcux chlorures de siliciuili hien définis ; ils correspondent au 
1i.tracliloriire ct an sesqiiicliloriire dc c a i h i i c  [SiCIb et Si"C1" ou 
Si C1"t SiP Cl3, 

Titrachlorure, [SiClb]SiC12. -11 prend iiiiissarice par l n  cnnitiiriaisnn 
directe d u  chlore sec avec le  siliciuiri chaulfé ou  p:ir I'actioii comhiiiée 
du clilore et  d u  carbone sur  l'acidc, silicique, a uiie terripérature élevée : 

On utilise l'urie ou l'autre de  ces réactioris pour le préparer. La pre- 
iriikre est plus facile à diriger, iiiais plus  coûteuse; la secoiide exige 
certaines précautioiis. Le inélaiige de silice r t  de cliarbon doit être t r i s  
intime ct. parfaitenierit sec, aiiisi qiie le  clilore; la tenipéiature la plus 
conwnable est celle d u  rouge \ i f ;  eiifiii la condensation des vapeurs de  
clilorurc de d i c i u n i  est rcridue ddicak: par leur rriélange avec un gaz 
iiori coercible, tel qiie l'oxyde de  carbone. 

La silice amorphe pure et  divisée, ohteiiue par précipitation, est rntilm- 
gEe arcc la moitié de son poids eiiviron de noir dc SurnEc ; oii ajoute eri- 
suite de l'liuile, de  rnariiére à former uiic @te corisistarite, que l'on par- 
tage eu pctits cubes ou eri sp l ihes ;  celles-ci surit s:iupoudrées de iioir, 
pour éviter I ' ad l~er~r ice ,  e t  chauffies progressivement au rouge vif daris 
un creuset couvert. Le corps gras se clccornpose en Iriissant u n  résidu 
dii charbon iiitirricmerit i~icorporé à la rrinsse. Aprés refroidissement, on 
iiitroduit les boulettes dans une corriue en-giès tubulde. La bii1)ulure est 
assm loiigue pour faire saillie au  dehors du dôme du fourneau à r é w r -  
hère, dôme qii'clle traverse par  iin orifice 1atL:ral rriénngé A côié de 
la cherriiriéc. On a fis6 daris celte tubulure, au moyeii d 'un bon lut  
argileux, u n  tube étroit en porccl;iine, desceridarit jusqii'au fond de  la 
panse et mis en co~ri~riuriica~iori par sou cxlrkrriité libre avec uri appa- 
reil i clilore scc. Le col d c  la cornue porte u n  gros tiibr, e n  verre bien 
lixé 1'" un  hoh0"on et  rriis e n  relaliori arec lin serperitin réfrigkrniit. 

Lorsque la température du fourneau atteint le rouge vif, on fait pas- 
ser dans I'nppareil iiri coiirarit de chlore sec. 

La réaction commence aussitôt, e t  l'on voit apparaitre le chlorure de 
silicium, qui  se  condeiise dans le  serpentin et  coule dans uri récipient 
scc corriiriuriiquaril avec lui.  

Si l'on a bien pris boutes les précautions pour avoir des joints liermé- 
tiques et  pour éviter la préseiice de l'humidité, l 'opération peut  être fa- 
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cilciricii1, coricliiite jusqii'iu lioiit. La présence de I'enii se i ~ i \ d ( :  p r  d , : ~  
dOp8ts de silice qiii recouvreiit I'iiittirieiir des t i i l m  abducteiirs d'un eii- 
[luit blanc. II est h m ,  pour utiliser aut:iiit que possilile les vapeurs de 
cliloi'iirc qui tendent i ètre entraînées par le gaz oxgrlc dc carbone, de 
Snirc: passer firialcirient Ivs produits dans uri tiilia r r i  U entouré d'un nié- 
Linge de glace et  de sel. 

Lorsrpi'on eniploie Ir. siliciiirn arnnrp\ir. oii crist;illisb, il suffit de p h -  
cer ce corps b i m  desskhi :  dans u n  tube  en verre peii frisil)le, que l'on 
porte au rouge somhre sur  une grille à aiifilyse, e t  au  travers diiqiicl on 
dirige uii courant iiiodérénient rapide de clilore sec. L'absence de gaz non 
coiidensable (toiil l e  chlore est absoi,bé par l e  siliciurii) rend très facile 
ILI liquéfnctioil d n  chlorure; un petit rkfrigérant de  Liebig, fisi! i l'extré- 
mité d n  tube,  satisfait à cette coriditioii. 

I x  chlorure de siliriurii ~iiririd tincore ri;iiss;iiice, eri rriérrie Leriijis que 
lc silicicliloioforme, par l'action du gaz clilorliydriquc siir le siliciuin 
:III rouge. 

Le clilorure b r u t  obtcnu par les procédes décrits plus Iiaiit coiiiicnt 
d u  clilore en e rc t s  et Jes  rnntiéres solidcs eriti~airiées, ainsi que  des clilo- 
riires de Ier et d';iluiniiiium. On l'agite avec d u  mercure pour  élirniricr 
Ic clilore libre e t  oii le rectifie a u  tlierrnométre, eri recueillant ce 
passe vers 60'. 

Ainsi piirifiti, il corisiitiir. u n  liqiride incolore, d'une densité ;gale 
i 1,522 à 0° ,  bouillaiit i 5!1° ; 13 densitk de sa vapeiir par rapport i l'air 
est de 5,X90 et correspond i 2 voliirries poiii la farniiile SiCl'. Sniiodciir 
est piquante et acide, e t  il répand à l'air des fumées i c:iusc d e  13 faci- 
li té avec laquelle il est décornpose par  l'eau, en dorinant de  la d i c e  hy- 
dratée et de l'acide clilorliydrique : 

II réagit d'une facon onaloguc sur  divers groupes d e  coiiiposés orna- 
riiqiics ;i1)1~artenant ;lu I lpe de  l'eau, tel que l'alcool (voyez tome III, 
cliiiiiie d u  caiboric) . 

Si 1'011 dirige Lralers iiii tube eri porcelaine cliriuffé au rouge un riié- 
1:iiigc de gaz çulfli$i,iqiie e t  de v:il~ciirs de  tktraclilorure de silicium, eii 
cnndensant les p rod~i i t s  volatils dans des tiibes en U fnrlrrrieiit rcf'roitlis, 
on  obtient i i i i  l iquide d'ob l'on peut  séparer par  distillation fractioiinée 
lin produit  lioiiillanl eiilrc 95 r:t Ili'', e t  dont la composition est repié- 
sentée par  la forniiile SI1  . Si Cl5. 

011 a 
SII" S i C I k C l l I  + SI1 . SiC15. 
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Jni is  étudicrons cil chimie orgaiiiqiie u n  prorliiit coniiii sous le noiii 
de mercaptan et qui renferme 

. Les deiiu expressions sont seml~la l~ les ,  Si reinplacarit C ,  ct Cl-un- 
plaçant II3. 

L'cau le décompose, d'après l'équation 

La vapriir d e  cliloriire de  siliciuni rriélarigéc i Oc l'air ou à tlr: I'oxy- 
gbne et cliauffce au rouge \.if clans u n  tube s c  trarisforirie en osgclilo- 
rurcs. Le mérne phinornéne se prorliiit lorsqu'on 1;i dirige siir certains 
oxydes portés à l'iiicandesceiicc : à iiric terilliérature Êlev&e, le clilorure 
de silicium réagit sur  le silicium e n  doiiiinnt u n  ou  plusieurs cliloriircs 
plus riclies eii silicium, sesquiclilorure et protochloriirc. 

Le siilSocq.aiiure de plomb réagit s u r  Ic clilorure de  silicium, cn four- 
iiissaiit du  chlorure de plomb et du  suZfocyunui*e d e  slliciwtl (CgS)'Si. 
Cc dernier est u n  corps solide, cristallisable e t  volatil, que l'eau decorn- 
pose facilenient e n  acide sulfucyaniqiie et e n  silice gélatineuse (Miqucl) : 

L'analyse du  chloriire de  silicium se fait t r i s  facilenient cri en déconi- 
posant un  poids corinu par  l'eau e t  en dosant l'acide clilorhylric~ue e t  
l'acide silicirpc fi)r~nbs. 

Sesquichlorure de silicium. [SieC1" ]. - 11 constitue un  liquide irico- 
lore, Suniarit i l'air, cristallisable à - I o ,  11oiiillaiit à 146' et décorripo- 
sable par l'eau cri acide cliloiliydriquc et e n  uri ~irodi i i t  (Si'OSAq?) qiii 
reste c n  graride partie dissous dans l'acide cliloi.liytli~iqiie aqueux, e t  q u c  
l1nrnirioiii:rilw prkciliite eii llocoiis avec tlégngcineriL d'liydixigéiie. La so- 
lution de I'oxydc Si20%hq rkdiiit le perniang:iiiatc d c  p o t a s x  e t  l'aciclc 
cliroriiiqiie. La vapeur de sesquichloiiirc s'rriflamnic I'nir lorsqii'clle cst 
forteriieiit c1i:iufl'ée; elle se décornliosti cil siliciiim e t  en pcrdilorure d e  
siliciiirn r:iitrc 550 et X00', avec d'aiilaiit pliis de rapidité que la iempé- 
r:iturc est plus Clevée : 

Ori obtient le srsqiiiclilorure : l " e n  cliaiiffarit douccirierit le  sesqui- 
iodure de  siliciiim (voyez plus loin) avec du  biclilorure de  mercure ;  
2" par l'action d u  chlorure de siliciiirn sur  le silicium fondu i i  Iiautr: 
tcinpérature. Dans ers  dernibres conditions, oii obtiendrait eii oiitre, 
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462 cr~iais ~t1~fi~~1.s .  
d'aprés DIM. Troost ct Ilaut,cfeuillc, un  antre sons-chlorure pliis riche ci1 
silicium (protochlorure, SiC12) qiie l'eau décomposerait e n  acide clilor- 
Iijdrique et  e n  oxyde de siliciiirn hydraté ( S i e .  Bq),  réduisant le per- 
manganate de potasse et l'acide cliromiqiie cornme le composé Si"' A q ,  
ainsi que le  chlorure d'or et l'acide sélénieiix. L'existciice d u  protoclilo- 
rure de siliciurii est reiidue p r r h b l r  d ' a p r k l c s  filils aiirioricés, mais le 
corps n'a pas encore k té  isolé l'&Lat de prircti:. 
' Oxycl~ lorures  de silicium. - Lorsqii'on fait passer du  clilorure de 
silicium mélangé à de  l'air ou à de l'oxjgéne à. travers uri tube renfer- 
mant des fragments de  feldspath et chaiiffk au  rouge vif, il si? st:pare du 
chlore. Les produits conderisés étant fractionnés et le  chlorure de sili- 
cium qu'on cri retire étant soiiiiiis de noiiveau à la môme rkaction, on 
finit par  accumuler une certaine quantité de  liquide bouillarit entre 136' 
et 159", qui ol'fre l a  con~positioii correspontlarit. à la formule § i z f 3 C 1 6 .  
Ce produit est limpide, funlant à l'air, e t  décornposable par l'eau en 
acide clilorl~ydrique et cn acide siliciqiic Iiydratk. 

hlM. Troost e t  Hautefeuille orit encore signalé l'existence d'autres 
oxydlilorures bouillant i des températures pllis élevées, rnnis le;r étude 
réclame de nouvelles expériences avant qu'on puisse les faire entrer 
daris le cadrc des composés bien étahlis. 

Ernmnres de silieinm. 

On connaît deux bromures de silicium. 
Le tktrabromure,  SiBr" se forme par  l'action de la v q m r  de  brorne 

sur iin mélange incnndesccrit de silice et de charbon; on le  purifie 
corrirrie lc perchlorure. C'est u n  liquide incolore, d'odeur piquante, fil- 
mant a l'air, bouillant à l53"4 et se solidifiant eiitre 12 et 15O en une 
ruasse b1:irictie nacrée. Uensite 2,815. L'eau le rlécornpose en silice et 
en acide bromligdrique. 

Le sesquibromure,  Si2nrc, se prèpare en faisnrit réagir une solution 
de  broirie dans le  sulfure de  carbone sur  l e  sesquiiodure de silicium. On 
eriléve l'iode d6placé au  moyen du  rrlercure ~t on chasse le  sulfure de 
carbone par distillatiori. 11 reste uii corps solide, cristallisé e n  larriellcs, 
bouillant vers 240'. 

Le chlorobromure d e  s i l ic ium, Si Cl5 Br, prend naiss:ince dans l'ac- 
tion du  h o m e  sur  le  silicicliloroforme : 

C'est unliqiiide limpide, bouillant à SOo, que l'eau décompose en si- 
lice et en acides clilorhjdi~iqiie et bromliydriqiite. 
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IODURES UE SILICIUM. 463 

L'existence d 'un  clilorobromurc SiCI2Brg engendré dans les mêmes 
conditions est probaiile. 

Iodures de siliciiim. 

On cnnnait le  periodure ou t,j:I.raindure, Sil', ct le scscpiiodiire, Si"'. 
Pe~iodure .  - 11 se prépare par  In coinbiiiaison directe des éltimerits. 
l'oiir réussir I'expéricrice, il convient de procéder comme l'indique 

II. Friedel, qui l'a découvert : 
Un t ~ i h e  en verre peu fusilile est étrangle en deux points. La pre -  

mière partie reçoit de l'iode sec ;  la seconde, entourée d 'un clinquarit e t  
d'iine longueur de 25 à 50 centimètres, est remplie de  silicium cristal- 
lis;; enfin la troisiérrie partie porte des reriflerrierits dans lesquels peut 
se r i u n i r  le produit formé. 

On comnience par  cliasscr l'air par u n  courant d'oxyde de carbone 
Iiieii sec, on cliaiiI'fc le silicium, puis on volatilise l'iode, qui  est eiitrainé 
par le courarit g u e u x  et  vierit se rriettie eri relation avcc le  siliciiirri. 
Le tetraiodurc forrrié se condense dans les parlics froides sous la forme 
d'un liquide jaunithe, se figeant cri iirie rriassc crisLalline. Si le p o d u i t  
renfcrine de  l ' iode, on le  dissout dans le sull'ure de  carborie sec, on 
agite arec d u  rnerciire et oii distille le sulfure de carhone. 

Le tétraiodure est solide, cristallin, jaunâtre, fusihie à 120°,3 ; il bout 
vers 290°. Sa vapeur s'enflairimc au c o n t x l  dc I'air, à chaod. Par  cris- 
tallisation d m s  le sull'ure de carborie ou par sul i l iniahi i  lente on l'oh- 
tient en octaèdres rtigiiliers. Il fuine au contact de l'air liuinide et se 
décorripose par l'eau cri donnant de la silice et de  l'acide iodliylrique. 
Cliaiiff'ti pendarit londtrr ips  en tiihe scellé à 280' environ avcc de l'ar- 

O. 
gcnt en poudrc fine, 11 se convertit e n  sesquiiodure Si'I : 

Sesquiiodure. -Nous venons de dire comment il  se formait. Généra- 
lcineiit i l  reste du periodi11.e non dticorripost:, q u d " o n  stiparc en traii.arit 
la niasse par le sulfure de  carbone et e n  utilisant la moindre solubilité 
du  sesquiiotliire daris ce vél~icule. 

Le sesquiiodiire se sépare par  rei'roidissement de sa solution concentrée 
dans le  sulfure de carbone cri lames hexagori:iles incolores, très nettes 
ou eii assez gros rhomboédres. 

Chauffe à la pression ordinaire nu dans levide, il se sublime partiel- 
lemeiit cri se déconiposmt e n  period~ire  S i I h t  en laissarit u n  résidu 
orangé, insoluble dans le siilfure de carhoiic, dans la bciizine, dans le 
clilorofomie et dans le ch101,ure de siliciurri. 
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Le résidu prtkbden t parait rèporidre à la forrniile Si 1" l'eau le  décoin- 
pose e n  une  rriatii:re blariclie qui dégage p lus d'hydrogène sous l'iii- 
fluerice de la pot.asi.e qiie Ic sesquiindiire. 

Le sesqiiiiodure rond dans le  vide vers 250° e n  se décorriposant en 
partie. 

1 partie de sulfure de carboiie dissout, 3 2'i0, 0,'lG de  scisc~iiiioclui~c 
et 2,2 de t8traiodure. 

Les cristaux de scsquiiodurc, mis t?ri  contact avec de  l'eau glacée, se 
décoinposuit saris dégngririciit d'liylrogérie, en dorinarit une matière 
blaiiclie qui ,  séc1ii.e dans le d e ,  répond à la foririiile S i V t ) j l P O  : 

Traitée par l a  potasse, 1:i nxisse blariclie se convertit e n  acide siliciqur, 
en d k p g e a n t  u n  volume d'hydrogène répondant a l'équation 

Cet oxyde hydr:ité, qiie l'on peut appeler silicioxaliqz~e, sa forniiilc 
rappelniit celle de 1':icide oxalique, réduit le permanganate de potasse 
et l'acide chromiqiie ; ii iic rÊduit pas les sels d'or rii l'acide sélénieux. 

Fluorure de silicium, [Si FI&] SiF12. 

Le fliiorure de silicium est gazeux à la température ordinaire, inco- 
lore, furnant i l'air, d'odeur et de réaction acides. II a &té liquéfié par 
une fortc pressiori et solidifié i - 140°. 

Il se prépare par la réaction de  l'acide fluorliydrique sur  la silice : 

J.c plii.riorrii:iie serait bieritùt liniit,é par la dt;coriipnsiti»ri iiivtirse qu'é- 
p u v e  le fluorure de silicium ail contact de l'eau, si  1'011 (l'avait soiri 
d'opérer en présence d'un grand excès d'acidc siilfuriqiie. 

Le procédk (le préparation le plus avantageux consiste 5 faire un mé- 
lange de  fluorure de calcium et  de silice divisés, e n  erriployant pour 
2 nioléciiles de  fluoriire, 2 (FIYCii,,), I riiolEcule de  silice. 11 est riièirie 
coiivenable de forcer la dose  LI dernier produit. Le tout  est traité dans 
u n  ballon cil \erre par u n  grand e s c k  d'acide sulluriqiie coricentrk. On 
cliaulfc doucenierit e t  l'on recueille le  gaz sur  la cuve i mercure, en 
kvitmt l'emploi de vases ct dc tubes alirliict.eiirs humides. L'acide fliios- 
hydrique produit par double décomposition entre le fluorure de cal- 
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ciiiiii ct l'acide sulf'uriqiic rencontre i l'état n n i s ~ n n t  la silice qu'il trans- 
lorrrie en fluorure de siliciiirn. 

L'eau n'exerce qu'une décompositio~i pniticlle sur  ce gaz, qu'elle ah- 
sorbe avec éiiergie ; la réaction est IimitEe par  la stabilitii d ' m e  com- 
biiinisori d'acide fluorhydrique et  dc fluorure de  siliciurri connue sous le 
noin d 'ar ide hyrlrofluosilicipe. 

o n  a 
3SiE'I '+211YO+Aq=Sif)e. A q + 2 ( S i F l i 2 F 1 1 1 ) .  

Cil tiers d u  siliciurri se pritcipite l';fat dc silice hjdratée.  
Avec la potasse liydrntée, il  se forme d'une nianiire aiialogue du  fluo- 

silicate de potasse Ct de  la silice : 

5 SiFl '+ t ((EL I I8 )  = Si  OP  + 2 (SiFl i  2 F lK)  + 2 I190. 

La soude, au contraire, ne  donne que d u  fluorure de sodiuni e t  de  la 
silice : 

Si FIb + 4 (Ya 110) = Si O' + 4 F1 S a  + 2 11' 0. 

Cerhiris osgdes aiilijdres, i:liaux vive, ctc., absorbent lti fliioruire ; iwc 
une forte élévation de tempkratiirc ct n i h i e  avec incaridcscence ; on ob- 
tieril de la silicc e l  du  fluorure : 

Los iiiétaux alcalins dkconiposent i chaud le gaz fluorure de  siliciuni, 
avcc mise cri liberté de siliciurii. 

L'arriiiiorii;iqiie s'y coirilirie dans le  rappo1,t de 2 volurries d'arri~rio- 
niaque pour 1 volume de  fluorurc. Le coinposc S i F l b  2 (AzR", ainsi 
fornié, est solide. blanc, volatil e t  dt!composable par l'eau en silicc, fluor- 
hydrate d'arnirionilique et  fluosilicate. 

Acide bydrofluosilicique, [SiW . ZFItI] Si F I P .  FIH. 

Cet acide sc laisse envisager comme une  combinaison de fluorure de 
silic:iiirri et d'acide fliinrhydriqiie, dans Iaqiielle l'acide fluorhydrique 
n'aurait pas perdu sa capacité de s:ituratiun et scs fonctioiis acides ; il  
n'cst corinu qu'en soliitions aqueuses. On peut concentrer ccllcs-ci jiis- 
rp ' à  consistance presque siiiipeiise. 

Si l'on clierclie à cliasser l'eau par  la clialeur, a u  d ~ l i  d'une certaine 
limite il  émet du fluorure de  siliciiim gazeux. Évaporé dails une  cap- 
sule eu platine, il rie laisse aucun résidu, car il se  volatilise finalement 
eri se rtisolvarit eii scs principes constituants. 

CHIMIE GÉAÉRALE. II.  - 30 
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L'acide fluosilicique est u n  rGactir fréquenlment utilisé daiis les laho- 
ratoires pour opérer certaines précipitations, notamment pour si1 ' nrcr  
la potasse et I n  baryte, bases avec lesquelles il  forme des fluosilicates in- 
solubles. Sa préparation offre donc ;ritérêt. Elle est fort sirriplc, 
car il sul'fit de faire arriver Ic gaz fluonlre d c  siliciurri en contact avec 
l'eau. Dans cette oIiérntioii llligdi.;itc silicique qui se dépose cn aboli- 
darice teiid i ohstriier Ics tubes adducteurs : aussi convierit-il d'eniployrr 
q ~ i e l q i ~ e q ~ > r é c a u t i o n s .  

Le ballon dans lequel on prépare le fiuorure de silicium par  la iiic- 

tliode iridiqiiée plus haut  porte un tuhe de  clrigagernent d'assez gros dis- 
iiiiltre iritérieui., courbé à deux angles droits e t  dorit l'extréniité libre 
plonge i une profondciir de  2 à 3 ceiitiniètrcs dans du  rnrrcure. Aii- 

dessus du iiidnl se trouve urie couetic d'eau qui ahsorbe et  dCcorriliosc 
lc fliiorure de silicium. Grâce i cc dispositif, I'iritéricur d u  tube nc sc 
iiioiiille pas et  13 silice ne peiit s'y Sorriier. 

II cst eiicorc pliis avaritngeuu de préparer le  fluorurc de silicium diiiis 
iine cornue cn verre dont  le  col se trouve engagé librement dails un 
ballon incliné, i moitié rerripli d'eau. L'extrémité du  col arrive au  eenlre 
di1 I~allnn et  à peu de dis tmce de In s~irfa(:e l i ipide.  n e  t~:mps en tcmps. 
on donne au ballon lin moii~errient de  rotation pour  briser e t  faire 
tornber Ii:s pellicules siiperlicielles dt: silice. 

La solutiori est filtrée, lorsqii'elle est suSfisainnic!rit chargée, et cou- 
centrée. 

Les liqiieurs les pliis concentrées coiiticriiierit environ 34 pour 100 
d'acide et  ont une  dcnsitk de  1,316 à 1T0.5. 

Voici, du  reste, quelqiies iridicutioiis errilirunt&es à Stolha sur 1:i 

siches,se et  la densité correspondante dc solutions a divers degrés de con- 
centration : 

Richesse poiir 100. DenhilL: dc la l iqucur i 170,s. 

34 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,3165 
32. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 , 2 9 3  
3 0 .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,2742 
2 8 .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,2536 
2 6 .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,5335 
20 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,1748 
1 4 .  . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,1190 
6 .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,0407 
1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,0080 

Xous :ivoiis vu (t. I I ,  p. 4.4) quels sont les phénomènes t l ~ c r ~ i i i q ~ ~ c s  
accompagnant l n  dissolution de la silice par l'acide fluorhi.driqlie 
aqueux, circonstnnre (laris Iaqiielle il se prod~i i t  6gnlcment dr, l'acide 
liydrofluosilici.liie, et qiiclles soiit les conclusions que  l'on peut en tirer 
au  point de la  coiistitution de cet acidc, 
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AZOTURES DE SILICIUII. 

Azoturrs de ~iilicium. 

1)'aprèsies observations de  MM. Deville et Kœli ler  (ilnn. der C h e m .  
und Pharrn., t.  CIV, p. 236 ; t. CX, p. 24Y) ,  le siiiciuiri s'unit directe- 
ment à l'azote. On cliauffe uri petit creuset en cliarbori de cornues f'erriié 
par uri couvèrcle, coiiteiiarit d u  siliciurii crist:illisé cl erilcrié daris la 
brasqiic e n  noir de fiirriée fortement tassée d'un creuset plus grand. 

Aprés qiielqiies Iiciires d'exposiLiori à iirie tc~upéiaLuie ti~és élevée, :III 

rouge blanc éblouissant, et après rcfi~oitlisscnicrit, oii troiive e n  grande 
partie le siliciiirn coiivcrt,i eri une siibstnrice blanclie, piilvérulcntc:, 
t x ~ d i s  que l'eçpacc vide est rempli d'une ii1:itiiire llocoiiricuse, ~ c r d i t r e ,  
trés légère, adhèrenle aux s i i rhces iiitcrnes. L1augnieiitatiori cle poids 
du creuset peut atteindre la moitié du poids du  siliciurri. 

Le contenii d u  creuset est uii rrielaripe de siliciurn non encore mo- 
difii! et de deux azotures, dont l 'un est blanc et se dissout facilerncnt, salis 
dégagement de gaz, dans l'acide fliiorligdrique, e t  dont l'autre, verdàtre 
uu vert clair, est inattaqiiable par ce réactif! aiiisi que par urie soliitioii 
bouillante de potasse caustique. Ori t r a i k  la masse par  l'acide fliioihy- 
d r i q w q u i  dissout I'azoturc bl:iric, puis,  après lavage .i l'eau, par  une  
lessiw chaiide d o  potasse caiistiqiic, qui cnli!ve Ic siliciiiin cri d é p -  
p i i t  de I'liytlrngi~ne. 1.c rksidu lavé i l'eriii ct à l 'acide, ct en der- 
nier lieu à I'c1ai1, puis skclik, se prèscnte soiis In forme d'une poudre 
amorphe, vert clair, inaltérable l'air et qii'on ne peut ütlnqiiei que 
par la fusiori au rouge sorribre avec de la pi ; isse  causliqiie. 11 dkgage 
alors de  l'ammoniaque et  de l'liydrogènc, en se coiivertissant en silicate 
rilcaliri. 

La composition de ce corps conduit i la forriiule x (S iAa) ,  corres- 
pondant au cyanogène silicique. 

On peut le chaiiffer au rouge soiiibre dniis l'oxygène sans I'altdrcr. 
Avec le  chlore nu rouge il pcrd tlii siliciuiri volatilisé :I l'état de cldorure 
et i l  reste Urie poudre Iilaliclie, sol~ihle  à froid dans l'acide fluorlildrique, 
qui parait îitre ideritique avec l'azoture blaiic obtenu directeirierit, corps 
dont la conipnsil.ion répondrait à la formule Si3Az' : 

L'azot~ire d e  silicium cliaiifTé avec du niiriiuni ou n \cc  de l'oxyde 
puce de plornh donne dc la silice et  dos vapeurs nitreuses. 
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CHAPITRE 111 

COMBINAISONS DU CARBONE AVEC L'OXYGENE, AVEC L E  SOUFRE 

ET AVEC LES ELÉMENTS HALOGENES 

Le carbone forme avec l'oxygène deux composés importants, l'acide 
carbonique [€O4] ct l'oxyde de carhone [€O!, renfermant pour la même 
quantilé d e  carbone des doses d'oxygène qiii sont entre elles dans le 
rapport de 2 à 1. Dans des conditions particulières, on  obtient un ou 
plusir:iirs snus-oxydes solides, encore mal dtifiiiis, et qiii rkpandent à la 
forrniile n (6 0) + €ï, tels qiic e4 0"t CsBb. 

L'acide oxaliqiie, £'O5 .II" ooii €'II20', peut être envisagé comme le 
 rior rio hydrate d'un oxyde anhydre £'O3, iriterrriédiaiie entre l'acide car- 
bonique et  l'oxyde d e  carbone, mais  noii encore isolé. 

Nous rattacherons à I'histnire d e  l'oxyde de  carbone cclle de I'acidc 
formique et  de  quelques produits qui prennent naissance par l'action 
simultanée de  l'eau et dc l'oxÿgéne sur  les composés d e  l'oxyde de car- 
bone n e c  les métaux alcaliiis, acides rliodizonique et  croconique; enfin 
noiis étudierons également dans ce chapitre les composés spéciaux ohte- 
nus  par l'oxydation du  graphite, acide graphitiqne, etc. 

L'acide carbonique e t  l'oxyde d e  carbone se rqiproclieiit par des rcln- 
tions de transformations rkciproqiies t rès  sirnples : 

i0 L'oxyde de carbone s 'unit directeriient à l'oxygène cn se converlis- 
sant e n  acide carbonique : 

[£t f+O=£Oe] ,  
CO +O=COT.  

2"'acide carbonique soiimis à l'action de certniiis agcnts rèduc1èiii.s 
est triinsforrrié e n  oxyde de carbone : 

£ O V t n = % n 0 +  € O  
£ O 8 + €  =eo+ee. 
COe+Zl l=LnO+CO,  

CO' +C= 2CO. 
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OXYDE DE CARBùYE. $69 

Oxyde de carbone, [GO] = 28 ou CO = 14. 

L'oxyde de carbone, dbcouvert e n  1799 par  PriesLley, mieux étudik 
plus tard par Clérnerit e t  Désornies et par  Cruilisliarik, qui  établirent sa 
véritable composition élémeiltaii~e, représerite le premier terme de  l'oxy- 
dation du  carhone à une  température élevée. 

C'est u n  gaz incolore, inodore et  s:iiis saveur, considéré longtemps 
comme incoercible et perinarient. M. Cailletet a constaté récerriment In 
possibiliti? de Ie liqiiélior, dans des conditions arialogiies à cellw qui réiis- 
sissent avec l'oxygène, Sa  densité est très voisine de celle de  l'azote et  
égale à 0,9678 par  rapport à l 'air e t  à 14 par rapport à l 'hydrogène. 
L'eau e t  l'alcool e n  absorberit une  faible fraction de leur  volume. 

COEFFICIENTS D E  S O L C B I L L T É  D E  L'OXYDE D E  CARBORE. 

TeinpBra1ui.e. D a n s  l'eau. ilans l'alcool. 

O 0 . .  . . . . . . . . . . .  0,03287 0,20443 
5 0 . .  . . . . . . . . . .  0,02920 0.20443 

10". . . . . . . . . . . . .  0,02635 0,20443 
1 5 O .  . . . . . . . . . . . .  0,02432 0,20443 
200..  . . . . . . . . . . .  0,02312 0,20443 (Bunsen.) 

II est à remarquer  qne la solubilité dans l'alcool n e  varie pas 
de O à 20°. 

gtat naturel, condilions de  formation et préparation. - L'oxyde de 
carhoiie n e  se rencontre pas à l'état naturel.  Sa présence n'a pas éti! si- 
gnalée dans les énianations volcaniques. 

Comme conditions gënéi.ales de  forrnation, nous pouvons mentionner : 
la comhiistion incomplète des diverses variétés de carbone ; la réduction 
parLielle de l'acide cnrboniqiie par  le charbo~i ,  par le  fer, par le  aiiic e t  
par d'autres m6taux;  la décompositiori, sous l'irifluence de la clinleiir, 
avcc o u  sans l e  concoiirs de l 'aride sulhriqi ie ,  de certaines malières 
organiques, acides oxalique. formique, tartrique, citrique, sucres, etc. 

Pour préparer le gaz oxyde de carbone, on peut employer l 'un ou  
l'autre des procédés suivants :. 

1" L'acide carbonique obtenu par  la décomposition d u  carbonate de  
chaux sous l'influence d e  la clialeur ou d'un acide (acides sulfurique, 
clilorligdriquc) est dirigé à travers une  colonne de cliarbon portée au 
rouge. 011 peut se  servir i cet effet d 'un tube e n  porcelaine ou en fer, 
bourni de cliarbon de bois ou d c  coke et chauffé dans u n  foiirneau à ré- 
verbère allongé. Si le  courant de gaz acide carbonique est assez lent,  Io 
totaliti! de ce produit est ramenée 9 l'état d'osydo de carbone d'aprks 
l'équation 

e0=+€=2€o, 
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qui  montre que le volume du gaz se double par le fait de cette tranefor- 
mation. 

L'action du carbone peut se porter sur  I'acide carbonique combiné à 
nne  base. .Ainsi, lin rndange intime de 6 parties de  craie (carbonate de 
chaux) e t  de 1 parlie de charbori dCg;ige de l'oxyde de  carborie piir la 
calcination dans une cornue en fer ou en terre rCfractaire. 

Iridiistriellernent, l 'oxjde de  cai,l~one se p i p a r e  riiélaiigé à de l'azole 
en faisant passer u n  courant d'air i travers une coloriric incandesccntc 
de charhori ou de coke. Au point d'arrivée, ln combustion est complète 
et donilo de  I'acide carhoriique qui  se convertit plus loin e n  oxyle de 
carbone par son c,ontar:t avec le carhone porté :i iino terripéiat.iire i.,lc~Ce. 

Un procédé d c  préparation très corrmode. e t  frkqiiernnient eniployé 
dans les I:iboratoires, est ibndi: s u r  la décorripositiori de  l'acide oxaliqiie 
par un  excès d'acide sulfurique conct!ritré. Sous l'iiiflnence de la cha- 
leur ,  l'acide oxalique se dissout d'abord, puis se  dédouble cri cnii qui se 
cornhirie à I'acide sulfuriqiie et cri un rriélange voluines E<r;:iiix d i :  gaz 
acide carbonique e t  oxyde de carhone : 

La marche de l'opération est facile à régler,  e t  le  dégagement peut 
être ralenti à volonté en modérarit la chaleur du foyer. On fait barboter 
les gaz dans des flacons laveurs contenant de  la potasse causticjue qui 
absorbe l'acide carbonique. L'acide forrriiqiie et les foimintes rcrriplace- 
raient avantageusernent I'acide oxaliqiie, s'ils étaierit plns faciles a obte- 
n i r ;  ils se décomposent, en effet, pa r  l'acide siilfuriqiie concentré et 
chaud, en doiiri:irit d e  l'oxyde d e  carbone p u r  : 

Le cyanure jaune desséché, chauffé avec u n  excès d'acide sulfurique 
coiicentri.,, dégage Cgalement d e  l'oxyde de  carhone. On peut adrricttrc 
qu'il se  produit d'abord de  l'acide cyariliydrique [C Azll] ou CP AzB, 
par doiiblc dCr:onipo~ition entre I'acide siilfiiric~iic nioiiohydrnt6 et 
le cyanure de 1)otasçium contenu daris l e  cyanolerrure de potassium, 
[ $ ( € A & ) .  ( G A z j e  Fe] ou 2 (C2i \zK)  . CPAzFe:  

L'acide cyanhydrique, en fixant les élkrnents de  l'eau, se dédouble, 
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OXYDE DE CARBUKE. 

niissit0t formé, en ammoniaque et  e n  oxyde de carbone : 

La rlaction précederite peut être utilisée pour  préparer l'oxyde de car- 
bone, le cyanure jaune étant lin produit commercial. Lorsqii'il s'agit 
d'oblenir l'oxyde de  carborie pur ,  il est riécessaire de bien laver 11: gaz 

la p o t a m  ou  à la soude caustiques, toutcs les fois que  sa formation est 
~iccorrip:igrikc de celle d'acide car lunique et d'acide sulfureux. 

L'azote ou  I'oxugéric qui  peuvent se trouver mélaiigés i l'oxyde (le 
carlinne se  separent e n  utilisant la propribtb de ce dernier d'étre absor- 
lxhle par ilne solution clilorhydrique de chlorure ciiivreux. La liqueur 
salurèe ii froid abandonne sous l'inlluencc d e  la clialcur le  gaz oxyde dc 
cnrhoiie qu'elle avait absorbé. 

1111. Boussingault, Cloëz et Calvert ont tous trois constntk la prodiic- 
tiori de l'oxyde de carborie dans la rkaction de l ' o x y g h e  sur  l'acide 
pyrogailique rendu alcalin, d e  inêrnc que dans 1ü putiéljctiori des végé- 
taux sous l'eau. 

Prol1ri6tt;s chimiques. -L'oxyde de carbone est combustible au  con- 
tact de l'air ou d e  l'oxygène; il brûle avec une belle l larn~nc hleue, carac- 
tkristique. La chaleur diveloppck pendant la trliriformation d'une molé- 
cule d1ox?de de carbone e n  acidc carboriique, d'après l'équation 

est égale à 668.10 calories. Les mélanges d 'oxjde de carhorie et d'oay- 
gène ou d'air pcuvcnt dEtoner sous l'influence d'une étiiicellc élcctriqiie 
ou i I'approcl~e d'une allumette enflammée ; cependant, s'ils sont siiffi- 
sairiiricnt dilués par  u n  excés d'air, ils résistent la propagation de la 
corribustion comme les mélanges d'hjdrogime et  d'oxjgène. nans Ic voi- 
sinage d e  la limite, on  voit se produire dos flanirncs bleues de fornies 
arrondies, qui  circulerit dails le  milieu gnzeiix, sans provoqiicr unc iii- 
flamrnatiori totale e t  subi te  de  toute l a  masse (DerriondCsir e t  Schlœsirig). 

L'oxyde de  carhone est oxydé à froid par  l'acide chromique dissous 
d m s  l'eau. Avec une balle de  plàtre inipi.Cgriée de ce réactif ori peut 
convertir e n  acide carboriique tout l'oxydc d e  carbone d'un mélange 
gazeiix. Ce fait trouve soli applicatiori dans 17analpse des gaz. 

A une température élevée, l'oxyde de  carbone réduit u n  grand nom- 
bre d ' o x ~ d e s  métalliques et se comporte sous ce rapport à peu près 
corrirrie l'hydrogèrie. Dans la plupart dcs opérations rriétalli~rgiqiles, 
c'est l'oxyde de  carbone formé par l'action d u  cliarbon incandescent 
sur  l'acide carbonique qui  iritervient pour éliriiiiier I'oxygérie et mettre 
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le métal e n  liberté. II réduit aussi certains sels, tels que les sulfates, qui 
sont convcrlis en sulfures. 

hl. E. vori hleger(Jozlrn. f ü ~ p r a l c .  Chern., t .  MI[, ( 2 ) .  p .  1 2 1 )  a obser\é 
qu'en introduisant du charbon platiné dans drs  inélanges d'oxyde de 
carbone, d'hydrogiine et d'oxygèiie, l'oxytlation de l'oxyde d e  carbone se 
fait de prélerence a celle de I'hydi~ogèric. Ce n'est qu'nprés la dispari- 
tion d e  l'oxyde de  carborie qiie 1'liydrogi:iie comiricnccrriit à être brûle 
en proportions riota1)les. n'après le  m h i e  auteur, le rapport de  l'oxyde 
de carborie i llliydrogi~rie coilsoriiirié iic varie pas d'une mariii?ie coiiti- 
nue,  mais par sauts brusqiics, et reste daris les rapports moléculaires 
siinples; cc résultat, qui  r;ippelle ceux des exli6iiences dc 14iinscn 
(voyez Combustion; p a r t a g e  de  l 'oxygéne en l re  deux conzbustibles), 
ne  s'accorde pas avec les dtitcriniiiatioris plus récentes de  Yi. IIorstmaiiri. 

L'oxyde de carborie ii'exerce aucune action sur  lcs teintures végétales 
et se comporte comme u n  corps neutre. 

E n  raison nième de sa coniposition, il jouit des  propriétés des corps 
incomplets noil saturés, et peut s 'unir par addition 1 divers élémeiits oii 
grouperrierits corriplexes. 

Sous l'influence de la lumière solaire i l  se cornhirie à volumes égaux 
avec lc clilore pour donner 1'oxyclilurui.e de carbone, 

ou phosgène; avec le brome, dans les mêmes conditions, on obtient un 
composk nrialogue, [C OBrl] oii COBr (Scliiel, A m .  d e r  Chem. und 
P h a m . ,  supplérri. II, p .  31 1). 

Les niétaiix alcalins, e t  notamnicnt le  potassium, fixent directement 
l'oxyde d e  carbone. Liebig a observé le premier cette réaction. L'oxyde 
de carbone pur ,  exernpt d'oxygène, Ctnrit dirigi: siir (111 potassium cliauf'fé 
vers 80°, on voit le  niétal s'étaler à la surkice d u  ver re ;  il se forme dcs 
excroissances cristaIliries qui envahissent peu a peii toute la masse, jus- 
qu'à ce que le potassiurri soit converti en une  substance crislaliine d'uii 
gris rnat. Peridarit cette transforniation, I'a\)sorption du gaz n'est pas 
très active; puis il arrive u n  rnonierit'où elle s'erfectue rapideiiicnt, eii 
même temps que la masse grise disparaît  avec dégagement de chaleur c l  
productiori d'urie substarice rouge. 100 parties de potassium donnent eii 
moFenne 1i.1,6 parties d e  ce dernier  corps, ce qui  correspond a la for- 
riiule [C 8 KI. Il  est probable que la substance grise a urie coniposition 
représentée par €OKS; la matibre rouge serait u n  niélange de potasse 
e t  de rliodizoriate de polasse (voyez plus loin Acide rhodizorri~ue). 
(Brodie, Journ. of Chem. Soc., t. XII, p.  269.) 
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Le sous-chlorure dc platine chaul'fë vers 250 i 500' dans uri courant 
d'oxyde de carbone est siisceptible d'entrer en coiilbinnison avec ce p z .  
avec lcqucl il forme trois dérivés disliiicts : Pt Cl? .CO ; f t Cls . 2 C  0 ;  
2PtCL2. 368 (Scliützenherger, Bull. de In Soc. chim. deParis,  I S i O ,  
( 2 ) ,  p. 1 7 ) .  

Kous avons dkjà dit  que l e  sous-cliloriire de cuivre ou clilorurc ciii- 
rreiix ahsorbe l'oxyde de carbone. Lc phéiiorriéiie se produit soit avec 
des solutions clilor~iylriqiics, soi1 arec dcs solntions arrimoniacalcs dc cc 
sel. II. nertliclot a pli isoler ilne coriibiii:iisoii Jkfiiiie, cristnlliséc en 
mirices feuillets nacrés, dont la coriipositiori est prohal~lciiierit reprkseritéc 
par 

[€u9Cl2 . c 0 + 2 II2 O] ou Cu2CI . C O .  2 110. 

L'action qu'exerce l'oxyde de  carbone s u r  les l i ~ d r a t e s  alcalins et s u r  
les alcoolates alcalins est particuliéremerit iiiléressaiite. 

11. Bertlielot a constalé le  premier (Réperloi~e de Chimie pure, 
t .  1, p. 25) I ' a l ~ x p t i o n  de I'oxgde de  carbone par I'hydi.nk de  potasse, 
a x c  production de forniiate : 

[€0 + K I 1 0 = € ï H K 0 2 ] ,  
2CO i- KOrIO=CSIIOs. K O .  

Le Sorminte de potasse ainsi produit par syntlièsc directe, en partant 
des éléments, peut ê tre  facilenierit converti eri forrniate de barytc, sel 
qui sourriis à la  dislillatiori séclic dorme uii iriélarige g:r~cux coiilcriarit 
de l ' o ~ y d e  de  carbone, de I'tiydrogkiie, du  forméne, de  l'i:thylkne, d u  
propylène et  de l'ligclrure d'étli>lc. L'cxp6riericc de M. Berthelot 0uJi.e 
tloric une voie pour  la syntliése directe des carbiircs. On a : 

i 
2 (C;-HBa02) = e O'Ba2 3- £ O  + Il2, 
4(f311BaO2)= 2 (C8'BüPj + C O e  + € I I h ,  

Forrnkne. 

8 (€HBaOe) = 4 ( W 3 B a ' )  + 2 C 0" II4 + f3'1IA. 
Forriiiale de tiarlte.  Carhanate Étliyldne. 

de b r y l r  

11 résulte de divers travaux (Geuther, Ann. der Chem. und P h a r m . ,  
t .  CIX, p. 7 3 ;  \V:tiiklyii, Ann. der Chem. und Pliur . ,  t .  CX, p. 111; 
IIagerriarin, Deut. Ckem. Gesellsch., t .  IV. 1). 8 7 7 )  et  notarnment de  
ceux d c  JI. Dertlielnt (Bull. de la Soc. chim., 1 8 6 6 ,  (1), p. 1 ; 
1873, (1), p. 160). qiio l'oxyde de carbone est ahsorbe par l'alcool sodé 
ou par 17alroolale ( I r  l m y t e  a1t.c forniatinri r i e  rlciix isornérc5 : prop'ionate 
de soude ou de baryte [6aH'NnBe] e t  éthylformiate. Ce dernier sel 

1. Ba = 68,s ou 112 Ba. 
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domine heniicoiip ct  nc peut. siihsister qu'en présence de l'alcool alisnlu; 
l'eau le  clédoiible immédiatement en alcool et en formiate : 

C'est égalerrient par son aptitiide à s'unir directement i des composés 
variés, qui eux-mérries ne  sont pas saturés, que l'on explique son action 
toxique si ériergiryue. Les travaux d e  Claude Ucrnard ont dérrioiitrb 
(Comptes rendus de l lAcnd . ,  t .  XLTII, p.  393, 1858) que l'oxgdc de 
carbone dElilace I ' o x j g h e  fixé sur  les gloliules du  sarig et les rend 
inaptes à absorber l'oxygéiic. L'illustre pliysiologiste a mbme fondé sur 
cette proprikté une mélliorle pouvant servir ail dosage de  l 'oxyghe dans  
le sang : le liquide iritroduit dnris une éprouvette placée s u r  le rneincure 
et contenant [le l'oxgdc de rarhoiie kr:h;inge tout  l'oxygène qu'il con- 
tient contre u n  égal volurrie d'oxyde de  c:irbone ; il suffit d'analyser le 
gaz restant au  bout de quelques heures. lloppe Seg.ler a pu isoler la 
coiribinaison que h r r n e  la iriatihre colorarite du  sang (litimoglobine) avec 
le gaz oxycarboriique. 

( econi- Nous avuris d é J i  vu ( t .  1, p .  164)  que l'oxyde de c d ~ o r i e  st 1 ' 
pose p;ii~tiellcmcnt au rouge vif ou au roiige blanc e n  donnant du car- 
horie et dr: l'acide carboiiiqiie : 

Ce phénomène de dissociation est t rès  limité e t  n'a p u  être ètabli que 
grâce a l'artifice du tube cliaiid-fkoid (II. Sainte-C1aireDr:ville). I.es expé- 
rierices de ,Il. Deville déirioiitrent que l'oxydc d e  carbone peut se traris- 
former partiellement en acide carbonique mérne e n  présence du char- 
bon. Si I'on introduit dans un  tube de verre tarb une qiiaritité pesée 
de  noir de fumée pur  et  si I'on fait passer sur  ce noir de  l'oxyde de 
carboiie piir, or1 constate que  le poids du  tube augrrierite serisililcirieut 
par suite du dtipOt de charbon qu i  s'y produit ; e n  rnème teriips il si! 
forme uric qi ia i~t i té  c ~ r ~ ~ e ~ p o ~ ~ d ~ n t e  d'acide carbonique que l'on peut 
doser par absorption avec la potasse. Cette dissociatiori, trEs faible avec 
le verre que I'ori ne peut chauffer ail rouge vif, devient beaucoup plus 
sensible si l'on op i re  avec u n  tube en porcelaine porté au  point de fusion 
de  l'argent. 

L'étincelle électrique produit des effets analogues i ceux de la cha- 
leur. 220 voliimes d'oxyde de carhone p u r  traversés dans u n  eiidiométre 
pendant 7? heures par iin Lliix d'étincelles électriques se sont riduits à 
21 7 voliimcs et renferriiaient alors 3 voliinies d'acide carbonique ; les 
22 rnilliéiries d u  gaz ont donc été transforinés par  l'étincelle, ce qui cor- 
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respond à une  tension d e  dissoci;ition très faihle ii 1;i ternpératuré élevée 
de l'étiricelle, La décomposition peut etre rendue totale e n  6 fois 
24 lieures, si l'on a soin d'absorber l'acide carhonique par  la potasse au  
fur et à mesure de  sa productiori. 

L'osyde de  carhone sec n'est pas altéré par une  spirale de fer ou de  
platiric rougie ; e n  prEseiicc de l'eau, i l  se change e n  acide cartioniqiic, 
avec mise en libcrtti d'liydro:,rbne, cornrne l'a fait voir Grove. La décharge 
d'iriduction dans l'oxyde de carhone est peu caractéristique. 

Le fer, surtout le fer divisé, parait favoriser siiigulièrenierit la dkcom- 
position ~i;irtielle de l'oxydc de carhorie e n  acide cartioniqiie e t  en char- 
])on, lorsqu'on se p1:icc daris certaines conditions. Voici les principalcs 
expériences qui  condiiiserit à c c t h  notion. St,:iminer (Poggendorff's 
hm., t. LXXXII, p. 136) observa le  premier qu'en faisant passcr, à une  
température i1if4rieui.e à celle du  ramollissement d u  verre, de  l'oxyde 
de cnrboiie s u r  de  l'oxyde d e  fer, ori obti(mt i côté d u  fer réduit uiic 
quaiititE considérable d'iiri c1i;irbon voliitiiiricux, unil'ormérricirit irnpre- 
giié de fer (quelques centiérries d e  la masse totale). Carori et Lowthiari 
Bell ( Jou r .  o f .  Chem. Soc., jiiin 18GI)) fircnt des remarqiies analogues. 
D'un autre côté, JI. Deville constata qu'en soiirnettant à u n  coiirant 
d'oxyde de  carbone u n  faisceau d e  fils d e  clavecin placé dans un tube 
en porcelaine cliauffk seiilenicnt s u r  iine petite loiigneiir, de sorte que 
le milieu se trouvait porté à 1300"eeniron, tandis que les extrémités 
ntteign;iierit 40U0, celles-ci se recouvraierit seules de charbon, tandis que 
Ics parties portées ail rouge se changenieiit e n  acier. 

M. Gruncr (Comptes r e n d u s  dc l'dcad., 22 janvier 4872, p. 226) 
[?net, l'opinion que le charbon ferrugineux obtenu par la rédiictinn de 
l'oxyde d e  fer par l'oxyde de  carbone contient toujours une certaine pro- 
portion d'oxyde de fer non décorriposé et  que  l'oxyde de  carbone p u r  
ne peut pas déposer de charbon s u r  le fer pur .  Si cet e f k t  se produit, il 
doit être attribui: à la présence préalable de gaz acide carbonique dans 
l'oxyde d e  carljoiie ou d'oxjde de fer dans le  fer. L'auteur d e  cet ouvrage 
a répété I'espérieiice de  M. Deville en employant du gaz parfaitcrnent 
exempt d'acide cai.lonique et  du fer en fils préalablenierit réduits par 
l'hydrogéne. Le dépôt de cliarbon s'est produit sur  les parties les plus 
ficiides, tandis que le rnilieu du faisceau est resté miitallique ; e n  même 
temps, on poutait  constater l'existence de  l'acide carbonique daris le  
gaz issu du  tube.  La p r k e n c e  préalable d'un composk oxygéné (acide 
carbonique ou oxyde de fer) ne parait donc pas indispensable. 

Le fer agit su r  l'oxyde de carbone comme il l e  fait su r  l'ammoniaque. 
Cette influence est prolablement favorisée par l'affinité du  métal dans 
lequel se  diffuse le  gaz pour  le  carbone. Si le  même phénomène ne 
se produit pas au  rouge vif, cela tient à ce qu'a cette t e m p é d u r e  le  
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carbone réagit énergiquement sur  l'acide car l~oniqne ; l'action irirersc 
devient prépondérarite ct détruit e n  grande partie l'effet de l'action 
di ier te .  

D'après Grove, BiiTfet IIofmarin (Ann. der Chem. undPharm., t .  CSIII, 
p. 4291, l'oxyde de  carbone rédiiit la vapeiir d'eau sous l'influence des 
étincelles électr iqi ie~ ; on obtient de l'acide carhonique et de  l'liydrogéne. 

Un mélange d'hydrogèrie et d'oxyde de cal-borie lirissant a plusieurs 
reprises à travers un tiihe traversé par In décllarge obsriire (effluve) 
fournit 5 à 6 pour 1 0 0  dc forméne, d':iprks l'équation 

C O  + IP = €Il1 + IIPO 
P vol. 6 vol.  9 vol. 9 vol .  

(Brorlie, Chernical News, t. XXVII, p. 187.) Il se forme en niéme tcmps 
de  l'acide carbonique, des traces d'acétylène, de l'hydriire d'éthyle et 
iin corps solide aiiqiiel M .  Uertlielot (Bullel in de la Soc. chim., 
t .  XXV1, p .  100)  assigne une composition représeritée par  x (C'I1603); 
il est I'orrrié suivant l'équatiori 

L'oxyde d e  carbone étant soumis seul à l'action de l7ef1liive électrique 
se change partiellement c n  un sous-oxyde solide [C407 ou [€50']. On a 

Le sous-oxyde de carbone constitue iin corps amorphe,  iricristallisnble, 
trés soluble dans l'caii e t  l'alcool absolu, insoluble driris l'éther et  i 
réaction acide. Il précipitc en brun par  l'nzotatc d'argent, par l'acétatr 
de plomb et  par l'eau de bar j t e  e t  rappelle par  sps allures les acide, 
bruns que dorine le carborie oxydé par voie humide,  a bosse tcirilikro- 
ture. Cliauffc vers 400' daris une atiiiosp1ièi.e d'azote, il se décompose 
e n  u n  rnklarige a volumes égaux d'oxyde d e  carbone et d'acide carbo- 
nique, comme 11: h a i t  l'acide oxaliqiie, en mtn ie  temps qu'il se forni? 
un  nouvel oxyde, G 8 0 '  : 

Ce second sous-oxyde cst b run  et se décompose à une ternpératurcplus 
élevée, avec production d'un charbon encore oxygéné. Ces transforrnti- 
tions siircessiv~s sous l'irifluence de la chaleur rappellent celles des car- 
bures d'hydrogknc (Ijrodie, Chem. News, ( 3 ) ,  t .  XXVII, p. 107 ; Ber- 
thelot, Bull. de la Soc. chim.,  t .  XXTI, p .  100) .  

L'oxyde de carbone est un  corps éminemment délétère ; c'est à sa pré- 
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seiice que les gaz dégagés par  un foyer rempli de cliarhoris incandes- 
cents doivent leurs propriktés toxiques. Ceci résiille clairement des belles 
recherches de 11. F. Leblanc (Recherches sur la conzposition de  l'ai?. 
confiné; Ann. de Chim. el de Phys . ,  (3),  t .  V, p. 256).  Dans une 
chanihre close ou  1'011 brûlait du  cliarbori dans des foiirne:iiix ouverts 
se trouvait u n  cliicn dorit on suivait du dclioi-s les inoirvcmenls. An 
bout de ,10 miniitcs eriviron, l'animal tombait épuisé et  succonibnit 
a p k  25 minutes. A ce mornerit une  bougie alluniée n'avait encore 
perdu que trés peu de  son éclat e t  l 'air de la chambre renfermait : 

Oxygkrie. . . . . . . . . . . . . .  19,19 
. . . . . . . . . . . . . . .  Azote. 75,G2 

Acide carbonique. . . . . . . . . . .  4,61 
. . . . . . . . . .  Oxyde de carbone 0,54 

Hydrogène carboné. . . . . . . . . .  0,04 

L'e l i l~bknce  directe prouve qne la qiiaiitilé d'acide carbonique, 4,G,  
contenue daris l'otmospliére aspliysiaiite est irifcrieure à celle qu i  est 
nécessaire pour provoquer la mor t  d'un cliien; cette dernière s'élève à 
prés de 3 0  pour 1 0 0 .  L'oxyde de carbone, au contraire, i la dose de 
4 à 3 pour 1 0 0  dans l'air, fait pbrir instantanément les moineaux; 
11100 de cc gaz mélé B l 'air d(!termine la mort d 'un oiseau a u  bout de 
2 riiinutes. 

L'asphyxie par  l'oxgde de  c:irbone est acconipagriée de  vertiges, de 
nausées et de  c6plialalgie ; elle peut être progressive, et  ses effets sont 
difliciles à cornbattre une fois qu'ils ont pris; un certain développenierit. 
Cetle action si énergique d'un corps gazeux neutre trouve une explica- 
tion h u t e  naturcllc dans la rrianiére dont  il se compork  avec I'liérnoglo- 
bine, en annulant plus ou  moins compliiteriient, selon sa dose, la fa- 
culte des glol~ules de fixer 1'oxyg.i:iie. 

Analyse. - Ori reconnaît l'oxyde de carborie par  la flarrirne bleue 
qu'il développe en brtilant, pour donner de l'acide carboriique qui  trou- 
ble l'eau de bar@:  ce dernier caractère n e  peut étrc'mis e n  évidence 
que si l'on a prénlablerricrit absorbé l'acide carbonique initial. Les solii- 
tioris de sous-clilorure de  cuivre dans l'acide chlorhydrique qui  l'absor- 
bent et le  dégagerit de iiouvcüu à chaud, celles d'acide clirorriique qui 
le convertissent a froid en acide carbonique, peuvent égalerrient servir 
comme rcnctifs et rerideiit surlout des services lorsque l'oxyde de car- 
boue est mélarigé à u n  grand excès d'autres gaz annulant sa cornbusti- 
hiliti.,. L'oxyde de carbone colure en noir u n  papier imbibe d'une solu- 
tion de clilorure palladeus. PdCle.  

La cornposition de l'oxyde de carbone se déduit d'une analyse eudio- 
iiiétriquet hIi!laiii;é à de l'oxygkric et soumis i l'étiricelle, il riL;torie ; o ~ i  
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trouve que  ,i voliiriie d'oxyde de cnrbniie fixe i i2 voluiiie d70ng@iie, 
en donnant 1 volurrie d'acide cnboniqiie. 

011 sait d'autre part que l'acide carboniqiic conticnt soli propre voliiiiir 
d'oxygène. Pour la niwiiie q~iantiti!  de carbone, l'oxyde renferme donc 
moitié moins d'oxygène que l'acide, ct se i.cpi,éscrite par  € O  = 2 vo- 
lurries, piiisqiie CO' = 2 v o l m e s .  

U s q e s .  - 011 a clierché à utiliser l'oxyde de  carhorie coiniiie mogcn 
de coriservation des substances alimentaires. Ses applicntioris les plus 
iinportnrites se rencontreiit dans le  cliaulfrige, fours Siemens, etc. 

Acide carhoniqiie, [ G O 5 ]  =6/r ou CO" 22. 

Y:iri IIeliiiorit opprit le  prcmiiei. à distiiiguer coiriiiie uii piiiicipc spé- 
cial le gaz silvestre produit par  l'action des acides s u r  les carl)oiialcs, 
par la l'crmentation et par la corribristiori di1 ch;irbori. L'acide carhoiiiquc 
reçut encore diffërerits noms, tels qiie a i r  Pxe, acide crayeux, acide 
at i - ien,  iapIxl;irit son ori,ninc ou In propriété de  se fixer sur  les alcalis. 
Sa composition Sut établici par  L:i-coisier, qui  Iiii assigna sa  place dans la 
noin~ncl;it,ui.e des cnniliosés. ,Z In tcmpérntiii.1: e t  à la pression ordinnircs, 
l'acide cnrboniqiic est iiri gaz incolore, d'urie odeur  et  d'iiiie saveiir 
acidulc trks prononcées; sa densité est égale 1,52iI à 0' et  sous iiric 
p s s i o n  de 760 inilliiriètres, Liri litre d'acide cnrboniqiie pesarit daiis 
ces coiiditioris 1"',9ï7. Conirric il rie vërific qiie très npl)ro.uiriia~ivciiioiit 
In loi (Ir JI:ii.iotte ct ccllc dc Ga!-Lussac relati\t: 3 la tlilnL;itiim p r  I n  
clialciir, il en tésiilic q u c  1:i dcr is i~é erpésiiriciitalc doniiéc plus Iiaiit 
diflërc sensiblcinciit de la densité calciilie 1,522.  L'acide c:nrboiiiqiic 
n'obéit i In loi de Altiriotte y i 1 i  par t i r  dc 1;'3 d'nhnospliCi~c et nu-de.?- 
sous, i la tciiipératiirc ordiliaire. I'oiir des pressions 1)liis fortes le \-O- 

luiiie rCsultarit est toujoiirs pliis petit que le volume calculb, et cette 
diff'brence va e n  s'acceritiiaiit à r r i e s u i ~  que ln forre 4la.stiqiie ;tugiiiente. 
Le cocîficiciit de  dilat;ition crilre O et  100' est Cgnl A O,OO3ti9. En tc- 
nant compte d e  ces divei,geiiccs ct en nicsiirmt la deiisitC du  gaz i 
une pression de 224 rriilliini!trcs d e  mcsciire, c'est-&dire à 1/5 d'rit- 
inosphère enviroii, puis en ranicriant par le  calcul d'après In loi de Na- 
riottc et d'aprCs le coefficierit de dilatation 0,005ti9, on Irniivc 1,521 
pour la derisité du gaz. Pour certniris dévclopl)eincnts sur  les anoinalies 
coiicerilant la corripressibilité et la dilatation de l'acide cnrboiiique sous 
divciws pressions, nous renvoyons le  lecteur :lu tome 1, pages 27, 28 
e t  30. Ellcs dQeiideiit du voisinage d u  po:rit de liquéf'action qui csercc 
son iriflu~rice pcrturh:~tric(?. 

Le gaz acide car~i~oriique petit étre assez I'licilciyciit liquélié par coiii- 
pressio~ii et par ref'roidissernerit (vojez tome 1, pagrs 27 à 40, les forces 
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ACIDE CAHBONIQIJE. 479 

éI:isliqiii!s de l'acide carlioiiique liquide à d i ~ c r s e s  tciiipéi.atures, ainsi 
q u e l e s  pro"dés généraux de liqukfaction des gaz).  Le produil liqriirlc 
est incolore, t ra i i spmmt  et  inobile, iriauv:iis coridiicteiir de l'électricit6, 
iiioins réfririgent qiie l ' e m ,  d'iine d m s i t é  a 0' égale à 0 , 8 3 0  (Tliilo- 
ricr),  0,93 (Jlitcliell) ; il s r  diLite foi'terncnt par  la clialeur; de - 20' 
i + 30' l'aiigrncntation dn  volunie c'.qiiivaut e n ~ i r o r i  à la moitié du  vo- 
lume initial. 

L'évaporation rapide de l'acide carborriqiie liquide provoque un  abais- 
scrnent de  terripérature suffisant poiir amener  la coiigélatiori d'urie par- 
tie di1 produit. Si l'or1 rciivcrw de  1i;iiit cri 
bas la tubulnre d ' u n  récipierit contenant d u  
gaz condensé, l e  jet d e  gaz mélangé de 
goiitlclrttcs liquides, qiii sort a n  morriciit 
où on ouvre le  robirict, se rempli t  de flo- 
coiis neigeux Llancs. On peut recueillir  
cette neigr: d'acide carlionique solide cri 
dirigcaut le j1.t dans I l r ie  b o i k  cri laiton, i 
parois inillccs et  foriliéc de dous piCces qu i  
s'eiiil~oitcnt ; l'acirlt: cnrboiiiqur arrive p;ir 
uii tube (fig. 127) presque tangent aux pa- 
rois la léides d u  cylindre ; ln partie solide 
est rctcnuc dans le t:irrilour, L a d i s  que Ic 
gaz ~ 'Cdiappe  par  les tuhiilurcs cri tr;iver- 
saiil uiie p1;ique rriétallique percée de 
trous. La neigc carhonique cst trés lé- 
gére, se laisse pelotonrier et coriiprirner : 
son évaporation est bcaiicoiip plus lciite 
que celle de l'acide liquide : 2 0  grariirnes 
de produit comprimé euigeii t plus de trois I*2i, - pour la ,,r,ilinralion 
heiiins poiir disliariiitre critièremcrit dans de l 'widc c a l b o n i v e  soliilc. 

de l'air à 2b0. Ce résultat s'espliqiie nx- 
turellenieiit par la basse tcriipérnture du produit ct par snn faible pou- 
voir conductciir. 

Un frngn-ieiit d'acide carboiiique solide peut être placé irriliiinément 
sur lu rriairi saris coiigeler Ics parlies sous-jacentes; il se développe, eri 
cff'ct, un véritahlc phéiioméne de cnléfaçtiori eriipêclxiiit l e  contact iin- 
inédiat avec la peau;  inais si l'on coriiprinie la sutistarice solide entreles 
doigts, on  éprouve une  sensation donloiireuse coriiparahle i celle que 
p r o w ) q i ~ w i ~ i  fer muge ; les tissiis snnt dr:snrgaiiisks liai '  corigblation aussi 
éilergiyuemciit que par brûlure. D'après Regnault e t  Pouillet, l'acide car- 
bonique solide produit, en s'évaporant librerrieiit à l 'air,  u n  abaissenient 
de terripérature de - 78  A - 7U0. Selon llitcliell, l'évaporation daris 
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d e  l'air à + 1>0° aliaissr la température à - 8'J0ct dans le \.ide A -9i0. 
Faraday a mesuré Ieç forces élastiqucs dc III vapeur d'acide carho- 

nique solide à d i ~ e r s c s  trrnpératures. Le tal~leaii suivarit donne Irs ré- 
sultats de  ses expériences : 

En adoptant pour point d'Ebiillitioii la température correspondant à 
u n e  tension de vapeur de I atmospliére, ce point est si?uC: au-dessous et 
daiis le voisinage de - 60'. 

Le point de fusioii dc l'acide cai.boriiqiie solide est égal à - 
( l l i t c l id l ) ,  à - 57" (Faraday) avcc une terision [le vapeur de  3 , 3  d'nlrnos- 
phére. On augmente iiotnblerneiit les e h l s  frigoriliqiies dus a l'évapo- 
ration de l'acide carboriic~iie solide en rriélangarit ce produit avec de I'é- 
tlier e t  en ac~ivan t  l a  formation des vapeurs au moyen d'une pompe 
i air. 

Eous avons vu (t. 1, p. 36) qu'en conge1:mt directement par re- 
froidisserrierit l'acide liquide on obtient une  masse transparcrite, sein- 
11lable à la glace et  i tel ture  cubique. Le froid produit par l'évaporation 
rapide de l'ammoniaque liquide suflit pour  atteindre ce résultat; on 
peut aussi eiitourer le tube daris Icqiicl se trouve l'acide liquide d'un 
melange refrigéiarit formé d'acide solide et d'étlier. 

C. Gnre (Proceedings of t h e  Royal Society, t .  XI, p .  83) a étudié 
quelques réactions de l'acide carbonique liquide que nous signalerons 
tout de suite pour n'avoir plus à y revenir. E n  général, i l  est d6pourvu 
d'activité cliirriique et ri'est réduit que par  les.métaux alcalinsi. 

11 dissout f'acilerrient le carriphre, plus  difticilement l'iode, la rnatiére 
colorante brune de 1:i gutta-perclia ; le caoutcliouc plongé daiis le liquide 
ne  seniblc éprouver aucun changement, mais, dès qu'on le retire, il se 
goiifle corisitlérablenieril (8 2 1 0  fois soli V U ~ U I I ~ ~ ) ,  puis revierit i ses di- 
merisions primitives en restant blanc. Les sels o x ~ g é n é s  ne s'y dissol- 
vent pas, et la coiileur bleue du  toiiinesol ri'est p:is iiiodiliée. Les pro- 
priétks dissolvailtes de l'acide carl~oiiique liquide sont dirigées dans le 
même sens que celles de l'itlier, avec 1t:qiiel i l  est miscible; outre les 
corps d6jà cités, nous pouvons mentionner la naphtaline, les résines, 
I'acide borique, les iodui es de soiifre et  de  pliospliore, le  perclilorure 
de  phosphore, les bromures d'arsenic ct  d'antimoirie. Le potassium et le 

Ternp~rû l i i re .  Pression en atinosph&res. 'iempi.rnfure. Pression en alniosphkrei. 

1. BI. Cailletet, q i i i  l i r~nffie  très facilcinent l 'acide caihoniqiie ou mopen de son appareil 
(t. 1, p. 51), constate au coutraire l'iriactivité d u  sodium. 

- 57O. . . . . . . . .  5 , 3 3  
- 5903/t .  . . . . . . .  4 , 6  

. . . . . .  - i 0 0 , 5 . .  ?,?S 
. . . . .  - 7 7 0 , 2 . . .  1,36 

- 6 X o , 9 . .  . . . . . .  3,6 - 980 ,4 .  . . . . . . .  1,14 
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ACIDE CAKBOSIQUE. 4 8 2  

sodium mis cri coritact avec lui augrnentcrit de  voliime e t  sc  couvrent 
d'alcali (?). 

Le soufre, le  sélériiurri, le sulfure de  plioslihore, Io pliospliate d e  
soude, le chlorure de  calciuni, le  silicium, ln silice, l'nlurniniiirn, les 
fliiosilicates, l'acide a r s t i ~ i i ~ u e ,  le  cgxiiire dt: rriiirciire, les acides oxn- 
liqiie, tartrique, succinique, gallique et  la paraffine sont insolubles. 

Des etincelles d'iiiie bobine de Riiliriil<orlT qiii traversent 7 milli- 
mètres d'air sont presqiic aim!técs par On"",5G d'acide carbonique liquide. 
L'dincelle d'induction, lorsqii'elle traverse l'acitle carbonique liquide, 
donne iine lumière blanche et  ne  prodiiit pas de  décorriposition. 

Il trnrisfomic le  carhoiinte i i i i i i L i t  de  pohsse  c ~ i  bicnrhonate, mais  
rcste saris action sur  le  carbonate d c  cliaux, nicmc à 1 3 0  atrnospliéres. 
Siniler (Poggendorff 's Annalen, t. CV, p. 460) suppose que le liquide 
triis esplosil)le, découvert par  Erewster dans certains niiriéraux cristal- 
lisés, est de l'acide cnrhoriiqiie. Son npiiiiori est fondée s u r  l'identité du  
coefficient de dilatation, siir l'insoliibilité du liquide dans l'eau et  sur  
la forte pressioii qu'il développe contre les parois des cavités. 

g t a t  nn lu~el  el pr tpara t ion .  - L'acide carbonique est uri produit 
naturel trés ri:pandii ; il se rencontre tant  i l 'état de liberté que  sous 
In fornie de cornl~iiiiiisons avec cli\erscs hascs (cnrboiiates). 

L'acide l i l ~ r e  et p e u x  entre d'une riinriibrc constante dans la composi- 
tion de l 'air nfrnnsplitiriqiic, qui cil coiitiimt e n  rnojeiiiic, dans les con- 
ditions ordiri:iires, 4 i Fi dix-rriilliErries. Aux r~si i l tnts  dkjà mentionnés e t  
ohtcnus pnrTIi. de Saussur. et par  M. Boussingault ( t .  1, p. 465) nous 
:ijouteroris Ics donnécs siiiv:iriltts : 

11 rtisultt: d 'uue série étendue de dos;igcs d'acide cnrbonlque dans 
l'air, exéculés par 31ène (Répert. de  C h i m .  appliquée, t. IV, p, 473,  
et t .  V, p. 1>32), qu'en d6ceriibre et j:iririer ln proportion reste con- 
stante; elle auginente en f(:vrit:r, r i i m ,  avril e t  mai ,  diminue de  juin à 
août, aiignieiite de  septenibre à riovenibre, en :rttciignnrit u n  niaxirnuin 
cri octobre. Pendant la nuit elle est plus forte que le jour;  elle est 
égnleriieiit plus inaiqutk a p r k  une pluie qu'avant; ce dernier résultat 
est en désaccord avec ceiix de 11. Boussingault. 

Noscoe e t  Artliiir )lac Ihiignll nnt trou\-é r l~ i ' i I Ianc l ies te r  la dose 
d'acide carbonique dans l 'air,  ne difière pas sensiblcrncnt de celle de 

3 , 8 5  
l'air dans les campagnes envirorinarites - -- 3 ,90  

' .100iio 
3 In campagne e t  - 

10iiuo 
5.6 

B Xanchester, en moyenne ; le iriaxirniini - a été observe par un fort 
10000 

2 , 8  Iirouillard, le miiiirrium s'élevait à 
10000 

M. Trucliot est arrivé i Clermont-Ferrand à des conclusions analogues 
C~II)IIF.  GÉAÉRII .K .  TI. - 31 
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à celles d e  MII. K m r ,  Roscoe et  Roiissirigault. 11 recoiinait e n  outre 
que dans le  voisinage des plantes à feuilles vertes l a  quantité d'acide 
carl~oniqiie varie notablerrient; suivant que celle+ci sont insolées, à 
l 'ombre ou dans l'obscurité, les noinl)res trouvés sont dans ces trois 

3 , 5 4  4 , 1 5  6,49 
cas - - --- 

1 0 0 0 0 '  1 0 0 0 0 '  10000 '  
La proportion dimiriue iivcc l'altitude; or1 

a ohtenii : 

5 , l j  
A Clermont-Ferrand (395 mctres d'altitude). . . . . - . 10000 

d'acide carhonique. 

2.03 Au sommct d u  Puy de Dômc (1448 mètres d'altitiirk) . - - 
10000 

Au sommct d u  Pic de Sancy (1884 mbtres d'al t i tude) .  
1,72  - . ioooo 

Les analyses de Thorpe (Chem. Mews, t .  XII, p. '29 7j ,  faites avec l'air 
puisé à i : ~  surface de  la mer  d'lrlaiide e t  de  l 'h t la i i~iqi ie ,  se~iiblent cta- 
blir que dans nos Irititndes l'iriflueiice absorbniite d e  l n  m e r  n'est pas 
aussi grande que cela seniblait résiilter des aricicriries expériences de 
Vogel : 13 irioyciine de  26 observations sur  la riier d'Irlaiide est de 

3y08 
1000G 

et cellc de 78 observations siir l'océan At1:inticpe est de 

3 -. 
10000 

Les variations sont moiris sensibles que sur  terre ; la proportion 

reste assez coiistarite pour les dirfdrcntes localités, les époques de 
3 ,012  . 2,995 

l'année et  peildant une journée de 21 licures : - 
.] OOU0 

le  jour ,  - 
1 û000 la 

nuit. Krügcr n'a pas trouvé d'acide cnrboiiiquc dans l'air au-dessus de 
la mer Baltique. Seloiil<iriinct et Dalton, l'air de la riier Rléditerrariée cri 
contient; enfin Lcwy a constaté q u ' i  la surface d c  l'océan Atlaritique il 
y avait plus de gaz carlioriique le jour que la nui t  et plus  q u e  rlaiis l'air 
du  continent. Il existe donc,  coriiirie on le  voit, qiielqiies coritradictions 
dans les doiiiiées des au teu i .~  qui ont étutlii: cctt.e question. 

L'origine de  l'acide carbonique aérien est coinplexe; parini les causes 
prodiictxices on peut  citer les conibiisi.ions actives et lerit,es des matiéres 
carbonées, la respiration, les putréfactions et  ferrnentatioris, les érria- 
nations di1 sol. L'air qiit: l 'on puise a iine ceri.airit: prol'oridcur au-dessous 
de  la  suiface du  sol est trés riche en acide carboiiique, lorsque celui-ci 
contient des matiéreu organiques. Aiiisi, daris les cirnetiéres, à 4 0  ceii- 
tinii:tres de profondeur on trouve 4 à 5 pour 1 0 0  de ce gaz ; cette pro- 
portion atteint 1 0  a 12 pour 8 0  à 1 0 0  ceiitirnétres ; il est a reniarquer 
que la dose d'oxygérie est co~riplérrieritaire de celle d e  l'acide carboriique 
et que pour chaque volume d'acide carboriique qui  apparaît,  i l  rriaiiquc 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1 volume d'oxygérie. Ce fait établit ncttcnieiit que la présence de l'acide 
carhonique doit être attrihiitie à tlcs coinhiistinns lcntes et nnn à des 
érna~iations soiiterrnines. 

Iles rèsultnts tout i fait s ~ r r ~ t ~ l n l ~ l c s  ont été co~ist,;itk par NJI. UOIIS- 
s i n p u l t  et Lewy (Ann. de Chim. et de Phys., (3),  t .  XXXVII, p. 5 )  
dans leurs recherclies étendlies sur  la coiiipositiori de I'air'cciriliiié dans 
la terre végétale. L'importance 1ir:itique de ce siijct nous coridiiit à 
donner les conclusions du  niéirioire cité. Les prises d'air ont été f d c s  
i une profoiideur Inopenne de 35 ccrilimétres. Dans le  plus grand noni- 
bre des expériences lc  volume du  gaz cnrl~oriiqiie développé représente, 
à 1 ) c ~ d e  cliose prés, le volurrie du gaz o x y ~ h e  q u i  a disparu : la 
sonime des dcux gaz diins 1 0 0  volurries d'air puisé daris Ic sol a varié de  
.19,76 A 2 1 , 2  : le  plus  souvent on a trouvé 2 0 , s .  

Ide tableau suivant résunie les annlyes : 
Acide c~r l ion i ip t?  en vo1iiir.e 

d a n s  100 \,olumes d'air 
Saiure des terrzins. corihiie i 5 s  ceniimètres de prolondcur 

'Tcrrc récerriineiit filmée. . . . . . . . . . . .  2,2 1 
- . . . . . . . . . . . .  9,74 

Clianip rlc carottes. . . . . . . . . . . . . . .  0,98 
Vigne. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,98 
Forêt. . . . . . . . . . . . . . . . .  , 0.88 
hspergcs ancieiirienicnt funiées . . . . . . . . .  0,79 
- réceniincrit SuniCes . . . . . . . . . .  1,5C 

Sol riche cri liiimiis. . . . . . . . . . . . . .  3,64 
Chainp tlc lietlei:ircs . . . . . . . . . . . . .  0,87 
- de luaerric. . . . . . . . . . . . . .  0 , F O  
- . . . . . . . . . . .  tle lq~iriairiboiirs. (i,GG 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Prairie. 1,79 

L'oxydation lente des rriatiéres orginiqucs dniis l'intérieur d u  sol, jus- 
qu'à iinc assez graiide proforideur, est donc évideiriiiient urie source 
aboridante d'acide carboiiique. 

Les cinanations soutwraines en sont ilrie aiit.i~e plus loc;ilistie. L'acide 
carboiiique lie fait jamais dkfaiit d;iiis les gaz qiii s'échappent des terrains 
volcaniques en activilé plus ou riioiris rriarqiiée. Yoici qiielques analyses 
ch i s ies  pariiii celles qu'a publi6es 11. P'ouqué (Snnlorin el ses drup- 
tions) : 

. .  Acide carbonique. 79,27 61,29 95 ,3 ï  50,11 17,28 
Oxy+c. . . . . . .  2 , 2 1  0,EiO 0 , 4 9  0;20  14 ,12  
Azotc. . . . . . . .  18,90 3 7 , W  4,lk 30.35 6 6 , 4 7  
Bcidc siill'liydriqiie. . s D Lroccs traccs 1 , 6 4  
Gaz dcs riiniaiç. . . .  0,25 O, 1.1 )I 2 ,95  
1lydrogi:ne. . . . .  D 0,11 1) 1 0 , 1 1  1 

Voyez aussi (t. 1, p. 339 ct  340) les analjses des g u  des furrieroles 
d'Islande, qui  coritieriiieiit de 5 0  à 90 pour 1 0 0  d'acide carbonique. 

Dans cert;iiiies grottes ou cavitis naturelles, l'acide carbonique s'é- 
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cliappe du sol par des fissnres cominuiiiquarit avec les couclies profondes, 
en proporlions siiflisantes pour rendre irrespirable I'atniospliEre de ces 
lieiis, au moins jusqu'à u n  certain riiveau. Telles sont la grolte (lu Clikn, 
11ri.s de Kaples, e t  celle du  mème nom B Royat, prés Clcrriioiit-Feriaand. 
L'air iril'éi~ieiii de ccllc-ci coritierit : 

. . . . . . . . . . . .  Acide carlioniqiic. 25,s 
Oxygi7nc. . . . . . . . . . . . . . . . .  ,1!),0 
Azote. . . . . . . . . . . . . . . . .  55,5 

(Finot,  Ann. de Chiïn. p t  de Phys., ( a ) ,  1. IX, p. 135). 
La rcspiration animale, crivisagrée coriiine source d'acide carbonique 

d m s  l'air, n'exerce uric. irilliierice rii:irqiiée q u e  si l 'at~riospliére rie sc 
reiioiivelle pas facilenierit. Sons  avons cepericlarit vu ( t .  1 ,  p.  463)  qiie 
1111. Doussirigniilt e t  1,ewy ont  constat,^ une t i h  1égi:rc dilftreiice eri fa- 
veur de  l'air parisien comparé à celui de la c:iriipagne, le rapport @tarit 
100 -- Les rEsultak suivants, eiripruntks au  ;\li.iiioire dc BI. F. Lcblniic 
9 'i 

(Anil .  (le Chim. et de Plzya., (j), t.  6 ,  I I .  2 4 8 ) ,  rrionliant qiie dans des 
salles ferniées, plus ou iiioiiis ventilées, dans lesr~iielles respirent plu- 
sieurs personnes, la dose d'acide carboriique arrive à dtipnsscr notalilc- 
rricrit celle de  l'air l ibre ,  

Aride carbonique 
Lieux où l'air a I L ;  reciieilli. pour LOO0 volumcs 

Scrre de Bufîon, nu J:irilin dcs Plantes . "Ir. ' ' ' . ' O" / nioliri. . . . .  0,l 

Arnphitlifllrc de eliiniie à la Soi,honiic. . / "'3n11"rU":' . l i 1 5  

) aprBs - . . 10,5 
Salle de îeiriirics à la Pilié. . . . . . . . . . . . . . . .  2,8 
Ilortoir mansardé i 13 S a l p é t i i k .  . . . . . . . . . . . .  8,O 
Ecurie à 1'Bcoie niilitnirc, ~cn l i lFc  . . . . . . . . . . . .  2,4 
.kir icndii aspliysinlile px In comliustion di1 cli:irlion. . . .  M,i  

Les corrhustions respiratoires, qu i  engendrent des proportions notables 
d'acide carbonique, se produiserit non seulement d:ms l'organisme ani- 
mal, mais encore dans les ccllules d e s  vrgétaux. La quantité d'aciilc 
carbonique éniise par les feuilles dans l'obscurité aiigiiieiik avec l'éléva- 
tion de tcrripénlture; ellc est eompai~able à celle que fournissent lcs 
ariiiriaiis i sang froid. Dans I ' u ~ s ~ u r i t C ,  les feuilles ;il~sor.l~erit uri volurrie 
d'oxÿgéiie pliis grand que celui dc l'acide carboiiique formé, et celui-ci 
coiitiiiiie a se dégager loisqii70ri les porte d;iris une  atiliosl)liére exernptt: 
d'oxygéiie (Il.-1'. l)clitlrain et II. RIoissaii, Comptes rendus de Z'Acadk- 
m i e ,  t. LXXYIII, p .  4112).  

1.a rnnjeiire partie dcs eaux ri:iturelles, enus d e  nier, de pluie, de 
fleiives, de rivières, de sources, coiitienrieiit de l'acide carbonique dont 
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uiie porlion est libre, dissoute, et dont l 'autre est f d i l c m e n t  coriibiriée 
sous forme de bic:irbon:ites alcnliiis et nlcalino-terreii~. La solubilité re- 
Iativernent assez forte du gaz carboiiiqiie diiils l'eau espliqiie sa présence 
constante à l'btnt de liberté ; il est ernlir~tinté i l'a tmospliéie et  aux tcr- 
rnins à travers lesqiicls l'eau a du filtrer avniit de  se réunir  eri masses 
assez riot:iJiles. Pour  les eaux qiii circulent librenient à la siirface di1 
sol, la proportion d'acide carbonique est relativeinerit faible, coniriie Ic 
montre Ic tiibleaii siiivnnt : 

Acide c3rl ianiquc libre on 
i:enlirni:lr~s ciibes 

S ~ i u r e  de I'eaii. yoiir 1 litre d'e:iu. 
. . . . . . . . . . .  E J U  do Rliiri I Strasbourg. 7,6 

. . . . . . . . . . . .  - i l i l  IlhBrie i Getiéve. & 4  
. . . . . . . . . . .  - de la Loire à Orléans. 1,8 

. . . . . . . . . .  - dc l a  tiarciiine i Toulouse 1 7 , O  
. . . . . . . . . . . .  - dc ln Scinc à Paris. l6,LL 

. . . . . . . . . . .  - de l n  T:irriisc à Lonilies 27,2 
- - a Grert~wii:ii . . . . . . . . . .  i i ,e  

. . . . . . . . . .  - dc m e r  prise à la siii~lncc. ? , O  à 40 

Dans les eaux de  source, la quantité d'acide carboriique libre peut 
atteiridre et dépasser le p i n t  dc saturation 3 1ü I~ression nuiniale dc 
1 :itrnospIibre d'ncido carhonique. Ces eaux sont, dons ce cas, acidulcs e t  
rntrrie mouswuses, e t  de plris inciustantcs 1oi.qu'elles rcrif~irriient beau- 
coup de carbonate de ~ I ~ : I L I Y  dissous i In faveur de l'acide carbonique. 

Les rarhoriatcs riatiirels sont trés répandus et constituent souvent des 
roches puissaritcs, dos coiiches géologiques d'iirie étendue considérable 
cri superfic~c et  e n  prohndei ir .  Le carbonüte de chaux est surtoiit 
rerrinrqii:il)le par son abond:irire; viennent ensuite les carbonates dou- 
bles dc cliniix et de  magnésie (dolomie!, les carbonates de baryte, de  
~Lroritiarie, de protoxyde de fer, de rnarigaribst~, dc cuivre, etc. 

Préparati6n. - D:ins lcs 1abar;itoircs on a toujours recours aux car- 
I m a t e s  pour préparer lc  gaz acide c:ii~bonicliie pur .  La conilustiori du  
cnrboiic daris l'oxygPne n e  le  fournit que  inélan;é h u n  excès de  ce 
dcinicr o ~ i  i de  I'oxydt: de c a i h i c .  On eriqiloia de liréfiirtince le  rnar l re  
ou cni8bon:ite de cliaiix cristallin et  compact, que 1'011 attaque par  
l'acide clilorligdriqne 6terid.u de son volurne d'cnu environ. Le chlorure 
de calciuin Iorrné d'apriis l'équatiori 

fitant très solu1)le dans l'eau, les fragrneiits de nlnrbre restent toiijours 
en contact direct avec l'acide, ct l'effervescence coritiriue tant que  cclui- 
ci n ' cd  pas épuisé. L o r y u ' i l  sc forriic lin I)réciI)ité dans celte expérience, 
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i l  est di1 à (les irripiiretk coritciiiies dniis Ic rnarlirc. Avec l'acide siilfii- 
rique i l  n'en serait plus ainsi, e t  l e  sulfate dc cliniix, tr8s peu soliiblc, 
se déposant e n  croùtes à ln surface du  niarbre, cmp6clierait l'action 
cliiniique de  contiriuc!r; daris ce cas, il est corivenablc d'erriployer de la 
craie cri poudre et  de remuer avec u n  agitateur. 

Les appareils qui  serverit à la pr6paration s u r  une petite éclifille du 
gaz carbonique sont ahsoluirierit les niêrnes que ceux dticrits pour l'ob- 
teritiori de 1'liydrogErie (t. 1, p. 343 ct 345, fig. 1 7 4  e t  175). 

Dans l n  préparation industrielle, on fait intervenir,  suivant lcs cas, 
diffhents  procédés. 

L'acide carboriiquc est produit par  l'action de  l'acide sulfurique étendu 
sur  la craie ou s u r  1;i magiikie  carbonatée, dans des cylindres clns en  
foritc doublis  en ploinb et  niunis d'lin agitateur à ~ialet tes ,  mis  en mou- - 
vement par  une  nianivelle externe et durit l'axe passe par une  hoîle a 
é toul~es.  Un réservoir disposé au-dessus du  vase producteur contient de 
l'acide sulfurique et sert i l'alimentation. Le gaz sortant par  u n  tube 
abducteur passe dans u n  appareil laveur e t  SC rend erifin daris le gazo- 
mètre ou  dans les appareils d'emploi. La figure 128 représente u n  SIS- 

l ime  producteur servarit d:iris la fabrication de l'eau de  Seltz. 
A, vase c~liridi-iquc cn cuivre, garni intérieiirement dc plomb, con- 

lcnaril de la craie e n  poudre délayée daiis de l'eau e t  uri agitateur à ai- 
lettes d, E,  11 ; a ,  orifice fermé par  u n  obturateur et ilne vis de  pression 
pour l'iriti~oductiori de 1:i craie; c ,  autre  orifice é p l e m e ~ i L  occlus pour 
I'icoulerrient de la boiiillie de sulfate de chaux ; G ,  tube de sortie du gaz; 
B, réservoir i acide siilfiirii~iie, eri niétal garrii de ploiril); K, tube pour 
équilibrer la pression critrc Ics deux vases h et 13; g ,  h, F, tige tcrini- 
née par  un  côue, mise e n  moiivemcnt vertical par  u n  pas de vis et ser- 
varit à régler le débit dc l'acide sulfurique; c,  ol~ tura teur  vissi: du vase 
B;  f ,  orifice ferniC pour I'introrliiclinn d e  l'acide sul l i i r iqi i~ dniis le 
vase B. 

La figure 129 rrioritre une disposition de laveur peu eiicoiribrant et 
dont le  fonctionnenient se coinprend sans didiculté. Le vase cylindriqueA 
est partagé par ln cloison c e n  deux co i i ipar t i~en ts  qui conirniiriiqiient 
entre eux par  le tube d .  Le gaz amené par  le  tube a 1)arbotc dans l'eau 
qui affleure jusqu'au boiicliori de  jauge j ,  se rend  dans l'espace vide su- 
périeur d u  premier coinpartimeiit, d'ou il s'échappe par le  tube d pour 
se laver encore une  fois dans l'eau d u  second compartiaient; il passe 
erifiri daris le  laveur. iiidicateur eri cristal L et  d e  1 i  dans u n  gazorriétre 
qui  ri'est pas reprksenté dniis ln f ig~ire .  

On utilise encore dans I'iriduslrie l'acide carbonique dégagé des cal- 
caires par  l'action de ln chol~. i i r  aidée de  celle d'un courant de vapeur 
d'eau. 
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L'emploi des carbonates de chaux natilrels dans la fabrication de  
l'acide carbonique a été proposé par  divers auteurs, tels que M. Jacque- 
lain (1850), Jieschelynck et  J.-F. Lionnet (Repertoire $e chimie appli- 
quée, t. II, p. 247). Ces dcrnicrs h n t  arriver de la vapeur d'eau sur  du 

Fig. 128. - Producteur d e  gaz carboniqiie. Fi;. 1211. - Laveur du gaz carboiiiquo. 

carbonate de cliaux placé daris des coriiues cliaufkes au rouge soriibre. 
Dans le  procédé cniployé i la fabrique de sonde de laKama, prés deTchisto- 
pol (Russie),  Ic gaz cail~oriiqiie est produit par un four à chaux chauffé au  
bois, e t  fonctionilnnt d'une manière iriterniittente. Il sort par un conduit 
circulaire tcririiné par une tuhulure en fonte, se refroidit en passant à 
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travers u n  tuyau e n  tôle et des tiibes horizontaux refroidis avec de l'eau; 
de là il  arrive, après avoir traversé u n  laveur, dans une  dissolution de 
carbonate de soude qui  I'absorhc. I,e hicarhonate saturé dégage l'acide 
sous l'influence de la clialeur : 900 kilograninies de  pierre à cliaiix 
donnent 1 2 0 0 0  inhtres cubes de gaz, 4 0 0  kilogrammes de chaux ct 
172  kilograrnmcs d'acide carboriique pur .  

On a égjleinent tiré parti de l'acide carboiiique de la conibustion 
du charhon, de  celiii Je  la fermentation des liquides sucrés, et enfin, 
plus exceptionnellenient , dc l'acide carbonique dos eaux gazeuses 
nniiirelles. 1,orsqii'ori dispose cl'iirie source d'acide carhnriiqiic mklangé 
à d'autres gaz, assez abondarite pour se préter à une exploitation, il est 
toujours possiblc d'eri extraire éconorniquernent l'acide carbonique pur 
en corribinaril prkalableirierit celui-ci avcc d u  carbori:ite de soude cri so- 
lutioii concentrée. L'air et l'oxyde de carborie ne  se  fixent pas daris la 
liqueur et,  lorsque celle-ci est saturée, i l  surfit de la chaulfer pour cri 
dEgiiger uri produit pur (procédé Ozoiif). 

Propridte's chimiques. - L'iicide carhonique est un  acide f:iihle; sa 
réaction sur  le tournesol, quoiqne rriarquée, n'est pas comparahlc à celle 
des acides sulfurique, clilorliydriqiie, :izotique; 13 teinte rie passc sous 
son influence qu'au roiigc ~ i i i c i i x  et  redevient hleiie par  1'6biillition de 
la liqueur oii par  la df:ssicc;ii,iriri du p p i e r .  

L'acide carboriique est rapidrriicrit et corripléteriient absorbé par les so- 
lutions alcalines caiistiqiies et I i n r  les h+:ites alcalino-terrciix. Les bases 
fortes anhydres, telles que la cliaux C a o ,  la barute RaO, la magnésie 
X g O ,  ne s'unissent Ilas avec ce gaz. 11 en est de iiiénie des hgdratcs de 
cliaux, de baryte, de potasse et  de soude sécliks A 120°,  à irioiris que 
l'ou n'emploie u n  gaz liurriide. La cal-borint;ition est d'aularit plus lcntc 
que170xydc est rrioiiis solulilc (J .  Kolb, C o y h s  rendus de l'dcctile'rr~ic, 
t. LXIV, p. 861). 

L'acide c a i ~ ~ o r i i y u e  sec doririe dans une soliitiori iilcooliciiie d'éthylate 
de  soude un précipité d'étliylcarboriate de soude : 

[C-"II"Sa0 + C O e = C O ( C e I 1 5 8 j  (SaO}], 
C 'HOSaO + C90",CSOA(CA [{:;O) ( h o ) .  (Beilsteiri.) 

n7nprés hfohr (Ann. der Chern. und Phnrrn., t. ( X X X X V ,  p. 2861, l'acé- 
tate de baryte, l'acétate de zinc, celui de ploirib, le  chrorriate neutre de 
potasse, le  borax, le phospliate de soude ordiiiair~e, l e  phospliate double 
de soude et d'arriiiioniaqiie, le sel de Seignette, sont partiellement dé- 
composés par l'acide carbonique dissous. 

11 rie forme pas d'lijdrate défini avec l'eau, e t  l'existence d'un acide 
carbonique normal [ € 0  (OII)t] corresponrlünt iiiix carbonates est tout à fait 
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I~~pothe t ique .  Les soluhilitCs de l'acide cahoiiiqiie d:iiis l'caii e t  daiis 
l'alcool obéissent aux lois gi:riCirales de la solution des gaz. Le cnefli- 
cient pour l'eau est doniié lrCs approximativement par la forrniile 

et pour l'alcool par  I'éqnation 

~ = 4 , 3 2 9 X - O , 0 9 3 ' 3 5 ; t + 0 , 0 0 1 2 4 t ~  ((Bunsen.) 

TABLE DES COEFFICIENTS D'ABSORPTION DI'. L'ACIDE CAI~BDR'IQUE PAR L'EIU ET I ~ ' A I . C O O ~ ~  

A DIVFRSBS T E M P ~ R A T U H L S .  

Terripkrdlul es .  EJU. AILOUI. 

OO. . . . . 1,7967 4,5293 
20. . . . . 1,6481 4,1466 
4O . . . , .  1.5126 3,9736 
Ou . . . . .  1.3!101 3,8103 
Su, . . . . 1,5?09 3,6573 

,IOu . . . . 1,1847 3.5110 

Temph'aiiirrs. Eau. Alcool 

12" . . . . .  1,1028 3,3807 
14". . . . . 1,0321 3,2573 
160 . . . . .  0,9753 3,1458 
l S Y  . . . . .  0,9318 3,0402 1 ?OY. . . . 0,9014 2.04li3 

Sctsclierioff (Bulletin rlc la Soc. chirn., 1. XXIV, p .  453) a étudié 
les lois d'absorption de l'acide carhonique p r  les snliitions salines ; il 
divise celles-ci en deux types : les unes coritienrient des sels iridiffërerits, 
tcls q u d ~ r  cliloriircl d c  sndiuni ; les autres rerifcrnierit des sels suscep- 
tibles de  sc cornbiner chimiquement à l ' a d c  carbonique, comme le car- 
bonate de soude. Dans les solutions du premier type, le coefficient 
d'absorption diniiniie à rnesure que la concentration augmcntc et suit In 
loi de Dalton. Dans les solutions du second type, le  coefficient augmente 
avec la c:oriceritratioii e l  I 'ahorpiiori s'éc:irte de  la  loi de  Dalton en ce 
sens qu'elle croit pllis leritenicrit que la pression. La courbc qui rcpré- 
sent,c I';ibanrption d m s  tn i i t ,~  so l ihnn  saline du  secund type cst une ré- 

" & 

sultante de deux courbes, dont l 'une correspond à la marche de  I'absorp- 
tion cliimique et l 'autre à la dissolution physiqiie d'après In loi de 
Dalton. 

11. Fcrnet a constaté que l'absorption de l'acide carbonique par l e  phos- 
phale de soude est irid4pcridante de la ~iressiori ; 1 niolécule de sel 
fixe 2 molécules d'acide, quantith i 1;iqucille il faut ajouter celle qiii 
se tlissoiit pliysiqiiement dans I'caii de ln liqueur phosphatique, avec un  
coefficient un peu plus faible que daris l'eau pure.  

L .  Meyer et  IIeidenhaiii trouvent, au contraire, que pour une mêriie 
Leriipérrilure e l  urie riiCine coiiceritraticiri de la liqueur la quaritité d'acide 
carboriiqiie absorbée par un voliirrie h de la solution de  phosphate, soiis 
une pression l', cst une fonction linéaiw de In  pression. On n 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A est le coefficient d'absorption, K le volume d'acide carbonique me- 
sur6 sous l'unité de  pression ; ces d e u s  quaiitités varient avec la tempé- 
rature e t  la conccntr;it,ion de la liquciir (Ann. der Chem. und Ph~rm. ,  
supplément II, p. 15'7). Avec les solutions qui rerifernierit moins de 0,4 
pour 1 0 0  de phosphate de soude [Pli ObNa' Il + Bq), la quantité d'acide 
carbonique absorbée à la température mogenrie, indépendairiment de la 
pression, est celle qui serait nécessaire pour former d u  bicarbonate de 
soude avec la moitié de  1:i soude du pliospliale, comric l'a indiqué Fer- 
net. Lorsque la cencentration croit, le coefficient croit aussi, mais plus 
lentenient qiie la teneur en phosphate. Ainsi à 12' une liqueiir conte- 
nant 9 pour 1 0 0  d e  sel cristallisé n'absorbe plus que l j 3  de la quarititi! 
d'acide carbonique nécessaire pour former d u  bicarbonate; à 35' et 
avec 1 7  pour 100 de sel, elle n'en prend plus qiie le cinquième. 

V a p r i s  hVLe ILerrriont,ol'l (Rullebin de la Soc. chim., t .  XXVIII, p. 151), 
le  coefficient d'absorption de l'acide cai.boniqiie par  les globules dii 

9 sang est plns dcvtS qiie ct:liii de l'eau. I,':ibsarpt,ion rltipend heaiicoiip 
plus de  la température et  de  l a  pression qiie dans le sériirn, et leur 
influeiice se fait sentir en sens contraire. 

M. Deville a démontré directerrierit la d6cornposition partielle de 
l'acide carbonique, sous l'influence de 1.7 chaleur, en uii niélange d'oxg- 
gène et d'oxyde d e  caiboiie. 011 pieriil uri tube de porcelaiiie e t  l'on y 
fait entrer un  autre  tube de  porcelairie pliis étroit et rempli de frag- 
ments de porcelairie. Cet appareil, ciitouri: d 'un tube  de fer luté avec 
de l'argile, est porté à une température d'environ 1300'. Il est traverse 
par lin c o u i a ~ i t  d'acide cai.lioniqiic pur .  Les gaz se rendent dans uiie 
petite cuve pneumatique remplie d'une solution conccritrée de potasse, 
et sorit recueillis dans de  loiigs tubes e n  verre, Serrnés par uri hoiit ct 
remplis de la rnéme solution. L'acide carbonique s'échappe avec uiie 
vitesse de 7Ii',8 i l 'heure ; on obtient ainsi 20 3 30 centirnètres cubes 
de gaz non nbsorbable, renfcrmaiit 

Oxygène. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  30,O 
Oxyde de carbone. . . . . . . . . . . . . .  62,s 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Azote. 7 , 7  

Si le  tube est froid, on obt.ient dans le rriêrnc temps un  mélange d'oxr 
gène e t  d'azote mesurant 1,4 nu plus (voyez t .  1, p .  466).  
MM. Iiofmann e t  Ruff (Afin. der Cltern. untlPhartn., t .  CXIII, p. 123) 

ont observé, comme $1. Deville, qiie les étincelles d'induction traversant 
le gaz acide carbonicpie protluisent dés l'abord une dèçomposition assez 
rapide, qui  se ralentit ensui te;  puis à u n  certain moment le mélange 
d'oxyde de carbone ct  d'oxygéne détone, en reprotliiisant le voliirne pri- 
mitif d'acide carbonique ; la décliarge est peu lumincluse. 11. Berthelot 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ACIDE CIHBOKIQLE. 491 

(Bulletin de la Soc. chim., t .  XIII, p. 100) a coiist:ité des faits :iria- 
logues, mais saris détonation, ce que l'on peu t  attribuer à la force plus  
grande tle ses btincelles. Dans ses eupériericr~s, l a  décornpositiori par 
les étiricelles d'iiidiictiori est d'abord rapide, puis atteiiit uiie limite 
maxirnurn, à part i r  de 1aqiit:lle ellc retrogratle pour aiigincrilcr de iiou- 
veau, et ainsi de suite, sans teridrc vprs a11r111ie limite lise. 

Les terriws extrêmes eritre lesquels oscille 1,i di:roiiipositiori varient 
avec In longueur et  I'iiiteiisité des étinccllcs. 

Q u a i i t i l é  di: :az 
dicompos8i:. 

ceritiiri. ç. 

5 minutes . . . . . . .  13,0 
1 2  - . . . . . . . .  10.0 
14  - . . . . . . .  S,5 
24 - . . . . . . .  7 3  
3!) - . . . . . . .  5,s 
54 - . . . . . . . .  10,o 
(XI - . . . . . . .  12,s  

D'après les exphiences de M. A. TliPnnrtl (Conlples r e n d u s ,  t. LXXIV, 
1). 1280) ,  uii courarit lerit d':icide carbonique pnssnrit à travers 
iin tiihc i effluve donne lieu à iiric dricornposition qui équivaut à 
4 à 8 pour 100 du gaz. E n  a l ~ s o r b a ~ i t  l'acide caiboiiiqiie p:ir la potasse, 
on trouve u n  niélünge de 1 volurne d'oxjde ci(: carboric et de 112 vol~irric 
d'oxygéne faiblement ozonisé. E n  30 lieures nri a nbt,priii 265 cen~iinZtrcs 
cubes de ce rriélange. 

L'acide carbonique subit, sous la double iiifluence de la liimiére du  
soleil el des cellules w r t c s  des fciiilles, iiiie dt;coriipositicin rern;irquahle. 
Ilans ces coiiditioiis, on voit apparaître à l'état de  liberté la presqut: 
lotalité de l'oxygène corribiné. Eri d'autres terriies, 1 volume d'acide 
carbonique émet en se d~cornpoaant  1 volunie ou 1 peu prés 1 voluirie 
d'oxygirne. Ori doit admettre, d'aprcs cela, que le  cartiorie à l'état nais- 
sarit s'unit aux éltlrnents de l'eau e t  erigendre des Iijdrat,cs dc carbone, 
qui servent à In niitiitinri de In plante. 

M.  Cailletet ( A m .  de Chim. et de Ph!js., (4), t. U V ,  p. 325), qui  a 
étudié l'influence des divers rayons colorés sur  le pliéiiombne. en évitant 
par un dispositif convenable l'élévalion d c  tcinpérature, est :irrivé aux 
conclusions suivarites : 

1"es feuilles détachées agissent s u r  l e  niélarige gazeux comme si 
elles étaient adliérentes ; 2" des feuilles d 'une niCmc plante, à surfaces 
égales, décomposent seiisil~leirient les ~ n ê i n e s  volurnes d'acide carbonique, 
lorsqu'elles m i t  eii présence de  rnélangcs gazeux identiques et  exposécç 
à la même source liimineuse ; 3" les parties ei~t ièi~rnt i r i t  blanc,lics des  
feuilles sont sans action; 4"'action décoinposante s'arrête au-dessus 
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de  25' ' ; 5"lles divers rayons colortis sont plus ou moins actifs ; les rajons 
calorifiques et 1t:s ragoiis cliiniiques ri'escrccrit pas d'iiifluciice. 

Ce sont les couleurs chiiriiqiienicnt Ics plus actives qui favorisent l e  
irioinq la drkomposi~iori de l'acide cnrlioiiique. Sous l ' inllwnce de la 
luniière verte il  n'y a pas de dédouhlenicrit. Le tah1t~:iii siiivnnt résiirnc 
les c x p 6 r i ~ m s  de 11. Caillctct : 

COULEURS 

Iotle daris l e  siilrurc 
de  carboiic. . .  

. . .  Verse vert. 

- bleu. . . .  

18 P. 100 91 P. 1N 50 P. 100 

Ac. carii. rertaiit. ---I A c .  ~ a r i i .  restant. Ac. carh. reslanl. - 1  

- j a u n e .  . .  5 

- di.poli. . .  0 

50 Le piip ier plioloyialihi- 1 qiic ne  noircit pas. 
57 1.e clilorure d'argent sc 

colore lcotcment. 
28 Le pnpicr photograplii- 

que noircit rarement. 
28 Idem. 

1':is d e  coloistion ilii p:i- 
pierpliotograpliiqueet 
d u  clilorure d'aigcnt. 

Le j ~ p i e r  PhotoErapt~i- 
que  ne  nniicit 1x1s. 

Coloi,ation rapide dii lia- 

W. Pi'(:i'ft:r (Pnggeîzdorf f ' s  A m . ,  t. CXI,\III,  p. 86) est d'avis rilie la 
force de décomposition exercée sur  l'acide carhonique e n  présence de< 
feuilles, par les dif'f6reiites radiations d u  spectre, corresrond cri gkriéral 
à 1'iiitensitE lumineuse ciii'ellcs possédent dans le spectre. En rcprkeii- 
t n i i t  par 100 ln quanlitE d'acide cai.boriique décomposée par I n  c o i i l r i i r  

jaune, on a pour les autres : 

Couleur. 
Houge. . . . . . . . . . . . . . . . .  
Orangé . . . . . . . . . . . . . . . .  
Jaune .  . . . - . . . . . . . . . . .  
Vcrt . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ule11 . . . . . . . . . . . . . . .  
Indigo.  . . . . . . . . . . . . . . . .  
Violet. . . . . . . . . . . . . . . . .  

Q u a n l i l i  d'dride caihoiiiquc 
dCcornpos.4e. 

. . .  25 ,4  

. . .  G 5 , O  
100,O . . .  

. . .  37,2 

. . .  2 2 , i  

. . .  15,s 

. . .  7,1 

D'aprés BI. Boussingault, l'oxygène dégagé par les plantes cnfcrnic!es 

1. Cette liiriile csl  cri.l;iiiicriitir~t t rop liasse. Dans des  exliéricnccs failes su r  des plantes 
aquatiques iminerg6es, I'aiitriir de ce livre a constaté qiie la faculté di.coniposnte ne cli~~inr:~it 
Iirusqurrncnt que vcrs 43 c i  50D. 
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sous l 'eau e n  présence dc l'acide carbonique coriticiit toujours de l'oxyde 
de carbone et  d u  forrr ihe ; ln lurriiére parait iridisperisable a u  dévelop- 
pement de ces gaz coinbustibles. 

Cn grand nombre de corps réduisent partiellement l'acide carhoniquc 
en oxyde de carborie ; la décoinposiliori totale, avec riiise eri liberté de 
carboiic, est plus difficile a atteindre. Lorsqii'on fait passer de la vapeur 
de pliosphore s u r  uri c:~rhoriate :ilcalin cliauffé au  rouge s o i i i h ,  In 
rnasse noircit;  il y a production d 'un phosplinte et clipfit de  charl~oii.  Lc 
potasçiuiri rbduit i.paleriierit l'ncido c: i i l )o~i i~ut : ,  eii doririant rl i i  r;ir,bo- 
nste de potasse et du  cli:ii.bon. 

S. Leeds (ner ich te  d e r  dezit. chem. Gcsellsch., 1879, p. I S 5 4 )  croit 
avoir constaté qiie le  pliosphore Iiiimide rétliiit l(:ritenient l'acide carbo- 
nique a froid, en donnant  dc l'osydc de  car.horie ; les p u b e s  qu'il  ap- 
porte à l'appui de cc fait n e  rious paraissent p s  siifrisninrrierit probantes. 
D'tiprés lui, la réaction SC ferait d'après l ' tquation 

[6 Pli + 5 £ 8' + 3 11'0 = P1i2O% Ph2@ + 2 PIiIP + 5 C 01. 

Rous a ~ o n s  d4j i  mentionnb. plus liaut l'action rkdiictrice du  cliartion; 
11. Dubrunfnut avait admis qiie l'acide carbonique sec ne  pouvait pas 
kire réduit par le charbon;  JI. Uurrias n'a pas confirnik cette opinion 
(Comptes r e n d u s ,  t. L X S V ,  p. 511 ) .  

Les métaux qiii décomposent l'eau à des tempkratures plus ou inoiiis 
élevées agissent de ~riérrie sur  l'acide ca r l~o~i ique  : 

Un couranl lcnt  de gaz cnrbonique sec est partiellement converti e n  
o q d e  d e  carbone par le kr cliaiiffë au rouge cr:rise ; urie spirale ou u n  
fil dc  fer rougi par  le courant daris une atniosphére d'acide cnrboniqiic 
I I T O \ - O ~ U P  I C  n i h e  (:lnf(:t. 

Lorsqu'on introduit dans un  tube,  'cri prcwmce d'iiri peu d'eau, du  gaz 
carboniqiie ct  un mtilange d e  pliospliate de soude ordinaire et  de  sulfate 
I'crreux, le gaz est peu i peu transformé e n  oxyde de carbone (Ilorsford, 
Wiener Anzeiger. 1873, p. 91). 

Le cuivre pur  et  exempt de  zinc ne dEcorripost: p:is l'acide carbonique 
au rouge, rriênie lorsqii'il est poreux (t.autcinarin, Perrot) ;  ce rksultat 
;I une grande iriiportarice n i i  poiiit, de vue d u  d09:lgl: de 1'aznte dans les 
ni:itiiires org:iniqiies par le procédi. de 11. Dumas. 

Le potassium placé en lairies minces dans une capside, sous une clo- 
che remplie d'acide carhoriic~iie et ferrriée irifcrieurernent par urie couche 
d'eau liéde, se trouve converti au bout de 24 Iiciires eri un  niélange de  
l~icarlioiiale et  de formiate : 
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Dans les rrièmes conditions, le sodium parait Soumir iiioiris de for- 
miate (Kolbe e t  Srlirriitt). 1,'amnlgariie de sodium e n  préserice d'une so- 
liitinn de  carhonate d7airiirioriiaqiie donne lieaiicoup d'acide fnrniiqiii:. 

La tournure de zinc dans uiie soliition alcaline d'hydrate de potasse 
réduit égalernent l'acide carboniqur du carbonate de zinc, en le rnrne- 
nant  àl 'état de fortniate. D m s  ces conditions, c'est 1'hgdrogErie naissant 
développé qui agit comme désouydnrit : 

[lI:ily, Ann. de Chem. et de P l i a r ~ n . ,  t .  CXXXV, p. 11 8.) 
L'acide Sorrniqiie pouvant être envisagé coirime urie corribinaison d'eau 

et  d'oxyde de carborie, ces rédiictions à h o i d  reviennent toutes iiiic 
désoxydation partielle cie l'acide cai~boiiiqiie. 

Dans certaines conditioris la i.4diicLion peut aller rrioiris loin et s'ar- 
rêter a la Somation d'acide oxaliqiic, qui tiquivaut a une combinaison 
d'eau, d'acide carhoiiiqiie e t  d'oxyde de carborie. On iritrorluit dails uii 

ballon de  200 centimètres cubes 10 à 45 graiririles d e  sodium propre, 
mélangé à du sahle qiiartzeiia sec. On chaiifle au  bain di: salilc, en fai- 
sant passer uii courant d'acide cnrboiiique. Quand le sodiuni est fondu, 
on le  mélange bien au  sable. Vers 350' le  iiiktal prend une teinte ronge- 
pourpre. On rernue vivement jusqu ' i  ce que la masse devienne pulvéru- 
lente, e n  évitant de lrop cliauf'fer pour qu'il n'y nit pas de combustio~i 
vive. Le résidu, ab:iridonrié A l'air hurnide pour oxyder le sodiiiiri eii 

excès, est lessivé à l'caii. Après filtralion on acidiile le liquide avec dc 
l'acide acétique el l'on prkcipite l'acide oxalique formé par. du  clilorurc 
de  calciurn. Avec G O  grainnics dc sodiiiiri Dreclisel (Zeitsciir f ü r  Chem., 
t .  IV, p. 120) a obtenu ainsi G p i n r i l e s  d'osn1;ite d c  chaux. On a 

[Sa2 + 4?OL= €'O3 (Xat))'], 
Sa '  -+ 4 C Os = C'Na'OJ oii 2 (Ce U3 S a  O) .  

Le fer très divisé (réduit par I 'hylrogène) se dissout rnpiderrieiit 
dans 1 '~n i i  char& d'aride carboniqur:. 011 priit ainsi dissoudre daris 
10 000 parties d'eau 9;1 parties de carhonate ferreux (C. de IIauer). 

Analyse. - La coniposition de  l'acide carbonique a Uté établie a,ec 
beaucoup de soin, e n  vue  de déterminer l 'éqi i i~alei i t  d u  carbone 
( t .  1, p. 517, 528, 529) .  La forniule [C 0" ccnrresporid i 2 volurnes et 
représeiile la quantité 44 d'acide susceptible de s'uiiir 5 I rriolécule 
de  potasse rinhytlrc KS O ou de  chaux Ca O. 

Les caractères siii\ants priineltent de reconiinitre facileriient la pré- 
sence du  gaz acide carbonique p u r  ou rnélangé avec d'autres gaz : 

Il ne  briîlr pas à l 'air, r t  x r é t e  la corrihustiori d'iiiie alliirnette ; il est 
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facilement absorbé par une solution de potasse ou de soude caustiques, 
par l'eau de cliaux et l 'eau de baryte. Dans les deux derniors cas il pro- 
voque en mime teinps ln formation d'un piecipité blanc floconneux de 
carbonate, à moins qu'il n'intervienne eii excès en donnant naissance à 
des 1)icarbori;ites solubles. Sa faible solubilité dans l'eau permet de le 
distinguer d';iiitres gaz acides, a1)sorbablrs par les ;ilcalis : acides clilor- 
hjdrique, bromhydrique, iodliydrique, sulfureux, etc. 

L'eau de cliaus ou l'eau de baryte sont les réactifs les plus sensibles 

Fig. 130. - Apliarcil pour  rcçhciçher l'acide çarlionique coinbinb. 

que l'on emploie pour décbler la présence de traces d'acide carbonique 
gazeux ou dissous ; le trouble ou le précipité disparaissent par l'action 
de l'acide acétique. 

Pour recherclier qualitati~eiriciit la p r é s e i ~ e  dc l'acide carbonique 
cornhini: sous forme dc caiboriate ou dc bicarbonate, on rri&lange la ma- 
t i he  au fond d'un tube 1 essai avec du hisulfate de potasse ou de soude, 
puis on adapte au nioyeri d'un boiiclion en caoutchoiic u n  tube courbé, 
ofi'rarit daris sa partie horizoritdle uri renflement soufflé contrnant dc  l'eau 
de cliaiix (lig. 1301. On chauffe la masse, qui dégage de l'acide carho- 
nique, iinrriédiaternent accusé par le trouhle de l'eau de chaux (Pisani). 
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L'acide carboriique gazeux en rnélarige avec d'autres gaz se dose cil 
déterminant la dirniniitiori de voluirie éprouvée au  contact d'une solution 
de  potasse caustique ou d'une b a h :  d'hydrate solide h i i c  à I'extrérriité 
d'un fil de  fer. Il est n6cessaii.e d'élimiiier aiiparavaiit les autres cornpo- 
sés gazeux acides, en employant des réactifs appropritis qiii respectent 
l'acide carboiiique, tcls que I'eau en petite qiinrilitc': (:ibsorptiori dc 
Clli, BrlI, III, FIïUo, FI' S i ) ,  le bioxyde de  ploirib qu i  absorhe l'acide 
sulfureux. 

Pour doser rapidement l'acide carboniqiie contenu en petites qiian- 
t i t k  daris l 'a i r ,  el pouvoir apprécier des iritervalles de temps rappro- 
chés les altérations éprouvées par urie atniosp1ii:rc confinée, soiis l'in- 
Iluence d'une cauw d t l i c i m i ~ i k ,  P e t h i k o ~ f e r  rerriplit avec l'air à arialgsei. 
u n  grand flacon de 6 litres environ. Il suffit pour  cela d'insuffler l'air 
pris dnns l'endroit clioisi au niogcn d 'un  soufflet ou de provoquer unr. 
aspiration. 011 ajoiite 50 centimètres ciibes d'une solution de baryte hp 
d r a t k  exerripte d'alcalis et,  apriis 2 1ii:iires d'ahsorptioii, on prdkve lin 

voluine connu de la liqueur pour In t i t rer  avec iine snlutiori d'acide 
oxalique contenarit 2",8656 d'acide cristallisé pour 1 litre d'eaii. 

L'acide carboniqile dissoiis daii:: l'eau ou fixé A iirie l ~ s e  sc! dose par 
des procédes spéciaux. 

1" Dosage de l'acide ca~bonique  dissozis dans l'eau. - Procidé 
Ilouzeau. - On expulse le gaz dissous par  l'&iillition, en distillant 
ail moins 113 dii liqiiide, et l'un reciieille l'acide cnrtinriiqiic dnns Ci cen- 
tiiriétres cubes d'iiiic solution concentrée d e  soude titrée, additionnée de 
4 rnillikrne d'oxyde de ziiic, La liqueur alcaline est ensuite versée dans 
urie éprouvette de 200 centirri~tres ciibes; on ajoiite lin excès de chlo- 
rure de baryum e t  l'on ncliève de remplir avec de I'eau. Aprés dépbt (111 
carbonate de baryte, on  préléve 50 centimètres cribes e t  or1 titre avec 
une solution acide correeporidant à 2 milligrarrirrics d'acide cartioiiiqiie 
1)ar centiniétre cube. La différence entre le titre de la  soude, avant et 
après 1':ibsorptiori de l'acide carbonique, dorine le voliinie de  l'acide titré 
corresporid:int i la soiide carbonatée ; Ic volume iriultiplié par 2 fournit 
le poids de  l'acide cnrboriiqiie dégagé d e  l'eau. L'expérierice se fait a\-cc 
112 l i tre d'eau. 

Il est à rernarqiier qu'avec I'eau de mer l'acide carhonique ne peut 
pas être eritiérement expiilsé, soit par  l'ébullitiori, soit p,ir le vide (Ja- 
cobsen). 

Si i de  I'eaii chargtir. d'acide c a i h m i q u c  on  ajoute iiri  volurne conn~i 
d'eau d e  baryte titrée et  si, après avoir séparé le  carbonate de baryte, 
on titre avec uiie liqiicur acide l'excès de I m y t e  resté en soliition, la 
différence entre l e  titre initial de l'eau de baryte et  le titre final permet 
de calculer la dose d'acide car l~oniq~ie .  Dans les eaux calcaires cette ms- 
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tliode pcut conduire à des erreurs, par suite de  la forriiation de-  carbo- 
nate de chaux amorplic qu i  restc en solution. Ori consinte, cri effct, que 
l'eau pure, charg6e d'acide carhoniqiie, précipite inirnédiatenient l'eau 
de baryte, tandis qu'une eau calcaire n'est pas précipitée par une 
petite quantité de baryte (Knapp, Ann. der Çhern. und P h a ~ ~ r z . ,  
t. CLTIII, p. 1.1 2). Ilans le  titrage de la baryte non utilist;ie, au moyen de 
l'acide oxaliqiie, on pcut ernployer l'acide rosoliqiie corurne iridicateur 
rerriplaçarit la teinture d e  tournesol ; il passe au jaune sous I'iriHuence 
1111 rnoindic excès d'acide. 

D'aulres fois, après avoir ajouté à l 'eau carhonique soit une solution 
[le baryte, soit d u  chlorure de liaryiirn amrrioriiacal, or1 reciieille le  pré- 
cipité e l  on le  pèse, après l'avoir converti en sulfate. 

Le bicarbonate de cliaur n'agit pas s u r  le papier de curcuma, tandis 
que le carhonate neutre ,  au moment de  sa formation et avant son dépôt, 
a uric réaction alcaline; il résulte de 1 i  que  si uric eau prend une réactiori 
alcaline dés l'addition di1 premier cenbirnétrc cube d'eau de  chaux, on 
peut conclure à l'absence d'acide carbonique libre, niais non à celle du  
bicarbonate. 

Procede de ,If. Is. Kupferscklæger '(X6rn. de la  Société royale des 
sciences d e  Liège, ( 2 ) ,  t. V )  . - Pouradoser l'acide carbonique dans l'eau, 
l 'auteur préférc p r k i p i t e r  cet acide p:ir Urie solution arrirrioriiacale d'eau de  
baryte. Le dépot recueilli après quelques jours de repos dans uri endroit 
frais est lavé sur  un filtre à l'eau Iiouillie. Le filtre e t  son prhcipité 
sont introduits dans u n  ballon a i q u e l  on adapte u n  cnionnoir à robinet 
eii verre c t  une série de tubes absorbants, les premiers polir retenir 
l'eau, les suivants pour fixer l'acide carbonique, que l'on dégage en 
laissant couler goutte à goutte de l'acide chlorhydrique dans le ballon, 
au moyen de l'ciitoririoir à robinet.. 

Lorsque l'e~fervesceiice est calmbe, on remplit  le ballon aux trois 
quwtsaavec de l'eau chaude et l'on porte I 'él~ullition, enfin on achèvr. 
d'aspirer le gaz resté dans le  vase. 1,'angmcntation de  poids de l'appa- 
reil à boules contenant d e  la potasse caustique en solution concentrée 
doririe le poids de  l'acide carlioriique. Cette tleriiikrc pliase de I'opératio~i 
s'exécute conime dans une  analyse orgai i iq~ie.  La solution barytique se 
prépare en dissolvant dans I lilre d'eau bouillie 55 gramines de chlo- 
rure de baryum et e n  ajoutant 66 centirriétrcs cubes d'ammoniaque caus- 
tique. On n e  filtre l a  solution qu'au moment de l'employer. 

2"osage de l'acide carbonique des carbonales. - L'acide carbo- 
nique conibiné se dose t r k  fidquernn-ierit par difiërcnce, e n  déterininant 
In perte de poids éproinée lorsqu'on di.conipose le  sel par u n  acide fort, 
tel que l'acide chlorliydrique, On a imaginé, à cet effct, une  foule d'ap- 
pareils plus ou moins corninodes foiidés s u r  le rrièrne principe. Un des 
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plus simples (fig. 231) se compose d'unc fiole à fond plat, soufflée avec 
d u  verre blanc, d'une capacité de 50  à 100 grarnmcs, à l a  tiihiilure dc 
laquelle se fixe u n  bouchon e n  caoutcliouc percé de deux trous. Daris 
l'un passe la douille d'un petit entonnoir à robinct, fermé à la partie 
supérieure par uri bouchon eri verre ro&; à l 'aiilre se Lroiive fixé le tube 
abducteur d u  gaz carbonique. L ' e x t r h i t é  externe de  ce tube s'engage 
dans un tiibe plus large et de i 0  ccntiinètrcs de  longueur roritcnaiit iin 
petit tampon de  coton cardÇ, des fragments poreux de borax dcssécli15, 
enfin d u  clilorure de  calcium recouvert par  u n  deuxième tampon de CO- 

ton. Le tube dessiccatcur est fcrrné par un  bouchon e n  caoiitchouc por- 

Fig. 131. - . \ p p m i l  pour iloser l'acide carhonique des carbonalcs. 

tant ilri tube ouvert aux d e u s  bouts, étroit e t  court. La matière soumise 
à 1'an:ilyse et  pesée en poudre est introduite daris la [iule, Laridis que 
l'entonnoir reçoit 25 cenlirnétres cubes d 'un mélange à parties 6galci 
d'eau et d'acide chlorhjdrique. On fixe le bouchon et l'on tare l'appa- 
reil s u r  une balance de précision; puis  on laisse peu à peu couler 
l 'ar idr ,  e n  oiitrant le robinet et pn soulevant le  bouchon iodé de l'en- 
tonnoir. Lorsque l'effervescence est calmée, on ahandonrie le base a u  
repos, aprés avoir bicn rerniié, puis  on aspire de l'air à traiers I'enton- 
noir inaintenii ouvert, en adaptant u n  caoutchouc à l'extrémité du tube  
d'échappenient, pour expulser l'acide carbonique contenu dans l'almos- 
phère du  flacon. Le gaz est obligé dc traverser I i  couclie de borax et de 
chlorure de calciurii, o i  i l  se  dessbche et  abandonne les traces d'acide 
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chlorhydrique entrainC. 11 ne reste plus qu'à peser l'appareil, dont la perte 
de poids correspond à l'acide cnrhoiiique. 

Au lieu de doser par diffërence, on recueille quelquefois le gaz dans 
lin appareil 3. boules contenant de la potasse que l'on pèse avant et 
après l'essai. 

Sous le nom de carbomètre, 5111. S. T. Pruen et C. Jones (Chem. 
h'ews, 1. XXXV, p. 81) décriverit un appareil destiné au dosage de l'a- 
cide carbonique. Il se compose de deux tubes verticaux, pareillement gra- 
diiés et relies par lin caoiitchoiic. L'un d'eux est fixe, 17aiit,rr! peut être 
soulevé ou abaissé ; ils sont remplis d'eau recouverte d'une couclie d'huile. 
Le tiihe fixe est relié par le haut, par l'iriterrnédiaire d'un tube conte- 
nant du chlorure de calcium, à la fiole gériératrice d'acide carbonique. 
Celle-ci contient un  poids connu de carbonate et un tubc én gutta rerii- 
pli d'acide chloihydrique que l'on rciiverse i un ruo~rierit donné. Le gaz 
en se dégageant exerce une pression sur le liquide du tube fixe et le 
refoule. 11 suffit alors de ramener le niveau à sa position initiale en 
soulevant le tube mobile et de noter la pression et la température, pour 
pouvoir calculer le volume de l'acide carboriique mis en liberté. 

Persoz (Comptes rendus, t. LIII; p. 239) dose l'acide carbonique des 
carbonates en chauffarit dans un tubc à analyses organiquee, long de 
25 centimètres, un mélange du sel avec du Liichrornale de potasse. Le 
gaz est absorbé dans un al)pareil à boules de Liebig pesi! avant et après. 
Ccttcmdthodc est très sûre, si l'on évite la condensation de l'humidité dans 
l'appareil à boules par l'iriterposition d'un t ~ i b e  A chlorure de calciuni. 

L'sages. - Le gaz acide carbonique joue un grand rôle dans l'em- 
seiiible des phérioriièries biologiques; rious aurons l'occasion d'y revenir 
avec quelques détails. Il rcprdsente la principale source où les végktaus 
vont puiser le carbone i~écessaire à leur dé~elop~erneii t .  

Dans les fabriques de sucre, il sert à précipiter la chaux employée à 
la défécation di1 jus de cannes ou tlc betteraves. On l'emploie encore 
pour préparer les bicarbonates alcalins et le carbonate de plomb. Dans 
les laboratoires il rend des services noiribreux et répétés, soit pour pré- 
cipiter certains produits dans une liqiieur, soit pour rne1ti.e les corps 
sur lesquels on opère à l'abri de l'oxygéne de l'air. PiIli. Derriarquay et 
1,econte oiit observé qiie les plaies giitirisseiit plus vite lorsqii'elles sont 
mainlenues pendant un temps convenable dans une atmosphère trés 
chargée d'acide carbonique. RI, Ozanain a Sait servir l'acide carboniqiie 
iiiélarigé A de l'air corrirrie anestli&que, en irihalatioris. 

Une de ses applications les plus importantes est 1ü fabrication artifi- 
cielle des eaux gazeuses ou eaux de Selle. Cette industrie repose sur le 
principe de la solubilité croissante des gaz dans l'eau à mesure que la 
. pression augmente. 
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500 criinii~ G ~ Y E R A L E .  
A la température moyenne dc I G o ,  ..I litre d'eau dissout 0"',975 dla- 

Fig. 152. - Appareil saturateur. 

cide carbonique mesur6 la j u  gaz q u i  surmonte le liquide ; 
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il est donc évident que si, au lieu d'agiter le  liquide avec de l'acide car- 
lmiique à la pression de  I atmosphère, on lc  met  e n  contact intime avec 
lin gaz comprinii: à 2, 3 ,4 .  .., 6 alrnospliErcs, la dose réelle dissoute sera 
:ilil~roxiinativernerit 2,  3 . . . ,  6 fois plus grande. 

Les choses resteront en l'état tarit que la pression ne  variera pas ; si 
l'on vierit à la diininucr, ilne portion c:orrrspnndaiitc de l'acide carho- 
nique reprendra la forme de  fluide ah-iforirie e n  hisant  mousser le 
liquide. 

Pour priiparer de l'eau gazeuse il  siiffit donc d'agiter ou de laisser 
l'eau en coritact assez prolongé avec de l'acide carhoriique comprimé. 

Kou3 avons décrit  p l ~ i s  liaut le sysLbnic producteur d'acide cnrboiiique 
employé dans la f;rbrication industrielle de l ' m u  de Srllz.  Le gaz est 
puisé dans le  gazornbtre et  refoiilé p r  une pompe a~pirar i tc  et f'(iii1ante 
dans un  réservoir à parois résistarites appel6 snturateur, oii il est irialaué 
avec l'eau ail molen d 'un agitateur à palettes mis en mouvement par un 
volarit. 

Dans l'apyareil saturateur de la figiire 132 1s poinpe aspire et refoule 
en rnêrne tenips la qnaiitité n k r s ~ n i r t :  d ' m i .  

I', pompe aspirante et  foiilante ; G ,  tube amenant le g a z d u  gazométre; 
E, tube servant à extraire l'eau du  bassiii q ,  niiiiii d 'un robinet d'ali- 
rricrit:ition :I flotteur K ;  1, tube par lequel l'eau et l'acide cai'boriique 
sont refoulés dails le saturateur S ,  ayant la forme d'une splière à parois 
épaisses en brnrizc: ; F, palr:t.tr:s (le l 'agitateur; e ,  roue d'engreiinge cn 
cominunic;itiori avec le  ~ o l a r i t  ; t ,  t ,  poulics pour fixer les coiirroies. 

D'aiitres appareils rnoins encorribraiits encore et plus ingénieux ont 
été p roposése t  coristruits. Xous renvojons l e  lecteur pour  plus de 
détails aux oiivrages spéciaux de cliiiriie industrielle ( P a y n ,  6-ditioii, 
t. 1, p. 555): 

L'eau gazeuse se d8bite dans des vases e n  verre, à parois'résistantes, - 
appelCs siphons et  muriis d'une piixt: sp6ci;ile mét;illic~iie pour l ' k o u -  
lcment ii volonté. Pour  remplir le  siplion on le  renverse e t  011- met sa 
clouille e n  coinmiiiiic:atioii avec le saturateur ; le liquiile se prkcipite 
dans le vase qu'il remplit  e n  partie ; cri laissant ensuite sortir l'air 
comprimé et  e n  recornmençant la riiêriie opération, on arrive y iritro- 
duiie une qriaritité suffisante de solu~iori.  

La figiire 133 rcpr6serite u n  a p p r e i l  de tirage tel qu'il est coristruit 
par RI. Xondollot. 

Il, pédale pour soulever l'axe vci'lical h et fixer le  siphon renversé, 
en mettant son licc en coriirnunication avec la douille b du robinet de 
tirage R ;  C,  levier perrnettaiit de presser sui- l e  levier du  siplioii S en-  
touré d'une enveloppe servarit de masque, pour préserver l'opérateur en 
cas d'explosion. 
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502 c i i n i ~  GÉKERALE. 

Les siphons de ménage au moyen desquels on prèpare fncilcment 
1 à 2 litres d'eau gazeuse, par. la réaction de l'acide tartrique ou du 

Fig. 133. - Colonue dc tirage (sysléme londollot).  

, bisulfate de potasse sur la bicarbonate de soude, en présence de l'eau, 
sont trop conrius pour qu'il soit utile de  les décrire ici. 
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ACIDE FORMlQUE. 

L'acide formique extrait des fourmis rouges fut étudié par divers chi- 
mistes, parmi lesquels o ~ i  peut citer IIargraff, Fourcroy, Vauqiieliii, 
Gchlen. Daebereiner et Liehig le préparérent artificiellenient par l'oxy- 
dation des matières organiques. Enlin hl. Uertlielot en effectua la syn- 
thèse directe en partant de l'oxyde de carbone. L'acide formique se 
rattache, en effet, à ce gaz par dcux réactions aussi nettes que simples : 
d'une part, l'acide sulfurique concentré le dédonlIe en eau et en oxyde 
de carbone, 

£IIWtt'=€tt - t I I 2 O ;  

d'un autre &té, les formiates preiinent naissance par l'union directe de  
l'oxyde de carbone avec les hydrates alcalins ou alcalino-terreux, 

Bous avons vu plus haut que l'acide carbonique et l'oxyde de carbone 
se transforment l'un dans l'autre par réduction OU par oxydation. E n  se 
plaçant dans des conditions convenables on peut convertir l'acide carbo- 
nique en acide formique et réciproquement l'acide formique en acide 
carbonique. L'acide oxalique renferme les éléments d'une mole'cule 
d'eau, d'acide carbonique et d'oxyde de carbone : 

CSII' Ob = CO" tC O f II' O. 

11 n'est donc pas étonnant de voir l'acide forinique apparaître comme 
l'un des produits de sa décomposilion. 

Des réactions tout aussi intéressantes établissent des liens de pa- 
renté entre l'acide formique et l'acide cyanhydrique. En fixant de  
l'mu sous l'infliicnce des acides ou des alciilis étendus, celui-ci se 
change eri forrniale d'arnrrioniaque ou en acide h r n i q u e  et en arrimo- 
niaque. 

Le formiate d'arnmoniaqiie déshydraté par l'acide phosphorique an- 
hydre se convertit en acide cyanliydrique : 

En génkal,  tous les faits d'expérience concourent à groupcr l'ensem- 
lile des cornposi.~ simples, oxygénés, hydrogénés, clilorurés, sulfurés, 
azotés du carbone, en un cycle de transformations rtkiproques qui con- 
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tient la solution au  prcrnicr degré de  tous les prolilérrles de syitliéae 
toL:ile des  coniposEs d u  carhoiie ou organiques plus corriplexes. Ces corii- 
posés simples du  carbone représcntcnt, en effet, les tètes des séries, qiic 
nous retrou\eroiis dans Ic tome III. 

D'autres relatioris rnoiris directes et d'ordre analytique rapprocherit 
I'acide formiqrie des corps organiques i poids rnoléci~laires plus devi!s. 
11 doit être envisagé cornme le premier terme d'une série irriportaiite 
d'acides honiologues qui ne diffkrent les uns  des autres qiie par n fois C II' 
(n  étant égal à 1, 2, 3 , 4  ...), e t  qui sont dbsignks sous le  iiorn d'acides 
yms. L'oxydation niérygée de beaucoup de  corriposés orgariiqiies, tels 
que la fécule, l 'esprit de  bois, la lienzine, etc.,  donrie de l'acide for- 
mique. Enlin, nous avons d é j i  vu qu'il prend naissance dans I 'organisn!~ 
vivant ; les fourniis rouges et l'ortie brUlante lui doivent leurs proprib- 
tés spéciales ; les aiguilles du pin eii contiennent égaleriiciit. Ce n'est 
qiie comme produit d'une destruction corripléte et  profonde qiie I'acide 
Formique diiiive des composés o i g a ~ i i ~ ~ u e s .  

P r o p r i d é s  physiques. - A l'état de  purelé et sans mélangcrd'eau, il 
est liquide In température ordinaire, d'iirie otleiir forte et   piquant^, 
qui  rappclle celle des fourmis rouges. Sa densité à 0' est ;gale a 1,223. 
L'acide forinique ail manirriuin de coriceritration se solidilie vers O0 NI 

crislallisant à la riiaiiiiire de  I'acide acétique glacial ; une fois corigelb, 
il n e  fond plus qu'à + P,6 (Bcrllielot), + 'iO (IIenninger) ; une failile 
quantité d'eau abaisse notablerrient son poirit de solidification et  peiit 
erirayer le  pliénoinéne. Porté s u r  la peau, I'acide formique concentré y 
détermine une vive inflanmation et iint: prompte vésication. 

P r é p a r a t i o n  et conditions de formation.  - L'ancie~irie préparatioii 
de l'acide forrnique par la distillation de foiirmis rouges écrasées avcr 
de l'eau, celle de l'acide forniiqiie ar1ificii:l par  l'oxydation de la fécule ', 
n'ont plus qu'un intérêt Iiistoriqiie. 

Le prodédé le  plus avaiitageux, le seul doiit oii fasse usage aujoiir- 
d ' h i ,  est fondé sur  la décompositiori de l'acide oxalique sous l'irifluence 
de la clialeur. L'acide oxalique cliauffé seul rie se dédouble pas riette- 
nient, suivant l'équatiori 

une fraction notable de I'acide t'orrriique est représentée par les produits 
de sa décomposition, oxyde de carbone et eau. 
M. Berthelot a montre que la présence d'un excès dc glycérine perniet 

.l. On fait un mélange de 10 parlies de fécule, 37 parties de bioxyde de manganbse en pou- 
dre, 30 parties d'acide ~ulïui-iquc e t  30 p i l i e s  d'eau. Le tout est i~itruduit d u s  uiie cornue 
spxicuse,  munie d'un appareil à conderisalion. Au niornant où Ir réaction se produit, la masse 
se boursode  heaiicoiip [Liebig). 
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d'isoler la quantité tIiéoi.iqtie d'acide forinique indiquée par I'éqiiation'. 
M. Lorin a a~antageuserrient modifié le procedi! de JI. Bertlielot e t  

arrive à préparer l'acide formique presqne p u r  par distillntiori seuliwenl. 
Le début de I'optlralion est analogue. On c1i:ttiffe dans une cornue un 

niélange de 1 Idogramme de sirupeuse et  de 500 grriniines 
d'acide oilalirlue cristallisé d u  coirirricrcc, sans addition d'eau. La réac- 
tion commence à 75' et  se trouve eil pleine activite vers DO" le liquide 
qui distille est de l'acide forniique très étendu.  Lorsque cette preniiiire 
portion d'acide oxaliqiie est transîorrriée, or1 continue des additions suc- 
ccssives de cc corps, par doses de 2 5 0  grairimes et en chauffant vcrs 
115' : à cliaque fois le liquide distillé se nioritre plus riclic e n  acide for- 
niique, jiisqii'à ce qu'il ait atteint le titre de  3 6  pour 1 0 0  d'acide r k l ,  
qui correspond à la destruction dti l'acide os;iliqiie à 2 riiol~riiles d ' m i  
ct a la distillatiori siinultaiiée des produits de celte destrtiction : 

il partir dc ce irioment, pour cliaquc liilogi~an~rrie d'acide osalique 011 

recueille 6 5 0  grainrnes d'acide formiqiic à 56  pour 400. 
S i  l'on remplace l'acide oxaliqiie crislallisé par  lc  même corps dés- 

hydraté C"120$, on obtient,  a la limite, de  l'acide formique a 75 
pour 100. Celui-ci, étarit mêlé à de l'acide osaliqtie sec, cède à ce der- 
nier son excès d ' eau ;  l'acide oxalique hydraté cristallise et le liquide 
décaiité foiirriit à la disti1l;ition u n  acide forniiqiie presqne p u r  et siisccp- 
tible de se solidifici. par le  froid. 

L'acidc formique étendu peut être concentré si on le  corivertit en for-  
minte dc plonib ou de cuivre par  neutralisation avec d u  carbonate de  
plomb ou dc  cuivre. Le sel nietalliqiie cristallisé ct  hicn si.clié est iritro- 
duit dans u n  tube en U ,  dont l'une des extrémités est étirée e n  poirite 
recourbée. On fait passer dans le  tube chauffé vers 230' dans un  bain 
d'huile un  courant d'hydrogéne sulfuré sec, e t  l'on recueille i i  l 'autre 
esli+~riité d e  l'acide forrriique pur ,  bouillaiit à '39' et fusible à g0,6. Sans 
la précaution de  chauffcr vcrs 230" l'acide foimique se trouverait mé- 
langé à un  produit sulfuré dont il serait difficile de le débarrasser. par 
distillation (Berthelot). 

Bien que la syntliésc directe et totale d e  l'acide formique, à partir 

1. Si i'on rnélangc 1 kilopiri i i ic d'ûeidc onnliquc cristallisi: du commerce a w c  1 kilogramme 
de glycérine sirupeuse ct mec 1000 à 1200 gramirics d'eau, la masse mainlenue Q crivirori 
1000 dégage réguliEremcnt de l'acide carbonique et il distille de l'eau chargbe d'un peu idacidc 
formique, la majeure partie de ce dernier étant retenue p u  la glycéririe. Aprk  15 à 20 lieures 
tau1 l'acide oxalique est d&composé ; on ajoute un demi-litre d'eau e t  l'on distille en renouve- 
lant les additions d'eau tant que lcs vapcurs condensées sont ac-idcs. Il nc  rcslc à la fin dans 
la cornue que de la glycérine. L'acide ainsi préparé est tits dilué. 
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des élénients, ne soit pas assez rapide pour qu'on puisse la faire ser- 
vir comme procédé pratique de préparation, elle offre tliéoriqueinent 
trop d'intérêt pour que nous ne nous y arrêlioris pas. Elle peut être 
r4alisee par trois méthodes di;itiiictes : par  l'union de l'oxyde de car- 
bone avec les élérrierits de l 'eau; par  la ~Ciduction de l'acide car- 
bonique ; enfin par l'hydratation, de l'acide cyanliydriquc, 

RI. llerthelot a observé le  premier la possiliilité de convertir l'oxyde 
de carbone en acide formique. Des balloris de 112 litre, conteriant c h -  
cun 10 grammes d'hydrate de potasse 1Egi:rement hiimect8, ont été rcm- 
plis d'oxyde de  carbone pur ,  puis scellés à la lampe et cliauflës au bai:i- 
riiaric à 100°, pendant 7 0  à 100 heures. Le vide se fornie presque 
corriplètement ; la potasse contient alors une dose de lormiate équiva- 
lente à l'oxyde de carbone absorbé. E n  remplagant l'eau par de l'alcool, 
de  l ' e s p i t  de bois ou de  l'éther, on active riotablerrient le  phénornérie 
(10  à 1 5  fois). E n  présence d e  l'alcool, de l'esprit de bois ou de l'étlicr, 
l'oxgde de carbone est i.galenieiit absorbé par  la chaux ou par  la baryte 
avec assez de Papidité. 

La comliinaison de l'oxyde de carhone avec 1'hyli.ate alcalin se fait 
mieux si l'on dirige le gaz à travers une colonne de chaux sodée chaiiffie 
au bain d'liuile, à 250" environ. Celte expérience peut être effectuk 
comme démoristration de  cours. 

L a  comhinaison de l'oxgdr: de carliorie avec les klkments dr: l'eau est 
u n  pliénorriéiie exotherniique. E n  efîet, dans sa dernière publication i 
ce siijet, RI. Bcrtlielot (Essai de mkanique chimique, t. 1, p .  407) 
donne pour la clinleur de forniation d'une molécule d'acide formique, 
CIIeO< à partir des élérrients e t  d u  carbone amorphe, le nombre 
+ 87400 calories. Or la syiitliése de  £ O  à partir de  l'oxygène et du 
carbone amorphe dégage + 28 8 0 0  calories ; celle de HeO gazeux en 
dégage +- 58 200.  La soinnie de ces deux riombres est Cgale à 
f 87 0 0 0  calories. L'oxyde de carbone e n  s'unissant à l 'eau doit 
donc encore développer +- 4 0 0  uiiilés de clialeur, en vertu du  principe 
d e  l'équivalence calorifique des transformations cliiniiques. 

E n  prenant comme lias<: de  calcul la clialeur de combustion de 
l'acide formique déterininée directement par  J N .  Favre et Sill~ermann, 
on csl coriduit 1 une conclusion inverse ; niais ces expérimentateurs ont 
élevé eux-mênies des doutes s u r  la valeur du  n o m l r e  publié et dont 
la mesure était entourée de difficultis pratiques spéciales '. 

1. Voyez sur ce point particulier dc la therrnocliiinie : Favre et Silberinnnn, A m .  de Chim. 
st  de P h y s . ,  (3),  t. XXXIV,  p. 438; Bcrlliclot, menie recueil, (4 ) ,  1. SFIII, p. 28 ; Oplienheiui, 
Bulletilt de la Sociétd chimique, (2),  t .  I I ,  p, 419 ; Thornscn, Berichte der dcutscheli chem. 
Gesellsch., 1872, p. 857; Bcrtlielot, Birllelitt de lu Sucidlé chirrigue, (2),  t. XY, p. 105; 
Dertlielot, Essai de mt!canique chimique, t. 1 ,  p. 407. 
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La réduction de l'acide carboriique et sa transforniation directe en 
acide formique a éti: effectuée de diverses rnaniéres, que nous nous con- 
tenterons de signaler rapidement. 

On h i t  agir la décllarge obscure ou l'effluve sur un  mélange d'acide 
cnrboniqiie et d'liydrogéne : 

CO' + I I =  € £:IIW9 (Brodie) . 

De l'nmalgame de sodium est mis en contact avec une solution 
aqueuse conceritrée de carhonate d'amrrioniaqiie. 

Cn mélange de zinc divisé et de carbonate de zinc est bouilli avec 
une lessive de potasse caustique. 

On place du  poiassiiim rkdiiit en lames minces dans une capsule 
placde dans une cloclie reniplie d'acide carbonique et ferniée par en bas 
par une couclic d'eau tihdc. En vingt-qualre heures le nidtal est con- 
verti en un  mélange de caiboriate et de formiate : 

2 K  + 2£i0" II" = £ IIIiOS + £0'KB (Kolbe ct Schmitt) 

Ori fait passer un courant d'acide carbonique dans de l'eau, en 
prEsence de l'amalgame de sodium, ou dans de l'eau contenue - 
dans le vase poreux iriternt! d'un élément de  Bunsen. 

Dans toutes ces conditions, il est facile de constater la présence de 
l'acide forrriiqiie. 

11 s'en fornie égalerrient de petites quantités par l'action prolorigbe 
du  cliarbon ( G O  heures), à 100°, sur une soluliori de caibonate de 
potasse (Dupré). 

Le noir de fiirnbe lc, plus pur. trait[: par ilne solution d'liypermanga- 
nate de potasse additionnée d'une qiiantité équivalente d'acide sulfurique, 
doririe des traces d'acide formique (Cliapman). 

Propie't6s chimiques. - Er1 se playrit daris des coridilioris corne- 
nobles, on peut décomposer l'acide formique suivant deux directions, 
qii: répondent, mais en sens inverse, à sa sjiitlii.se par I 'o~ydc de car- 
lime et l'eau ou par l'acide carhoiiiqiie et l'hydrogène naissant. 

I,a r l iai~iir  décompose l'acide hrrnique et les produits de la dbrornpo- 
sition varient suivant la durée de l'opération ou plutfit suivant les pro- 
portions relatives entre l'acide dicornposé et celui qui ne l'est pas encore. 
La transformation en eau et en oxyde de carbone représente l'effet ini- 
tial ; il a lieu en présence d'un exchs d'acide ; la décomposition en acide 
carbonique et en hydrogène répond à l'cffct firial, qui  se produit lorsque 
les derniéres portions de l'acide formique se détruisent. La décoinpo- 
sition par la clinleur n'est pas instanlan;e, elle exige Ir concours d u  
temps. Une terripérature de 300°, lorsqu'clle n'est pas prolongée au delà 
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de  qiielques secoiidcs, ne  produit auciin effet appréciable; taridis qii'i 
260' et  aprks pliisieiirs lieiircs on arrive à u n  dédoiililernent complet,. Ida 
présence de certniris agents favorise la décomposition par la clialeiir 
et la dirige dans tcl ou tel sens : avec l'acide sulfiiriqiie coriccnfrE en 
excès, o n  obtieiit i 4 00' un aboridarit clégagerrierit d'oxyde dc c:irl,oiic~. 
et lc dédoublcrneiit s'effectue jusqu'aii bout, d'aprés l ' k p t i o i i  

avec la glycérine à 200-205'' il eii est de inêiric. 
Les métaux d u  groupe du  platine eniployis (in poudre (noirs) au  cil 

E p q e  provotpierit nu coiitrairc 1s décornpositioii c n  l igdroghe  et cil 
iicicle cai.lioriiqiie, C I I ' O ' z  60' i- Il3. Le noir  de  rliodiiirii agi1 d é j i  à 
froid; avec la mousse de platine, il  est nécessaire dc diriger la vapeur 
d'aciilc forrriic~iie sur  le rriétal cliaufk au  irioiris i 475O. A 260' 1'altPr.a- 
tiori est triis rapide. 

L'électrolyse d'une solution ;iqiicuse d'acide foriiiiqiie doiiiie de 
I'hydrogénc au p i le  négatif et de l'acide carboiiiqiie mélangé ou non 
i de  1'osy~i:rie au  pôle positif. Le voliiine de  l'acidc car1)onique es1 égal 
i celui de  l'ligdrogbne. C c  résult:it s'expliqiie naturelleirieiit p:ir uiie 
oxydation de l'acide aux di.pens de l'oxygène provenant de l'élcctrolysc 
de l ' c m  : 

- + 
11'0 + €II?O?  =II' + CO'  + 1I2O. 

L'acide formique est lin réducteur assez puissant ; il s'oxyde aux di.- 
pens des sels d'argent ou d(!s sels i~iercuriques,  dont il sépare le r r i h l  
ou qu'il ramène i l'état dc scl mercureiix. Ciie solution d'acide for- 
mique cliauf'fée avec du  nitrate d'argent doiiiie 1111 prccipité d'argent 
inétalliqiie. Les formiates ne  produisent cet effet qiie si l 'on ajoute uii 
acirli: fort a la liqueiir. Le siihlirrié corrosif est raiilenri à I'ét.at de 
caloniel. 

L'acide formique résiste au contraire à I'oiiytlntioii au contact du per- 
nimganate de potasse additionné d'acide siilfiiriqiie, tandis qu'il est tr& 
Sricilerneril oxyde i froid oii sous I'irifliierice d'une chaleur trés modriirie 
par Ic perrrianganatc en prkerice d'un cniboiiate alcalin. Crice à cette 
différence, on peut siiccessivenieiit nsudcr, dans uiie niemc liqueur et 
par le niéme açeiit, l'acide oxaliqiie, qui se transforme en acidc earbo- 
nique sous l'influence de  l'hyperrnanganate acidc, puis ensuite l'acidc 
hrni iquc,  en ajoutarit d u  carboriate de  potasse jusqii ' i  réaction alciiliiir 
(Berthelot, Ann. dc Chinz. et de Phys., (3 ) ,  t. LV, p. 358). 

Les relations de  ce corps avec l'eau sorit d u  rriêrrie ordre que celles de 
l'acide azotique rnunoliydraté ; u n  mélange de  77,s parlies d'acide et 
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ACIDE FORMIQCE. 509 

de 22,s parties d'eau, répondant i peu prés aux rapports riloléculaires 
CII'B' . 11'0, distille à la teiripérature fixe de  i07",1, sous la pression 
de 760 milliiiiiitres, tandis qu'à urie pression d e  im,83 l e  point d'ibulli- 
tion des dcrniéres portions s'i.lCve à i54O,6, a m c  une teneur  de  83,2 
pour 1 0 0  d'acide (Roscoe, J o u w ~ .  of / / l e  chem. Society, t. XV, p. 271). 

La clialeur de  dissolution dc 1 iriolécule d'acide formique cristallisé 
ilms 200  niolticiiles d'eau est rii.8;ii.ive c t  (:gale à - 2350  calories à 6'' : 
cc qui tend é~i lerr ier i t  A exclure l'idée érriise par  Liebig d'un hydrate 
difini. 

L'acide formique est uii acide assez énergique, qu i  sature bien les 
bases et  dorinc des sels solubles, dont la formule générale est [€I1JIO2 
o i i  C O H l I O ]  C'IIOT MO. Ori erivis:ige d'aprirs cela, l'acide founique 
comme lin acide rrionobasiqiie '. 

i\Ialgré son énergie acide, l'acide foiniiqiic se 1:rissr: p;ii~t,iellemerit en- 
trainer par lin courant d'acide carbonique traversant une solution de 
hrmiate d e  potasse portée à SOO (Naudin et  de  hIontholoii). 

Anal!yse. - La composition de l'acide foirriique s'établit par urie 
analyse orgnuiqiie (combustion) d e  l'acide e t  d 'ùn  sel (voyez Analyse 
oryunique). 

Larecherclle en est fort sirriple : les liquides aqueux qui le contiennent 
sont distillt:~ sans addition d'acide sulfurique s'il est l ibre, après addition 
d'acide sulfurique étendu s'il est combiné avec une  base. On utilisera 
ensuite pour le  dingriostic ses réactions caractéristiqiics avec le  nitrate 

1. Vislicenus, Derich(e der deul.  cluwi. Gesellsch., 4870, p. 973, en se fondant sur 
l'cxistence d'un étlicr tribasiqiie dc I'acirle formique obtenu par l'action de  I'éthylate de wude 
sur le cliloroforme ( v o p  t. III, C I ~ i m i e  organique) et dont la coniposilion est représentée par 
la fornide €lI(Cy1150)5, ainsi que sur les expéricnces dc lloscoe citées plus haut, admet 
d:ins la soliition aqiicuse d'acide forrniqw kxis tencc  d'un a[,ide nornial ou orthoforinique, 
C H .  (OH):  = € l 12 t t~  . Il*@, qui se  décornposcrait d6jà partiellement (se dissocierait) a une 
icinpératiire peu élcvée en acide nionoliasique f3 H 8 (0 11) e t  en eau. Le point d'éhiillilion de 
l'acide orthnîorrriiqiic scrait noiablement pliis élevé que celui de l'acide ordinaire e t  la km- 
pérsture de sa dissociation serait encore plus éloigriée ; d'où résulterait I'irnpossiliilité de  
prkparcr de l'aciile ordinaire CII'OS par disiillation fi.aciiouriée de la solutinri aqueuse. II cal- 

.ciile, d'après lcs nonibrcs dc Roscoc, le talileau suivant pour la constilution des acides qui pas- 
sent à teiripérature constante sous diverses pressions : 

Constilulion di1 liquide distillE, 
rnddrire de - 

Pression TempCrntiire Quantil2 pour 100 d'acide Acide Acide luimiqiie 
eu d i n i 6 ! i c s .  d'éhiillilion. formique ordinaire. orthoforrniouc. ordinaire. 

cire (0111 C I I ~ I I ) J  C I I O ~ I I )  
poor 100. pour 100. 

760 1070,l  5 7 , 5  80 20 
1350 1240,l  80.0 71 , i  28 ,9  
1830 1340,6 85,2  59,8 40,5 

L'auteur rapproche ces ~ & ~ l l a t s  de ceux que donne l a  distillation de  l'acide azotique aqueux 
qui serait un niélangc d'acide Az (OH)j  avec A ~ t 3 ( H 0 ) ~ ,  l'acide monohydraté étant AzO' (OH). 
Ce sont là d'ingénieux jeux de formules dans lesquels l'imagination occupe u n  peu trop dc place. 
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d'argent, le  sublinié corrosif, l 'hypermanganate de potasse acide ou 
alcalin. On tire aussi parti  de sa décornposition en oxyde d e  carbone pur, 
sous l'influence de l'acide siilfuriqiie concentré qui  rie le noircit pas. 

Le dosage avec l e  liquide distillé s'effectue facilement au  molcn d'une 
solution ti t r i e  de perrnarigaria te  addilioiiriée d'un excès de c a i h i a t e  
alcalin '. 

L'sages. - L'acide formique [l'a encore reçu qiie des applications de 
laboratoire. 

Acide oxalique, [ @ I I 2 0 4  ou  6=QS (QII)P] C3O"0. 

Dc même que l 'acide formique, l'acide osaliquc se rencontre dails 
l'organisme vivant et constitue l'un des principes irnrnédiats des végétaux 
o u  des animaux ; il prend naissance coinnie produit avancé et comiric 
avant-dernier t.crnie [le l'oxydation de beaucoup de suhstaiices orga- 
niques : de l'acide osalique à l'eau e t  à l'acide carbonique il 11'7 a plus 
qu 'une diffërence de  I atome d 'ox~géne.  

Ses dédoublements et les rriéthodes sp t l i é t iques  le  rattaclierit netle- 
nient aux acides carbonique ct  formique et à l'oxyde de carhorie, airisi 
qu'm cyanogène e t  aux autres compos6s simples e t  binaircs d u  carbone. 

E n  cffct, chauffh avec d e  l'acide sulfurique concentré en excès, il se 
décompose nctternent en eau,  acide carhonique e t  oxyde de carhone. 
I molécule de chaque corps : 

Chauffé seul ou mieux avec de la glycériiie, i l  donne de l'acide carbo- 
nique et de l'acide forrriiqiie (voyez Acide formique) : 

L'acide carbonique peut être partiellement rédui t  par lcs rnétaus 
alcalins, dans des conditioris convenaliles, e t  rainer16 à l'état d'oxalate' 

1. On peut aussi cllaiiffer au blin-marie un mklange dc 5 grammes d'acétate de soude, de 
25 centiniétres cubes d'une solution à 10 pour 100 du liquide à examiner et de 200 centi- 
mètres cubes d'une solution i 4,s pour 100 dc sublimé (113 d'i.quivalent par litre). Aprés 
une heure et demie l'acide fiirmique est compléternent oxydé ; on étend à I j %  litre, on filtre 
pour séparer le calomel précipité et on dose dans la liqueur le mercure qui reste, au moyen 
d'une solution d'iodure de  potassium. Lcs résult.its trou\és sont d'une manihre constuile de 
114 trop faibles. 

2. Dans un ballon de 200 centimètres cubes on introduit 10 à 15 gramnies de sodium bicn 
propre, mElangé de sable quartzeux trEs sec; on cliauffc au bain de sable en faisant passer surle 
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ACIDE OXALIQUE. 51 l 

Les formiates alcalins chaiiffis A fusion avec u n  excès d'alcali déga- 
gent de  I'hgdrogérie et se  changerit e n  osnlates : 

L'acétylène oxydé par le permanganate de potasse e n  solution alcaline 
fixe directenierit 4 atorries d'oxyçène : 

Ori fait agir à la terrip&ratul.e ordinaire s u r  l'acélyléric gazeux uiie 
solution aqueuse de  perrnanganate d e  potasse p u r ,  ou  niieux, rendue 
fortenient alcaline. On ajoute l a  solution par  très petites quantités à la 
fois, e n  refroidissant e t  e n  agitaut coritinuellcment, tant  qu'il y a déco- 
loration. Arrivé près d u  terme,  on filtre et dans le liquide qiii passe il 
est alors facile de  constater la prbsence de beaucoup d'acide oxalique 
(Berthelot) '. 

Cette expérience est iiitEressarite, puisqu'elle réalise la synthèse de 
l'acide oxalique à partir des é l ~ m e i i t s ,  de inême q u c  la réduction de 
l'acide carbonique par l e  sodium. 

Le sesquichlorure et le dicliloriire de carbone chauffës avec l'hydrate 
de potasse sont convertis en oualate, avec ou  sans dégagement d'hydro- 
gène : 

C'Cl" 8 8110 = C%Ii"O' + 6C1K + 411'0, 
C%14 + 6KIIO=t?KV4 + d C l K +  2 t I e 0  -I- H2. 

Entre l e  cyanogéne et  l'oxalate d'ammoniaque il existe les mêmes 
relations qu'entre I'acidc cyariliydrique et le  formiate d'ammoniaque. 
L'osalatc d'arninoniaque déshydraté par  des agents puissaiits doniie du 
cyanogène : 

£"(iizH')'O'= CSBze + 41120 ; 

réciproquement les solutions aqueuses de cyanogérie abaridunriies à 
cllcs-rriêrnes fourriisscrit entre autres produits dc l'oxalate d'ammoniaque. 
L'oxydation des cÿaiiures au  rnoycn de l'acide nitrique est égalemerit 
accompagnée de production d'acide oualique. 

sodium lin couraut do p z  acide carbonique sec. Quaml le métal alcalin est  fondu, on le mélange 
bien au sable de manikre à obtenir une bouillie à aspect niétallique. Vers 3500 le sodium prend 
une teinte roiige-pourpre; an rernue alors vivemenl jusqu'à ce que la rnasse foncée soit deve- 
nue pulvérulerite, en évitant de trop chaufkr e t  de  provoqiier la conibusiion de la masse. 
Cel le4 ,  abaridoririte à l'air humide pour oxyder l'excés de sodium, puis épuisée i l'eau, duririe 
une liqueur qiii, acidulée à l'acide acétique, précipite d e  l'oxalatr. de chaux par addition de chlo- 
rure de  calciinn. 60 grammes de sodium ont  fourni ainsi à Drechsel 0 grarnnics de  sel. 

1. On trouve en niêrne temps de  l'acide foirniqiie et de I'acidc carbonique qiii prennent 
naissww seuls e t  à l'exclusion de l'acide oxalique, si  l'on emploie une solution acide de per- 
mangonalc. 
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P:irrrii les rioriilireuses rriatilres orgariiques susceptibles de fournir 
de l'acide oxaliqiie sous l'iriflucrice dcs ageiits ou~d:irits, nous citerons : 

Les sucres, la cclliilose, In  Siiciile nxgdi!s par l'acide nzntiqiie ou par 
' les  alcalis foridus ; c'est à 1 ' i i i i  d e  ces deux moyens qne l 'on a gérié- 
ralemerit recours pour la préparation e n  grand ; I'acEtone oxydke par 
l'acide azotiqiie, 

l'acide ac6tirpie nsydk par l'liyperrnanganate dc potassc, en solution Sor- 
ternent alcaline, vers 100°  (Bertlielot). 

On trouve l'acide oxaliqiie coiiibirié soit à la potasse, soit à la cliaux, 
dans uri grarid n o m l m  de  plantes. Qiielques-iiiies, tclles que l'oseille, 
lui  doivent leur acidité ; düiis l'organisme ariirrial on  rencontre toujours 
uii peu d'acide oxalique sous 1ü forme d'oxalate de cliaiix. 

Les expérimentateurs qui  ont isolé et étudié l'acide oxdique  .i la firi 
du siècle dernier le  retiraient du sel d'oseille. Scheele parvint le pre- 
mier à le  purifier cri précipitant urie solutiori de ce sel par 11ac6tate de 
plonil> et  en décorriposaiit l'oxalate de plomb par  I'acide sulîurique 
étendu (1 784). 

Bergman avait déjà obtenu le  même corps, qu'il désigna sons le  nom 
d 'acide sacchar in ,  e n  traitant le sucre par  l'eau forte (1 776).  L'iden- 
tité de l'acide sacch:iriri e t  de l'acide du sel d'oseille f i t  reconnue par 
Scheele. La méthode de Bergman a servi pendant longtemps à I'obteri- 
tion de  l'acide azotique artificiel. 011 errlploie, pour 1 partie de bonrie 
rnélasse, 3 p r t i e s  d'acide nitrique nionoligdraté, é tendu d'assez d'eau 
pour  atteindre urie dcnsité de 1 , 2  à 1 ,27 .  On chauffe au hain-marie, 
à 50" environ, dans des vases en grès, Il  s e  dégage riigulièrerrient et 
s m s  réactiori tuniultueuse uii mclangc d'acide carlioniqiie e t  d e  bioxyde 
d'azote. 

Lcs Anglais ont très heureusemcnt t i ré  parti ,  pour  la préparation 
iiidustrielle et économique de l'acide oxalique, d 'une réaction indiquée 
depuis longtemps p a r  Vauquelin et  Gay-Lussac. Sous l'irifluence des 
alc;ilis Soridus, la cellulose, la fécule o u  les sucres se dédoublerit et s'oxy- 
dent e n  donriant de l'acide osalique. On a reconnu que la potasse donne 
des rendements 10 Sois plus forts que la soude. Cependant, en employant 
un mélange de  1 équivalent de potasse et de  2 éqiiivaleiits d e  soude, les 
résultats sont aussi bons qu'avec la potasse seule. 

La sciure de  bois est cmpàtée avec la lessive sodico-liotassique mar- 
quant 55' à 58' a l'aréornétre Baunié. Les proportions sont de 50  à 40 
parties de sciure pour 1 0 0  parties d'alcali rEel terlu e n  solution. Au de- 
hut  de cette industrie, la masse était progressivenieut cliüuffée à feu nu, 
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sur des plaques en tiile, jusqu ' i  une terril)hature de 200'. Ai~jourd'liui 
la torréfaction se fait dans un grand cj l indre tournant autour de son 
axe, dans lequel se meut cri seris inverse urie vis d',ircliirriiide. Le tout 
est placé daris un four et porté au  degré coilveiiatile. La vis prend le 
inélange pâteiix à la paitic irilerieure et Ir. rejette sous la f'ornie cl'iinc 
masse poreuse, donnant de 28 à 3 0  pour 1 0 0  d'acidc oxalique cristallisé. 
On la traite par  l'eau froide, e t  l 'on utilise la faible soliihilité de  l'axa- 
Iate de soude dans les lessives alcalines pour séparer ce sel,  qui  est en- 
suite dissous à cliaiid et trnrisforiné en oxalnte de chailx par  lin Init de 
chaux houillant. L'oxalate de cliaus lavé est traité par u n  excès d'acide 
sulfurique étendu e t  l a  solution éclaircie est concentrée à cristallisatiori. 

Proprie'k's. - L'acide oxalique, tel qu'il  se sépare après refroidisse- 
ment de ses solutions concei i l r~es,  constitue des cristaux prisrnatiqim, 
incolores, traiislucides, d'une saveur acide très prononcée e t  contenant 
2 niolécules d'eau de cristallisiition, [CqII' O' . 2112 O]. Ils :ippnrticnncnt 
au systèrne rrioriosyméti~iqiie (je sistéme). L'acide hydraté rie perd que 
trés p u  d'eau dans l'air à l a  terripérat,iire ordiriaire ; cepeiidarit, dans 
une atrriosplière s k h e ,  il peut se déshydrater coiri[)lèternerit à 2U0, et  au 
bout de quelques semaines. Chauffe graduelleriterit dans Urie cornue, il  
fond à (38' dans son eau de  cristallisation ; celle-ci se vaporise peu à peu ; 
vers 110°, il  se  d8gage avec la vapeur d'eau des gaz provenant d e  la 
décomposition partielle. De 1 2 0  à 130°, la production du  gaz est cxtrê- 
rrienierit rapide; celui-ci est uri ~n t la i ige  de  6 volurrles d'acide carbo- 
nique et de 5 volumes d'oxyde de carbone l. Une partie de  l'acide oxa- 
liqiie écliappe à la décomposition et se sublime à l'état de  cristaus 
blancs, dd iés .  

Si l'ou a soiii de séclier avec  réca caution l'acide osaliquc h uiie tein- 
pérature qui ne  dépasse pas 100°,  i l  peut être cliauffé avec précatilion 
1ie;iucoiip plus Iiaiit sans kprniiver d'nlttiration; il se sublime alors vers 
.la0 i ,165', e n  se  décompos:irit à une teiilphature plus elel-t!e et  en 
donnarit de l'acide carbonique, de  l'oxyde de carbone et de l'acide for- 
mique, ce dernier en proportions plus fortes que dans l'expérience de 
Gay-Lussac. 

Eri faisant passer uri courarit lent d'oxgghric ou d'hydrogène purs h 
travers une solution d'acide oxaliqiic, MI Cliarles a constaté que ces p z  
entraiiiaierit de petites quaiitités d'acide carboriique e t  d e  vapeurs for- 
rriiques; l'acide oxalique sc décomposerait donc déjà à 100'. 

1. Il  est à remarquer que par l'intervention dc  l'acide sulFuriquc concentré ln dtkornposition 
coniincricc à In niénic teiripérature que sous l'iiiflucnce de la chaleur seule, 110 a I l ? .  
rnnis on obtient volurnes é p ~ x  d'üeidc carbonique e t  d'oxyde de carbone. La pcrte i loxydi .  de 
crirlioiie daus la prerriière cxpérieiice, où la clialour iiitcrvieiit sculc, est due à la vtil~tilisation 
d'une certniiic quuilité d'acide forniique qui se trouve mélarigiie i l'eau coiidciisEc. 

ciiinrre GBPIBRAI .~ .  II .  - 35 
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Par 17~~lcctrolyse d'une soliition nqiieiise d'acide osaliquc, on 011Licrit 
a u  pole positif de l'acide carhonique pur et de l'hydrogène au  pole né- 
gatif. On a 

eOoj . II" = €Wb + II2. 

On ohserve dans ce cas un appaiivrisscrnent simultané de la liqueur 
aiix deux pôles, inais la perte la plus grande a lieu dans le comparti- 
ment  positif'. III. U o q o i n  adniet que le  groiipenient qu i  subit l'action 
d u  courant est €?I140b , 21120 et nori €"PO3. Il en résulle que l'on 011- 

tieiit a n  pôle positif C'O" f2 et a u  pOle négalif 3Il2. D'autre pari, 
coninie il ne se dégage que de l'acide carbonique nori rriélangé d'oxjgérie, 
i l  s'ensuit nt':cessniremcnt que les 2 atomes d'oxygéne sont utilisés à 
lxùlcr  d c  l'acide oxalique : 

Les quantités d'acide qui  dispnraisseiit dans l'un et l'autre cornparti- 
incnt sont entre elles, d'après cette équation, comme 1 : 3 ; ce rapport 
est d'accord avec l'expérience. 

D'après les oliservatioris de JIM. Corvisart e t  Kiepce dc Saiiit-Victor, 
coiifirindes par  celles de Sccliarnp ', l'acide oxalique en soliition addi- 
1ioiiriEe d'iiiie fai l~le  trace d'azotate d'rirane, d'oxydes jxurie, vert o u  rioir 
d 'u~arie ,  se d6coniposc d'une niariiére instantnnéc, visible ct  rnpidc, en 
acide carhoriiquc, oxyde de  c;irl~one e l  acide forniiqiie, dés qu'on l'expose 
à la radiation solaire. 

Le ta1)leaii suivant, t l ~ m s @  par  JI. Alliinrd, rlonile la solubilité daris 
l'eau, 1 diverses teriipératiires, d e  l'acide oxalique cristnllisl;. e t  de l'acide 
dessbchi: : 

Quantité d'acide dissoute 
d a n s  100 parties d ' e n i i  

1 

Tempér,~tiiie. Acide cristallis6. Aciue dessécbd. 

. . . . . . . . . . . . . . . .  00. 5,2 3,6 
100 .  . . . . . . . . . . . . . . . .  8,0 5 ,3  
200. . . . . . . . . . . . . . . . .  13,Y 10,2 

. . . . . . . . . . . . . . . .  50°. 23,0 15,9 
400. . . . . . . . . . . . . . . . .  35,O 22,X 
500. . . . . . . . . . . . . . . . .  51,2 39, l  
fiOo. . . . . . . . . . . . . . . . .  75,O 44,s 

. . . . . . . . . . . . . . . .  700. 117,7 63,s 

. . . . . . . . . . . . . . . .  800. 204,7 07,8 
900. . . . . . . . . . . . . . . . .  345,O 120,O . . . . . . . . . . . . .  1000. L'acide fond dans l 'cm de cristallisstiun. 

La clialeiir de  formation de  l'acide oxalique sec et solide à partir des 

1. Bulleliit de la Soc. o l t i ~ r ~ . ,  ( I l ,  t. III, p.  G2i  Amalen der Cllentie und Pharmacie, 
t. CXXII, y. 113. 
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ACIDE OXhLlQUE. 515 

cldirients et pour 1 molécule, (C'+Ii+fO")=90, est égale ii 3-197 0 0 0  
calories (Berthelot). En faisant la soinrrie 

on voit qiie celle-ci est inférieure d e  6 0 0  calorii:~ :I In  clixlciir de for- 
mation de l'acide oxalique solide. Cetle dil'fdrerice tient-elle uiiique- 
rncnt à In chaleur latente de vaporisation? C'est ce  qu'il  est difficile de  
décider. 

L'liydratatiou de  l'acide oxalique sec, avec hrrnat ion de C 2 1 1 q 4  
+ % H 2 8 ,  dkgage 3800 calories (13ertlielot). 

Uiie rnolécule d'acide oxalique sec absorbe, eii se dissolvarit dans 200  
iriolEcules d'eau, 2200  calories à 21";  une ~rioléciile d'acide oxalique 
cristallisé absorbe,  e n  se  disso1v:irit dans 2 0 0   riol lé cul es d'eau, 8 4 9 0  
calories. 

L'acide oxalique est assez soliilile dans l'alcool. 
Ses caractbres chimiques les plus  tranchés dérivent de  la facilité avec 

l q u e l l e  il s'oxyde, sous l'influence de I'oxygFiie naissant, en donnant 
corririle produits uriiqucs de l'acide carboiiiqiie e t  de l'eau. En liréserice 
de l'eau, i l  est oxydé par les acides et les peroxydes iilé~nlliques, acides 
cliroiiiique, manganique, perri1ang:lriiqiie ~anacl iqi ie ,  peroxydes d c  ploirib 
et de niariganbse, par le clilore, 1':icide Iiypocliloreux, le brome, les sels 
d'or et de platine, par l'oxygérie libre en préserice d u  noir de plntirie, 
par l'ozone. 

L'hjdrate d e  potasse fondu agit également comme oxydant et  dégage 
de l'liylrogéne : 

Par réduction, au moyen de  l'hydrogène riaissant, i l  perd d e  l'oxqgèiie 
ct fixe ou non  de l 'hydrogbie;  les produits obtciius, acides glycollique 
C"I1O', glyoxylique C2112fY, ac4tique C'Ilb O%, seront étu(1ii.s en cliiinie 
org:iniqiie. Pour arriver 3 cc résultat, ori ajoute 1 partie d'acide siil- 
fiirique à ilrie solution i 1 0  pciiir 4 00 d'acide oxaliquc, e t  l'on iiitiodiiit 
pcii à peu de ln poudre de zinc dans la liqiieiir bouillante. 

L'acidc oxnlique est le terrne le  pliis siiiiple d'une s k i e  d'acides dont  
11i formule générale est enIl""-2 Or,; il est assez énergique, hi l~asique e t  
forme des oxalntes neutres CW' . hl"0  + xbq, des oxalates acides ou 
bioxalates £?Y . MIIO + x Aq, et [:rifiri des qiindroxalates, qiie I'OJI 
peiit envisager cornrne des combinaisons d'acide oxaliqiie et de  bioxalate, 
C211204 .  Ç2BAI04 + xAq. Les oxalates iieutres sont gtiri6r;ilement in- 
soliibles, excepté ceux à base d'alcali. 

Les solutions d'ocideosalique sont vCriéiieuses ; introduiles dans l ' éco~  
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iiomie, elles provoquent ln mort avec des syinptônies qui rappellent 
ceus  de 1';isphyxie p:ir l'oxyde de c;irbone. 

h n g c s .  - L'acide osaliquc n reSu des applications assez inlliortantcs 
daris diverses opérations de teinture et  d'irripression. Daris les 1;ibora- 
loires, il sert fi-éqncrrirrierit corrinie réactif, notainnierit pour les sels de 
chaux. 

Analysc. - L';icide uxaliqiie est to~ijoiirs assez f:icile à rccoiiiiailrc el 
à isolcr, gr icc à l'irisolubilité dc son sel de cliaiix dans 1'c:iu et dails 
l'acide acétique, et grâce aux réactions décorriposa~ites et  oxyrl:iiites, 
provoqiiées par l'acide sulfuriqiir concentré et chaud et par  lcs sels d'or. 

On le dose, soit cn pesant I'oxalate de clinus précipité, soit ail riinyen 
d'une liqueur titrée de  perniangariate, qui agit e n  solution acide ou 
alcaline. 

Nous avons vu, page 4 7 2 ,  que l'oxyde de carbone s'unit au potassiuin 
eri dorinarit d'alinrd une niasse cristallirie grise £ 0 K 2 ,  puis ilne niasse 
rouge contenant x (GOK). Brodie eiivisage cette dernière coriirix un 
inélarige de potasse anhydre e t  d'un sel rouge particulier, le rhodizonate 
de  potasse. On aurait d'après lui 

Au moyen de l'alcool absolu qu i  développe beaucoup de cli;ileur, 
sans dégagenierit dc gaz, 011 enlève la potasse qui se dissout, tandis 
qu'il  reste une poudre rouge, insoluble, de rhodizonate. Celiii-ci, abari- 
doririé au  contact de l'air humide, se dédouble en croconate et  en hy- 
drate de  potasse : 

Berzélius et TYcelJer avaient étudié uii sel rouge analogue, niais de 
coniposition différente, que  l'on peut obtenir en traitant convenable- 
riierit la masse noire furrriée pendaiit la préparation d u  potassium par 
l a  méthode de Rrunrier. II est égnlcmerit &signé sous le norn de rliodi- 
zonate. La Iioudre rioire est sbparée du potassium par lévigntiori avec 
de  l'liuilc de riaplite, esprirnéc et  souiriise à des Iawges répétés, d'a- 
hord avec de l'alcool concentrb, puis avec de  l'alcool faible, auquel on 
:ijouLe fiiialernent de l'acide accliquc. On contiiiue jiisqu'à ce q u e  les so- 
liitions de riioiris e n  irioiris alcalines tlevienrient incolores. Il reste une 
poudre rouge-cochenille, coiiteiiaiit un  peu de cliarbon trhs divisé, qui 
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ACIDES RIIODlZOSlQUE ET CROCONQUE. 51  7 

sc dissoi~t Icnteinerit daris 150 partics d'caii froide et  plus facilciiient 
daris l'eau bouillantr,  insoluble dans l'alcool ; si:chée à 1 30°, elle con- 
tient C-"H?IP06 et ne diffère du  croconate qiie par  2 rnoldculc d ' cm : 

La trnrisformatioii dii rhodiaonate e n  croconate s'effectue pendant 
l'Cv:i[~oratiori d'une soliition aqneusc cri prEsrmce d'iin excés d'a1c;ili. 

11 est évident, d'aprés cela, que les. dciix rliodizoiiates lie sont 1x1s 
ident,iqiies. Le rlinrlizrinnte de  In niasse noire. rt:pri.scnin un  &kit inter- 
rnédiaire entre le sel de Brodie et le crocon:ite; on peut, cn effet, ad- 
mettre qu'il  se forme aux dépens du sel de Urodie, d'après lléqii;ition 

Le rhodizonate f?5112K20G,se coriscrve à l'air saris altération et  se dis- 
sout dans I'cau sans rendre l e  liquide alcalin. 

D'aprCs les reclierches de Lerch (Annalen der Chem. und Pharm., 
t .  CXXIV, p. 20), les acidcs rliodizonique et crocoriiqi~e rie sont que 
clcs termes isolés de  toute une série d'acides dérivant les uns  des autres 
pu des trarisforrnations régiiliércs. 

La combinaison de Rradie, n (t3 O K )  , formde par l'oxjde dc carbone ct 
lc potassiurri, étant traitée par  l'acide cl-ilorliydriqiie avant toute allti- 
ration, donnerait lin acide cristallisoblc en aiguilles blanchcs : 

~lDO'OfI 'O,  acide trihydrocarboxyliqiie. 

Le niênie produit, n (COK),  soiiriiis pi~éa1:iblr:rrierit 5 l'action de l'al- 
cool, fournirait, après décomposition par  l'acide clilorliydricpe. un  se- 
cond acide cristallisant cri aiçnilles noires : 

Ci' O" II8, acide dilijdrocarl)oxyliq11e. 

Si prridant le  traitcrnerit nlcooliqiic on laisce intcrvcnir l'air, l'acitlc 
clilorhÿdriqiie s6pai.e dcs cristoiix roiige-grcriat : 

EnGii, lorsqiie la niasse est devcnue cornp1i:tcrncnt rouge par le  con- 
tact de l'air, elle reriferme des sels d e  potasse ayarit pour forniiiles 

Gr" O'O Kh et Cl'' O'O II", cnrboxylatcs de potassium, 
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518 C I I I ~ I I E  G E N E I L ~ L E .  
d'où l'on ne peut séparer q u e d e  l'acide rlioclizoiiique : 

sous la forme de beaux prismes iricolores. L'acide rliodizoniqiie prend 
naissarice par suite d'un dédoubleriiciit iiipréseiité par  l'équliliori 

L'acide rhodizoniqiie obtenu par  Ic dédoublcrncnt de  l'acide carhoxy- 
liqiie, au niornent oii i l  est rnis en liberté par l'action de l'acide clilor- 
Iiydriqiic sur  l e  carlioxg.late de  potasse, forme de loiigs prisines rlioiii- 
hoïtlaux iiicolores, durs  et tiarisparerits, solubles d:iris l'eau et dans 
l'alcool. La solution est acide et devierit jaune quand elle est cliaude. 
Les cristaux noircisserit à 100' cri perdarit de l'eau. SEcliés daris Ic viclc, 
ils contiennent 

c 5 1 1 ~ o q  ]PO. 

Sfclics i 100°, leur corriposition répond à 111 foriiiiile 

Les sels sont r o i i p  ct prennent naissance par l'oxyrlatioii des tri- 
hydracailioxylatcs, des lii1iyrli.ocnrboxglates e t  des hydrocarboxylates, 
oxyrlation accnnip;ignée tl'iin clCpwt de potasse, d'lin dtirloiiblcniciit et 
d'uile fixation d'eau : 

C'9'°K10 + 0' + 2 Il2 O + Ac1 = 2 (C5112 K Z 0 6 )  + 3 K20 Aq, 
Triliydrocürhoxylale. Rliodizonale 

Pour séparer l'acide dii sel de potasse, on traite ccliii-ci par une solu- 
tion alcoolique d7nci(lc sulfiiriquc, en qiinntité siiffisant.e pniir séparcr 
toute la potnssc sous In  foime do sr1 de potasse insoluble dans l'alcool. 

L'acide croconique, £"IIV5, rtlsiiltc de ln déshydrat.atioii de l'ncidc 
i'liodizonique nu plutôt d u  rliodizorintc de potasse, 

ou du dédoiiblcinent de I'acidc carl)oxglique, 

On l'isole de  son scl de potassiiim par  la rni:me niétliode que I'acidc 
rliodizonique. Il cristallise par 1'8vaporation de sa solution alcooliqiic 
en prismes orarigCs, trniispriierits, oii c3n fciiillcs ct cn cristaiix grenus. 
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jaune de soufre, conteiiant 3 rnoléciiles d'eau d e  cristallisation. Avcc 
l'acide iodhydrique à 100°, il fixe de l ' l iy l roghe ,  en donnant l'acide 
Iiydrocrocoiiique, C51P05. 

Cornbinaisons oxygbnécs du graphite. 

La variété graphitoïde du carbone, o s y d k  liar voie humide,  fournil 
dcs corriposés d'une natiire toute spéciale, qu'on ne peut obtenir avec 
aucune autre modification. 

Ils ont été découverts par  Brodie (dnn .  de Chim. et de Phys., ( 3 ) ,  
t, LIX, p. 4GG), e t  étudiés plus lard par  Gottsclialk (Journ. fiir p d c .  
Chernie, t .  XCV, p. 3 2 1 ,  (1.565), par hl. Ucrllielot (Bulletin de la Soc. 
chim., (2) ,  t .  XII, p. 8) ,  et par  Stingl (Berichle der deulschcn chcm. 
Cesellsch., t .  VI, p. 39.1). 

Dans scs expériences, Brodie s'est principalement servi di1 graphite 
laniellciix dc Ceylan, plirifi6 par  i:luillition avec des acides c:t par fiision 
au creuset d'argent avec de 1'liydr:ite de potasse. Le produit ainsi traité 
et bien lavé renfermait 99,% pour 100 de carbone. Urie ccrtaiiic qiian- 
titi! de ce grapliite est m d a r i g k  iritimemeiit avec trois fois son poids d e  
clilorate d e  potasse ; la masse é tan t  placée dans iine corriiie, on y ajoute 
assez d'acide azotiquc concentré pour  liq~iéfier le tout e t  1'611 cliauffc nu 
bain-marie à GO0, pendant trois à qtiiitre jours, tant  qu'il SC dégage des 
vapeurs jauries. La ruatiiire es1 ensuite versée daris iiric 'giande quaii- 
tité d'eau, lavée par  décantation, séchée au bain-rriarie et traitée dc rioii- 
venu avec les mêmes proportions ch: cli1oi~:ite ct d'acide anotique. On 
réitére ces opér:itions tarit que Io  produit change d'aspect, cc qui exige 
ordinairement quatre trailements successifs. Erifiri on dessi:clie dans lc  
vide, puis à 100'. L1osyd:itioii du  graphite est singuliércnierit wtivbc 
11" la lumière directe du  soleil. 

Gottsclialk ajoute A 1 partie de graphite purifi4 3 p i l i e s  (le clilo~itc: 
de potasse. Le rnélarige est introduit (!riris u n  ballon quc  l'on refroidit 
avcc de  la glace; on verse erisuite l'acide azotiquc par pelites portioris 
et l'on chauffe au bain-mario à 70'. $prés décantation, on  purifie le ré- 
sidu en le  reprenant par  l'acide azoliqiie à 30' flaiirrii:, l'excès (le 
celui-ci est espulsi: pa r  une douce clialcur, on  lave à l'alcool, puis à 
I'étlier, e t  enfin on chaiif'fc au  bain-marie. Cette purification cst plus 
rapide que celle de Brodie. 

11. Berthelot prescrit de niélanger le  grapliite avec 5 fois son poids 
de clilorate, d'incorporer peu à pcu à la masse de l'acide azotiqiie fu- 
mant, de façon à former ilrie phte. On abaridonne le tout dans urie 
petite fiole ouverte pendant quelqiies heures ; puis or1 cliauffe vers 5 0  
à G U 0  pendant 3 à 4 jours sans interruption. Au bout de ce temps, on 
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étend la niasse avec de  l'eau. et on lave par décantation avec de l'cau 
tiède. La rriêine .opération (lait être riipétée pliisieiirs fois (4  i 6 fois). 
Brodie décrit son produit d'oxydation, soi13 le  noin d'acide grapliitique, 
comme u n  corps jaune clair, formé par  de petites larnelles trmspiirentes, 
trop petites et  trop minces pour pouvoir être mesurcks. Les cristaux 
paraissent appartenir au système du  prisme rhoniboïd;il droit ou 
oblique. Au niicroscope polarisant, ils rnonlrent les plus belles coiileiirs. 

Lorsqu'on le dcssèclie, niêrne i la tenipérature ordinaire, il s'agglo- 
rritrc en plaques brunes, ariiorplies, tenaces, dans lcsqiielles la structure 
p r i m i h e  a disparu. Pour la faire renaître il est nimssaire  dc traiter i 
nouveau avec le niélarige de chlorate de  potasse et  d'acide aaotiqiie. 

L'acide graphitiqiie est irisolublc dans tous les dissolvants neutres, 
alcalins oii acides. Le nom d'acide semlile donc impropre. Cependarit, 
d'aprés Brodie et Gottscliall~, l'insoliibilité dans l'eau e t  dans l'alcool ne 
serait absolue qu'en lirésence des sels. Déposé humide sur  du papier 
de  tourriesol bleu, il le rougit IBgèrenierit. Il se combine sans se dis- 
soudre avec les alcalis. L'animoniaque étendue le transrornie en gelée, 
sans le dissoudre ; les acitlcs le séparent de cette coiribiriaison sous la 
h r r n e  d'une masse gélatineuse que la dessiccatiou convertit en iiiie 
substance jaune et sporigieuse. 

L'acide grapliitique parait se combiner en deux proportions avec la 
baryte. Ces sels soril hygroscopiqiics et  détonent avec plus de  violence 
que l'acidolui-niêine. 

Les solutioris alcalines colorent l'acide presque en noir chaud. 
L'acide graphitique traité par la potasse et lavé à l 'eau donne d'abord 

iin liquide incolore, mais p i  brunit bientbt. Le rksidii siir le filtre aiig- 
mente beaucoup de volurric et  retient 11 a 12 pour 100 d'alcali. Le 
liquide brun filtré, neutralisi: par l'acide acétique et porté à l'ébullition, 
redevient alcalin et déposc dcs flocons bruns. Ces faits n e  laissent aiicuii 
doute sui. la nature acide dc l'acide graphitique. 

L'ticidc çrayiliitiqiie sa déconipose par la clinlcur vers 230' avec une 
forte rxplosion et en devrriant inc;indescent; on obtient lin résidu noir, 
a p l  l'aspect d u  charbon ti+s divisé, contenant encore de l'hydrogène 
et de l'oxygéne (oeydepyrograi ,hi~ue) .  Le niélange oxydant de clilorate 
et d'acide riitriquc disstiiit ~ii .esc~~~wt'ri t i~rerriciri t  ce corjis, i lri manière des 
carbones arnorphcs, e n  ne régériénint que très peu d'acide gr;ipliitiqiie. 

Pour décomposer sans pcitc l'acide graliliitiquc par la clialeiir, il 
convient de le mélanger ,h u n  liquide (carbures d'liydrogèric) à point 
d'éliullition plus élevé que 250'. Eritre 100 et 200' il se dégage de I n  
vapeur d'eau et de l'acide carbonique et le carbure se colore en rouge, 
par suite de la dissolution d'une petite quantité de  produits de décompo- 
sition, 
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La lumière altére également et  noircit l'acide çrapliitiqiie. 
Les agents réducteiiis dCconiposent facilcirient l'acide grnpliitiqiie. 

Ses cristaux humectés avec une solution de sulfure anin~oiiique lont 
entendre une crépitation particiilière e t  se cliangerit en une sulistancc 
a p n t  I1a(ipect e t  l'éclat d u  gr:ipliite. Çne solution acide et  bouillante dc 
chlorure cuivreux ou de chlorure staririeux leur  fait éprouver la même 

n lori. altér t '  
L'acide ghpl i i t ique  cliauffé pendant pliisicurs hcures à 280' avec 

80 parties d'acide iodhjdriqiie d ' m e  dcnsiti  égale à 2,O se convertit en 
un composé brun,  amorplie. cohérent, insoluble dans lous les tlissol- 
vnrits e t  plus r iche e n  hydrog611e; en memc temps il s r  prodiiit iiri 
riot:ible volume d'liydrogène. Cc corps (oxyde hydrographitique) rie 
déflagre pllis e t  n e  se hoiirsoiifle pas en se décomposant sous l'infliiencc 
de la chaleur. Avec le  mélarige oxydant d'acide azotiqiie et de clilorntc 
de potasse i l  reyiroduit l'acide graphitiqiie primitif. 

Les arialyses de  Brodie conduisent à la forrniile CilIIWO". Gottschalk 
dit que ce n'est pas  I i  le  dernier terme de l'oxjdation et qu'en poursui- 
vant I'actinn di1 mClange oxydant, on  peut arriver à iine siihstniice homo- 
gène, jaune, formée de  lamelles transparentes et renfermant £'lII"OC. 

1,'oxyde pyographit iqi ie  obtenu en chaiiflant longtemps (1 4 liéures) 
I'acide dans de  I'liuile d e  naphte lourde, vers 200" constitiie environ 
Ics 65 centiémes d u  produit primitif. Sa composition est reprken tée  par 
la formiilt! €'"IPO< Si l'on maintient ce corps à 250°, il perd cricorc de 
l'eau et se changr: e n  u n  produit dont  la composition correspond à ln 
forrniilc CM lAqii : 

5 (Ce2H"B" = 6"J1k011 + IIW. 

BI. Bertliclot a signalé quelques différences de  propriétés entre les 
acides grapliitiques d e  diverses provenances ; elles ont été iiicliqiiécs en 
partie à l'occasion du  carbone (voyez t. 1, p. 526). 

L'osyde hjdrograpliitiqiie prEparé avec l'acide grapliitique de la fonte 
et l'acide iodhydrique conserve 12 propriété d c  se détruire avec 1)o~ir- 
souflenient sous l'influence de la chaleur;  osgd9, il  reproduit l'acide 
grnpliitiqiie de la fonte, avec ses ca rac thes  propres. 

L'ouyde h~drograpl i i t ique dérivé de  I'acide du  graphite électrique ne 
se d6compose pas avec boursouflenierit. OxydE, il reproduit l'acide çra- 
phitique piilvériilcnt e t  de  t t '  >inte marron. 

Stingl a observé de son côté qiic lcs graphites pulvérulents de Bohême 
oii (Ir, Styrie fournissent u n  acide graphitiqi~e e n  poudre amorphe, 
jniine, sc tlEconiposant par  l a  clialeur e n  u n  produit noir très colorant. 

Brodie admet  que le  carbonc graphite entre clans l'acide graphitique 
n e c  un poids atomique distinct de  celui qui correspond aux autres 

, S . .  . .  
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composés dc car lion^. Celui qui vt:rifie le rriiciiu ln loi (le Dulong et 
Petit serait 33 ;  97, x 0,20187 = 6,6 environ ; en représentant ce poids 
atoiniqiie par l e  sgriibole Gr = 35, l'acide grnphitiqiie f,"1I'Oï de~iciit  
Gr4114Q5 ; les deux oxydes pyrographih~ilei,  C a ~ l E O 6 ,  £60H40i1  s'écriveiit 
GrHIIe f3 et Gr2411b0ii. 

Chlorures dc carbone. 

Le clilore et le carbonc ne s'unissent pas directement. Les combinni- 
sons de ces deux é1Crric1its résultciit de ~~ibstiLuLioris totales du clilore 
à l'hydrogène ou au soufre dans les  carbures d'liytlrogéne ou daiis le 
siilSiii.e de carbone. D'urie ~riar i i iw géritirale, oii peut prc'ivoir, d'après 
l'identith des degrés d'atomicité d u  chlore et  dc l'hgdrogèrie, qu'à cliaque 
carbure £mI14:m+'-P) correspond u n  chlorure de  carbone C'"Cl""'+'-Pi. 
La liste des chlorures de carbone obtenus jusqu ' i  pr isent  n'est cepen- 
dant  pas aussi complète que cellc. des c a r h r e s  d'hydiogiine. 

L'influence de  la tétratomicité d u  carbone et de l a  saturation se réviile 
dans cette classe de corriposés avec autant de netteté que pour les 
aiitres. Ainsi, les cliloriires C Cl', €' Cl6, etc., se comportent comrrie des 
corps coniplets, tandis que C%li, C'Cl' sont susceptibles de fixer 
directernent du  chlore. 

Si beaucoup de carbures sont transforrnnblcs en dkrivés clilorés plus 
ou riiniiis avancés et firidemerit en clilorures, par l'action du chlore 
l ibre  ou niiissarit, dans des conditions spéciales de  terripérature et de 
dilution, ori .a i.galcment rbalisé dans  crrtains cas ln transSiirmatioii 
inverse. Ainsi u n  mélange d'liydrogbne et de vapeurs de  tétraclilorurc 
ou de  sesquichloriire dirigé à travers u n  tube chauffé au rouge naissant 
fourriil du gaz oléfiant, du  gaz des marais ainsi que du scsquiclilorure 
de  carbone. Les deux réactions sont fondées s u r  les affinités du chlore 
pour  l'hjdrogéne. L'liydrogbne riaissarit agi1 d1uric hic;on analogiie ; le 
perclilorure de carbone traité par  u n  mélorigc d'acide clilorliydrique et 
de  zinc se change en cliloroforrne e t  e n  cldorure de rriéthyle clilori. : 

Sous  ne parlerons pour le moment que des clilorures corrcspoiidant 
aux carbures les plus simples, i 2 et à 2 atomes de  carbone, qui ont 
été étudiés précédcrrirrient. Ils sont au  nomhre de qiiatre, savoir : 

Le perclilorure ou tétraclilorurc de  carbone . . € Clb, 
Le biclilorure oii étligléne perchloré . . . . . C'CI', 
Le sesquichlorure de carbone. . . . . . . . . C9C16, 
L'acétylène bichloré. . . . . . . . . . . . . . C2ClZ. 
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Le premier peut t tre envisagé comme correspo~idarit à C H h  (fornièrie), 
avec substitution de Cl" II5; or1 peut aussi le dériver do CO' ou 
de C Syac ide  carbonique et sulfure de carlione), par substituiion de  
Cl' à fi2 ou à S< .CS réactions très ncttcs justilieiit ces relalions. On 
prépare le tCti.aclilorwc par l'action progressive et poussée i ln lirnitc 
du chlore sur le forméne ct par l'action du chlore sur le sulfure de 
carHoiie. Le bdtraclilorure chnulfé avec de l'eau en vase clos vers ,150" 
ou mieux avec de l'hydrate de potasse se change en acide clilorhydrique 
et cn acide carlioriique : 

La trarisformntiori s'effectue eu deux temps, du inoins avec l'eau. 011 
obtient, au début, de I'oxyclilorure de carbone : 

Le sesquichlorure de carbone résulte de I'actiori ultime du chlore 
sur le clilorure d'éthyle, qui dérive lui-même de l'llydrure d'étligle par 
substitution chlorbe. Il peut htre eiivisagb comrrie de l'acide oxaliqiie 
anhydre CP03 dont 1cs 3 atomes d'oxygi:ne scrsierit remplacés par 
6 atonies équiva1erits de chlore. En effet, Geutlier a montré que ce 
cor-1)s cliaul'S6 vers 220a avec de l'hydrate de potasse (1 molEcule du  
prcrnier pour 8 molCciiles dii secorid) se cli;irige nettemerit en clilorlire 
de potassium et en oxalate : 

Dcs rkactions très simples relieiit le sesquiclilorure au bichloriire 
C%ll. Ce dernier, qui représente 1'éLlijlhe prircliloi$, peut co~nrric I'E1Iiy- 
1Eric lui-mbme fixer directement par addition 2 atoiiies de chlore : 

réciproquement, le sesquichlorure sc dkcompose facilerrient, sous l'in- 
fluence de la cllaleur, en donriant f? Cl5 + Cl9.  

Le pcrchlorurc CC14 est lui-même altér8 sous l'influence d'une 
tr~rip~rati ire rouge; il perd du c:lilore et les résidus s'atjouteriL pour 
fornier l'éthylène pcrchlork ou dichlorure de carbone e t  le sesquicldo- 
rure qui  apparaisse^" sirnullanément : 
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Le dichlorure GaCl4 chauffé ii 200" avec 6 niolécules de potasse 
hydratée donne une réaction analoguc à celle du  scsquichlorure ; inais 
comme il manque 2 atomes du clilore pour qiie le clérl«~iblenicnt soit 
net,  oii voit se dégager une qnantité cornplémeritaire d'hydrogéne : 

Te't~achlorure de  carbone, perchlorure,  perciilorométhane, €l Cl4. - 
11 31! présente sous la forint! d'un liquitlc incolore, nsccz rriohile, d'uiic 
odcur étliérée et chloroforrniqiie, hou illarit à 7s0,5  (Iltigcn) sons une 
lwcssion de 739 rriilliiriftres et i 'iso,l sous iirie prcssiori dt: 0'",7455. 
Sa dcnsité est 6çtile à 1,62!18 a 0°, 1 , 5 0 4 7  à 20'. La densité de va- 
peur, 5 , 2 4  à 5,35, corres~iontl à 2 volnmcs, pour la forrriule CCP. Son 
indice de réfraction pour la raie rouge est égal à 1,45789.  

Il est insoliihle dans l'eau, solublc dans l'alcool absolu et dans 
1'6 ther . 

De toutes les niéthodes de préparation, action d u  chlore sur le chloro- 
fnrme sous l'infiiicnce de la lumiiire solaire, action du chlore siir la 
vapeur de sulfure de carhone, action du  clilore riaissant sur  le snlfure 
de cai4orie, la dernikre est 13 plus akantageuse. 

Le siilfiire d e  carbone se chlorure facilement lorsqa'on le met en pré- 
sence soit d u  perchlorure d'antimoine. soit du  triclilorurc d'iode. Ccs 
deux corps perdent,  comme on le  sait, t i h  aisémcnt 2 atornes de 
chlore. 

En dirigeant un  courant continu de clilore sec dans du  sulfui.c tlc 
carhone additionni! d'un peu de tricliloriirr: d'antimoine ou d'iode, nn 
transforme l a  totalité du  liquide en u n  mQ1ange de  clilorure de soufre 
et  de perchlorure de carbone. L'expérience se fait dans une cornue coin- 
muniquant avec u n  ballon récipient refroiili. Corrnrie Ic voliiriie [lu 
liquide augmerite bcaucoiip par le fait de  l'absorption du  clilore, il faut 
avoir soin de  ne  remplir la cornue qu'à moilié et de  refroidir si la teiri- 
pérature tend i trop s'élever. 11 cst bon aussi de  faire arriver le gaz par 
u n  tube un peu gros et  susceptible d'Etre débouché rapidement s'il s'ob- 
slruait par dépht de  cristniix d'une combinaison d c  clilorure d'anti- 
mnint: e t  de clilnriirc de soufre. 

Quand le  chlore cessc d'être absorbé, or1 distille a u  bain-marie ; Ic 
liqiiide distillé est agité a v w  de l'eau alcnlirie. traité par une soliitinn 
alcoolique de potassei qui le dissout et rcpreçipité par l ' c m ;  enfin il est 
séché et rectifié au therrnométrc. On reciieille ce qui passe à 7SD,5. La 
qu:iritité de produit que l'on oblierit daris u n  temps donné diiperid 

1. 1,a pohssc alcoolique sert i éliniincr Ics dcrniiiies trnccs [le siilîure dc carbone non 
alléré. 
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uniquement de la vitesse du courant de clilore, ce dernier étant iristan- 
tanémerit absoibé. 

Aux réactions déjà signalées plus h:iiit rioiis ajouterons les suivantes : 
Le tétrachlorure a urie tendance marquée à échanger la nioilié de son 

chlore contre de l'oxygéne, cri formarit de l'oxyclilorure de carborie. 
Cet effet se produit lorsqu'on le clinuffe en vase clos vers 150' avec 
certairis oxydes, tels que l'oxyde de ziiic, et, i une terripérature peu 
élevée, sous I'iriflucnçe de certains acides anhydres, acides sulfurique ct 
l)liospliorique anhydres, acides qui se conveitisseiit eux-niérnes en 
ougchlorurcs : 

sw6 4- £icii = s205w t e c i 3 e ,  
P h O s +  3C-Clb=2(P1iC1'0) +3£-Cl'O. 

De l'amalgame de sodium abandonné pendant quelques mois, i la tem- 
pérature ordinaire, en contact avec u n  excès de perchlorure de carbone, 
a perdu tout sori rriétd alcalin, qui  s'est Lrouvé coriverti en cliloriirc 
riidüngé à une matière charbonneuse noire. Le pcrchlorurc décanté con- 
h a i t  lieaiicoup de sesquichlorure de carhone. Le tétrachlorure iiteiidu 
de 2 fois son volunie d'éllier ct chaiiffë avec de l'éthylnte de soude 
sec (C211"S;it)) doririe di1 chlariire dc sodiuiri ct  des corps hriins excrnpts 
de chlore contenant 60,8 à 63'0 pour 100 de carbone et G,2 à 7,2 

[Tene. polir 100 d'1iydi.0,' 
Le tétrachlorure sert dans certairies réactions comme dissolvarit et 

cornme milieu inactif su  sein duquel on fait agir le chlore ou le brome. 
Sesquichlorure, £YI\ - Il se piéserilc sous la forme de crisbaux 

incolores du systèrnc rhomboïdal droit, d'uric odeur fortcinent cnrriphrée ; 
il fond à 100°, se volatilise à 18?,-18$0, niais se sublime déjA à la tein- 
ptrature ordinaire. 11 cst insoluble diiris l'eau, soluble, silrtoul à chaud, 
doris l'alcool et dans l'étlier. 

11 prend naissance par l'action convenablement dirigée du chlore sur 
les dérivés chlorés de I'étligléne (voyez Jhy1kne) et du chlorure d'étliy- 
léne (voyez ce mot, t .  III). 

11. Damoiseau a proposé de préparer industriellenierit le sesqui- 
cliloriirc de carbone en ftiisarit passer un niél:irige de chlore et de chlo- 
riirc d'étliyle ou de vapeurs de liqueur des Ilollaridais i travers une 
colonne de noir animal lavé p d é e  à iiiic température de 300 à 400°. 
L'influence du corps poreux et d'une température convenable remplace 
celle de la Iiimièix. 

On l'obtient encore par la décompositiori sèclie du perclilorure de 
carbone avec ou sans le concours de l'liydroçérie. Lorscpi'ori fa i t  passer 
lentcrnent la vapeur du perchlorure à travers un long tube cliaul'fé ,au 
rouge et rempli de charbon, les produits coridensés a l'autre extrémité 
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coiistiiuent u n  mS1:irige de sesquichlorure, de hicliloriirc, do chlore 
libre et de pcrclilorure. On les expose quclquc tcinps à l a  luirii8re pour 
f;ivoriser 13 cornbinaison du biclilorurc avec le clilore, puis on distille 
jusque vers 160°. Le rcsidu est purifié piir cristallisation dans l'alcool 
ou par sublirriatiori clans lin courant dc vapeur d'eau (Rcgriault). 

Le chlorure d'acétyle cliauFf6 entre 180 e t  210' avec 4 molCcules 
de perchlor~iire dc phosphore se change eri sesqiiicliloi,ure ' : 

1)aris l'action du  clilore sur  l'acide butjriqiie oii obtient Egalcrncnt du 
sesquiclilorure. 

A 1 0 0 5 1  réagi1 sur  l'acide sulfuriqiie anhydre avec production d'un 
oxgchlorure C2CI"0 : 

L'hydrate d e  potasse en soliilion alcooliqiie le transforme cri oaol;itil 
(voyez plus haut) ; niais cette rt:action ultiinc est prPcAl4e par  la hrriia- 
tioii d'uii sel dont la composition est probahlemcrit représentée par I:I 
formiilc €'Cl5 (KB) : 

Le sesquichlorure de carbone intervient daris la préparation de cer- 
taiiics couleurs d'aniline. 

Dichlorure de carbone,  CZClb, 011 étlzgléne perchloré. - II prend 
généralemerit naissance par la déchloruration pnitir:lle du  scsquiclilo- 
rure, soit par  la chaleiir, soit par  l'action d'une solution alcoolicpe dc 
sullligdrate de potassium : 

€'Cl6 = CI' + €"Clb, 
€WB t 25KH=2ClK+C'C14 i- t112+S. 

C'est uii liquide iricolore, niobile, cl'iine tleiisilk ég:ile A i,Gl9 i 20°, 
bouillant à 116',7, non solidifiable à -18°. 

Sous l'influence de la luriiiére, il s'unit ail chlore et ri.génèse IF, 
sesquichlorure. L'acide sulfurique ai ihjdrc agit s u r  lui  i froid en doii- 
narit de l'acide sulliireiix et de I'oxgclilorure €'ClhO : 

1. On ajoute en deux fois le peielilorure nkcssaire i la  réaction et l'on oiiVrc de tcirips cn 
temps les tubes pour laisser partir l'acide clilorliydrique. 
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Acktylé~ze perchlore' ou p ~ v t o c h l o r u r e  d e  carbone,  £eC12. - Kous 
avons vu (p. 1 5 3  que dans les conditions dürii lesquelles pourrait se pro- 
duire ce corps on ri'obtierit que  son polyirière Lricoriderisé, 3 (t2'CIZ), la 
bcnzine Iiexachlorée (voyez Benzine). 

Bromures de carbone. 

Aux trois clilarures d e  carbone corresporideiit des bromures de for- 
rriulcs parallbles, qui  prennent riaissarice dans des conditions ar ialopes.  
Cependant la substitution d u  brome i l'hq-drogérie est généralerrierit 
moins facile i effectiicr; de là ln nkcessité d'opérer e n  vase clos, à des 
teiripêratures souvent éleviics. 

T i t rabromure ,  £Brb. - Il est. solide, cristallisé on larrics blanclies 
et brillantes, f~isibles à 90" ; d'une odeur étliérée et d'une saveur dou- 
ccitre, insoluble dails l'eau, trés soluble dans l'étlier, le sulhire de  
carbone, la benzine et  le piitrole, solulile dans l'alcool bouillant. 

On l'obtient par l'action d u  brorne s u r  le sulfiire de carbone. Les deux 
corps rie réagisseril pas o ~ i  rie réagisseril que trés Saiblerrieiit lorsqu'oii 
fait passer leur  vapeur à travers un  tube cliaufle au  rouge, tandis qu'un 
rnklaiige de sulfure de  carbone, de brome et d 'un peu d'iode 011 de tri- 
bromure d'antirrioirie port& à 1 5 0 °  pendant 48 heures foiiriiit facile- 
rncnt le produit. On emploie : 2 parties de sulfure, 14 parties de  brome 
sec et 3 parties d'iode que  l'on peut reriiplnccr par  8 parties de tribro- 
m i r e  d'anlinioine, e n  rie cliauU'aiit qu'ù 100'. Le contenu des tubes est 
l;ivé, rieutr:ilisé par  d u  caiboiiate de  soiidc el distillé j ~ s ~ i l ' à  CC qu'il  
ne p:me plus de  t~trabrorr iurc avec la vapeur d'eau. 

On obtient des résiiltnt,~ analagiies cn cl ia i i f tnt  pcntlaiit 24 I i c i i i ~ ~  
à 150-160" 2 parties de forriièrie tribrorné (bromoforrne CIIB"), 3 par- 
tics de bronic et I partie d'iode. Les tubes sont ouvcrt ,~ de tcnips en 
tcrrips pour laisser échapper l'acide brorriliydriqiie. 

Un mélange de bronioforine et de  brome exposé à la lurriiére, au contact 
d'une lessive alcalirie ou de l'eau s e d e ,  fournit égderrierit d u  tétrabro- 
1IlLlre. 

La potnssc alcoolicp: ou  plus leriteinerit In pot,asse :iqueuse le con- 
vertissent e n  carbonate e t  en I~roiriiire. L'eriscrnble de ses réactions chi- 
miques le rapproche d u  perchloriire rlc carl~orie. 

l r i b r o m u r e  d e  carbone, C'Br6. - Ce corps cristallise par  6vapoi.a- 
t,ion lente d e  sa solution dans le  sulfure d e  carbone e n  rrros cristaux, 

0 
d~1i.s et transparerils, dérivés d u  Iirisrric rtiorrilioïdal droit. Il est peu 
soliible daris l'alcool et dans l'éllier mérne bouillarits. Vers 200-210' 
il se décorripose sans fusion préalable en brome et  en dibrornure : 
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qui peut se recombiner avec le bronie à 100° et régknérer le trihro~nure. 
11. Reboiil a obtenu le  tribromure par  l'action directe du  lirorno siir 
l 'éthjlènc tribronié CeIIUr"u s u r  u n  riiélange d 'é t l iglhe tribroiné 
et d'&thy18ne bibrom'6. Ori ch;iiiffc, le m d a n g e  additionné de  broinc et  
d'eau en vase clos i 100°, pcndaut 1 3  i 20 lieures, o u  inoins lorigtcnq~s 
i 180'. A la firi de I'expkrience, il s'est hmi: des cristaux ail fond du 
tube. 

Uibron~ui.e de carbone,  C9Brb.  - Il  se prilcipite i l'état de paillrtlcs 
cristallines blandies et opaques, grasses au  toucticr, Susibles i 50". 
A 100' il se volatilise. Ce coi~ps est trés soluble daris l'alcool et  daris 
l'éther, irisoliible daris l'eau. Les ~iriricipales circoristaiices de sa forinn- 
tion sont : 1"I'action d'uiie solution alcoolique de potasse sur le bro- 
mure d'éthyléne tribrornÊ ; 2"17actiori d u  brome sur  l'alcool : 

Chlorobromure d e  carbone, £'Cl+BBr - L'éthylène perchloré se 
conibine directement avec 2 at,niries de liroine, sous l'influence de  la 111- 

rriière solaire, e t  donrie des cristaux appartenant au systérnc du prisnie 
reclangulaire droit. 

Iodures de carbone. 

D'aprEs RI. Gustn\son, si  l'on ajoute goiitte à goutte d u  tétraclilorure 
de carborie niélangé a son propre voluiiie de sulfure de  carbone à uiie 
solution saturée d'iodure d'aliiminiuni d m 5  le sull'ure de carbone, il se 
produit une riiassc solide. Celle-ci, séparée du  sulfure par décaritatiori et  
traitée par l'eau, laisse de gros cristaux de tétraiorlure (le carbone, 
£ I b ,  insolul~les daris l'eau et  que le  chlore cornertit  e n  tétraclilorure. 

Oxychlorures de carbone. 

I>arrrii les ternies simples dérivés du carbone, coritenant 1 et 2 atoiiies 
de cet dénient ,  on coiinait des oxyclilorures q u i  se rattachent aux car- 
bures et  aux clilorures de carhorie étudi is ,  airisi qu'aux acides oxygénés 
corrcsporidants. 

L'un €f3C12, coiiriu sous les rioms de phosgène, d'oxychlorure de 
carbone, peut étrc envisagé conime de l'acidc car1)onique avec siibstitu- 
tion de Cla à O ,  ou coinme d u  tCtraclilorure de  carbone avec substitution 
de O à Cl2. 

Les deux réactions siiivantrs, qui  sont trks nettes, jusLifierit ces rap- 
proclierrierits : 

€ OCI" I l 2 0  = 2 ClII 4- f, O!, 
e ci4 -+ svQ" = c CI" 4- SYYCP. 
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L'autre dérive d'une façon analogue du  trichlorure ou de l'acide osa- 
lique anhydre : 

Phosgène ou ac ide  chlorocarbonique, eOC1'. -Découvert par  Davy, 
il fut t?rivisagéperidarit longtemps comme un gaz; d'où lui vient le  riorri de  
gaz; phosgéne, qu i  rappelle une des circonstances de sa formation. 
1111. Ernrnerlin; e t  L e r ~ g ~ e l  ont rnoiitré que  1'oxyc.lilorure peut  iitre Iiqué- 
fi6 par son passage i travers un  tube e n  U entouré d e  glace. 11 se con- 
drnse sous la forme d'un fluide rnobilc, incolore, bouillant vers + 8' 
et tombant au fond d e  l'eau avant de  se  décomposer. Sa vapeur a nne 
odeur trks forte, irritante et spéciale; la densité de  sa vapeur est égolc 
à 3,4249. 

On a signalé u n  grand nombre de réactions qui  lui donnent nais- 
sance. 

Vn inélange voliirries 6gaiix de  chlore et d'oxyde de carbone secs, 
expose à la li irnihx, fournit de la vapeur pliosgène avec condensation 
de la moitié de  son volume : 

C 0  i- Cl2 = €OCI2. 
P V O L  z \ O I .  e VOI. 

On a utilisé cette synthPse directc, coninic r n o p  d'obtention, en diri- 
geant lentelrient à peu p r i s  des voliirncs égaux des deux gaz secs, i tra- 
vers une série de flacons ou de ballons corninuniqualit les uns avec les 
autres e t  exposés à la lumière directe ou diffuse sur  une terrasse. La corn- 
binaison s'effectue assez vite pour qiie l'on puisse préparer en un  jour 
423 grammes de produit liquéfié. On emploie avec avantage u n  léger 
cxcks de clilore, qiie l'on retient A l'extrérriilé de l'appareil, avant le t ~ i b e  
condensaleur, au  moyen d 'une colonne rcrnplie d'antiinoirie métallique. 

Pour prkpaier lin pcitit voliirric: t h  gaz pliosgène, on  rerriplit par (16- 
placernent une s6rie de flacons d'6g;ilc c:ipacité, les uns avec d u  clilore 
sec, les autres avec de  l'oxyde de carbone, puis on les superpose deux 
à deux en abouchant les orifices, le  flacon à clilore étant au-dessiis du  
flacon i oxyde de carbone, c t  e n  entouraiit avec du  suif la surface de  
sélxxition des orifices. Aprks qiielqucs instants, lorsque le  niélarige est 
opéré, on  sépare les vases, on les bouclie et  on Ics expose à la lurnibre 
diffuse peiidant quelqiies jours. En ouvrant sur  le mercure, celui-ci 
vient remplir la moitié de  la capacité du vase (~ le r t l ido t ) .  

La clialeur aidée d u  concours des corps poreux petit s u p p l k r  i l'ac- 
tion de la Iiiiniére. Ainsi uri rriélaiige de cliloi~e et  d'oxyde de carbone 

CUIMIE G ~ Z ~ H A L E .  I I .  - 3'L 
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passant sur  de  l'éponge de platine chauffëc i 400' fournit un peu de 
pliosgène. 

L'oxyde de carbone réagit sur le perclilorure d'antimoine houillarit : 

L'oxydatioii du clilorofornie€IIC1Vournit facilerrient de  l'oxyclilorure 
de carboiic : 

2CIIC1;+05=2COcle  + I I Z O +  ClP. 

On emploie 40 parties d'acide sulfiiriqiie concentré, 5 parties dc bi- 
cliroinate d e  potasse et  2 parties de  cliloroforme, et  l 'on chauffe au bain- 
marie. Le gaz dégagé est exerript d'osygéne; le  chlore est élirriinC par 
d e  l'anlirnoine pulvérisé; le  rcntlcnient est égal ailx deux tiers du ren- 
dement tliéorique (Emmerling et  Lengyel). 

Er1 chaiiffant au  bairi-marie un  rnélange de tétrnclilorure de carbone 
et  d'acide sulfurique anhydre, dans les rapports de  €Clb à SSe06, on oh- 
tient beaucoup d'oxychlorure soiiilli: de ti?trachlorure. 

Le téirachloriire, cliauffë avec certains oxydes, échange égalemerit la 
rnoitii: d e  son clilore contre de  l 'oxygim (oxyde de zinc à 200°). 

Un niElange de tétrncliloiiire de  carbone e t  d'oxyde de carbone chaufië 
3 400°, en présence de la pierre ponce, engendre aussi ce  corps. 11 
en est dti même d u  chlore et dc l'oxysulfure de carbone portEs ensemble 
au  rouge. 

I.'oxychloriire d e  carbone cst très soluhlc dans la henzine, l'acide acé- 
tique glacial e t  la plupart des carbures liquides, d'où on  peut lc  déga 
ger par 1'Cbullitiori. 

L'eau froide ne dissout la vapeur de pliosg'ene qu'en petite quantité, 
1 ou 2 volumes au plus; elle n'agit que trés lenterilent sur  elle pour la 
dëcomposer . 

L'alcool absolu le  convertit irninédinlerrient e n  etlier clilorocarbonique : 

La potasse et  l 'ainmoniaque 1'absorl)ent iristantanément ; le  dernier 
donne de  l'urEe ou  carbarriide. 

Le gaz pliosggéne mis  en coritact avec du  bicarbonate de  potasse four- 
nit 3 fois son volume d'acide carbonique, nbsorbable par la potasse : 

e O C l e  +- 2(CO;K11) = 3C-0' + 2C1K + IIPO. 
2 vol. 8 vol. 

011 peut utiliser les diffirences d'action des dissolvants sur I'oxy- 
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chloriire pour analyser u n  mélange gazeux contcmarit ce corps rn p r &  
sence du  clilore, de l'acide clilorliydrique, de l'acide carboniqiie et de 
I'oxjde de carbone, cas qui  peut se présenter fréquemment dans les re- 
cherches. 

Le clilorc est éliminé par agitation avec d u  mercure; au moyen d'une 
seule goutle d'eau, qui ne  dissout qu 'un volume insigriifi;irit d'uxyclilo- 
rure cl n'agit cliiiniquement s u r  lui  qiie trks lcnterncrit, on fait dispa- 
raître l'acide chlorhydrique. 

.4vec une  goutte d'alcool absolu on sépare l 'oxycliloru~e. Le reste de 
l'analyse se poursuit cornrne pour d'autres niElanges gadenx. 

Nous vcrrons plus tard le  parti  qu'on a tir6 de ce corps clans la syn- 
tlikse organique. 

Disulfure de carbone, CS" 76 ou CSP=38. 

Le bisulfure de carbone est à l'acide sulfocarboniqiie £-S? .I12S ce 
que l'acide sulfurique anhydre est à l'acide siilfiiriqiie irionoliytlraté. 

Lampadius, professeur de  chirnie à Freyberg, observa pour la première 
fois la formation de ce corps pendant la distillation skche d'une tourbe 
pyriteuse (1  796) .  Clément et  Désormes le  préparèrent en 1502 p a r  
l'action d u  soufre ou d u  sulfure d'antimoine sur  le  charbon incandes- 
ceiit. Sa riaLure e t  sa cornpositiori donrièrerit lieu A de  riorribieiix débats, 
auxquels prirent part, au  commcncemcnt d u  sikcle, les dcnx Bcrlliollet, 
Tliériard, Cluzel et I\obiqiiet, Vauquelin. La présence d u  carbone cornrne 
élément constituant fut niéconriuc pendant assez 1011~~-temps, jusqu ' i  ce  
qiic Va~ic~uel in montra  que la vnpeiir d u  sulfnre de carhone dirigée s u r  
du c u i ~ r e  chauffé a u  rouge se décompose eri donnant d u  siilfure de  
cuivre et d u  charbon. Le su l f~ i re  de carbone se fornie dans n n  assez grand 
nonibre de  circoristances, coninie produit de décomposition de certaines 
matières carburées et  sulfurées, rioiarrirrient des composcs sulrocganiqiics; 
111ais or1 le  pr6p:ire toujours par la ~iiétliode dir.ecte dc Cléinerit et 
DEsormes, en mettant le  soufre et le carbone en présence i une tempé 
rature rouge. 

llaiis ces conditions il passe à In distillation iiii produit qui ,  conve- 
nablerncrit purifié, constitue nn liquide incolore, d'uric odeur kthéréc 
spéciale et qui  n'a rien dc désagréable, bouillant à 47' et d'nne deilsith 
égale i 1,293 à O", non miscible à l'eau, au fond de laquelle il  tomlie 
soiis la fortne de glo1)iiles arrondis, sans se dissoudre seiisililerrierit. Il 
n'a pas encore été solidifié ; son évaporation rapide dans le vide :ibaisse 
sateinpéi.atwe à -60' environ. Le sulfure de carlione est t,rès rkliingent ; 
son pouvoir réfringent est égal à 1 ,645 .  La densité de  vapeur 2,67 
correspond à 2 inolécules pour  l a  formule [CSs ]  ou  C"'. 
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Préparalion. - Dans les laboratoires on réalise la formation de 
petites quantités de  sulfure de carbone au moycn d'un tube  de porce- 
laine rempli de  cliarbon, porté au roiige vif clans un  fourneau à réverbérc 
ligérement incliné. L'extrémité la plus basse coinniuiiique a x c  une 
allonge et u n  appareil condensateur cnnvenable, comme Ic serait 1111 

réfrigérant de  Liebig. L'orifice supérieur du  tube est fermé par un  boit- 
clion de liège qu'on enléve de temps à autre poiir y introduire des frag- 
ments de soufre. Celui-ci fond 'et coule dans les parties pliis cliaudes di1 
tube, oii il se vaporise et se met  e n  contact avec le  charhori iiicandescent 

Fig. 134. - Appareil pour la prkparation du sulfure de carbone dans Ics lalioratoires. 

auquel il se corribine. Le sulfure se condense dans le  réfrigérant. Le 
tube en porcelaine peut être remplacé par une cornue en grés tubulée A B ,  
dans laquelle s'engage u n  tube en porcelaine C, fermé en liant, pour l'in- 
troduction d u  soufre; F, allonge; G, II, 1, réfrigérant; j, K, 1, réci- 
pient (fig. 1134). Cettc cxpéricnce ne  sert plus  que de moyen dc dé- 
monstration, le sulfure de carbone se  prépararit s u r  une grande éclielle 
et se trouvant dans le cornniercc i très bas prix (50 centimes le kilo- 
gramme). 

L'appareil, tel qu'il fonctioniie, prés de Paris, dans les usines de 
$1. Deiss, l 'un des fabricants qiii ont le plus coritrihiii: aux prngrks de 
cette industrie, se compose de  quatre cylindres verticaux, en argile i 
rreiisets de verrerie, vernis intérieureniciit, de im,80 de Iiairt sur 
Om,50 dc di:imhtre, placés daris une seule enveloppe e n  ruaçonrierie. La 
fiarnrne d'un foyer lotCral commun les ciiveloppe et  les porte au roiige. 
A la partie irifericiire de  chaque cylindre se  trouve iriti weureirieril ' uii 
iiiarichon concentrique d'une hauteur  de  15 ccntirnétres, qui porte un 
disrpie en terre percé de t rous poiir supporter le charhon. Le vase pro. 
diicteur est ferrrié à la partie snpérieure par  u n  obturateur luté qui est 
tiavcrsé : 1"ar un  tube courbé D cornmuriiquant avec le coiidcnsateur 
et servant l'écoulement des vapeurs d e  sulïure de  carbone; 2 9 a r  uii 

tube qui plonge au-dessous d u  faux fond e t  qui  permet l'introduction 
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du soufre;  3 3 ) a r  une troisikme ouverture plus grande destinée à la 
charge d u  charbon, qui  s'opére trois fois par jour. Chaque cornue est en 
relation avec une série iridépeiidante d e  trois vases cylindriqiies en tôle ou 
en zinc;  crifin Ic ticrnier vase d e  cliaqiie série se relie à deux vases 
communs aux quatre séries. La partie inférieure de  ces cjlindres est 
ouverte et  à bords échancrés ; elle plonge dans une cuvette plus large 
contenant de  l'eau, doiit le  niveau dCpasse les échancrures. L'espace 
annulaire entre la cuvette et  la cloche est fermé i la partie supériciire 
par  u n  faux fond dans lequel périétre u n  sililion perniettarit de  soutirer 
le sulfure de carbone. 011 peut  aussi rnettre toutes les cuves cri corn- 
munication avec le dernier vase e t  soutirer le liquide en une fois. Les 
réfrigérants sont arrosés avec de  l'eau. 

Les figures 135, 156 et 137, qiii niontrent l'sppareil e n  plan et cri 

Fig. 135 el 136. - Apparril de M .  Deiss pour l a  fabrication du sulfure dc carhune [coupe et plan). 

coiipe, ainsi que les dCtails d'un w s e  condensateur, perrncttent décorn-  
prendre le  fonctionnernent de l'appareil. 

A e t  U ,  foyer ; C ,  vases prodiicteiirs ; 11, tubes d'écliappement ; 
E, F, G, II, 1, condensateurs avec les tubes de cornmunication de la 
vapeur. 

Le sulfure b ru t  est rectifié daris de grandes chaudikres e n  tôle, à fond 
p h t ,  comrnuniqiiant par des tubes avec des serpentins verticaux et 
cliauffk à l a  vapeur par  l'intcrniédiaire de serpentiris. 
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Une batterie de 4 cyliridres fonctionnant pendant G jours produit 
8 0 0  kilogrammes de su1fui.e de carbone, en consorii~nant 1 0 0 0  kilo- 
grammes de soiifre et 300 liilogramines de  braise. La perte est donc 
encore assez notable. 

RIalgré la distillation qu'il a subie, Ic produit coinmercial n'est pas pur;  

Fig. 137. - Détail du r8frigbrant de  l'appareil de N. Deiss. 

i l  contient une substaiice sulfurCe qui  lui  coinniiiiiiqiie son odeur 
fétide. 

Y. Cloëz a proposé, pour le  piiririer, de l'agiter e t  de l e  laisser peii- 
dant  24 lieiii~es en contact avec 112 pour 100 de  liclilorure de  nierciire 
e n  poudre; le liquide clair décanté est additioniié de  2 pour 100 d'uri 
corps gras inodore i i t  distillé avec niénagenient. 

Propriilés cchiiniques. - La clialeur de  combustioii du sulfure dc 
caiboiie é t m t  irifirieure, d'après A N .  Favre et Silbernisrin, à la soinme 
des chaleurs de corribustion des élérriciits, i l  cn résulte que le sulfure de 
caibone est u n  composé eiidotherniique. 1 n~olécu le  avec le  carhoiie 
diairiant absorbe, pour  le sulfure en vapeur, l à  6 0 0  calories et pour le 
sulfure liquide '3200 calorics. 

Avec le carboiie amorphe on aurait pour  1 molécule de  gaz uiie 
perte de  12 600 calories et pour  1 molécule de liquide une perte de 
6200 calorics. 

Le sulfure de  carbone nous offre donc u n  nouvel exemple d'un com- 
posé forrrié directcirieiit avec pcrte  de clialeur. L'état endothermique de 
c e  corps est en rclation avec la nlaniére dont il se coniporte sous I'iii- 
fliience de la clialeiir. M. Uertlielot a démolitré par  une espérience 
directe que  le sulfure de carbone se déconipose partiellement à uiie 
température irifCrieure à celle qui est nécessaire pour  réaliser sa syn- 
tlièse. 

La décomposition ignée d u  sulfure de  carboile le résout en ses é1C- 
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ments conatitiitifs, sans production de  protosiilfure de  carbone CS 
(Sidot). 011 arrive au  même résultat au moyen d'une spirale e n  platine 
rendue incandescente par l e  courant,  au  sein de la vapeur d u  sulfure de  
carbone ; i l  ne  reste à la fin aucun gaz dans 1'6prourette. 

Sous l'influence prolongée de la liiiniére directe du  soleil, le sulfure 
de carbone éprouve u ~ i e  altération progressive ; d u  soufre se sépare et 
entre en dissolution dans le sulfure non modifié ; en niême temps il se 
dépose contre les parois di1 vase urie substarice brune, amorphe, saris 
odeur n i  savcur, insolulile dans les dissolvants neutres c t  qui  se décorn- 
pose par  la cllaleur, \ e r s  210°, en soufre et e n  c;rrborie. La corripositiuri 
quantit:itive d e  ce produit n'est pas encore fixée définitivement ; 0. Loew 
(Zeifschrift fur Chemie, nouvelle série, t. IV, p. 586) le considère 
comme un  sesquisulfure, GeS> Sidot, qui a repris sori étude, l'envisage, 
au coritrnire. corrime du prntosiilfure (6s). Si cette dernière foririule 
est exacte, i l  est plus probable que le c o q s  b r u n  amorphe en question 
est u n  polynière d u  protosulfure, x (CS). 

L'actiori des corps simples s u r  le  sulfure de c a i h i e  peut se prévoir 
en tenant conipte de sa nature eiidothermique, de la facilité avec Ia- 
quelle il se résout,  par  conséquent, en ses éléments ct  des affiriités 
des corps siniples mis en jeu pour le  soufre et poiir le  carbone. 

I l  n'y a doric rien d'étonriant de  voir la vapeiir de  sulfure de carhorie 
se comporter comme iiri Pluitle élastique, èrriinernmc~it combustible en 
présence d e  l'oxygérk. 

Le sulfure de carbone est très infinniinable ; i l  11rîile avec une flamme 
bleu pâle ; les  produits de la cornb~~s t ion  sont l'acide siilfureux, l'acide 
carbonique et souvcnt du  soufre. Uri rriélange de  sa vapeur &d'air prend 
feu au contact d'une baguette e n  verre chauffëe à 250° seulcirient ou 
d'un cliaibon incandescent que  l'on vient d'éteindre par iinriizrsion dans 
de  l'éther sulfurique. 

Le gaz osggkiie s;itiii.b de vapeur de sulfure de carbone constitue un 
niélange très détonant. 

En raison ?le sa facile conibustihiliti:, il convient de  n e  nianier ce 
corps e n  grandes masses qu'avec précaution et  loin de toute source dc 
chaleur. 

Cil riiélarige de bioxyde d'azote et  de  vapeur siilf~~carboniqiie brûle 
avec une belle flaiiirne blanche. RI. Sel a construit une lampe poiir brd- 
ler le siilfrire de carbnne avec le bioxjde d'azote. La llimière est très 
riche cri rayons chimiques et  son iiitensité est moindre que la lumière 
du milieu du jour. 

A l'examen spectroscopique de  cette flarriirie, Dibbits et Babo Müller 
n'ont observé qu'un spcctrc continu, tandis que  Vogel a vu u n  beau 
spectre primaire du soufre à la base d e  la  fianime, s p c t r e  qui  n'appa- 
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rait  qu'au momcrit de  l'insuffiiition d u  bioxyde d'azote (Vogel, Berichle 
der deutsclzen chern. Gesellsch., 1875, p. 96). 

Qiielques niétalloïdes, tels quc  le soufre, le phosphore et l'iode se 
dissolverit aisérrierit daris le  sulfiire de cai,borie, saris exercer d'autre 
action. II est cepondant probable qu'A une tenipératurc élevée le phos- 
pliore s'unirait au soufre pour doriner un  siilfiire de pliospliore. 

Kolbe (Annal. der Chern. und Pharm., t .  XLV, p. 41, t. LW, p. 146)  
a montré q11'iin mélange de ~ I i l o r e  sec et de vapeur d e  sulfure de car- 
bone, dirige à travers u n  tube en porcelaine chauffé au rouge, se trans- 
forme eii clilorure de soufre ct en I~ercliloriire de carbone, que l'on peut 
séparer par distillations fractionnées, en dtcornposant ensuite les traces 
de clilorure de soufre eiitrainées par  agitation avec u n  eau alcaline. 

Le clilore sec agit égalerrient à froid sur  le  sulfure de carbone, mais 
Ics produits forniés sont différents. Si l'on verse quelques granimes de 
sulfure de carhone dans un grand fliicoii rempli d c  clilore scc que l'on 
abandonne i lui-niéme pendant longtemps dans l'obscurité ou à la 
Iiiniiérc, aprés  l'avoir bien feriiié, on voit la couleur d u  clilorc dispx- 
raitre peu U peu, t m d i s  que le  sulfure de carbone se change en uii 
liquide rougeâtre. Celui-ci traité par l 'cnu fournit les pioduits de la décorn- 
position aqueuse d u  clilorure de soufre et  u n  liquide liuileux, rougc, 
non ~riiscible ii l 'eau, bouillant entre 66 et Mn, d'une densité ègalc 
à 1,46 ,  d'une odeur forte et irritarite. Sa cqiriposition répond à la for- 
mule CSCle. Faris ccs conditions, la substitution du chlore au soufre, 
:iii lit:ii d'être coiripli:te, n ' cd  qiic partielle. Le niCrne corps prend riais- 
sance lorsqii'oii ajoute du sull'ure de carbone à un mélange chlorurant 
d'acide ch lorh~dr iq i ie  ct de I-iioxydc dc mnngariése et  qu'on distille nu 
bout de qut!lques semaines d 'un coritact accompagné de fréquentes agita- 
t ions,  ou par  l'action au rouge sombre d c  l'liydrogénc sulfuré sur le 
p u c l ~ l o r u r e  de  carbone : 

Avec le  clilorc Iiiiinide oii avec 1'e:iu rég:ile, on oltierit un  composi: 
iolatil, cristallin, lilaiir, répondant à 13 foriiiiile i; Cli S O? On p m t  I'en- 
visagei. cornnie iinc combiriaison forinck A l'état r~aissant  entre Ic per- 
chloriiie de  carbone et  l'dcide sulfureux dérivé de la déconiposition du 
clilorure de  soufre sous I'influcncc de l'eau. 

L'action du chlore sur  le sulfure de carbone peut être notablement 
activée, i l a  tcnipérature ordinaire, eri le  présentarit au su11'ure de car- 

1. Le clilnrosiil~iire de carbone se polymérise sous I'irifliimec dc In liiniiére et se rliange rn 
gms cristaux incolore*, i'ilsibles a 1120.5 et q u i  à 1800 se transforment de nouveûii en chlcrc- 
sulfure liquide. 
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lione à l 'état naissant. Aiiisi, en ajoutant au sulfure urie petite quantité 
de triclilorure d'antimoine et en dirigeant dans le mélange u n  courant 
rapide de chlore, celui.ci est absorbé avec élévation de température; 
l'action se contirlue jusqu'à transformation complète du  sulfure de car- 
bone e n  lin mélange de pcrchlorurc de  carbone et  de  clilorure de  soufre. 
Le tube addiicteiir plongeant dans le  liquide doit être t r t s  large et a u  
besoin on doit pouvoir le débouclier facilement, car il tend à s'obstruer 
11" la formation de cristaux d'une coinbinaison particulière de clilorure 
de soufrrc et de  clilorure d'antirnoiiie. L'action est co.ntinue, parce qiie 
Ic perclilorure d'aiitimoine qui se produit est constamment rameiié à 
l'état de  triclilorure. 

Lc perclilorurc de pliospliore agit également comme clilorurant, 
3 200' cri tube scellé; i l  transforme le  sulfure de c a i h r i e  en perclilorure 
de carbone et se cliaiige e n  sulfoclilorure de  pliospliore : 

La pr6sence d 'une petite quantité d'iode dans le  sulfure dc carbone i 
travers lequel on dirige un courant de clilore favorise égalernent l'action 
de ce dernier,  qui s'exerce alors 3 froid jusqu'à épiiisement d u  sulfure 
cl<: crirbonc; il se forme dii trichloriire d'iode, qiii est incessarnmerit 
converti e n  prntoclilorure. 

Lc trichlorure d'iode donne, e n  effet, d'après Weber, d u  cldorure de 
soufre, d u  pcrchlorurc de carborie et  uiie corribinaison cristalli~ie de 
clilorure d'iodr ct de  chlorure de ;;oufre (ICIz. 2 S Cl2). Il suffit, la fin 
dc l'expérience, lorsque le  clilore cesse (1'bti.e absorbé, d'agiter la masse 
n e c  de l'eau, pour décomposer le  clilorure de  soufre et de distiller aprés 
avoir lavé à l'eau alcalirie. 

Selon Ilanriay (Chenz. Neuls. t.  XXVIU, p. 254) ,  l'action du  triclilo- 
rure d'iode pur  sur  le  sulfure de carbone se représenterait par 1'6quation 

11 nous semble probable que l'auteur a arrîité son opération avant la 
f i i l  de  la réactiori. 

Suivant Ratlike (fierichte dey deutschen chein. Gesellscit., 1872, 
p. 7981, le clilore sec dirigé daris le su1I'ui.e de carbone additionné d 'un  
peu d'iode donne un  clilorosulfure d c  formule C- Cl's, du tétrachlorure 
de  carhorie £Cl4 ,  d u  chlorure de  soiifre SCI1 et  lin corps cristallisahlc 
C'CI'S5 se décomposant par l a  distillation e n  clilorure de soufre SC12 et 
c n  chlorosulfure £SCP. Ce dernier se forme aussi par  l'action de  l'argent 
e n  poudre sur  le composé €Cl's.  

Iiolbe a observé que la vapeur de brome n'agit pas s u r  le sulfure de 
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carbone, m t m e  au rouge. Bolas et  Groves ont cependant, constaté que si, 
après avoir chauffé les deux corps pendarit plusieurs Iieures w r s  200r, 
on laisse évaporer lentcment le mélange au  lieu d e  le  distiller, il reste 
un  peu de tétrabromure dc carbone. 011 peut se derriarider si ce r6sullat 
ne  dependait pas de la présence de  elilore dans le brome eiriployé. 

Ici encore unc petite quantit.4 de bromure d'aiitimoine ou de  hroniiire 
d'iode facilite la réaction et  la formation d u  brorriure d e  carbone. Un 
mélange formé de 1 partie de  sulfure de  carbone, 7 parties de brome 
et  3 parties d'iode, conservé pendarit trois scniaines dans l'obscurité, 
donne e n  hromure de carbone, €Br',  35 pour ,100 d u  poids dc sulfiire 
e m p l o ~ é .  La réactiori est lirriitée rriêiiic i 300'. 

L'action de  l'hydrogène sec sur  la vapeur d e  sulfure de  carbone, i 
une température élevée, n e  semble pas avoir été 6tudiCc ; il n'est fait 
mention dans aucun ouvrage de  ce qu i  se passe. Lorsqii'on dirige un 
courant lent d'liydrogène sec, qui a barboté à travers du  sulfure de car- 
hone, dans u n  tube  e n  verre chaiiffi au rouge sombre, on constate faci- 
lement la production de quaritités iiotables d'hydrogène sulfuré; dans 
l'intérieur d u  tube il n e  se  forme aucun dépôt noir de charbon. On peut 
se  derriarider ce que devient l e  carbone cornplémentsire d u  soufre ainsi 
erilevé sous la f o m e  d'liyllrogérie sulfuré. Est-ce du protocliloiure de 
carbone gazeux ou u n  carbure d'hydrogiine, tcl qiic le forméne, ou 
le composé de  RI. Girard, (CSII')', qu i  prend naissance? 1.a question 
reste iiidécise en cc qui touche les deux premiers corps et reclame de 
noiivellcs expiriences; quant au dcrnier, on constate sa fnrniatinri à pr- 
tites doses, qui  ne  semblent pas e n  relation de  quantité avec I'liydro- 
gène sulfuré ; ce corps se dépose dans les parties froidcs d u  tulie. 

L'hydrogène naissant, produit par l'action d e  l'acide clilorliydrique 
aqueux sur  le  zinc, transforme le  sulfure de carbone en gaz sulfliydriquc 
e t  eri trisulforrii.tliylEne, (€ S 119)3 : 

C- S9 + II' = s II3 i- c s II*. 

Dans une fiole à fond plat on verse une couche de  sulfure de car- 
bone, d'une épaisseur de  1 centimètre, e t  l'on ajoute d u  ziuc grenaillé, 
de manière que les angles di1 métal dépassent un  peii la surface; puis 
o n  verse par-dessus l e  tout de l'acide chlorhgdrique dilué, qui  se dis- 
sout assez dans le sulfure de  carbone pour attaquer le  zinc. 11 se dé- 
gage un  mélange d'hydrogène, d'hydrogène sulfuré et  de  vapeurs de 
sulfure de carbone. On agite de temps e n  temps, e n  évitant une eléva- 
tiori trop sensible de  température. Au bout dc hui t  jours, l'acide chlor- 
hydrique est dcvciiu laiteux et d6pose une  poudre blanche. On expulse 
I'excks de  sulfure de  carbone par distillation au-dessous de 100°. Le li- 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



BISULFURE DE CARBONE. 539 

quide décanté et troublc s'éclaircit alors par  rcfroidissemciit e t  dépose 
de fines aiguilles de  trisiilfoniétliqlène (Girard, Comptes rent lus  de 
1'8cad. des sc iemes ,  1. XLIII, p. 396). 

Sous I'irifliicncc de  la clialeur, lcs nlétaux si~sccptiblcs dc s 'unir di- 
recternerit au soiifre décorriposerit facilcrncnt lc  sulfure d e  carbone avec 
production de sulfiii-c métallique et  dép6t de  charbon. Si la tcnipératurc 
à laquelle I'opératiori a lieu n'est pas trop élevée, les masses noires que  
l'on obtient reticrincnt encore d u  soufre et  paraissent être des sous-siil- 
fuses corirlcnsés. Ainsi, le  cuivre à 250' donne une niasse noire de  sul- 
fure d e  cu iwe  et  d u  cliarbon retenant encore 2 0  pour i0O de  soiifrr. 
Le fcr r idu i t  agit à 250-270" et le  ~ r o d u i t  dc la réaction, traité par  
I'aciilc clilorliydriquc, d é g a g d e a u c o u p  d'hydrogiirie sulfuré e l  fournit 
des flocons Soricés rcnferrnant 33 pour 1 0 0  de soufre et 15 pour 1 0 0  de 
fer (Jlerz e t  IVeitli, Zeitschrift  fiir Chernie, nouv. série, t. Y, p. 241). 

L'arnalgarnc de sodiurri avec excès de mcrcure, abandon116 pendant 
plusieurs jours e n  contncl avec d u  sulfure de c a i b n e  et  agité avec lui  de 
terrips en tcrrips, donrie lieu à 1:i sulfuratiori coriiplEte d u  niétal alcalin. 
Le produit repris par l'eau se  dissout cri rougc trés foncé, e t  la solution, 
traitée par  u n  acide, p r k i p i t e  des flocoiis jaiines, solubles dans le  sill- 

fure de sodiurri ( G u i p e t ,  Bullet. de  la Soc. chinl., i r9sér . ,  t. II, p. 11 1). 
Cs corps a été depuis étudié par Lœwig et  IIernlaiin et pliis réccrnnient 
par Lcew; le dernier savant lui  assigiie la formule C2112S3; il fond à i O O o  
ct se dEcornposc à 150' ; le sulfure de carbone lc dissout en se colorant 
en rouge; il en est de iriême avec les sulfures a1c;iliris e t  l'acidc sulfu- - 
riqiie. En traitant sa solution ammoniacale par u n  courant de clilore, on  
le transforrne en un  corps amorplie, l irun, insoluble dans le sulfure de  
carbone, de  t'orrriule C2S3 et qui serait ideiitiquc avec le  produit de l'ac- 
tion de la luriiilw sur  l e  sulfiire de carbone ( h m ,  Zeitsch. f u r  Clzem., 
nouv. série, t. 1, p. 722, et  t .  II, p. 173) .  

L'action dcs élérncnls étatil coriiiuc, nous pouvoils prévoir daris beau- 
coiip de  cas celle dcs corps composés, surtout si l 'on fait intervenir les 
considérations tliermocliimiques. 

A w c  l'eau, la réaclion 

2 (Il") + CS" c CO' + 2 S II" 

est probahle, puisque les qiiantiti:s de  c1i;ileiir mises en jeu dans Ics deux 
membres sont, e n  prenant les corps à l'état gazeux, 

Il y a donc une diffèrence e n  faveur d u  second. En effet, il s u E t  de 
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chaiirfer en tube scellé, à 130°, un mélange d'eau et de sulfure de 
carbone, pour obtenir de l'acide carbonique et de l'hydrogérie sulfuré 
(Schlagdenhauffen). Si l'eau est en excCs, tout le sulfure de carbone 
disparaît, et  l'on voit se former drs cristaux d'hydrate d'hydrogbiie 
sulfuré, stable à la température ordinaire, sous l'influence d'une forte 
pressiori. 

Pour des raisons analogues, un grand nombrc d'oxydes métalliques, 
chaufiës au ronge dans la vapeur de sulfure de carbone, réagissent eii 
donnant de l'acide carbonique et un sulfiire quelquefois cristallisé. On 
phénoméne de rnPme ordre se passe à 200' en tube scellé, avec les so- 
lutions aqueuses des sels métalliqiies précipitables par l'hydrogène sul- 
furé; mais il est alors dû à l a  production préalable de ce dernier agent, 
sous l'influence de l'eau. 

Les oxydes alcalino-terreux anhydres, cliaux, baryte, strontiane, se 
transformerit eu uri rriClarige de sulfure et de carbonate, lorsqu'ori les 
chauffe au rouge dans la vapeur de sulfure de carbone. D'après JI. Ber 
tlielot, un mélange d'hyrlroghe sulfurk et de vapeiir sulfocarboniqiie, 
dirigé dans un  tube contcnaiit de la tournure de cuivre ou de fer et 
cliaiiffé au rouge, se transforme cn carhures d'hydr~og~iie C 11' et C211A, 
avec production de sulrures : 

CS'+ 2(1I") + ~ C U = C I I '  +4(r , l lS) .  

L'acide ipdlrydrique au rouge riaissarit do~irie également du gaz des 
marais. 

Le sulfure de carbone est entièrement oxudé par le prrmangannte de 
potasse et transforrnc en acide carbonique et siillnte. 

L'acide azotique, dirigi: rn vapeur dnris iiri tiihe, eri même temps que 
le sulfure de carbone. oxyde ce dernier et le convertit en acides sulfli- 
rique et carhonique: avec dégagerrient de vapeiirs iiitreuses. Les acides 
chromiqiie, niolybdique, tungstiyue, les clil0rates et les hyperclilorates 
sont réduits sous pression avec dépôt de soufre; les acides de l'arsenic 
sorit convertis en sulfure d'arsenic. Avec les solutions d'acide iodique 
ou bromique, eliauffées en vase clos avec le sulfure de carbone, on 
obticrit de l'acide sulfurique, de l'acide carbonique, du  soufre et un 
liydracide. La vapeur de sulfure de carbone dirigée sur du salpêtre 
fondu le convertit eri uri rritlürige de sulfocyariure et de sulfate de po- 
tasse. Les cyanates alcaliiis donrierit du sulfocyanure et de l'acide car- 
bonique. 

L'acide sulfurique anhydre et le sulfure de carbone fournissent de 
l'oxysulfure de carbone lorsqu'on les chauffe ensemble. 

Le sulfure de carbone n'est absorbe que leriternent par les solutions 
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des hydrates alcalins, qu i  le convertissent en iin mélange de  carbonale 
e,t de sulfocarbonate : 

Avec une solution alcoolique d'hydrate de potasse on obtient u n  sel 
qui renferme de l'étlijle e t  qu i  porte le nom de  xnnthnte (le potasse : 

Suivant Sestini (Gazz. chinz., p. 4 7 3 ) ,  l e  s u l h r e  de  carbone mis  e n  
présence des hydrates alcalino-terreux en solution aqueuse formerait 
d'abord des sulfures qui  se diarigei.aieiit erisui(e e n  sulhcarboriates; 
ceux-ci, s'unissant aux hydrates, engendrent des composés cr is tal l is~s,  
de coiileur jaune ou rniigc. I,c sel do chaux aurait  pour Sorrnulc 

6 S5 Ca,, . 9 [fh (IIe 02)] + 7 l12U. 

Les sulfures alcalins s'unissent directernerit au sulfure de carboiie e n  
donnant des sulfocarbonates : 

es" KK'S  = C SW, 
C S" 2 ( K I I S )  = II9 S + £S3B4. 

D'après Gélis, l e  bisulfiire de sodium, Kae Sf,  peut se conibiner direc- 
tement a u  sulfure de carhone avec élévation de terripi.rature, e t  fournit 
un sel soluble dans l'eau, de  formule CS? .N9S2,  qui lie cède pas de  
soufre aux dissoIvari ts ; avec le  trisulfure de sodiiiiii, on  obtiendrait l e  
intme produit avec di..pbt de soiifre. Ai! rouge, l'aniirioniaqiie e t  Ic su!- 
fiire de carbone donnent de l 'hydrogine sulfuré et du sulfocyanate d'am- 
rnoiiiaque. 

L'arrimoriiaque aqueuse produit d u  sulfocarbonate ct d u  sulfocyanaLe 
d'anirnoniaque : 

Avec une solutiori alcoolique, on  ohtierit en outre d u  siilfocarliainatc : 

CS? + 2AzII"= 1;;s / hz II' 
\ S  (AzII". 

Nous étudierons plus kird les l ~ r o d ~ i i t s  de  l'action d u  sulfure de car- 
bone sur  les ammoiiiaques conlpo~Ecs, sur l'urke, les amiclcs e l  Ics acides 
arnidks (voyez Chimie org;iniqiie, Carbarnide). 

La trictliylphos~iliiiie exerce une action int6ressnnte sur  l e  sulfure de 
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cailiorie, action que nous devons sigrialer, piiisqu'elle fournil un excel- 
lent moyen de reconnaître et  d'éliminer le  sulfure d e  carbone. Les deux 
corps s'unissent avec énergie. à molécules égales. et produisent de belles 
aiguilles rouges. On absorbe facilement la vapeur de sulfure de  carbone 
mélarigéc à u n  p z ,  en mettant celui-ci eii contact avec une solution 
éthérée de triétliyl~)liospliine : 

Pli (C211")' + £ S' = € S2 . Pli (C"IY)" 

(Ilofmaiin, Berichte der deutsclien clzern. Gesellscl~. , 18G9, p. 73). 
L ' m i  dissout .l/,1000 de son poids de siilfiiie de carbone. Lorsqii'on 

dirige un rapide courant d'air humide daris du sulfure, la terripérature 
s'abaisse vers - 1 8 h t  l'on voit se fornier des croûtes et  des masses 
cristallines blanches qui  aiigrnentrrit jiisqii'à disparition co~~ip lé te  du 
liquide. Ces niasses ont été envisagées par MM. Bcrtlielot e t  Duclaux 
corriiiie uri hydrate défirii de su1fiii.e de carbone, st;ible i basse tern- 
pératiire seulrrncnt. Kart l ia  crut  y reconnaître le siilfiire de carbone 
solide, rriiiis son opinioii est erronée. II se pourrait  que la soiigélatiori 
de la vapeur d'eau soit la seiilc cause de leur apparition, les cristaus 
de glace retenant d u  sulfure dc carbone emprisoriné. 

La solubilité du  sulfure de  carboric danu l'alcool est a peu prés indé- 
pcri~l;intc rlc la temlikrature au-dessus de 13'. Dès y a saturation, 
on voit apparaître u n  trouble laiteux. 

1.e tableau suivant donne la qiiaiitith dc sulfiire de carlinrie siiscep- 
tiblc de  se  dissoudre à 17Odans 10 centimètres cubes d'alcool de diverses 
ricliesses : 

Ilicliessr nlcoolique Vuliirne di! sulfure 
di1 dissolvant. de cnihone dissaus. 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  98,s .  18,20 
98,15.. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13,20 
9G,95 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10,00 
93,54. . . . . . . . . . .  . . . . . . . . .  7 , O O  
91,37 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5,OO 
84,12. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3,OO 
76,OZ. 6 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2,OO 
48,40. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,20 
87,90 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,OO 

(Tuchsclirnidt et Follenius, Berichte der deutschcn clzem. Gesellsch., 
1871, p. 583) .  

Le siilrurc de carbone ne  serait donc rniscible eri toutes proportions 
qu'à l'alcool absolu. L'éther le dissout également en quantités iridbfi- 
iiies. Outre les inétalloïdcs cités, soufre, phospliore, iodc, uri grand 
norrihre d e  rrintibres orgnniqiics riclics en carboric, telles que graisses, 
résines, caniphres, etc., s'y dissolveiit a isément .  

Il exerce s u r  l'èconorriie animale une action délétère t r i s  proiioncée 
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et peut donner lieu, soit à cles eiiipoisonnements aigw, soit à des alté- 
rations clironiqiies. Les ouvricrs qui le manicnt subissent tôt ou' tard 
son iiifluence, si les précautions ne  sont pas suffisantes pour les pré- 
serber des vapeurs touiqiies. Ildi+ilite à la longue les fonctions du 
systérne nerveux. Respiré en niasses un  peu notables, il provoque 
l'anestliésie. 

Analyse. - La coiriposition du sulfure de carbone se détermine par 
deux dosagcs successifs. 

Daiis l'iiri on Lra~isforrrie le carborie en acide carboiiiqiie, en dirigeant 
les vapeurs d'un poids connu de sulfure à travers une colonne dc cliro- 
mate dc ploirib cli;iuff4c a u  rouge sombre; If: soiif'ic est coriverti en sul- 
fate de plomh fixe, tandis que l'acide carbonique se rend dans un 
appareil ahsorbant à potasse. Pour pcscr le soufre, on oxyde la vapeur par 
un mélange d'oxyde de cuivre ou d'oxyde de mercure et de carbonate dc 
soude, chauffé au ronge sombre daris un tube. La masse est reprise 
par l'eciii, et l'acide sulfuriqiic coriihiiié i la soude est précipité à l'état 
de sulfate de baryte. 

Lc sulfure liqiiitle se recnrinait a i s h e n t  à ses caractéres : insoluhilité 
dans l'eau au foiid'de laquelle il tombe ; pouvoir réfringent ; combus- 
tion Iacile, accoriipagnéc d'une flarnnie bleue et de production d'acide 
siilfiireus ; coloration violette par l'iode; formation de xaritliate de 
potasse cristallisé, sous l'influence d'une solution alcoolique de potasse. 
Er1 vapeur et nii:larigé à un gaz noii fiicileiiierit liquéfialle, on le dis- 
tingue par la production d'acide sulfureux lors de la combustion ; par 
l'absorption conipléte au moyen de l'alcool; par l'odeur et surtout par 
la manière dont il se comporte avec une solution étl~éree de triétliyl- 
pliosphine. 

f i a p .  - Grice à ses propriiitks dissolv:iiites, le sulfure dc carbone 
a reçu de nonibreuses applications. Il sert trés fréquenirnent a extraire 
les corps gras et résineux ou les huiles essentielles ct à les séparer de 
la masse considérable de matiéres étrangères qui les accoiripagnent. On 
l'a employé pour éliminer le phospliore ordinaire mélange au phospliore 
rouge brut. Additionné de 2 pour 100 de son poids de chlorure de 
soufre. il intervierit daris la vulcariisatiori du caoutchouc. 

Ses propriétés toxiques 1i: font servir soit comrrie aiitiseptiqiie, soit 
corrinie insecticide. La préservation de la viguc ct  la destruction du 
pliylloséra en consoinnierit dr:piiis quclquc temps de fortes proliortions, 
surtout à l'état dc sulfocarboiiate. 

Son pouvoir réfringerit intense et la propriété qu'il a de  rester liquide 
à de trés basses teiiipératiires sont utilisées .en physique dans la con- 
slructioii de prisnies et de thermoinétrcs pour les basses tcmpériitures. 

BI. Quequet a tiré uii parti trés avaritageus dc sa g a n d e  cornbiisti- 
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biliti: pour l'extinction des feux de  clieminhc ; il remplace le soufrc 
avec avantage dans ce cas. 

Enfin la thèrnpeutiqiie en a qiiclqiiefois prescrit l'eniploi. 

Acide sulfocnrlioriique, 6S"Iy = CS* . UoS, 

Les sulfocarbonates alcalins, obtenus par l'action d u  sulrure de car- 
bone s u r  les sulfures alca1ins traités par l'acide chloi,hydriqiie, puis 
iminédiaterrient aprbs par l'eau, donnent un  liquide liuileux, rouge-brnn, 
insoluble, reprèsentarit 17acidb siilfocnrbonique; celui-ci se décompose 
facilement en hydrogène s u l f ~ ~ r é  et e n  sulfure de carbone. 

Oxysulfure de carbone, G S  O. 

Ce gaz, découverl par 11. Tlian, prend naissance dans u n  assez grand 
riorrihre de  circonstarices. 

Un mélange de vapeur de soufre et  d'oxyde de  carbone cliauMe au 
rouge faible en fournit une  certaine quaritité, qu'il  est irriliossiblc dt: 

stiparcr de 1'exci:s d'oxyde de carbone. On l 'obtient beaucoup plus pur 
par la dfcompositiori de l'acide s u l f ~ c ~ a i i i q i i e  en ~i i fser ice de l'eau : 

Dans un  mélange refroidi de 3 molécules d'acide sulfiii~ique coiiceriti% 
et de 4 volumes d'eau, on  introduit d u  sulfocyanate de  potasse, t a i t  qiie 

la masse reste liquide. Le dégagement du gaz s'effectue aussitôt et  on 
le  rbgle soit pa r  refroidisscrrient, soit par éclinufferricnt avec la plus 
grande facilité. Pour purifier le  gaz, on  lui  fait traverser un premier 
tube en U rernpli de coton imprégiié d'oxyde dc  mercure humide, pour 
absorber l 'aride prussique et l'acide formique, puis u n  aecond rernpli de 
petits fragments d e  caoutcliouc non vulcanisé pour élirnincr le sulfure 
de  carborie' e t  enfin on  sèche sur  d u  chlorure de c~lciurr i .  

La réaction de  Tlian est esactement paralléle à celle qui dédouble 
l'acide cganique, en présence de  l 'eau, en acide carboniq~ie et cn niri- 
moniaque : 

£ i l ~ O I I + I 1 ~ 8 = f i O ' + i l z I I ' .  

Le sulfure de carbone réagit facilerncnt sur  l'urée, nikinc en présence 
de l'alcool, pour doiiner de  l'oxysulfure et du  sulfocyariate : 

1. Sclon IIiifn~niann on n'éliniine pas ainsi la totalité de In v n p r  de sulhiie de carbonc. Dc 
fait il e s t t rk  diflicilede sc débarrntscr diis~ilf'i~rc de carl~oiie en vapeur, s'il est niélangé à uii gis 
non condeusalile. 1.e moyen Icplus certain est l'einploi dc la triCtliyl~iliospliine (voyez p1usli;iuI). 
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Avec l'osaniidc ct l'acé'tarnitle, 5 des terripératiircs de 1 8 0  ii %JO0, cri 
tubes scellés, oii obtient le méiiie gaz hrtcinerit  souill6 d'oxyde de car- 
bone et d'hydrogène siilfiiré. 

En général l'osysulfure d e  carbone nppar:iit dans cles cas scnil)lablcs 
à ceux où l'on observe la production d e  I'acide carlioniqiic et dans les- 
quds  l ' oxyçhe  est Soiirni par  deux riiolécules distinctes, quand on rerri- 
place l 'un des corr~posés mygéiiés par son correspondant sulfiirk. 

Ainsi I'acide cganiqiie et I'liydrogSrie siilSuré doivont doniier 

L'exphience n'a pas été faite avec l'acide cyanique lui-inênie, iri:iis 
avec l'étlicr cyaniquc dc JI. \Vurlz. Si l'on dirige sui. cc corps uii cou- 
rant d'hydrogène s~ilf'iiré, il y a rtactioii irririii.diatc avec d6gngenierit d e  
clialeur ; il se forrne de  l'osysulfure dc carbone souillé d'liydrogéiic 
sulSurC: qu'on eiili:ve p i ,  tic! l'acétate de plnrnb. L'oxygène et  le solifie 
peuvent aiissi étre Soiirriis par la nierne rr iolkule;  I'acide tliiac,btique, 
par exemple, chauffe vers 500°, se d6compose profondénieiit e t  dorine un  
gaz qui est uii mélange de 3 partics d'ligdrogCne sulfurC1 et de  1 partie 
tl 'osysulhre tle carbone ('Ladenl)~irg, Berichte der tleulchen chenz. 
Gesellsch., 1869, p. 30, 53, 271). 

Le sulfure d e  carhorie Çtant cliaiiffd avec l'ac,idc sulfiiriqiie aiiliylrc, 
les deux corps rkagisserit c t  formeiit u n  iriklange d'oxysulhre de cnr- 
hone et d'acide sulf'ureiir (,irrris trongj. 

L'oxysiilfure de  cal-borie est uii gaz incolore, d'une denvit6 Cg:ilc 
à 2,10'i6; l 'eau en absorbe ciivirori sou toluriie en preiiaiit uii goiit 
d'abord siicré, puis sulfureux. L'odeur tlii gaz r:ippclle i la fois celle d c  
l'acide carboriique. das résines aioinritiqiies et. dii siilfiirc de  carl~riiie. 
11 brûle avec une belle flamme hleiic, peu 0r:lairarite; lcs produits snnt : 
l'acide cnrboniqiie et l'acide sulfiii.ciix e t  dc pliis d u  soufre, si l'oxg- 
@rie est e n  qu:intités insiiflisantes. Son iriflaniiriation est ;iiséc et sc 
produit dbjà par  le contact d'une alluiiictte offrant quclqiics points eii 
igriitiori. 

Avec 1 , 3  volurrie d'air, il corislitue un  riidange détoilani; avec 7 vo- 
liiines d'air il hrùle tr;iiiquilleinent; ail rouge, il se dt:compose p;irtic:l- 
leiiic!rit eri soufre e l  cil oxyde de cnrboiie. 

La potasse aqiii:iisc absorbo l'oxyaullure dc carbone; l a  vitesse d'ab- 
sorption est notableiiieriL plus grande que pour  la vapeur de siilfiire tlc 
carbone rridke avec un aiitre gaz, hien qu'elle soit encore assez faible; 
la potasse imliibée d'alcool agit nii contraire rapidcincrit. 1,'arnrnoni;iqiic 
réagit ininiédiatenlerit su r  I'oxysulSiii~c. Si les gaz sont secs, i l  se dépose 
aiissitôt lin corps cfistallin, coinposk de 2 volurnes d'ariliiioiiiaqiic 

- - 
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pour  I volurne d'oxysulfurc : 

C O S  + 2 ~ z [ l ~ = ~ 0 / ~ ~ ~ ~ ~ ~  
\S( .4zII t ) .  

Une réaction analogue a lieu crifre une  soliitioii alcoolique d'niiiiiio- 
niaque et l'orysiilfiire. Ce scl étant cliauffé ecri vase clos 200" se dé- 
double cil c:iu et cri siilf'ocgiiiiatc~ d'aiiiiiioniaqiie 

Si, nu çoi i t rair~,  011 cliaiiffc doucerncnt ln solutiori de  I'oxysiilSocar- 
1)nniaIe d'arrirnoriiaquc avec de  l'oxyde d e  plonib, il se forme du siilfiire 
de 1)lorrib ct  d c  l'urée (isomère du cyiriate d'aiiirrioriinqiie) : 

L'actioii de 1'anirrioni:iqiie aqueuse perniet de  distinguer nelteriient 1;i 

~ a p c u r  dii bisu1Siii.e de carf)oiie du  gaz oxysulfiire ; la preriiiere, en t fk t ,  
ii'est a l~sorbée que triis IeiitcrrieiiL, taiitlis que ic second l'est iirirnkliate- 
11iciit. 

Si la solu~ioii aqueuie et ;iriirrioriiacale est ref'roirli~ à Oo, lc preinier 
terine eiigeridré est l'os~siilfocni.hain3tc d'airirno~iiac~uc : 

/ h z  II" €05 + dAz[13=C0,SAz11,. 

La liqueur lie noircit pas, e n  efTeL, a u  début; It: papier i ;icéLate de 
ploinb et rie précipite pas l'eau dc b n r j k .  Au-dcssus (10 0°, cc scl se 
dédouble d'iirie part cri uule et en Iiydiogé~ie siilfiiii~, 

d'autre part cri acide car1)oriique et  cri siilfliStli;ite d'niiimoniaqiie, 

La derriiére réaction est p i  rri:riquéc si l'on a soi11 d':igiter, de suit(: 
et saris cliauffcr, avec de l'hydrate de ~iloiiib lit l iqueur saturée a fi~oid. 

Dérives animuniacaux des acides du carbone. 

A 1a plupart des acides se rnttocliciit des  dérivés aminoniacaus d'uii 
ordre spécial, tldsigriés sous le  riom d'amides. Jnsqii'ici, le peu d'iin- 
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DERIVES MiHOSIhCAUX DES ACIDES DU CARBOKE. 547 

portarice paiIieuliére des amides qiie aurioiis p u  signaler nous a permis 
de réserver ce point. II n'en est plus de riiêrne de  certaines amides dQri- 
vées des acides d u  carkiiie.  L'amide de  l'acide carboiiique, la carbairiide 
ou i i r k ,  joue u n  rôle corisidéral~le e n  chiniie et  cil biologie. ~ ' l i i s tb i re  
g-énérale de ces corps trouvera sa place dans le torne III; nous nous con- 
tenterons ici de bien riiaryuer les lieris de transformation qui  relient 
les amides aux  ai:idr:s ginérnteurs. 

Lgs acides hydratés, ceux qu i  renferment dans leur eau dc coiistilulioii 
iiii nombre d'atoincs d'hydrogénc égal leur degré de  basicité, fixent 
l'airirnoriiaque directement et  par  addition. A chaque atome d'liydrog6rie 
bnsique correspond ilne niolécule d'arrimoriiaque : avec l'acide azotique 
nionobasique 

[ h O 5 I I  ou 112 (AaWO"tI'O)] AzOsHO 
011 a 

[Az WH. Az Hi] ou AZ 0'11 O . A z II5 ; 

avec l'acide sulfiiriqiii: I-iihasiqiic 

l'addition d'aiiirnoniaqiie pouvant se répéter deux fois. Lcs cornposés 
ainsi produits constituent ce que l'on appelle des sels amnzoniacaux. On 
les rend comparables aux sels métalliques, dont ils offrent les caractères 
gkniraiix, au moyen de 1'hyiotlii:se de I'animoniiim (voyez Ammoniaque) : 
Az 8"I . AzI15 = A z  0' (AzlI'), ari:ilogiie de Az 051i. L'étude des propriét& 
géni:rales des sels arnrrioiii:icaiix trouvera sa place aillenrs. 

Dans certaines circonstances, les sels arniiioriiacaux sont susccptibleç 
de perdi-e autant d c  iiioléculcs d'eau, autarit d c  lois IIeO, qu'ils con- 
tiennent de iriolQciiles cl'anirnoniaqiie; le  produit de cette transforma- 
tioii est l'amide. 

L'ncétarnide dErive de 1'acét:ite d':mrrioniaque (sel ariirrioniacnl tlc 
l'acide nc6tiquc mo~iobasiquc) par élirriiiintion de II2 O : 

L'oxaniide dérive de l'oxalate d'airiinoniaqiie (sel amrrioniaeal de l'acide 
oxüliqiie bibasiqiic) par la perte de deux Sois II" : 

C21120L . 2-4zI15 - 2(IIZOj =Ceij"Az'02.  
Oxalatp iiruire Oxainide. 
d'arnmiiiiai[iie. 
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5 18 criiairs G ~ S É R A L E .  

011 pciit donc écrire : 

Ariiidc =Acide + ( h m o n i a q u e  - Eau) ". !I! 

n 6t:iiit d p l  au  dcgrd de basicité de l'acidc. 
On coiiiiait cricore deux autres c o i d t i o n s  priiicil~ales de formatioil 

dcs arriides, qui sotit : 
L'action d m  chlorures d'acitlcs s u r  l 'a~nrnoriiar~uc si:clie; 
L'action d'étlicrs composés d 'un  acide sur  l'aniirioiiiaquc. 
Ces d e u s  rnktliodes rentrent a u  fond dans In prrrriiére, au point de ~ i i c  

des quantilés riiatériclles qui  sont eri jeu. Uri 3 ,  cri e f i t  : 

A r i d e =  Ctilorurc d ' x i d e  i- A~iiiiioni;ir~ue- Acide clilorliydriquc ; (2)  

Clilorurc d'acide = Acide + Acide c h l o r l i ~ d r i r p c  - Eau. (3)  

I\eiiililiiCnnt dniis 1'i.qiiatiori (2)  le cliloriire d'acide par  snri i:qiiivalent 
tlii sccorid rilernbre d e  l'&patiori (3 ) '  on trouve 

et en blirriinarit les tcrrncs coiriniuiis, mi rcvicint l 'équation (i). 

De n i h i e  
hniidc=Étlicr + Ammoniaque - Alcool, ! 4! 

l?ther= Acide + Alcool - Eau, ( 5 )  

et  en substituant, on a 

hiiiide = (Acide +Alcool -Eau) + hininoniaque -Alcool. 

Par 1111 p ~ . o ~ é d é  ari;ilogue on rainéne la ire inétliodc ct  la 9 5  la 2', 
ou  ln. l ' k t  In 2' à la 5'. 

Uans la rédctiori d'un cliloriire d'acide, tc.1 que le clilorurc acétique 
(C211WOE + ClII - 11'0) = €"IQCI, sur  I'ariirrioninc~iie A d I I % ,  on cs t  
forcément conduit i admettre que le chlore de  l'acide cl~lorl i~drir~i ie  
éliminé est fourni par  Ic. clilorure d'acide et  l'hydrogéne par l'ammo- 
rii;ique; ce sont alors les d c i ~ x  rPsidiis, C21f t) et Ax IIe, p i  se cnmbirient 
et se soudent c n  donnant l'ncétarriide. Par estensiori, on est fondd i 
siipposcr (pie dans l;i[réactiori ( 1 )  avec n = I on a réellement 
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tandis qiie daiis l'éqiiation (4 )  on a 

Amide = [Éther coriiposé - HO] + [AzlP- Il], 

11 étant le  radical de  l'alcool R I 1 0  qui a servi à foriiicr l 'étIicrl. 
La possibilitk de la soudure dcs deux résidus (radical acidc et ariii- 

dogéne) est évidente, puisque chaque corps générateiir a perdu qiielrjiic 
c l i o x  qu i  a servi à forrner l'eau et est d c ~ e r i u  par  cela u n  corps incorri- 
plet. Dans Ics pliéiionikrirs de  suhsIitutiori Azl15- II ou AzIP  équivaut 
à O I l = l r ? O  -Ir,  à Cl, à OR=RHO-11. L'arnidc est dorie u n  corps 
d u  même type niQcaniquc quc l'acide, qut: l 'étllw et le chloriire d'acide : 
€ ~ l s 0 ( A z E i ? ) ;  €'lI 'O(OIl);  £"l'OCl; C21PO(OR) .  

On se rend ainsi compte de  la facilit6 avec laqiielle on p u t  l'ohteriir 
par  l'action de  l'arnmoniaquc s u r  l 'un ou  sui. l 'autre de ces produits. 

La diffCrencc eritre u n  acidc moriobnsiqiie ct nn  acidc polybasiqiie, au 
point [le vue de la gériératioii des  arriides, rksidc surtnut daiis la faciilti: 
de répêter avec le dernier deiix ou plusieurs fois la niêrnc réaction : 

[CYI'04 -O II] + [Azl13 - II] =irL ariiide (acidc oxarriiqiie), 
Acide oml iquc  

bihasiquc. 

[C411Wb - 2 (OII)] + [2AzI15- 2111 = 2' amide (oxariiidc). 

En ne  perdiirit qu 'une fois 011, l'acide bibasique €%2(OII)e coristme 
la rnoitié. de ses forictioris acides. 1.e corps formé est à la fois arriirlr: e t  
ac,idc monob:isique (voyez, pour plus de développenients, Amides, Acides 
amidés, etc., torrie III). 

Les amides se  caractérisent surtout par  l a  faculté de fixer les éléments 
de l'eau et d e  r é g h ê r e r  le  sel arrirrioriiacal dont cllcs dérivcrit par  dés- 
hydrataLiou. Cette réaction inverse d u  pliériomène gérii:rüteur est provo- 
quée le plus  s o u ~ e n t  par l'action de  la chaleur, e n  présericc de l'eau, 
avec ou sans le cnncniirs des acides ou des alcalis,~ou par  l'iritcrvcntioii 
de certaiiis ferments solubles. 

1. On a duiirii: aux ii:siclus €UI130 oii eri gi:riériil ( ; i d e  -611) le rioni de  railicaiix d'aciclcs, 
Ic residii Aa IlQorle le norn d'anzidoyixe et OH = HW - H SC désigne suus le nom d'hy- 
drox!/le.  Il  ne faut pas cnvisa;cr ces résidus ou radicaux, arriidogi:iic, hylroxglc, cornnie des 
corps a-arit Urie existericc proprc e t  cornirie siist:eptiIiles d'Cire isu1i.s. Ce surit dcs gioiiperiierits 
coiiiplexes, qui se  transportent par voie de double 6cliarige d'un corps à l'autre e t  qu'il est 
commode dc  l i i ie  interveriir dans l'explication des phérinméncs chimiques, pour éviter les 
pé~iplirasrs. Aii licii de iliw : dans l'action di1 clilnriiro d'ac6tylc siir l'animuniaqiie 1 atonie 
d'ligciroçhric d e  l'arrimoniaqiie s'unit au chlore e t  l'acbtyle prend sa place : 

il serait plus rigoureux dc s'exprimer ainsi : les choses se passent wninie s'il y avait échange 
dc € * i i j O  et rie II entre le chluriire d'acktyle e t  farnrnoniailiie. 
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Amides d e  l'acide earbonlque. 

L'acide carhonique est bibasique; de là naît la possibilité dc former 
deux ainides correspondantes. 

On n e  cnrinait pas, il est vrai, l 'aci~le  carhonique hydraté ou normal 
€0' . 11'0 = £ 0 (011)" s'il existe, il est très instable et iie dédouble i 
basse température en enii e t  en acide carboniqiit: anhydre ; mais on a pu 
obtenir des composés mécaniquernent équivalents, grâce auxqiiels se 
forment les amides carboniques par les réactions rbgulières indiquées 
ci-dessus. Tels sont : 

L'oxychlorure de carbone, € 8  Cle ; 
L'étlier carlionique, £0 (OR)' I R = i i i i  radical alcooliqne, 
L'acide éthylcarboiiique, € 0 ( O I I )  (OR) l'éthyle i?115, par  exemple : 
Le bicarbonate d'ammoniaque, €0 (OH) (OAzIIb) ; 
Le carbonate neutre d'aarrimoniaque, £ 0 ( 0 A z l I b ) 2 ;  
Le sesquicarhonate ou combinaison dc 2 molécules de  carbonate neutre 

avec 4 molécule d'acide carbonique anhydre, Y [ C 0 ( 0 . 4 z I I b ) ~ l U .  

Carbarnide ou urée, [G H4Ax9 O] CPI1'Az? 0'. 

L'urée offre tous les caractères de  la carhamide. 
D'une part,  elle prend naissance : par la désliydration à 130-1 40' (111 

carbonate ou d u  carbarnate d'ammoniaque : 

par  l'itction d u  chlorure carbonique ou oqchlor i i re  de carbone €OCl9 
sur  l'ammoniaque : 

par  l'action de l'ammoniaque s u r  l'éther carbonique : 

D'un autre côté, elle peut,  e n  fixant les éléments de 2 moléculcs 
d'eau, ee transformer en carbonate d'ammoniaque : 

Elle doit son nom à sa présence en quaritités notables dans l'urine, 
oii elle fut décoilverte par Rouelle (1 773). Fourcroy, Vailquelin, Proust 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CARH.4IIIDE O U  URÉE. 55 1 

firent iine élude approfondie d u  principe cristallisa1)le de  l'iirine. RI. Du- 
mas, qui  venait de découvrir l'oxamide, fit ressortir les analogies de 
constiLutiori exislarit entre l'urée, qu'il eiivisagea cornrrie I'aniide carho- 
nique e t  l'oxaniide ou  amide oxalique. Ccs vues profondes ri'orit pas été 
modifiées depuis lors. 

On doit ii M. Wceliler (.i8.28) ln prernikre nititliode de préparalion dc 
l'urée artificielle ou synthétique. Pendant Iongterrips son procbdé resta 
isolé, corrinie un  des rares  rxernples de  synthiise orgaiiique à partir des 
élèrnents. 11 ne  repose sur  aucune des rkactions gériéralcs qui donnent 
naissance aux amides, mais sur  le Iiasard d'une transformation isomé- 
rique d u  cÿanate d'amirioriiaqiie. La ~omposi t ioi i  é l h e n t a i r e  de ce der- 
riier sel, C Az(OAzH1) ,  est exactenierit celle de  la carh:irriide; les élé~nerits 
y sont 6vidcrrimcnt groupés dans lin état d'éqiiililire p u  stable, puis- 
qne, à peine formé, il se convertit sporitménient en ainidc et perd tons 
les caractkres des sels ammoniacaux. Il e n  résulte que toute méthode, 
tout proc6dé tendant à la préparatioii d u  cyariate d'animoniaqiie con- 
duit secondairenient à celle de  I'iirée. L'urée se forrne encore dans quel- 
ques autres rtactions qui offrent, comnie la précédente, u n  caractère 
iiioiris g6riéi.d. 

Or1 sait que l'acide oxalique se  transforrnc en 2 molécules d'acide 
carbonique sous l'iiifliicnce des agents oxydants (hyperrnanganate de po- 
lasse, etc.). 

L'oxamide donne dans des conditions annlogues de l'urée ou carba- 
mide et  de  l'acide carbonique : 

On cliaiiffe, à cet effet, l'oxamide avec de l'oxyde de mercure jusqu ' i  
re  que la masse soit devenue grisâtre, puis  on traite par  l'eaii e t  on 
fait cristnlliscr. 

L'ox~.siilfocarbarnate d'ammoniaque, ohtenu par  l'action de  I'oxysiil- 
fiire de carbone sur  une  solution alcooliqiie d'arnrnoriiaque, d'api.& 
l'équation 

C O S  + ~ A Z I I ; =  c O ( A Z I I ~  (SBZII"), 

chauffé avec d o  carbonate de plonih, se change nettement en sulfure tlc 
plorrih et  en urée : 

Dans 1'i:cononiie ariimale, l 'urée apparaît comme l 'un des ternies de 
la corribiistion des principes azotés complexes; c'est sous cette forme 
qu'est Cliiiiinée la majeure partie de  l'azote des aliments. On n'a pas 
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rbussi ccpcndant à réaliser d'une manière trUs nette la formation de cc 
corps par  l'oxydation artificielle des siibstaiiccs protéiques. Lcs expé- 
riences piibliécs siir cc point, qui iriic':resse suintoiit la ptiysiolcgie, sont 
coritradictoires; dans tous les cas, la dose d'urke constatée Çtait toiijours 
très f:tible. 

On obtient encore l'urée par le  dédoubl~irir~rit  ou par I'o?iydatioii de 
certains priricipcs de  l'orgiriisme, acidc urique, créatine, etc. (voyez 
l'liistoire de  ces corps). 

Pre'pamtion. - L'urée se prépare poiir les bcsoiiîs des exliCricnces 
eii utilisarit l 'uiiiie, où elle existe toute fi~rrnée et n'exige qu'iiric ex- 
traction et  une purification c~nvciiiiblcnicnt dirigi:es; 2" cn suivant la 
miitliorle synt.llétiqiic de Wwlilcr, rrliosaiit sur 1:1 ti.aiisl'oi~~n:itioii dii c y  
iiate d'nmnioriiaquc. 

h'xtrnction de l'urré de l'urine. - Iiliiriiic f r a i c l i ~  contient en 
moyenne 30 gramnies d'urée par  l i t re ;  on l'évapore ail bairi-rrinrie au 
sixiénic dc sori volurne environ. Le liquidc est additioniié, apriis refroi- 
dissenierit, dc son volume d'acide rizotiqiic d'iine dcnsiti: égale a 1,4? 
ou acidc triliydratc':, Az'O"511'0, marquarit 42",5 à 1'ürEorrii:tre BauniC et 
exempt d'acide aaotciix. II SC sCp;ire une aliondant,e ciistallisation dc  
nitrate d'urée, 60 (AzII")'. AzOYl, en larries jaunâtres qui font prendrc 
1:i solution e n  masse. 

Les cristaux sont égoultks à 1:i trompc, l n ~ é s  avec un peu d'eau froidc 
el redissous d;im l'eau cliaurle ; la solutiori cliaudc, mise en contact avec, 
du noir animal lavé, piiis filtrée, cst traitée par les carbonates dc potasse, 
de baryte ou de  plomb; il se dégage de l'acide carhonique et il sc forme 
de l'urée librc et un  azotnte de  potasse, de h:ir)-te ou d c  plomb. On filtre 
de rioiivmii si la rieiit,idisat,iori n 6té fnitc avrc de  la céruse ou du car- 
bonate de baryte, et on cmcent re  pour  faire cristal1isc:r une parlie des 
nitrates; l 'eau mère est évaporée à sec ail hnin-marie, e t  le résidu est 
repris par  l'alcool fort e t  bouillarit qui  dissout I'iirée. 

Celle-ci cristallise apr i s  évaporation d'uiie graiide partie di1 dissolvant, 
si le  riitrnte d'iiréc 3 été conveiiahleinerit pui.ilié par pliisieiirs cristalli- 
sations. N. Roussin proposc de tlécolorer l c  ilitratc d'urée, lorsque celui- 
ci est trop foncé, [!ri le faisa~i t  bouillir avcc Il?, partie d'eau, 1 / i0  de 
sori poids d'acide azotiqiie ordinaire c t  en projetant d;iiis le liquidc des 
petites (le clilornte de potasse; par  le  refroirlissrmerit, le sel 
cristallise presque incolore. 

L'urÇe peut aussi Ftre précipi t ic  d e  l 'urine concentrée sous la f'oriric 
d'osalatc peu soliible, nu moyen (Ir! l 'acide oxaliqiic. 011 décornpose en- 
suite l'os:ilate d'urée, C"120' 2 /€ O (AzI12) 2], par d e  1:i craie en poud~c,  
on filtre ct or1 évapore 1c l i rp idc  (Herzélius). 

Pre'paralion de l'urée artificielle. - On coiiiiiiencc par ~ O ~ I I I C ~  du  
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cp i ia te  de potnssc (vojez, poiir ies  dCtails, Acide c p n i q u e .  t .  II, 
1 ) .  597) en gr i l lantui i  mélmge  de cyanure jaune dessccli4 en poudre et 
rlc hioxyde de  manga11i:se (parties Cgalcs à peu près ou 1 partie cyarnire 
,jaiine et u n  peu plus de  0,5 partie di! rnnngariEsc). Après ri.:icliori, la 
rnasse refroidie et  pulvérisée est épuistk par l'eau froide, daris laquelle 
on a fait dissoudre 205 parties de  sulf:ite d'airirrioriiaqiie pour 280 par- 
ties de cyanurejaune. On litre et ori concciitre a u  bairi-iriarie, en séparant 
cl(: tcrrips autre les dé$~ts de  sulfate de potasse b r m é s .  I>erid;iiit cette 
évaporation, le cyariate d'aniinorii:iqiic, résultat de la double dccomposi- 
tiori, se chnrigc par trniispositioti rrioléculnire en urée. Le résidu dcsstiché - 
pst ixlpi,is p r  l'alcool fort, qui n e  dissout qiie l 'urée et l'aliaridoririe 
rn beaux cristaux prismatiques, apri:s distillation partielle (Liebig, A m .  
der Cl~euz. und Pharm., t. XSXVIII, p. 108). 

I'oiir réussir,  il est rii:cessüir~c de hicin desséclicr le  cyariure jaune 
e t  le  hioxydc de marigaiii:se ; la calciiiation et le grillage doiveiit &Ire 
coniplots saris être poiissés trop loin, de niariiére i ne  pas laisser do c p  
riiirc jaunenori oxydé. A v w  d m  soins, Ics rendcmerits sont presque tliéo- 
riqiics e t  correspondent au  c!:iriiire de p i a s s i u n i  conteiiu dans le prus- 
siiite crriplojé. 

Prop-iktL:s. - L'urC'c crisl;illise ci1 1011gs p r k i e s  aplatis, à quatre 
pris, appartenanl a11 secorid systL;nie. incolores, inodores, d'iiric saveur 
fr:iiclie e t  ariiére, anli ldirs  et nori dCliqiiesa~nts. A 13'; elle se dissoiil 
d m s  son propre poids d'eau, avec abaissenierit de terripér:itiire. hlélan- 
géc ii certains sels IiytlratFs, cllt: se liquéfie aux dépens de  leur eau de  
cristnllisation (sulfate de soudc). Ellc se tiissoüt dans 5 parties d'alcool 
froid d'une densité de 0,8 16 (alcool à '15 poiir 1 0 0  cri volnrnes) et dans 
.1 partie d'alcool bouillant; l'étlier la dissout fort peu. 

Elle fond à 132O lorsqii'elle es1 pure, à 120"\Tmhler) si elle n'est 
pas corripll.t.crrient eseinptr, di: certains principes dt,rangrrs. 

Un peu au-dqssus (le son point de fusion, elle cornmence à se dCcom- 
poser cri dégagearit de l'animoriiaque par urie sorte d'éliullition. 

Sa déconiposition sPclie donne dcs produits divers en proportions 
variées, suivant la terripérature et In- conduite d u  f e u ;  on  peut les envi- 
sager coiiime les termes de plnsieurs réactions sirriiiltanées. 

Eritre 130 e t  170" on ohtient en même tcrrips de l'arnrnoriiaque, d e  
l'acide carbonique, de l'eau, de l'acide cymurique,  du liiiiret oii amide 
alloplianicpe (voyez Acide a l l o p h a n i p e ,  1. I I ,  p. 560) et de I'airirrié- 
lidc. 

Uri p c ~ i  au-dessus d c  180°, les produits principaux sont l'amnio- 
iliaque, l'acide carbonique, l'eau et 1'anirriFlid~ '. 

1. L'ammélide est un corps assez coiriplcxe, dont la composiiion est repri.scntée par la hr- 
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Les équations suivarites rendent compte de la gm"isc de ces dérivés : 

~ [ € I I " A Z ' O ] = ~ C O ' + C ~ I I ~ A ~ ~ ~ ~ + ~ A ~ H ~ +  1120, 
Ur t e .  Ainrnélide. 

5 (f, 1PAz20)  = ( C  ,4211 + 5 AzlIi .  
Acide cyanurique. 

1,cs produits distillés coiiticniicnt toiijours de  I ' u r k ,  qui  serrihle, par 
conséquent, être volatile sans décoinprwition ; mais l'origine de cette iirbc! 
peut s'expliquer autrement. L'acide cpriur iqi ie  chaiiflë donne de  l'acide 
cyariiqiie vnlat.il qui ,  rencontrant dc I 'ammo~iiar~i ie ,  reprndiiit l'urée. 

L'hydratation d e  l'urée et  le  retour au  carbonate d'arrirnoriiaqiie s'cffec- 
tne  sous l'influence d e  I'eaii seule à 140' ; elle est notahlerrient favor.isbr, 
pa r  l'intervention des acides ou des bases alcalines. Certains organismes 
cellulaires, et notamment la torulacée, qni  constitiie le fernient ammo- 
niacal de  l'urine, ou plulôt le ferment soliihle qii'elle sécréte, optrrnt 
très rapidemerit la  conversiori d c  l'urée en carbonate d'arnmoniaqiie 
(voyez Fermentations). 

Nous mentionnerons corriine porticuliérerrirnt iritéressantes, puis- 
qu'elles peiiverit être ulilisres pour le dosage, l'action de l'acide azoteux, 
des hypochlarites et des hypobromites alcalins. Avec les hypochloritcs 
et les hypnbrnrriites alcalins, en prksence d'un excés d'alcali, I'urbe est 
convertie en azote, qui se dégage, et en acide carhonique, qui reste 
combiné à l'alcali : 

Le clilore, en présenre de  l'eau, donne i.galernmt de  l'acide carho- 
nique, de l'azote et de l'acide c h l o i h ~ d r i q i i e  : 

t:indis que le clilore sec, réagismnt sur  l'iirée fondrie, produit de l'acide - 
cyaniirique (voyez Acide cyanurique, t. 11, p. 615). Un mklange fait à 
koid  de 1 molécule d'acide azoteux et de 2 molécules d'urCe fournit de 

mule C6119:\iPO3. Il prend naissance par l'action des acidcs ou ~Ics  alcalis siir I'arrimi.liiie ou 
nidam, 

2 jV t15Az50) + l l P O =  CGII@AzQfP+ laII;. 
A~rirrkI~r~e. Arnrnklide. 

On peut l'envisager comme une coin1,inaison de cynniiramiilc cl d'ariilc cyanuriqiir (CAzIIO:: 
+- [C-Az(AzIIS)l5; I'arnrnéliiie se romporle cornmc ilne niriiilr iiilcr~néiliaire dc l'acide cyanti- 
riqiie trihasiqiie, C g a ( 0  H )  (:\zl19)*. 
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l'azote, de  l'acide carhoriiqiie e t  di1 cnrl)onnte d'anîmoniaqiie : 

Si 1'011 ajoute, au contraire, iine quarititC suffisante d'acide azotrwx à une  
soliition chaude d'uréc, on a 

Cf) (.iz + Az'Oi=Az"+ t 0' + I1402. 
4 vol .  9. vol. 

Jlise cil coriflil avrc u n  grand rioinbre de  corps, l'urée dorine licii à 
des réactions intéi~essantes. que nous retrouverons en temps et  lieu, e t  
qu'il est iniitile d'énumérer pour l e  inorneut. Les plus importantes surit 
celles qiii fournissent les urées siibstituées ou composées. On peut,  en 
effet, rwriplacer en tout ou e n  partie les 4 atonies d ' l iydroghe cles 
deiix gronpesarriidogénes de la car l~anl ide par  des qiiantitks équiva- 
lentes d'lin élénient ou d'un groiipement complexe (radical j .  C'est 
ainsi qii'un mélange d'urée et de  nitrate d'argent en soluliori aqueuse 
donne, par  l'addition de potasse, u n  précipilé l~laiic-jaunâtre d'uréc di- 
:irgeiiticluc 

(1 O (Az II Ag)'. 

L'urce, coniirie bcaucoiip de corripostis arnidks, est susceptible dc 
s'unir directement e t  par  additiori pure et  simple h un  assez graiid 
iiombre d'acides. Les acides inonobasiques se cornbinent à 1 rnolécule 
d'urée, Ics acidtas polyhasiques à u n  nomhie dc molécules bgal à leur 
degré de  basicité. Parmi les combinaisons de  cet ordre qui méritent 
d'être particulièrement signalées, nous avons ; 

Le n i t r a t e  d 'urke,  [CB(AzII')' . Az0311] ou C'II"AzWO' . AzOïIIO.  II 
cristallise en prisnies ou en larges feuillrts incolores et brillants.  Peu 
soluble dans l'eau froide, dans l'alcool et dans l'acide azotique concentrti 
et froid, il  se dissout assez bien dans l'eau bouillante. O n  utilise sa 
facile séparation sous l'influence d 'un  exciis d'acide azotique pour isoler 
($1 reconnaître l'urée dans les liqueurs qui en contiennent. 

Le chlorhydrate  dlurEe, [€O (AzII"~" . Ci  Il], se forme avec cilévalion 
de terripérature par  l'union du  gaz cl i lor l i~drique avec l'urée sèche. La 
inasse fond e t  se prend en cristaux par  refroidissement. Cliaufie à 1 4 Y ,  
il se di:compose en sel ammoniac et en acide cyanurique. 

L'oxalatc~ d'urée, [ ( € O  (AzII'j2)' . €211"O'], exige pour se dissoudre 
23 parties d'eau à 25'; la présence d'un excès d'acide oxalique diminue 
encore sa solubilité. Il se précipite sous la forme d'unr! poudre blanche, 
cristalline. En raison du  peu d c  solubilité de l'oxalate d'urée, on préci- 
pite quelqiiefoie l'urée par l'acide oxalique. 
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L'uric entre Cgalernent e n  coinbinaisoii nvce certains oxydes métal- 
l iques. 

En dissolvant jusqu'à saturation dr! l'oxyde de rnerciire dans une solu- 
tion bouillante d'urée, il se forme, apri:s addition d'un peu d'urée, un 
d i p t ~ t  blanc, pulvéruleril, reiifeririaiit eO (,\zII'jP . I lgo.  

Une solution d'tirée méloiigi.,~ do p t a s ç c  caiistiqiie précipite par le 
biclilorure de mercure des flocons gdatirieux, jaune clair, qni devierinmt 
grenus et jaune-rougeiitre e n  se désliydratarit par  l'ibullitioit; ils ren- 
ferment 2 niolI:ciiles dliirEc m i e s  à 3 mnlticiilcs d'oxyde dc mercure 
2 [t: O (Az ll')] . 3 Rg o. 

Enlin, le précipitii prodiiil par le  iiitrate rilercuriqiie dans une solutioii 
n q i i c ~ ~ e c t  i tendue d'urée, si l 'on a soiri de  iiwtraliser i mesure par 
l'caii de b:iryte, rerifcrrric 1 nioliiciile d'urée et  2 moléciilcs d'oxyde 
d t :  1riercui.e CO (Aï,II3)' . 2 H g 0 .  

Pwmi les sels susceptibles de se  comhincr 1 l 'urée nous citerons: les 
;izotates d e  chaux, de niagnésie, d 'oxylc rrierciiriqiic, [le soiide; les 
clilorures de s o d i ~ i n ~ ,  de  iricrciire. 

Analyse". - Avant dc pouvoir ai'rirnicr l a  présence de  I'iirCe dans uri 
l iquide de l'orçnriisrrie ou  dans iiri l iquide qiielconc~uc, il est indislien- 
sablc d'isoler ce corps en iintiirc, sous In forrrie dc cristiiux et de Ic carac- 
tériser par  sa rriariiére d'ètre : avec l'acide azotiqiie (cristallisatio~~ de 
nitrate d'urée) : avec l'acide oxalique (précipitntion des grains cris- 
i a l l i ~ ~ s  d'osalaic d'urée) ; avec l'acide aaotcux (degagement d'azote el 
d'acide ca~bonique, volumes inc;gaux); avec I'liypobroriiite de soiide 
alcalin (dc;gag~ment d'azote). 

La séparation de l'iirée dans uii niél;irige complexe, tel que ceux qui 
SC prtkentent dans les liquides de I'orgaiiisine, n'cst pas toujours aisée. 
La solution, qiielle qu'ellc soit, neuti*aliséc au  besoin si elle est acide ou 
alcaline, e t  f i l t r k ,  doit être évaportic d;ins Ic virlc, à In trompe, ail rnnyeii 
de l'appareil de In figure 103, t .  1, p. 91. Le résidu est repris par 
1';ilcool fort hniiillant, e t  In soliition alcoaliqiie liltrrit: est distillée. 

On dissout l'extrait alcooliqiie dans un  peu d'eau, oii filtre au hsoiii 
p 0 w  s+awr  dcs traces de graisse et  I'on caractérise ensuite l'urée dans 
cette solution par  les acides nitrique, oxalique. etc. L'examen niicros- 
copiqiie des dépfits cristallisés que I'on siippose Ctre de 1'ox:ilate o u  du 
nitrate d'urCe devient titile daiis les cas oii l'ori n'a que de pelitcs yuan- 
tit8s de produil.  

Le dosage de l'urée s'opère directenient avec la liqueur priiriitive, 
coinine dans le  cas de l 'urine, ou avec l'extrait aqueux purifié d'aprés les 
iriclicatioris précédentes. Plusieurs procédés ont  ét i  proposes a cet effet; 
ils utilirent les réactions caractéristiques développées plus  haut. 

1.a ml'thode par liqueurs titrées de Liebig est fondée sur  la précipi- 
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tation de l'iirée par  l e  nitrate iriercuriqiie, e n  solution neutre, e t  
sur la forrn:ition d 'un  coinposé €0 (h  IIP)' . 2UçO. II en résulte que 
60 grainmes d 'urée correspondent à 432 gr:lmmes d'oxydc de niercure, 
10 grarrimes d'urée valaiit 72 graninies d'oxyde de n i e i n m .  Si l'on 
dissout ce poids d'oxyde pur  dons l'acide rizotique et  s i  l'on fornit? 
1 litre, après avoir éliminé l'acide cri excès par  évaporation, chaqiie c rn-  
tiiiiètre cube de la solution équivaudra 3 Oer ,O1 d ' u r é ~ .  Sans se fier d 'une 
rnaiiiére absolue aux rCsiillats de ce calcul, on prépare uric solution 
nitrique conteriarit environ 7'2 gramrnes d'oxyde de mercure par litre,  
mais avec u n  léger cxciu, e t  ori déterruine sa relation en volunics 
par rapport à une  soliitiori d 'urée à 40 çr:irriines par litre, puis oii 
ajoute la qua~i t i t é  d'eau nécessaire pour  l'ariicner à l'equivalence de  
voluiiie. 

Le titragc exigearit aiit:iiit que possihle urie solution rieutrc, on a pro- 
posé des additions siicccssives d e  car.hori:ite d e  soude, d'eau (le haryte;  
lc ni ieur  est de  délayer, dans la sulution d'urée souniise à l'essai, du  car- 
bonate de chaux fraiclierrierit précipité et d'ajouter la solution Iriercu- 
~ ie l l t :  avec une burette. \este A saisir le point d'arrèt, ce  qui n'est pas 
possible, à rnoins d'un artifice, dans une liqiieur t rou l~ le  corrinie celle 
qu'unobtierit et o ù l e  précipité se dépose lcriteiiierit. A cet effet, or1 prklitve 
de  tcmps en temps quelqiitis gouttes d u  liquide que l'ori place s u r  u n  
verre de  montre au-dessus d'un papier noir c t  l'on y njoutc une goutte 
ou deux d'une solution de bicarbonate de soude. Tant que l'iirée est en 
excès par rapport au  nitrate nieiciiriquc, on  verra apparaitrc un  prkci- 
pite blanc;  si  an contraire le sel de nlercurc domine, le  bicarbonate de 
soude provoqne la coloration jaune du  précipité. C'cst 111 le poiiil d'arrkt. 
Cetle irié~liode est siisccptible d s  fourriir des résullals exacts avec des 
solutioiis d'urbe pure,  qiiririd les  degrés (le concentration rie s7Ploigrieiit 
pas lrnp d e  ceux de la liqueur norrriale t i 'u i .6~ qui a servi à étalilir le 
titre de  la soliitiori rnercuric?llc; rri:iis la présence de  certains coniposés 
étrangers, e t  notarrinierit des chlorures alcalins, apporte des causes de  
perturbotioii sérieuses et doiit i l  faut savoir tenir compte par des eorrec- 
tioris. l'oiir ces riiisons on a gériéralenient renonce au  p r o c d é  Liehig 
dc dosage de l'iirée claris les 1iquidt:s de l'écoriorriir: ariiiii:ilr:. . 

Le procétl6 de Millon repose sur  l'action d 'un  estés d'acide azoteux, 
à chaud, qui donne, conirrie nous l'avons vil, 2 voliiiiies d'azote et 1 vo- 
Iiiine d'acide carbonique. L'acide azoteiix est fourni par  le  réactif tlç 
Blillon, prCliaré e n  dissolvtint i une douce clialeiir ,125 g r a ~ r ~ r n c s  de mer- 
ciire dans 1 7 0  grammes d'acide azotique p u r  à T>B0,3 de  l'ai*éoniètrc 
de Baumé et cn étendant la liqueur de  son propre volume d'eau. 
On ~riélarigc 1 0  ceiitiriiè1i.c~ cubt:s d'iii~irie avec 1 2  à .1 5 cer ih ié l res  
cubes de réactif e t  on  çhaulfe 16gérerriciit pour favoriser la d b m r i p o ~ i -  
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tion. Pour le  dosage? on peut peser l'acide carl~oiiicjue en l'absorbant 
dans lin appareil à houles de Lieliig coriteiiarit de  la potasse, coiiiriie Ir: 
faisait NiIlon, ou bien opérer daiis iin app:ireil analogue à ceux qui 
servent au dosacre jar d i l ' fh r ice  de  l'acide carbonique des carboriatcs, P 1 
la perte de  poids iridiqiiarit l'azote et  l'acide carbonique dCpgés et 
pcrniettnnt da calculer la quantité corresporidniite d'urée (Boyrnond, 
Hétet). 

Dails le procédc Boyiriorid, oii eiiiploic! uii flacon à trois tiil~ulures 
dans lequel on iritroduit 10 centiiiiiitres cuties d'uriiie par  l'uiie des 
tubulures ; Ia seconde porte uri entonnoir à robinet qui coiitierit 12  ceii- 
tirnétres cuhes de réactif mercuriel;  la t;wisièrrie tuhiiiure sert à l'échap- 
peirierit des gxz et offre uri dispositif lsveur, iecevaiit une liouillie de 
sulfate de fer en poudre ct d'acide siilSurique concentré pour dessécher 
et arrêter les vapeurs nitreuses. 011 pèse avant et apiPs avoir laissé cou- 
ler le nitrate rnercureux dnns le vase. La perte  de  poids équivaut au 
r n d m g e  à volunies iiiégauu tl'aznte et  d'acide carhoriiqiies secs; niiilti- 
pliée par 0"',8;33, elle donne le poids (le l 'urée. 

Eritiri, on peiit aussi verser dans 1111 tube fqrnié par u n  I~oiit  et gra- 
dué : 1" 5 ceritiriiétrcs cubes d c  r h c t i f ;  2" urie coloririe de 8 eenli- 
niétres de cliloroforme ; 3" 2 centimétres cubes d'uririe ou du liquidc 
chargé d 'urée;  4" enfin de l'eau pour aclieler de  reirililir le  tulie. Les 

liquides superposés airisi par  ordre de  derisités lie se mélnrigerit pas ; 
on ferrrie avec le doigt, on  agite vivcinent sclus l'eau après avoir reriversé 
le tube et  on laisse s'écouler le chloroforirie poiir faire place aux gaz ; 
il n e  reste plus qu'à absorl~er  l'acide car1)oniqiie cn agitaiit avec un peu 
de potasse et à lire le  voluiiic de l'azote. 

I milligramme d'urée = OCc",727 d'azote (Boiiclinrd). 
. Les iw!Llhodes de  Davl j ,  Leconte, Iinop, Yvon, sont toutes fondks  sur 

1111 mêiiie priiicipe, celui de la décorripositioii de l'urée par  les liypoclilo- 
rites ou par les 1iypolm)iiiites alcaliiis. Les deriiicrs sorit plus a m i -  
tageux. 

Dnris 30 grariirrics de lessive de soude oidiiiaiie à 36 dcgi'és Uauiii6, 
étendus de 125 grmirries d'eau, oii dissout à froid 5 grarrimes de 
broirie. 

L'appareil d'ÿvon, dnns leqiiel s'opére le dosage, se cornpose d'un 
tube épais e n  crktal ,  d 'une lorigueur de  40 ceiiti~iiirtres, ouver1 aux 
deux bouts et partagé aux  trois quarts de  ça liauteur, a partir du bas, 
au m o p  d'uri robinet cri verre. Cliaqiie p r t i o r i  est graduée en 
disiérrics de ceiitirriétrc cube ; le zéro comnrun correspoiid au robi- 
riet. Celui-ci iibafit ouvert, ori eril'oiice le tube dans iirie ciive à rnerciire 
profuride, de nianiérc à faire af'llcurer iiiléricureiiiciit le nicrcure au 
niveau d u  robiiict que l'on fernie ; en soiilevniit le tube et en Ic rnaiii- 
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tenant fixé au moyen d ' m e  pirice et d'un support,  la partie inférieurc 
fait office de tube ou d'éprouvelte remplie de  Iiierciire. 011 verse dans 
le tube supérieur vide 5 ceritiinétres cubes d'un rridange d'urine 
avec 9 fois son voliiiiie d'eau ; il suflit d'ouvrir le  robinet avec pré- 
caution pour laisser couler dans le  tube  inférieur tout l e  liyuide; or1 
rince une  Sois avec d c  l'eau qui est égalerrierit transvasée; enfin on 
fait p s s e r  c1:ins le tub[! infirieur, par le rnême rrikcanisrrie, 5 à 1 0  cen- 
timélres ciibcs d'liypotiroiiiite alcalin. La réactioii corrimerice aussitbt 
et se termine rapidement;  l'appareil est trarisporté sur  une  teri,iric rein- 
plie d'eau, en boucliaiit avec le  doigt peridaiit le  trajet. Le mercure et 
la lessive alcaliiie qui a absorbé tout l'acide carbonique s'écoulent; 
on note le volunie de l'azote, en Faisant les cor-rections relatives a la 
tcnipérature, à la l ia~i teur  baroiriétrique et A la tcrision de  la vapeur 

v 
d'eau. 011 a,  pour le poids x c n  centigraiiimes de  l'urée, x=- 

4 
(approxirriativerii enl). 

Cette mkthode, appliquée à l 'urine et  aux liquides animaux, est sujette 
a quelqiir:~ muses de  perturbation, d+riidarit de  la prbserice dc rom- 
posés distincts de  l'urée et qui pcuvent bgalcmcnt donrier d e  l'azote par  
IPS h y p b r o m i t e s ;  tels sont ln créatiiiiiie, la  créatine, etc. 

C s a p .  - L'urée n'a reçu que des applications sricritiliqiies et de 
laboratoire. Jhris l'écoiioiiiie aniinalc ellc joue u n  r d e  très important.  
qui sera étudié plils tard (Chimie biologique). 

hçidc carhariiique, GAZ 11; 0" G 0 (Az 11" (011). 

L'acide carbainique représeiite de  l'acide caiboriique iiornial qui aurait  
subi une fois seu!ernerit la réaction géiiér,itrice des airiides (acide +- 
;iiiimoniaque - eau) .  011 lie If :  coiiri;iît pas à l ' d a t  de liberté, ~r iais  nn a 
obtenu ses étliers coinposés CO (Az He) ( O R )  ; R = uri radical alcoolique ; 
ils seront étudiés en cliiinie orgariiqiie sous les rioins d'uréthanes. 

Le carbainate d'airniioniaque se Soriiie par l'aetiori ciLi gaz acide carbo- 
iiique sec s u r  le gaz aiiiinoiiiac ou sur  uiie solution d'anirrioniaque 
daris l':ilc«ol ahsolii. Les deux corlis se coiiibirieiit dans le  iappoit  de 
1 volurric d'acide carboniquo i 2 volurncs d'arniiioriiaqiie ; le pro- 
cliiit offre les caractéiw dii scl airinloriiacal d 'un acide aiiiiclé riionoln- 

C'est une lioudic lila~iclie qui  se ~o la t i l i se  à 60°, en se dédoullarit'eii 
ses coristituarits e t  qui  s'hydrate facilement e t  se coiivertit en c;irhoii:ite 
d ' a m m ~ r i i a ~ u c .  
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Cet acide, dont on lie connaît que les éthers forrriés par l'action dc la 
vapeur d'acide cyanique s u r  Ics alcools ariliydres, est envis;igi! comme 
de l'urée dans laquelle 1 atonie d ' l iydroghe de l 'un des groiiprs AzlI' 
cst reniplacé par  lc groupe C 0'11, caractéristique de  tous Ics acides oi,ga- 
niques. Lorsqu'on dierche a l'isoler, i l  se  dédouble en urée et en gaz 
carbonique (voyez 8llophnnntes d'kthyle, etc.).  

Biurct ou allophmnmidc, G ' l l j . \ z ~ W =  G Q  (Az 113) ( A z I I  . 6 O  . Azl12]. 

Nous avoIis vu que le biiirct prend naissarice par la décomposition 
séche de l'~ii.ée, à 150 ou l ( i O O ,  surtout e n  préseiicc d'un peu de 
pliénol ; on l'obtient aussi par l'action de l'ariimoniaque aqueuse à i O O 0  
sur  l 'd l ier  allopliariique. Cette syritliése l e  rattache A l'acide allopha- 
nique cornnie dkrivé arriitlÊ, AzlP reiriplaçant OII dans le  groupe €0'11. 
Il cristallise cn longues aiKuilles iricolorw, contenant 1 molécule d'eau, 
11e1i solublcs dans l'eau froide, soliil~les dans l'eau clinude et tlaiis 
l'alcool. 11 fond .190° et se  dÊcoinpose à iirie teinpératiirc un peu plus 
haute cri aniriioiiiaqiie ct en acide cyanurique : 

Sa solution aq11e11se SC colore eri rouge par l'addition d'un sel dc 
cuivre et de potasse caustiqiie. 

Le niode de  formation de  cc corps justifie l e  noni rit la coiistitiitiori 
qu'on lui attribue. Il résulte, en efïet, de l'action de  1 inolécule d'oxj- 
chlorure de carbone sur  2 irioléculcs d'urée. Cliacuiie d'elles prrd 
1 atome d'liylrogéne, qui  se sCpare avec le chlore clc C @Cl' à I'eht 
d'acide clilorliytlrique. Les tlcux résidiis incorriplcts s'unissciit à C O ,  
eliacuii prenant la place de  1 atome de  clilore. 011 cliaiifl'e pendant plu- 
sieiirs j o ~ ~ r s  à 200" de l'iirée avec de l'oxyclilorure dc varhone. 

C'est m e  ~ ~ o i i d r e  cristalli~ie l~laiiclie, peu soluble a froid daris l'aiu fit 
dans l'alcool, plus soluble dniis 1'e;iu cllaiide, irisoluble dnris 1'étlii:r. La 

' 

cli;ilciii. la dtlcoiriposc on aiiirrioriinqiie et en acide c)-niiiiriqiie : 

Elle ne se coiiil~iiie ni ; i i is  bases. iii aux acides. 
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DérlwBs smmoniaeaux de l'acide aiilfoearhonique. 

.A I'iiréc o u  carbamide correspond a siilh-urée ou sulfocarhairiide 
C- S(Az W))" ; i l'acide carbarnique £O (Az  IIe) (OH) se rattachent deux 
dérivés : l'acide sulfocarbarniquc £S (AzII') (S II) et  l'acide oxysu1ti~- 
carbamiqiie €0 (AzHZ) (511) . 

Sulîocarbsinide ou sulfo-urée, 6s (AzlIy)*.  

La sulfo-urée, découveitc Tar Ileyriolds (Journ. Chem. Soc. London, 
(2) .  t. YII, p.  1), se forme principalcnierit dans deux réactions tout à fait 
pu:dléles celles q u i  produisent l'urée. 

1"Le sulfocyanate d'ainmoniaqiie sec, cliaui'fé peiidant 2 heures à 
1GO-170°, éprouve, corrirric le cyari:ite, u n e  modification moléculaire qui  
Ic convertit eri sulfo-urée. La transforrnation est partielle e t  n'attcirit 
que 20 pour 100 environ d u  produit total ; la rkactioii est, en effet, 
lirriitée par la transformation inverse dc la sulfo-urée e n  suli'ocyaiiale, 
transforrri;itiori qui s'effixtiir à la  nén nie ternpkratiire. Le résidu Ctarit dis- 
sous à 80' daris son poids d'eau, la liqueur abaridoiinc le  corps par  re- 
l'roidisseinent sous la forme de fines aigiiilles soyeuses, que  l'on purifie 
par des ciist;illisaLioris i+éLées dans l'eau bouillaiite. 

2" L'eau clri s'unissant à In cyariamidc €Az2HZ eiigeiidre l 'urée; l'liy- 
drogéne sulfiiré se fixe sur  le ~ r i h e  produit et doririe de  la sulfo-urée : 

£Az9IL' + Sl12 = C S ( A ~ l l " ~ .  

Réciproqueiiiciit, Ics agcrits oxydaiits, tels que l'oxyde de mercure, le 
bioxyde de  plomb eii présence de l'acide acétique, régénércnt la cyaila- 
rnide e n  donnarit de  l'eau e t  d u  soufre ou d u  sult'iire (le mercure. 

La sulfo-urée cristallise par le refroidisse~nent de sa solutiori étcridue 
en gros prisnies rlioirihiques. Elle se dissout facilement dans l'eau et  
daris l'alcool, bcnucoiip nioins dans I'étlier. ~1 partie se dissout dans 
1.1 parties d'eau froide. Elle forid i 14g0 et  fornie, coniiiie l'urke, des  
comliiriaisoris avec Ics acides, les oxyles e l  lei: sels. 

Acide siilfocarbamique, CS (Az 11" (S11). 

On obtient le  sel aniinoniacal C S (AzI12) (S Az II') par l'action d u  siil- 
fure de  carhorie s u r  une  solution alcoolique d'anirnoniaque. L'acide 
peut @tre mis e n  litirrlé par l'acide chlorhydriqiie. 11 est solide et très 
instable ; soluhle dans l'eau, l'alcool e t  l'etlicr. 

c i i i~ ie  c8nBu~i  F. I I .  - 36 
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Acide oxysulfocai.bamique, 6 8 (Az H*) (SII). 

On nt! connaît. que soli sel amnioniacal, abteiiii par I'actioii de l'oyY- 
sulfure de  ~ a r b o n e  sur  une solution alcoolique d'niiimoiiiaquc. Il forme 
des cristaux incolores très i~istaliles. 

Amide formique, 6 Q H (h Hz). 

L'ainide f~)riiii î j i i~, 011 foriniamidc prcnd naissance dans  les condilioiis 
gé~iérales de syntliése des amides : déshydratation du forrniate d'mi- 
moniaque sous l'iiitluence de  la chaleur;  action de I'amrrioiiiaque srir 
l'étlier formique. 

011 cliauffe pendant 48 lieiircs de  I'étlier foriiiiqrie sec, saturé dc gai! 
arririioiiiac, i 100° et cri tube scellé, puis or1 distille eri recueillant ce qiii 
passe vers 190°. 

Le formiate d'aminoniaqiie cliauffb ?I 140' avec la moitié de son poids 
d'urée transforme celle-ci en carbonate d'airiiiiuiii:ique c t  se  cliarige eii 
forrniariiide : 

2 [£ OH(0 A~I1'1.1 + C O (.lzlI"' = 2 [[C O11 (122 II"] + f O ((O AzIIA)' 

C'est un  liqiiidc iricoloie, très soluble dans l 'eau et dans l'alcool. 
insoluble diins I'btlicr, distillant vers 190° avec décomposition partir1118 
en ammoniaque et  e n  oxyde de carhone : 

Si la pressioii est asscz diminuée pour aiiierier le point d'ébullitioii ;i 
140°, la forrriiarilidr, distille intacte. 

Sous l'influerice de  l'acide plios[ilioriqiie aiihydrc, elle perd de l'c,tii 
et se c1i;irige en acide cpn l iydr ique  : 

DBrlvPs ammoniacaux de i'aeiùe oxalique. 

L'acide oxalique, CE O' (OH)? ,  bil)asiqiie coiiime l'acide carhoiiiqui:, 
e r i g ~ i d r c  dciix dérivés ainidés : le  d é r i ~ é  rientre, £%'(AzII')~, cd 
connu sous le  n o m  oxamide; i l  offi-e un  intérèt historique, coinine 
étant le premier reprEscntünt de la classe des amides obtenu par dfs- 
Iiydratation d'un scl amiiioiiiacal (Diirnns, Ann. de Chim. ct de Phys., 
(2) ,  t. XLIV, p. 129,1830, ct t. L l V ,  p. 240) ; le (lérivé aciJe ou acidr~ 
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oxainique, C 2 0 4 ( O I I )  (Az  HL), a été découvert par llal;ird, en 1842  ( A m .  
d e  Chim.  et d e  Phys., (3) ,  t. IV, p. 93). 

Onarnide, 6 2 0 9  ( h z  Hl)2.  

011 le rericontre e n  petites quaritités parmi les procliiits de la distil- 
lation séclie de l'oxalate riciitre d'aininoriiaqiie. (2uand on soumet ce sel 
i la distillatioii, il perd de  l'eau d'abord, ses cristaux dcvieriiiciiL 
opyues,  p i s  la m a t i h e  fond et  bouillorine, iiiaia sciileinent dans les 
poitiom qui reçoiverit plus irrirriiidiatcrrieiit l'iriipi,essiori du  feu. Les par- 

t i e s  qui  foiident se détruiscnt et disparaissent rapidcmerit ; on ne troiivci 
A la liri qir'uric trace de produit charbonneux très 1r':ger d a n s  la coriiiir:. 
Tout l e  reste s'est volatilisé. Le récipieut coritierit de  l'eau cliargéc dc 
carbonate d';iiriiiioniaqiie et  teiiant e n  siispeiisiori iiiie iiilitiére flocoii- 
neuse, d'un blaric sale;  c'est l 'oxamide.  Peridaiit tout le  cours de la 
distill;itioii, i l  se degage des p z  dont la nature varie avec le  moincnt cltI 

J'ol)sei.vüLiori. Au cornniericeiiient oii obtierit d e  l';iiririiorii:iq~i(!, p i s  
hientbt après de l'acide carbonique niélangé de son volume eiivirdii 
d'oxyde d e  carbone ; à la fiii on voit apparaître d u  cyanogbnc. 100 p d i c s  
d'osalate d'aiunioniaque ne donnent ainsi que 4 i 5 parties d'oxarnide. 

Cil p ~ o & d é  plus avaritageux consiste a metlre cn préserice l'ainiiio- 
iliaque aqueuse e t  l 'éther oxalique. Le rendeirient est tliéoriqiie et 1:i 
double dtlcoriiposition s'eîfcctue à froid en quelques instants, l 'osa- 
inide se pi+cipitaiit sous la fornie d 'une poudre blaiiclie, eii raisoii di: 
son insoluldi té  dans l'eau. 

Cette rénctinn avait été o b s e r v k  e n i l  81 7 p a r  Bauhof, q u i  mécoiiiiiit 
la véritable nalure du précipité ob tenu;  elle fut étudiée de r iou~cai i  
par Liebig (Ann. der  Chem. und P h a m . ,  t .  IX, p. l.i ct 1'21)) et  ])ai' 
hl. Duinas; ils établirent l'iderititk de l'osairiide et du  coinposE dia 

Bauliof. 
L'oxaiiiidc se piéscnte sous la Sorine d'iiiie pourlir: cristalline, blniiclit~ 

kt li:@ro, su i s  odeur ni snyrur, rieiitre e t  iilsoliilile d:iiis l'eau froid(: 
et  dails l'alcool, iiri peu soluble dans l'eau bouillante. Elle se volatilise 
partielleiiieiit en se décoiiiposaiit. 

Lcs produits de  sa d h m p n s i t i o n  sont l'eau, l'acide carl~oniqiie, 
l'oxyde de Laihone, l'nrnrnoliiaqiie et l e  cyinogénc. 

Il est à rcrnarqiier qu'entre 1'os:iiriide £ 2 1 1 ~ A z 2 0 ~ t  l e  cpariog;!ile 
c<Az51 n'y a qu'une difîérerice d e  2 rriolécules d 'eau en plus : rela- 
liori qui s'accorde avec 13 transformation de I'oxainide e n  cÿaiiogèric 
sous l ' iniluc~ice de  l'acide pliosphorique arilijdrc e l  avec la t'orrii a t' ioii 
de l'oxnniide par hydratation spoiitaiiée d u  cymogèrie en solutioii. 
riqlic!ust:. 
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A 100' I'oxariiide fixe les déinents  de l'eau e t  se cliaiige en osalatr~ 
rl'aniiiioniarliie; l'h$iatation est facilitée par  l'intervention des aci(1r.t 
oii des alcalis. 

Eii s'oxjdaiit sous l'iiiflueiice de  l'oxyde d e  niercure sec, elle doniic 
de l'acide carboriiqiie et de l'urée : 

II cst facile de  !air .qi!'ellc peut donner lieu i des siibs~ituiions 
iirultiplLs ' ( q d i u l ) l e s ) ,  l'liydrogérie des giuupes liiiiidogEiies cédarit 1ii 

placc à des éléincrits ou i dcs radicaux eoniposés. 

Poiir préparer l'acide osaiiiiqiie au  moyen de  l'oxaltite acide d'aiiiirio- 
iiiaqiic, on cliniif'fe le sel critre 220 et  230" Il se dégage d'abord de 
l'acide carboriique, de l'oxyde de carboric ct  des vapeurs d'acide for- 
iiiiquc et d'oxaniide. 011 iiilcrroiript I'opératioii lorsqu'il cornmence i 
jmsw du ~ ~ a r i h y d r a t e  et dit c:iitiorintr: d'aminoiiiüqiie. Le résidu dans 
1:i corniie est d i s s o ~ ~ s  dans I'caii, saturé par de I'arniiioniaqiie et préci- 
pit,i: par IIIR snliii.inn coiiccntréc d'un scl dc 1i;irjte; l'oxamate de hi- 
ryte (pi se s6p:ir.e est piiritii! par  cristallisatioii c t  décornposé par une 
dose éqiiivalerite d'acide siilfiiriqiie; enfin le l iquide filtré est coriccnti.6. 

011 I'obtierit ericore par l'étiullitioii prolongée de I'oxsniide $\-cc 
beaucoup d'caii nmnioiiiacnle. L'oxainate d'aminoriiaquc foi-irii: doiis 
ces circoristaiices est décorriposé par 1';icicle clilurliydiiqiie, qui laisse 
tlFposcr l'acide oxariiiqiic : 

C 3 O '  (hzI12)' -t- II" = €£'O' (Az II2) ( O A z H b ) .  

C'cst une  p i i d r e  cristalline blanche, peii soliililc daris l'enii froitlc 
ct qui se traiisfornie rapideirierit p:ir l'bbiillitiori avec I'eaii sriilc eii 
os;ilatc acide d';iinriioriiaquc. 
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AZOTURE DE CARBONE OU CYANOGENE ET DERIVES DU CYANOCENE 

1'ar 19 rnultipliçitë des corps qui eii dérivent ct grâce i son rûle de 
i.;idical cornposC, l'nzoture de carbone ou cgariogbne offre une iriipor- 
taiice toiiie spkinlc. Heaiicoiip de conihinnisnns cy;iriiqiics, tt:lles qiic.lc. 
bleu de Prusse, Ics prussiates, l'acide priissiqu~, awient été préparées 
Iiiiiglemps avant qiie by-Lussac rkussit à is01cr le radical c ~ a i i o g h e .  
La découverte du bleu de l'russe, premier ternie coniiu de cette série de 
corps, fut due à un hasard lieureiix. Diesbacli, de Berliii, voulant fabri- 
quw uue laque de coclieriille avec de l'aluri et du sulfate ferreux, fit irl- 
tervenir pour la précipitation une putasse qui avait servi i Dippel dans 
ses eupdri~ices siil. I'liuile aiiirnalel. Il fut i!t,oriiié d'obteriir un prCcipit6 
11leii au lieu de la laque rouge ordinaire. Dippel, prt',veiiii de cet acci- 
dent, souplonna que le traitement aiiqiicl la potasse avilit été soiinlise 
~i'était pas itraiiger au rkul ta t ,  et rie kirda pas à reproduire la forma- 
lioii du bleu avec le seul concours de I'aluri, du vitriol vert et de son 
iilcali. Cornmencée en 17.10, i la suite des expériences précéderites, la 
hhrication du bleu de Prusse resta un secret jiisqu'à ce.que Woodward 
en piihliit le ~irocédé daris 1cs Transactions pl~ilosophiques d e  1724. 
Ou calciriait au  rouge uri rndaiige de carbonate de pot:isse et de sang 
(lesséclié; la iiiasse ;tait lavée à l'caii et les liquciurs coiirent,riies étaient 
indlées avec une solution d'alun et de vitiiol vert. Le précipité verdâtre 
qui prend naissarice dans ces conditions était rcciieilli, lavé et trait6 par 
l'acide niuriatique, puis eiiliri lavé et séchh. Peu de temps aprés, Brown 
~econriaissnil que I'aluri lie joue aucun rôle dans la génération de la 
r:oiilcur et qiie la teinte verte du prerriier dépût est (lue à I n  préseucr: 
d'oxyde de fer qu'eri1i;ve l'acide iriur.iatiqiie. 

1. D i p p d  pvéé]xmit I'hiiilr: üniiiiiilc q u i  porte son nom eii distillaiit uii i i i d s i i~e  dc sang des- 
~ é d i i i  cl  d c  ~ l l l t : ~ s s C .  
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I z s  traraiix de hlacquer et de Iiliisieiirs autres r l i ini is l~s,  p:iixii les- 
qiieis on p ~ u t  citer Ucrgiiiari. Cclairbrent quelqurs poi~i ts  de diltnil roii- 
ccirnnrit l'liistoire dii hh:u de 1'111ssc et  de la mat.ii:ro cn1cir:iritri qii'il rm-  
ferme, mais sans donner une notion approcliée de sa conipositiori. 011 
havait, entre autres clioses, que le bleu de  Prusse, calciné à l 'air, Iiiisse 
ii i i  rksidii d'oxyde de  fer ;  qiie les :ilcalis caustiques, bonillis avec lui, le 
décolorerit e n  fournissant des solutions qui, coinrrie l'alcali calciné avec 
le sarig, jouissent de  la l)roprikté de précipiter eii bleu les dissoliitioiis 
ncirles de fer. 

h q e r  considéra cette r r i a t i h  colordile, es t ra ik  cl11 hleii tic I'russc, 
comme d u  fer sursatur t  de plilogistique, e t  lui  donna le iiorn d'alcali 
phlogistigué. En ,1782, Sclieeli:' Iiar.virit A isolcr l'aride qiii ddveIoppe le 
bleu avec le concours d'iiri alcali et d 'un  sel de fer. Guyton de Jlorvcari 
le nomma acideprussiyzie. Voici qiiclques détails s u r  les expcrienccs 
(le Scheele : L'éniineiit cliimiste observa d'abord que l'ulctzliprussiene, 
mis e n  solution au coritncit de l'air chargé d'acide carhonique, perd air 
Ilou1 de q i ~ e l q u e  teiiips ses s11èciales, e t  que le  priiicipe actif se 
retrouve dans l'atriiosphère supérieure. Iles bandelettes dc papicr t r m -  
pées dans un soliition de sulfate de  fer, piiis trait,(es par  une lessive alca- 
line, d a n t  exposées au-dessiis d'une soliition d'alcali prussien, dans line 
atrnoslhére d'acide carbonique, devcnaicnt l)leii~:s lorsc~u'ori les acidii- 
lait avec de l'acide iriiiriatique. B j a n t  ainsi constaté que le gaz carbo- 
-nique déplace, sans la détruire, la matiére clironiogkiie de sa coiribinai- 
m i  avec l'alcali, Sclieele fit l'expérience suivante : Du bleu de Prusse fut 
I~oiiilli avec de l'eau et  de l'oxyde roiige de niercure. La couleur Iilciir 
tlispariit. Le licliiide filtré, contenant uiie corrilinaison du  priricipe actil 
avec l'oxyde de rriercui8c. fiit tixité p a r  dr l'acide sulfurique et de la l i-  
i~iai l lc  de  filr. 11 se st:p;ir:i di1 nierciire riiétalliqiie, tandis qiie le siilfntc 
dc fer e t  l'acide priissiqiie restaient e n  solution. Ce dernier fut séparé 

distillat,ion. Sclieele coriclut de  ses esperiences qiie la iii;itiiw! colo- 
rante di1 bleu (le Prusse est uri comliosi? d'arrirnoniaque e t  de cliarbon. 
De fait, il p x ~ i r i t  à la reproduire eri cliauffant au  rouge dans un creu- 
set lin mklaiige de cliarbon et  d e  potasse et  e n  ajoutant ensuite di1 sel 
aiiiiiioi~iac; la solutiori d u  résidu offrait tous les caract iws du prussiate 
:ilcalin. 

Lcs expériences de Bertliollet, conduites avec iiric rare sagacité5, éta- 
hlisserit qiie I'acide prussiyiie rie peut étre ~ U ' U I I  w i ~ i p o d  d'azote, d'Il)- 
drogéne et de carbone iiriis e n  proportions rion encore déterminées. En 
SC conhinarit i 1':ilcali et i l'oxyde de  fer,  i l  re1)r,oduit le sel d o ~ i l h  

1 .  Scheclc, Oprisciilcs, 1. J I ,  p.  141, e t  Tra~isaclioiis  de Sloclchohn pour. 1782 et 4785. 
2. Ali:nli cliautie nvcc di1 s:irig et npic à protliiire du bleu arec lcs se ls  dc fer. 
5. Anii. de Chim., t .  1, p. 90, 1 7 8 7 .  
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CT.~NOGÈW OU AZOTURE DE CARBOXE. 567 

coiinu sous les noiiis d'alcali plilogistiqué, de prussiate de potasse ferru- 
gineux saturé, de  1irussiate de potasse et actuellement d e  cyanurejaune'. 
Les conclusioiis de  Berthollet n e  tardi:rent pas à être confirmées, lorsque 
Clouët2 réalisa la syitliésc de l'acide pi-ussique en dirigeant uii coiirarit 
de g a z  ammoniac dans u n  tube e n  porcelaine cliauffë au  rougc vif et. 
coriteiiarit du charbori. 

En 1803, lin pliariilacicn de Berlin, du  nom de Scliradcr, démontra 
l'identité du principe ocloiaiil des arnaiides améres, de l'eau de l a ~ ~ r i e r -  
cerise et de l'eriii distillée (le feuilles de pêclier avec l'acide prussiqiie de 
Sclieele. 

Les choses en i:taierit l à ,  lorsque Gay-Lussac entreprit  ses rcclierclies 
siir l'acide prussique et  lc  cyanogkne. Il  démontra d'abord qiie l'acide 
~ i .uss ique  p u r  e t  ariliydrc! coi~stitue u n  liqiiide très volatil, hoiii1l;irit 
n 2G0,5 et  solidifiable à - 15' 3 .  Cn peu plus tard (1S14), daris son 
grand IIérnoire sur l'iode, il émit  l 'opinion que l'acide prussiqiie pour- 
rait bien étre constitué cornnie les Iiydracides du clilore et de l'iode et 
renl'erii~er, u n i  à l'hydrogène, lin radical coiriposé d c  carboric et  d'azote ; 
eiifii1, e n  I8i3 4, l 'illustre savant ét;lblit la corriposition quantitative! de 
l'acide prussiqiie; il recoiiriait qiie sa vapeur cliaiiffiie avec du  potas- 
sium se décompose a w c  dégagc!ment d'liydrogènc e t  f'orm:itiori de  cya- 
nure de potassiurri; l'acide prussique, mis eri pri.seilce de  l'oxyde de 
iiiercure, doririe de l'eau c t  du cyxiure de  mercure ; crifin lc cyanure de 
iilcrcure se dédoiil~lc par la clinlciir eii rnercmc niékilliqiie et en gaz que 
(ha-Lussac ;irialg-se rit p ' i l  es[. ammi;  à envisager coirirne le véritable 
radical de  l'acide prussiqne et des cyanures n-iétalliqiios, jouant dans ces 
composés le r i l e  du  clilore dans l'acide chlorligdriqiie et diiiis les clilo- 
rllr(!s. 

Tels sont les priiiciliaus traits di1 bcnii IlCrrioire dc Gay-Lussac. 
La d&orivcrtc du  cyaiiogiiiie foui.riit le ,rrerriier exeniple d'uii corps 

coinpok isola1)lc ayant lcs forictioiis d 'nn  élérnent; aussi eut-elle uii 
grand retentissenicnt e t  influa-t-elle d'une iriniiii:re très sérieuse sur  les 
progrès (le In chiiriie e t  s u r  les Tues théoriques de l'époque. 

Aprks cet aperçu historique des travaux qui  ameiiiirerit cette lienreusc 
canqiiète de ln science, noiis étiidiei~oiis les divers terme5 d e  la série 
cyariique. 

1 .  Cc st:l s'obtenait liai' I'L;l~ulliti«ii il'iiiio Icisivc de poiasso caustique a w c  u n  ex& de blcii 
rlc Prusse (IIacquer). 

2. Ailri. de Chim.,  1. XI, p. 30. , 

3. Minioire l u  i l'Iristitiit, le 4 f'brier 181,l. 
4. Méirioire 111 à I'Tiiiiiliit, Ic 18 sc~ptc:iriI~i.e 1815. 
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CyanogSne ou azoliire [le carbone ( 6 . 4 ~ ) ~ =  CyP = 52 = 2 volurnes ou Ca hz= C j =  26. 
. , 

Le cyanogéne est gazeux à ln tempErature et  à la pression ordinaires; 
son odeur est particulierement forte, pénétrante et  caractéristique ; il 
provoque une vive irritation des muqueuses et  un  larmoiement presque 
ins tan tané . '~n  solution aqueuse, sa saveur est piquante. La densité di1 
gaz est égale à 1,8064 (Gay-Lussac). Il peut être assez facilement liquê- 
lié e t  solidifié. 

Le tahleau suivant donne les tensions de  vapeur du cyanogène liquide 
csprirriées e n  colorines niercurielies, pour des le~ripératures variant,de 
5 en 5 degrés. Elles ont été établics par Riinsrni (Annales de Poyjv?n-' 
rlorff, t .  XLVI, p. 101). 

Lc cyanogène peut ktre conclcris& à la pression ordinaire au niogen 
d'un niélarigc d e  neige et de clilorure de calcium cristallisé: la Iiquéfiic- 

1. L'appareil dorit s'est servi Burisen pournrit Ctrc utilisé pour d'autres gaz liquiiîiables, ain- 
nioniaque, acide sulfureux, e t  étant du  reste trks simple, noiis croyons utile d'eu dunncr ILI 
description en note. Il se  coniposc : 1" d'un appareil producteur d u  gaz c i  d'un appareil decsé- 
rlionl; ces deus piéces, devant varier avec la nature du  gaz, n e  font pas partie csseniielle 
du sysli.rrie; 20 d'un tube coiiiiensnteur du gaz en i'ornic de Y, étiré aux deus bouts, en verre, dc 
11 milliiriètres de diamètre intérieur et de  I m m , 9  d'épaisseur de  parois; 30 d'une caisse pour 
mélange réfrigérant dans laqnelle le tube est immergé; Ir tube coiidciisûleiir renferme un ma- 
non18ti.e à air comprimé fnrrné par un tube capillaire fcriiié par un  bout, replié siir lui-inèirie 
c l  ciKrant un dEvcloppf.nicrit de priis de 1 rriCtre ; son extrémiti  ouverte plonge dans un 
petit godet rcirripli de rricwure e t  fuurriissaiit l 'index; le tube nia~ioiui:.lriqui: liien calibré iist 
partagé en riiilliin8tres. 6pri:s avoir réuni dans le tubc condensenr ilne quniitilé convenable de 
liquide. on enlève l'appareil producteur; on ferme à la lampe l'orifice correspondant du t u k  
ccindens~wr, puis on retire celui-ci du mélange riifrigérarit e t  on le niainiicnt dehors en lais- 
sant hii i l l ir  le Iiqiiide jusqu'à ce que la colonne di1 mnriumi:tre reste stationnaire. A ce mw 
niprit nn rcrnet le tube contlenscur dans le mhlange rClrigErant et l'on fcrrrie l'antre ertréniité 
I la lampe, cn notant la pression barométrique du  moment;  il ne rcste plus qii'à obscrvci 
la hauteur du manomktre à diverses teiiip6raturcs ; les furces iilastiqiics p currcslioridaritca sc 
rliidiiiscnt dc la formide 

PV(P'-d)  (1  +0 ,1 )03751)+d_p ,  
P1v ( l +  U,00575 O )  

Y, liauleur manorni:tiique ;ivnnt l'essai, à In pressiou Iiarorn~triqiie 1' et i l a  tenipi.ratiiic 9 ; 
O,  hauteurs du  mauoniiitre pendant les cssais aux 1i.iiip~raturcs t; Il', prcssiuri Ii:~roniétriqiic 
au mumeiit de la soudure définitive du tubc à coiiilensation; d ,  coircction dc la di:piesziuii 
capillaire du mercure dans le tnbc manométrique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



tian a lieu entre - 25 et  -30'. A ilne t,ernpératiirt? lin pcu pliis basse 
il se congèle sous L forme d'une masse cristalline, radiée, fusible 
a -34",4;  5 la pression de 750 millirriètres, il hout P- 20°,7 du ther- 
uiométre à mercure. 

I,a derisité du cyanogène liquide prise à 17",2 a été trouvée égalc à 
0,866. 

A .-W. IIofrnann (Berichte der deutschen chern. Gesellsch., 1870, 
p. 663) 'a publié les données suivantes sur les charigeriiciits d'état du 
cyanogt'ne : A 20°. il se liquéfie sous une pression de 5 atmosphères; 
i 0°, sous une pressiori de 2,s  atrriospliéres ; à - 21", il se liquéfie la 
Iwession ordinaire ; le cyanogène se solidifie i peu prés à la méme terri- 
pératiire qiie le mercure. 

Le dispositif qiie propose l'auteur pour arriver à la liquéfaction de 
qiimtités assez notables de cyanogim ne nnus senihle pas assez simple 
pour qu'il y ait intérêt à le  donner ici; le lecteur pourra se renseigner 
i cet égard en lisant le Mémoire cité. 

MM. Loir et Drioii Iiqiiéfieiil facileruerit le  cyariogérie eri dirigeaiit 
lentement ce gaz à travers un tube entouré d'éther dont or1 abaisse la 
températiire par une k p n r a t i o n  rapide, provoquée par insuSflation 
d'air. Le changement d'état comirience à se manifester à-22". 

Suivant Gore, le cya~iogéne liquide dissout l'iode, le pliosphore ordi- 
naire, l'acide picrique, l'hydrate de chloral, le sucre de raisiri; il est 
sans action sur les oxydes et  les sels. 

Nous ne possédons encore sur la solubiliti: du cyariogéne dans divers 
liquides qii~i les données peu étendues Sournies par le mémoire de Gay- 
Lussac. A 20' l'eau en absorde environ 4 fois 112 et l'alcool 28 fois son 
volume. L'étlier et l'essence de térébenthine en dissolvent P peu près 
alitant que l'eau. 

Préparation et circonstances dans  lesquelles il se forme. - Nous 
avons vu plus liaut conirnerit Gay-Lussac isola pour la première fois le 
p z  cyariogéne par la décorripositiori d u  cyaiiure de riiercure sous I'iii- 
fliierice de In clialeui. : 

Ce procédi: est cricore celui qui sert hahitucllemerit et qui parait Ic 
plus avantageux, mais il réclame pour donner de bons résultats l'obscr: 
wtion de certaines précautions dbja indiquées par Gay-Lussac. Le cya- 
niire de mercure cmplogC doit btre parfaiterneiit neiitrc et sec. Si 1'011 

prépare le cyanure de mercure et1 faisant bouillir Ic bleu de Prusse 
avec un excks d'oxyde de niercure, en vue d'élirriirier toiite trace de 
fer, la liqueur coritieiit en solution uii ~xycyiriuie ou uue~eoriibiriaisoii 
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de cynniire et  d 'oxyle;  au lieu dc d6poser d r s  prisiiics, clic c~iatrrllisc 
en houppes ; éval io~ée à sec, elle donne un  résidu qui  se charboniic fnci- 
Iemeiit, rnênie à ,  100°, et le  cyariogérie obtenu avcc Irii est n1él;ingé 
d'acide carboiiiqiic ct d'azote. On évite cet, iiiconvéiiieiit en ricritra- 
lisant daris la liqueiir filtrke l'excès d'oxjdc d e  nicimire dissous par 
une addition conve~i;ililc d'acide prussique ou rnêriie d'acide clilor- 
hydriqiie. D'un antre  côté, si le cyiriiire de mcrcurc est  linniide, il 
foiimit prinripale~iiciit par  la clécomposition sèche rlc l'acide raihi-  
n iq i~e ,  dc 1'aininorii;iqiie et des vapeurs pnissiqucs. C'est cctte circon- 
st:iiice qiii, a u  dire rnèiiie de  Gay-Liissac, cinpêcha Proust de décoiivrir 
le ruanogène. Ce cliiniiste avait, en effet, étiidit'! les prodiiits dc I'ac- 
tioii de  la ch:ileur sur  le  cyanure de  mercure, et,  d'a1)ri.s la descriptiori 
dc ses expériences, on  peut  af'firincr qu'il opérait avec un  sel hiiiriitle. 
Le méine inconvénient s'était révélé dans les premiers css:iis de 
Gag-Lussac et avait augrrieiité les difriüultés et les iiictirtitudes dc ses 
an:ilyses, jiisqu'à ce qu'il parvint à rccorinaitre l a  w u s e  des variations 
obscrvécs. 

Avec le cynniire de  riiercurc iieiitre e t  sec on n'obtierit e n  fait de giiz 
(pie d u  cyariogime pur .  lx sel est iiitrodiiit d;iiis iiric petite cnrnue cri 
verre niiiiiie d'un liil-ie dc cl6gagciiierit, que l'on cliaiiffe avcc précnu- 
tion. La rnntikre noir.cit, eiitrc en drn-ii-fusioii, puis dtlpgt:, du coiri- 

mencerneiit à la fin de l'opération, du cyanogène piir qiie l'on recueille 
sur  la ciive à mercure. E n  niéme teiiips il se siibliriie d u  rriercure, ainsi 
q u d u  c p n i i r e  probnblcrnent régknéré par  l'action d u  cganogéiie 
sur  la vapeur rriercuriellc. II r d e  au forid d e  ln cornue une substnncc 
aniorplie, pulv6riilente e t  noire, sur  la natiire de laqiiclle nous a u m i s i  
rrvcnir.  

La calciiiatioii clii cyanure dYargerit foiii,riit égalrinierit clil cpiiogi~rie, 
mais Ic premier procédé est prkftirablc ; la décomposition d u  sel d'argent 
est souverit acconipagiiée d'un pliériornéne d'iiicaridcscerice. 

On  peut aussi chauffer u n  mClari9c de 2 parties d c  cyanure jaune dcs- 
sCclié et de 3 parties de  bicliloriire dc niercure (Kenip) ou dc cyanuic 
dc potassium et de biclilorure de  rrierciire (13crzQlius). 

~oiis~ctiririaissoris déjii qiielqiies-iincs dcs coiiditioris dans lesqiiellrs 
le cgariogéne prend naissance, lion à l'état de  p z  libre, mais eii coiill~i- 
n;iison avec 171i~drogéiie et les rriétiiiiu. Vu l'iiiiportance di1 sujrt, nous 
passerons eii revue les circonstariccs qui  président à l'union du car- 
bone avec l'azote. Eii g4riéral on peut dire qu'elle s'effcctuc toutes les 
fois qiie le  carbone et l'azote se rciicontrent à haute température, eri 
présence d 'un  métal alcalin ou alcalino-terreux, libre ou à l'état riais- 
salit. Airisi, clans la prodiictioii de l'alcali l~lilogistiqué, y i i  doit ses pro- 
pi.iétés à la présence d 'un  cyniiiire alcalin, on calciiic dcs inatii!res ai i i -  
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iiinlea riclirs on carboiic c.t cii a z o k  avec du  carl~oiiatc di! potausc. A la 
tcrnpératiirc de I'espériericc, le  carhone terid à sepawr le métal alcalin 
jvoycz la prtip;ir-atiori des mbtliux alcaliris par  le pivdtdé de Ilriiririer). 
J,c carbone, l'azotri et le  potassiiirri se trouverit donc e n  pr iscnce r t  
s'uiiissciit à alonies égüiix poiir produire C A z K  (cyariiire de  potnssiurri). 
La mérne chose arrive lo iq i i ' on  dirige u n  couraiit d'azote libre ou d 'mi -  
irioninqiic s u r  u n  mélange p i ( E  a u  rouge vif de  carboiiate :ilcalin et d e  
cliarbon ou d c  carhoriste de  b a n t e  et d o  cliarlion; ou bien encore lors- 
q11'0i1 cliauffe uiie rrintiGrc oi~g;iiiiquc azotQe akec i i r i  fiagrrierit dc p l a s -  
siurri ou de sodium : toutes circonstances dans lesquelles oii coristate la 
h r m n t  ion de  cyariiirrs. 
' JI. Ucrtliclot a observé I'iiniori directc de l'azote avec l'acéfyléiie sous 
I'inlliiencc d 'nnc série d'étiiicellcs blet:triqiics 6cl;it;int dans iin nii~1:iiign 
de ces deux gaz dilué avec de  I'liÿdrogéric; or1 a €'II2 +Az2=2  (CAzlI). 
1i;ippocharit cette espérierice des préckdentes, il admet  qiie la forina- 
Linii tl'uri cyariuic alcaliri es1 précédée de celle d 'un acbtyluie C2K" qui 
liziirait erisuite l'azote comme le fait 1'acktjli:ne. 

Un courant d'ainrnarii;iqiie gazeuse passarit siir dii c l - ia ihn cliaiif'fë au 
ronge vif fournit Egaleinerit de  l'aeide ~ ~ a i i l i y d r i q i i e ,  qiii reste urii à de  
l'arrnnoniac~iie sous forme de cyaiiliydinte d'aminoiiiaque (Clouet) : 

Iiuli1rri:iiin avait p s é  qn'il se foimail v i i  riititie Leiiips d u  foriiiéiic~, 
iii;iis le fait n'a pas (;té coiiIirmC. 

Un iri6l;inge d'oxyde d r  carhone et d';tniriiciiiiarpe travcrsanl u n  tulie 
cliaui'fé ,711 rouge foiirriit aussi dii cyanliydratc tl'aiiimorii:iqiie : 

On obtient des qii:inti~Cs très notables d'acidc cyniiliydriqiic lorsqn'oii 
dirige un  rriélarige rl'i~tliyléiie r t  de L i o ~ ~ d e  d'azote i tra\ei-s un t u b e  
ch:iiiffé mi rouge sorribre, en apnnt soiri de rie pas employer m e  dose de 
hioxyde d'azote sulfisante poiir prti\oqiicr iirie dbtonatioii; il se piocluit 
cil nièrrie temps de  l'oxydc de rnétliylénc et dc l'liydrnre d'éllqle : 

3C'II" 2 . \ a 0  = 2 ( C  1120) + C'ILG i- 2 ( C h  11). 
Ox)dc  d e  Hydrure Acide 
n18lii!lt.iie. d't\tliyie. c y n i i h y i l i ~ i r p .  

La clEshjdratation cornli1i.k de l'oxalaie d'arnriioniaqiie p r  Ici cli;ileur 
ct p;ir l'acide i~liosplioriqiie anhydre donne du  cyanog6rie. 

On a,  eri effrt, 

€'O3 . ((.b Il')"= 4 11'0 + 2 ( C  Azj. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Par l'emploi de puissants déshydratants, tels que l'acide phosphoriqiic 
anhydre, on t ranshrme les sels ammoniacaux de  la série de l'acide for- 
mique e n  cyanures d'hydrogène ou de  ratlicaus s lcoo l iqu~~s .  En effet, 
ces sels ammoniacaux se représenlerit par la forniide génèrnle 

, , 

C"IZn-1 ('1z1l5)o"n=.I, 2, 4, . . .) ; 
e n  Eliiiiinaiit II'O', il reste 

Pour n=2, on a 

t: H ( r Z Z H ' ) O ~ H H ' O ' = f ; A z l I ;  
Poriiiiale Acide 

ii'aiiinioniaqiie. cpl iydrique.  

et  ainsi de suite. Cette réactioii est très générale. 
Coirirne circonçtanccs occcssoires rious citerons eiicore l'oxydation di, 

certaines niatiéres'orgnnir~iies par l'acide iiitriqiie nii l'acide aznteiix, la 
décomposition de quelques principes irnniédiats végétaux sous l'iritluence 
de ferments solubles. C'est ainsi que se développe l'acide prussique 
contenu dans l'essence d'amandes ambres, daris l'eau de laurier-cerise. 
D'aprés Z. noussiri on oblient d u  cyanure de potiissiiiin par la dellagra- 
tion d'un rnrlange de 4 équivalents d'acétate de potasse sec, de 3 éqiii- 
valents d'azotate de potasse et  d e  5 éqiiivalciits dc potüsse caustiqiie o u .  
carboriatée. Le reiiderrierit est plus corisidéra1)le si on reinplace le salpêtre 
par de l'azotite et du cliarbon. 

Le Voir a constaté la productiou d u  cyariogéiie par la  conibustiori 
daris uri bec Bunsen di1 gaz de  l'kclniiïige i r i i lor i$  d'arrinioniaquc et 
d'air. 

Propriétés chimiques. - Le cyanogiiiic s i ippork iiiie tenipér:~liire 
triis élevée avarit de se résoudre e n  ses éléiricrits. Cependant, d'nliiis 
,\III. Buff et liofniaiin (Ann. der Chem. und Phwrn. ,  t .  CX1I1, p. 1291, 
iin fil de fer rougi par le  courarit électrique déconipose le cyanogèiic 
leriteinent, mais d'iirie iriariiére conipléte; 50 centiniétres cubes de  gaz 
exigent environ une demi-heure. Au début  les fils fondrnt facilement, eii 

se changeant e n  carbiire de fer (fonte). - 
Le fer parait exercer iiiie artiori spiicifique s u r  le c p o g é n e ;  cliaul'fli 

au  rouge vif dans le gaz, il SC ~ C C O L I V L . ~  de c l ~ i ~ r l ~ o n  dikisé et devient cas- 
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mt, taridis que le platine ri'exerce aucuiie infiucnce dans  les niénics 
coilditioiis (Gay-Lussac). 

L'arc de la pile-est ];lus act i f ;  Ici carboiie s r  shpare eri épais flocons ; 
si le gaz est Iiumidc, i l  se produit de l'acide c:irboniqtie, de  l'oxyde 
dc carbone et de  I'amnioniaqiie. L'étincelle d'induction produit peu 
d'effet, i cause d u  dépRt de c h a r h m  qni tcnd à réunir  les pôles. L'oxj- 
gEiie pur  ou l'oxygène de l'air provoqiierit la corribustion vive d u  gaz;  
elle s'effectue avec une bcllc flainrne bleu-pourpré caractéristique. Les 
produits sont ceux de la coinbustion du carbone, acide carbonique oii 
oxyde de carbone et azote. Si ln température s'éléve assez, l'azote peiit 
Ctre lui-nièine oxydk p:irtiellernciit l m  entrainenierit, avec production 
d'acide liypoazotique. Uii mélange en proportions corivcriablcs d'oxygène 
ct de cyariogéric déto~ie soiis l'i~ifluerice de l'étincelle électricjue, d'uri 
corps en igriitiori ou d'un frngmeiit de  platine sporigicux. A une  tem- 
1 ) 6 r a b r e  élevée (rouge sorr~hrc) ,  l e  cynnogéne agit s u r  les oxydes rédiic- 
tiblcs, tels qiie l'oxyde de cuivre, à ln niariii:re (les corps combustibles 
org;iniques; le cuivre est riiis e n  liberté avec production d'acide carbo- 
iiiqiie et d'azote niélarig8 h du  hiospdc d'azote, i nioins qii'ori ne  fasse 
passer les gaz à trave1.s unc coloiine de cuivre cliauffée, pour  ramener  
les oxydes de l'azote a l'éLat d'azote. 

L'acide liypocliloreiix aiiligdrc ou hydraié osycle le  cyariogéric i froid, 
t ~ i  donna rit de  l'ncitle carboriiqii~, de l'azote, II u ch lare, tiii chlorure de 
cyanogène e l  rnême du chlorure d'azote. Lc sulfate ii~anganiqiie est 
raint:rii: à l'état de sulfate rnarigaiieiis avec dkgngeinctit d'acide carbo- 
nique et d'azote. II est pi-obablc que  les acides cliroiriique, mangnniqiie 
ct 1ivpei.rnangnniqiic seraicnl éplcrneri t  rkduits. 

Gay-1,ussac a vaporisé di1 pliospliore, di1 soufre, clc l'iode daris le 
gaz cyanogène sans provoqiior dc coml~iriaisoii soiis I'iiiîiiierice.de la clia- 
1~111.. 

Un mélange i volumes kgnul de  clilore e t  de cynogbrie a été coii- 
servé pcnthrit plusieurs jours à l n  IurriiEre tlifi'iise, saris donner aiiciiri 
iiidice de,niodificatioris; souniis i la radiation directe du  solcil, il s'est 
rcnil)li de  f'tiiii@cs blanches accoriipagri8es d'un dt!pi)t de  gouttclcttcs 
liiiileusc!~; ceperitlarit le prodaiL :~gi t& avec le  riiercure ri's laissé qu'un 
i+sidii de  cyanogEiie, coniiiic s'il s'&il produit iiric coriil)inaison que  le  
niercure aurait  décoriiposée. Les aiitrcs rnktnllriïdes sont salis action. L'lij- 
tlroghne et  l e  cyanogkiic peuvent être cliaiifftk ciiscrn1)lc au  souriiis à 
l'action des étincelles électriques ( ? j  saris réagir l 'un sur  l'autre, bien qu'à 
1'ét:it naissaiit les d e u s  corps s'unissent pour fornier l'acide cyaiilil- 
ilrique. 

Le cyanopéne et I'liydrogénc se coiilbinerit sous l'irillucrice dc l'el'lluw 
610ctrique ( ~ o i l l o t ,  Comptes ~ w z t l u s  de l 'dcnd . ,  2874, 5 niai). 
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Dalis ccrlüincs coriditions l e  cyai ioghe peut provoquer des pliéilo. 
niiiiies de  substitution à 1'liydrogi:ric comparal~les li ceux observés incc 
les é l h e r i t s  h n l o g h s .  Ainsi, lorsqu'oii dirige leiiteinent i tralers iiii 

tube cliauffé au rouge soriihrc tnl courant de  cyanogène chargé (le 
vapeurs de  benzinc, il sc! p x l u i t  bcaucoiip d'acide prussi ipe et daiia 
les liquides conderisès on  troiivc 1cs.benzines iiiorio- at bicyaiibes : 

CUIIB + Cy?= f iû I IaCy f cy II, 
C"Cy + Cy'=C"ILCy'+ CyII .  

Avec 13 nnplitaline on obtient la iiriplitaline cÿaii6c ou iiaphLariitrili~ 
{;\.ieu et IYeitli, Berichte der deutschen chern. Gesellscl~., 1 8 7 7 ,  p. 7 5 4 .  

L'hydrogéne naissant i froid ou à des teriipériiLiires rclativernent Iieii 
devécs donne lieu à des réactions plus  complexes que la siiriple adclitioii 
avec formation d'acide cyanhydrique ; cri général, dons cc cas les dein 
4léiiieiits conslitutifs di1 cyanogène entrerit eii jeu et  les prodiiits n';il>- 
pwlienncnt plus dir.ectenicnt au groupe d u  cyaiiogéiie : ainsi, à 280°, iiii 

d'acide iodhydriqiie en solution s a t u r k  à 0" e t  d'une densi.lé é p i e  
ii 2 trarisforrne le cyinogèrie eii a~nrnoiiiaqrie et en Iiydriirc d'éiliylr 
(Uerthelot) : 

3 i : A z t  12111 = 1 2 1  -t C'II"2AzIP. 

D'après ICinuierling, le cynrio$iie gazeux dirige daris une solulioii 
coneciit~rée d'acide iodIiydi.iqiie, d'iirie densité égale i .1,9G, ~ri;iiiitciiuv 
en ébullition dans une petite cornue niuiiie d'uii rkfrigérant à retliis, 
est absorbé et  produit du glycowlle ou siicie dc gélatine, C4H'Azl)'. 
Pour mettre ce corps en évidence, il suffit d'évaporer le liquide en viic tlia 

cliassei. I'excks d'acide iotlhydrique ; le  rCsidu, icpris  par l'eau, est Louilli 
avec de l'hydrate de plonib afin d'expulser l'aiiiiiioniaqiie; on cnliivc Ir 
ploriib par  1'liydi.ogène sulfiiré et l'on traite le liqiiitlc par I'liydititr 
ciiivriqiic. Celui-ci hr i i ie  avec l e  glycocolle uiie coinbinaison bleue, cris- 
tnlliiic. La réaction a lieu d'après I'écjriatiuri 

Les reiid(:iiieiils soiit assez sérieux (Bericlile der c-leutsche~~ c / ~ : r i r .  
C;est.llsch., i SiS,  p. -LX1 j. 

A froid, l'acitlc iodliydriqiie conceiitr6 ~)rovoqiie siiiiplement 1'liyJi~;i- 
latioii (111 cyaiiogéi~e et sa conversion e n  oxairiidc et eii oxnlate d';iniiiio- 
n i a q ~ i c ,  cimirne le fait l'acide clilorligdi.iqiie : 
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La réaction pri:cédcntc est I'iiivcrse de celle riieiitioriiiéc a I'occasioii 
des cuiiditiriris de  forniaiioii. 

L'hydrogkric riaissarit forrn8 par l'action dc l'acidc cliloi~hydricpie s u r  
I'étaiii tr;irisfornir le  cyanogène eu uiie hase : 

(Faislcy, Journ. of Clwn. Soc., i864 ,  p .  562). 
De toiis l r s  plii~iioi~iéiies wrii 's auxquels donne Iicii le cgnnoghie, uii 

dcs plus iiiiportarits et (lui révéle le niieus ses f o i i c h n s  de radical est la 
nimière dorit i l  se cninporte vis-à-vis des rriktalix alcaliiis. 

A Ilasse température, Ic pot:tssiuiii n'agit que très lentement s u r  lui ,  i 
cause de l'enduit superficiel qui ,  s e  forrriant au  début ,  p r é x r v e  le  niéLa1 
du contact ultériciir avec le gaz. Vient-on à eliaiiffer doiicemeiit, le 
potassinni dcvicrit incnndescrrit et le cyariogèiie est absorbé. Le volume 
clisparu, lorsque toiit le  niktal est trariçf(irmé, est & p l  au voluiiie d'liydro- 
géiie qu i  aurait ét6 iiiis cil liberté drins la h c t i o n  du potassiurri su r  l'eau. 

Gaj-Liissac a gC.iii:ralcnic.rit t,rouvé dans ses expi.riences u n  ri:sitlu [le 
8 110 pour 100 d'hjdrogéiic. Dans cette r8actiori le  potassium est con- 
ïe i t i  cn cyiiiiire (le polassiiiii~ eritiiiremerit seni1)lal)lc à celui qui  rCsulle 
de l'action de  l'acide pr~ iss ique  sur  la potasse. On a d o m  

Az -+ K = C A z K  ou CyK. 

L:1 présence rle l'liydrogkiie cn liropoi~tirms vari:ihlcs iie peut être atlri- 
liiiée qu' i  1':icicle cpaiihpdrique cri vapeiii. qui  souillait le cyanogim. 

I l  est prohnble que d'niil,ies rnCt,aiix altératiles, tels ~ I I P .  Ic lilliiiim, le  
baryum, le calciiim, ctc., se  comporteraient d 'une  façeri andogue ,  mais  
les rksultats d'espérieiiccs de cc genre n'ont pas étci, publiés. 

L'or, Ic pl;iiirie, le cuivre surit salis action ; le fer déLi:ririirie la décoiii- 
posiilioii du gaz en ses déments .  

I I  nous ri:st,e i 6tiiilier cc qui se passe eritre le  cymogéne et  les divers 
groupes de coinposés. 

Bau. - Le cyiriogixie SC dissout dans l'cati, qui en ;ilisoi.be 4 fois 4 12 
sou voliiruc eiiviroii 5 20°, s:iiis forruer d'hydrate défirii. Ln solutiori 
nlia-ndoririée a clle-iiiéine lie tarde pas R s 'altérer; elle dépose d m  flo- 
cous ;iiiiorplies d'iirie ii1ntiéi.e brurie et rctierit eu solut io~i  divers coiii- 
posés résultarit di1 partagc des élénierik dc l'eau entre  les élénicrits 
du  cyanogéne, suivant Ics al'linités respectives. Lcs produits peuverit 
inester iiiiis dans les rapports des quautités forniées ; dans ce cas le plié- 
iiornèiic rcvicrit 1 iirir fixntihii d'eau. C'est ainsi qiie s'explique la l'ru- 
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duction de l'owlate d'ammoniaque formulée plus Iiaut. Outre ce sel, oii 
trouve de l'acide cyanhydrique, de l'ammoniaque, de l'acide carbonique 
et de l'urée ( W ~ h l e r ) .  Il est facile, par des équations, de rendre quaii- 
titativement compte de la gènèse de ces corps, mais i l  ~ s t  probable qu'ils 
ne soiit pas tous des dérivés directs de l'action de l'eau sur le cyario- 
gène et qu'ils résultent en partie d'actions secondaires et ultérieures. 
On pose 

2CAz+H?O=£AzII+CAzIIO, 
Acide cyaniqiie. 

C-iizHO + 1120 = t, 0% AzII', 
CAzIIO -t A z I I k ~ I I b A z z ' O .  

UI be. 

Quant i la matière solide, brune, déposée en flocons et nommée acide 
cizulmique, il  est prohable qu'elle dérive de l'actiori secondaire du cya- 
nogène sur l'ammoniaque drijà formée  oyez Action de l'aînmoniayue). 

La présence de certains corps qui n'interviennent pas en quantité 
provoqueet I d e  souverit la fixation des éléments de l'eau dans un sens 
dderminé. Ainsi rious avons vu plus haut que les solutions concentrées 
des hydracides eritminent en quelques lieures I'liydratation et la pru- 
diiction d'orariiide et d'ox:ilate d'arrinioriinqiie. 

Licbig a observé une influence analogue de l'aldéhyde ; l'eau saturic 
de cyanogène et additionnée d'aldéhyde laisse déposer des croûtes 
d'osamide; l'eau mère retient une combinaison d'oxaniide et d'aldêliude 
qui s e  détruit par l'ébullition, en fournissant u n  nouveau précipiti 
d'oxamide ; il reste 9 la fin de l'oualate d'animoiiiaqiie. 

Beketoîf (Bericltte derdeutschen chem. Gesellsch., 1870, p. 872j ayant 
dirigE un counint de cyanogéiie dans de l'acide acétique cristiillisable, coii- 
tenant au plus 4 à 5 pour 100 d'c;iu eri excés, a vu le  gaz ktre absorbe eii 
abondance (80 fois Ic volurrie de la solution). Le liquide a été chauffé à 
.lOOO, eri vase clos, peridaiit plusieurs lieures, puis abandonne a lui-mèrnc 
durant quclqucs mois ct cnliri évaporé dans le vide sur de la chaux vive. 
Il s'est fornié des cristaux tiés solubles d;iris l'eau, l'alcool et l'éther, fu-  
sibles i tiO" et se décomposant en acide cyaiiliydrique et en acide cyanii- 
rique. Le nouveau c o i p  a uric conipositiuri représeritée par la forn~ule 
C4B?Aze0 et résulte de la fixation sur le cyanogéne d'une seule niolécule 
d'eau. Ctiaiiffd à 50' avec une soliitioii de  nitrate d'argent, il donne du 
cyanure d'argent, de l'acide carbonique et de l'azotate d'arrimoniaquc : 

1.a décornposition par la chnleiir se formiilc ainsi : 

5(E211fAz9-0) = 3(€AzIIO)  + 5(CAzM). 
Acide cyaiiiiriquc. Acide c p l i y d i . i q u s  
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CP.~YOGÈSE OU AZOTURE DE CIRBOSE. b77 

llyd~~ogénessulfz~ré. - Le c g a n o g h e  c l  l'acide sulflijdric~ue se ~ o n i -  
binent directement lorsqu'ils sont huriiides ; avcc les gaz 'secs. il n'y 3 

pas de réaction. Su ivmt  quc  l'un ou l 'autre gaz domine, on obt ient ' t r is  
rapidemen1 à froid des cristaux jai.iries ou  jaune-or:ingb dont la cornpo- 
sition est représcn lk  par  les formules ( f :Az)2SII '  et  ( 6 B ) 5 ' H i  
ou ( 6 . 4 ~ )  SB' (rnonosulfhydrate et bisulfliydrate de  cganogène). 

Ori prodiiit u n  corps analogiie en vaporisant d u  soufre dans de la 
vapeur d'acide cyaiihydriqiie. 

Pour préparer le n~onosulfliydrate, ori lait arriver dans un  grand ballori, 
dont o n  Iiurilectc les parois a e c  de l'eliu, des coiiraiits de gaz cyarioghe 
et de gaz sull'hydriquc, en rkglnnt convcnal~lcnicrit le  dkhit. 

Le rrioriosulfliydiate coristitiie des aiguilles j:iuries, iiiotlores, de saveur 
piquar~tte et amère, solubles dans l'eau, l'alcool c t  l'ktlicr; la polasse 
çoiiccntrée le dédouhle en cyanure et en sulfocyariiii~ : 

Le bisulfbydrate se forme d e  prtifeirence lorsqii'oii dirige les deux gaz 
clans d e  l'alcool, en eiiililogaiit i i r i  e x c k  d'acide snli'ligdrique; le  coips 
se separe en petits cristaux orarigi.,s. soliibles daris l'eau, dans l'alcool 
et dans l'éther. 

L'action de la potasse concentrée est I R  niê~iic q u ' a ~ e c  10 prerriier com- 
posC, niais il se produit r n  mitre dii siilliii~c de ~iotassiiiiii. 

Suivant Gay-Lussac, Ic cyariogi?ne et  l'acide sulflijdrique s'unissciit 
dans les rapports de 1 volume di1 premier pour 1,5 volurrie d u  seeoiid, 
ce qui correspondrait à uri nii!Iaiige à éqiiivalerits Pgaiix dcs deux sull'liy- 
tlratcs oii à lin compose parliciilicr. 

Ainmoniaque et amines. - L'action de l'aiiiiiioriiaque s u r  le  cya- 
nogène a été étudiée par  Gay-IAussac e t  reprise récciriment par  
Jaco1)sen et Emnierling. Les deux gaz sccs s'irifliiencent irnmédiatemerit, 
mais il faut plusieurs ticures pour  que 1;i rCacthri soit terniinée. Dbs le 
début, il se produit u n  nuage blanc épais, qui disparaît rapidemerit. Les 
parois de I'Apoiivctte deviennent opaques C L  se iecouvrcwt d'une couclie 
solide brune, e n  mémc temps quc l'on constate iiric forte contraction. 
l h  nikl;ingcant 90 voliiines dc cyanogi:iio avec 227 volumes d'ariirno- 
niaque, Gay-Lussac a vil l 'union se faire dans les rapports de 1 volunie 
di1 premier avec ,1,5 voliiine du  second. D'après hlJI. Jacobsen e t  
Ernrrierling (Berichle der deutschen chem. Gesellscli., 187 1, p. 9S9), 
I'cnduit b r u n  se  dktache en feuillets brillants et cassants : sa compo- 
sition correspoiid à u n  produit d'addition, foiini: rie voliiriies égaux (11, 
cyanogène et  d ' a m m ~ n i a ~ i i e  : 
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Les aiitciirs lui doiinent le nom d 'h!ydrnzul~~~ine.  Celle-ci, cliaiiffëc, 
décrépite Sort,eincrit, se gonllc sans l'nridre, &gage dii gaz et laissi: tin 
résidu de paracyariogkne seriiblable à du  colte, qui se volatilise i une 
températ,iire plus élevcc. Avec l'eau, l'hydraziilmine se d&compose cii 
ammoniaqiie et  en flocons briiris, ideritiqiies avec l'acide aï,iiliiiiqiic oli- 
tenu par la décoinposition spontanée de la solution aquriisr de  cpanogènc; 
on aiirait 

Acide a r i i l r n i r ~ i i ~  

oii hydr:iziilnioxint. 

Peloiizc et Rich;irdsori attrihucnt B l'acide azulrniqiie iiric compositioii 
diflaïente : 

f , ' I15A~b0t .  

Les solirtioils d'liydrazulinine sont fliiorescciilcs. 
Le cyww@i!"cmis en contact avec l'arnrrioriiaqiie :iqiieuse doiiiie de 

170xaiiiide, de l'acide ouarriiqiic, de l'oxal;ite d'arnmoiiiaque ct dc l'acide 
azulinique. Ce derriier appai.;riL en ~ii.ol~orlioris d'aiitant pliis Sortes que 
l 'amn~oniaqiie est plus coiiceritrée. L'acide azulriiique bouilli pcridaiit 
longtemps avec de  l'eau se coiivertit en une  siihstaiice jnurie dc soufir, 
amorphe, douée d'une belle fliiorescencc bleu-verditi-e, e t  que 11:s aii- 
leurs considkr~i i t  cnrnrne itlciiiiqiie avec l'acide mjcomdiq i ie  olitriiir 
par Liehig et Vacliier cornme dérivé de  l'acide iiriqiie : 

En réagissant sur les arnnioriinqucs cornposécs de la s h i e  arornotiqiie. 
telles qiic l'aniline, la  b~rizylainine, etc.,  le cyariogiine foriiir, coiiiiiir 
termes principaux de la réaction des produits d'addition, ct cornine 
trrrnes secoridaires des corps qiir noiis rctroiivcroiiz plus tard. l i~ rc -  
l'ariiliiie oii a 

ivec ln bciizylamine, on a 

Alcalis et ozydes métalliques. - Gay-Lussac avait reconnu qiie les 
alcalis caustiques et les Iiydrates alcalirio-terreux absorbent énergique- 
ment  le  cyanogknc en f'oiirnissarit des snliitions presqiie inrolores t a n t  
qu'il n'y a pas excés de cyaiiogène, devenant au  contraire brunes dans 
le  cas où ce gaz domine. La liqueur salurée ne prricil~ite pas par l'eau 
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de baryte et  ne dégigc? pas d'arnrnoniaque sous l'iiiflueiice d e  la cliaux 
éteinte; elle rie contieiit donc ni acide carbonique ni arrirnoniaque tout 
forniés. 

Traitée par 1111 acide fort, elle dégage avec effervescericc de l'acide 
carbonique ; eri rriêrrie temps l'on peu t  coristater tlaris la solution les 
caractères des sels amnioniacaus. I volurnc de  cyariogkrie absorbé 
par la potasse donne d m s  ces coriditioris 1 volunie d'acide carboriicpe, 
1 volume de  vapciir d'acide cgariliydi~iqiic et I volurric de gaz a n ~ r i ~ u -  
niac. Gay-Lussac expliquait ces résultats en adniettant la formation de 
combinaisons de  cyanogène avec les alcalis o u  les terres alcalines; il 
leur donnait le nom d c  cyanures d'alcalis. Sous l'iiifluerice d'uri acide 
fort l 'équilibre h i t  rompu et l'on avait une réaction pouvant se  forrnuler 
par l'équation 

IVous savons aujourd'liiii que  la rrnction d u  c y m o g h e  sur  la potasse 
est plus corriplrxe, e t  qii'elle dorme iinrriklia~eriierit lieu A la fuririation 
d'un c janure  et  d ' u n  cyariate : 

C'est le cyanate alcalin qui fouriiit l'acide carboiiiqiie et l'arnmoriiaque 
lorsqii'on traite par u n  acide fort : 

Le cyanogène alandonné avec d e  l'eau en contact avec du rniriiurn ou 
d u  bioxydc de  mangariése disparaît entiérernerit. La l iqueur  filtrée est 
jaune, nciitre, e t  dCgnge bcaiicoiip d'ainmoriiaqiie soiis I'irilliicrice de la 
chaux hydratée ; niais elle ne reuferrne ni carbonate rii acide prussique. 
L'oxyde rouge d e  mercure, lc bioxyde de  plornb absorbent également 
le cvanogéne, siirtoiit e n  présence de l'eau. 

Au rouge sonihre, le c y a n o g h c  décornpose les carl~oriates alcalins eii 
ciorinaut des cyanures d'oxydes oii plutôt des rnélangcs de cyanure et 
Je cyan:ile. Il se  cornhine directcinent au sulfure de  Liargurri e n  donnarit 
du sulfocynriure de baryum. 

L'oxyde d e  fer hydraté n'a pas d'action. 
Le cyanogène est absorbe par les solutions de  clilorure cuivreux daris 

l'acide clilorhydrique ; il se dépose un  précipité de  couleur jaurie, trhs 
altérable. 

Sans étre un vérit,al~le acide, le cyanogène rougit la l e i d u r e  d e  tnur- 
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iiesol; iuais ce changenient de teint<: disparaît loraqii'oii c1i;issc le gaz 
alisorbé, par  iiric E l ih t ion  de  tcmpkimatiire. 

A n d g s e .  - I)niir i.t;ihlii. la composition d e  son cy;iiiugi:iie, G q -  
Lussac n fait dctoner I volunie de gae dans un  eutlio~nètre dc Volta nvec 
2,s volumes d ' o s y g h e .  L'cffet est assez violcrit e t  peut provoquer la riip- 
liire de l'aliparcil ; la flarrinie est bleue, comme celle du  soufre hi.ùlaiit 
dans I'oxygéric. Pour 1 0 0  voluines (le cyanogciic, la contraction obscrwk 
11'3 été que de  4 à 9 volunies; Ic résidu gazciix traité p1r la potass"eoii 
par In baryte dimiilunit de 195 à ?00 volumes, par suile de I'absorptioii 
tlc l 'ücidt: cni.boiiique. 

Le nouveau résidu, niClarig8 à de  l ' l iydrogiw et sourriis à la détona- 
tion, fouriiissait la teneur en azote et eri o s y g h c .  Le voliinie d-azotc 
trou\-i! ktait é p l  à 04-88, et I 'oxyghc resté lihre, ajouté à celui dr! 
l'acide carticiriiqiit:, doiin;iit iirie soiiiirie 6g;lle à celle de 1'osygi:nc ciii- 
plogé, à 4 ou 5 pour 1 0 0  près. L'auteur, attribuant à la prisci-ice dc 
t r x e u  de vapeurs cyanhydriques les faibles écarts de ces nonibres coiii- 
p r é s  WU" rapports S ~ I I ~ I ~ C S  1 : 2 ,  admit qiie 100 volunies de cgaiiw 
gi:iie doiincrit 200 vo1iiriit;s d'acide carboniqiie et  1 0 0  voliiiiies d'azotc. 
(:es résult:its, corifiririi.s par  1'aii;ilyse directe clil cyaiiiire de rrierciii~t:, 
i x h t é e  cornrrie une coiriliustioii , orgaiiique, conduisciit i la h r r n u l ~  
C A a ;  clle correspond :r .I voliirne d'iiprès la deiisité trou& 1,8061. 
L'arialysc du cyaringbrie, comp:iréc à celle dc l'acide c~aiiliydrique, 
inoiit.re q ~ i e c ~  ( h n i e r  r:st formh tlc voliiiiics 1:gaux d(: c p o g i m e  ct  
d'1ijdro;èilc m i s  saris condeikttioii .  

Lc cuanogérie sr: rcconriait 1 son odciii. spéciale et i la couleur de sa 
flamine. S'il est niélarigé P trop de gaz 6tr:riigcr pour  que ces caractères 
puissent étre mis c n  évidence, on utilisera soi1 absorption facile par 
l'eau, et sa conversion, sous l'influcncc! des alcalis, en u n  inélangc (le 
cyanure cl tlc cgannte; lc preniicr sc recorinaît par les réactions des cya- 
nurcs et de l'acide cynriliydr~iqiie, l e  s e c i r d  doiine avec les ~icides forts 
de l'acide carhonique et  u n  sel ariirrioriiacal. On peut aussi utiliser, 
comrric r h r t i f ,  la criloratioii lirurie qiie prerincnt ses solutions aqiicuses 
sous l'iiifliierice de l'ainmoniaqiie caustiqne ou  rnérnc ~i~oritaném'crit. 

Acide cyanhiclrique ou prussique, [GAZE ou Cy li = 27 = 2 voluiiiesj C"lzI1. 

Il fut découvert par Scheele et  étudié par nerthollct, Proust et C;iy 
Lussac. 

L'acide cyanhydrique p u r  et  anhydre est u n  liquide incolore, mobile, 
tr& vobti l ,  bouill:int ,i + S6O.5 ct se  solidifiarit à - 15' e n  une massr: 
foi~iwk. de  cristaux offrmt l'npparerice de bar l~es  de plume et sriii- 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



blables au riiti-ate d'rimiiioriiaque. Le froid produit par I'kwporaiioii 
rapide d u  liqiiitlc siil'lit pour en congrler une  portion. 

Sa densité i l'état liqiiide et 7' est égale à 0,7058 ; sa densité de va- 
pcur est Cgale i O , 0 4 7  et  correspond i 2 ~olurr ies  p i i r  ln forrriiile C, AzlI. 

A 7 O ,  la teusiori de wpr i i r  d r  I 'acidc cyanliydriqiic ariliydre est égale 
i 369"'"',82 ; à 15",25 elle atteint 472 rnilliinétrcs. 
, Il lmssède iiric odriir forte et a~iécialc qiii rappclle ccille de I'caii de 
laurier-cerise; respiré en proportions u n  pcii sensililes, il provoqiie i 
1';irrii:rc-gorge u n e  sensntion de chaleur parliculikre et caract,éristique. 

L'acide c:jaiiIiydriqiic oii ~iriissiqiie est escesaivernent vériCiieiix et tiie 
à lrès petites doses, soit qu'on le  respire en vnpeiir, soit qii'on le mette 
à l'état liqiiide ou de solution concentrée en contact a w c  iirie riluqiicuse 
ou qii'oii l'iritroduise daris le sang. Grie goiitie d'acide pi~iissiqiit! coricen- 
tité plarée s u r  l ' c i l  d 'un  chien détermine au hoiit d c  qiielqiies src.oiides 
uiie riiort foudrojante, accompagnée de quelques coritractions nius&- 
l a i m .  llotfcr prétend que  les prétres Pgypticris conri~issniorit l'iisngc 
de cet agerit et s'en s e n a i r n t  polir piinir de rriort lcs iriitibs qiii nvaiciit 
r é ~ é l é  les mystères sacrEs. 

Ln respiration de  v;ipeui8s cgnnliyli~iqiies proyoqiie dcs vtitiges si elles 
ne  sont pas assez ;itioiidaiiLcs pour doririer la iiioit. Ori a prt:coriisk le  
cliloro cornnie contre-poison. L'action du clilore serrible pliitiit Ctre celle 
d'lin cvcitnnt qui  pcrrrict à 1'oig;iriisme de rri;riiilt:iiir sa vit:iliti: jiisqii'i 
ce que le prodiiit toxiqiic volalil ait 616 élimiri8. JI. A. Gautier a pu faire 
revivre des lapiiis intoxiqués par l'acide prussique anhydre, plusieiirs 
minutes aprEs la mort apprer i t e ,  en leur faisaiit respirer artiliciellement 
d u  clilore : les iiisectcs asphyxiés oiit fourni dcs rési11t:its analogues. 

Prkpnrabinn. - A I'occaaion du  cyanogène, iiniis avons indiqiié les  
pririeipales conditions daris lesquelles l'acide cyaiihydriqiie et les cya- 
nures prennent naissance. Etai-it doiiiié un  cyariurc iiiétüiIiqiic, rien n'est 
plus facile que de le coliveitir eri acide c q a ~ i l i ~ d r i q u e  par do~ilile déconi- 
position. C'est ordiriairenierit la voie que 1'011 emploie dans les Iübora- 
toires, c t  le nombre des prockdés f o r ~ d ~ s  siir ce principe est assez can- 
sidérable; nous les rappellwons en passarit e t  nous n'insisteroris que 
siir la mt:ttiode la plus pratique. 

On obtieiit de  l'acide ~)russiqi ie  e n  décorriposant le cyanure de  incr- 
cure par l'acidc chlorhydrique ou par  l'acide sulfhydriqiie : 

par l'action de I'aeidc clilorliydriqiie sur  le cyanure d'ai-gent ou de l'acide 
sull'uriqiie étendu sur  le cganure dc ploinb : 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



en décomposant l e  cyaniirc de patassiiirn par  l'acide tartriqiie ou le cyan- 
hydrate d'ammoniaque par  l'acide sulfurique étendu : 

CyK + C"IW6=Cy I I  + f:"II'K06, 
A c .  tai Lrique. Crkrne de  IaiIre 

2 (Cy AzIIY) + S 8 " I I e  = 2 Cy II + S O ~ ( r l ~ ' f 1 ~ ) ~ .  

Le procklé Ir plu., avarittigeiix est foiidé sur  la d 4 c o i r i p o ~ i h n  par 
l'acide sulfurique 6tciidu d 'un  cyanure doiiblc fabriqué en grand et 
 ridu du dans le rorrirncrce sous le nom de  cjaiiure ou de prussiate jaiiric, 
de cyanoferrurc de liotassiuni. Noiis pouvons l'envisager coirime uii 
rornposé doiihle de cianure dc potassium et  de cjaniirc frri~eiiw : 

4 (C y K )  + Cf Fe.  

Sous l'influence de l'acide siilfiiriqur coiivena1~lenient ktendii, i l  
donne sous la forme d'acide prussique la moitié du cy:iiiogène qu'il rcri- 
ferriie e t  iine quantite 6quivalerite de  potassium est trans140rniPe en sul- 
fate ; le ws t r  des é l h i e n t s  1-éuriis constitue iirie con111in:iison nouvelle, 

qui résiste à la décornposition. L'inconvi'nient [le ii 'obtenir que la moitié 
di1 cyanogéric de la niatikre preniiére est largerneiit coinpensé par le bas 
prix de celle-ci et par la facilité avec laqiielle on la riiniiie. 

D1apr.és Kmliler on peut crnployer 10 parlies de cyanure jaune ri1 
poudre firie, 7 parties d7ar.icle sulfiiriqiie coriceritré que l'on rriClürige 
avec 14 parties d'eau. Le liquide acide n'est eniplogé qu'après refroi- 
disseriient. On le verse dans une  cornue e n  verre et tubiilée, conte~arit  
le  c p x i ~ w e ;  après avoir bien rein116 pour délayer tout le sel, on cliauffe 
avec prkai i t ion au  11ain de sable. 

La tuhulure porte un  tiihe de sûreté en S coiiteiiaiit du mélange 
acide; le col (le In  cornue est iiiclini: d e  bas en liaut à partir (le la 
pause, afin de permettre aux-  parties aqiieiiscs condensées de refluer 
dans la corriue. Le reste de l'appareil varie suivant que l'on vent ohtenir 
de l'acide priissiqiie aqueux oii aiihjdre. 

Dans le premier cas, il siiffit de faire coiriiiiiiniquer l'extrémité d u  
col sec u n  petit flacon vide, fer~i ié  p : ~  u n  b ~ u d i u r i  i dtwx t r u w  afin 
d'arrêter les gouttelettes (111 liquide acidc et  salin entraîné; ce flacon est - 
1égErcrnrrit chauffë par  iiririirision dans l'eau tiède. Les vapeiirs c,yaii- 
h$riqiies se rendent de là ,  par u n  tube courbé B deus  angles droits et 
fixé ail bouchon, dans de l'eau caiiteniie dans lin fl;icon s p k i a l  qui fait 
s 6 t e  et  elles s'y dissolvent. On pousse 1s distil1:ition jusqu'h expulsion 
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.coiiiplL;te de  I'acide lirussiqiie ; I'ahsorption n'est pas à cr:iiiiilrc, à cause 
du tube de sùreté. 

S'agit-il, au  contraire, d e  préparor de l'acide anhydre, ou fait passer 
les vapeurs issiies de la cornue a t i m e r s  u n  o u d e u s  tubes tlesiécliaiits, 
reinplis de fragincnts de cliloriirc dc calciuni séché, niais iiori foiido, 
e t  chauffik au  hin-iriaric: pour  Cliter 1:i contlcrisation; elles vont eiisiiite 
se liqucfier daris u n  récipient bien refroidi avec u n  riiélaiige de glace ct 
de sel, que l'on ferme a la larnpe u n e  fois I'opér.atiori termiriée et  pen- 
dant  qu'il est encore in~iriergé dans le  réfrigErmt. 11 faut éviter l'usage 
d'un chlorure de calciiiin hasicpie, si l 'on veut conserver l'acide peiidürit 
longtemps. 

f'ropriéte's chimiques. - La chaleur d e  forin;rtion d'une rnolEciile 
d'acide cyanhydrique anhydre, à partir des élEiiients e t  pour le  carboiie 
diniriaiit, est, d'nprés $1. Bertlielot, égale à : 

- 1 4  100  calories (acide gazeus), 
- 8400 - (acide liquide), 
- 8000 - (ncidc dissous). 

Il rêsultc de ces nombres que la forriiation de l'acide cyniiliydrique 
gazeux est eiidotlieriiiique ; e u  se corideiisarit i l ' d a t  liquide il dégage 
5 7 0 0  calories et l e  liquide e n  se dissolvarit dans un grniid e s c k  d'eau 
dCgagerait 4 0 0  calories ( ~ e r t i i e l o t ,  Mecanigue chimique, t .  1, p .  375) .  
Ce dernier résultat semble au  premier abord eii con t r :d ich i i  avec ceux 
dr, h1Y. Ihissy et  Hiiigriet (Ann. de Chim. el de Phys. ,  (4 ) ,  t .  I V ,  
p.  234) .  Ces saviints ont ktiidié avec heaucoiip de soin les pliErioinéiies 
q u i  accoiripagiient la dissolution de l'acide cyanhydrique aiiliydre ct  
liquide daiis l'eau. 

Voici les priiicipaus faits observés : 
L'acide cyariliydrique et  l 'eau sont iiiiscililes cri toute pi.oportioii. 

L'aclion exercée entre les deux liquides parait étre une simple affinité de 
solution ; elle n'est accompagnée d'aucuii phéiiomérie cliiinique appa- 
rent,  dénotaiit une coiiibinaison effectuée. Cependaiit l'acide prussiqiie 
perd par le fait de la dilutiori ilne nbttrble fraction de sa force clastique; 
ainsi,  polir uri niElange :i parties égales, la force élastiqiie à 13',23 de- 
vrait êlre, ii'aprés la loi d c  Dalton, égale a 483"*,4, taiidis qu'elle n'a 
été trouvée que de 354'""',3. 

011 constate en niê~rie teiiips u n  a1)aisseniciit de températurc t r h  
serisiblc, coriiirie on  peut le  voir dans le tableau suivant, qui se rapporte 
i des mélariges de 1 éqiiiviilcrit d'acide I ~ u s s i q u e  avec 1 jusqu' i  4 équi- 
valents d'eau : 
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ACIliE 

CYAILITDRIQUE 

1 équivalent . . 
1 - . .  
1 - . . 
1 - . . 
1 - . . 
1 - . . 
1 - . . 

TEMPÉHATURE 
ISITIAI E 

1EÇ DEUX LIQCIDÇ' 

t 

correspond donc à u n  mklange i poids 
@aux des deux liquidcs o u  de  1 équivalerit d'eaii pour  5 équiualents 
[l'acide. 

Eri niérrie temps qu'uri refroidissement, on constatc une contractioii 
qui est proportionnelle à la perte de chaleiir et qui atteint sa limite pour 
les rilênies proportions. 

ACIDE CTANH1DRIQLiE 
COSTIlACTlON EN CEXTICIIES 

UU V0I.CLIS 

~llkOlllQC~ TOTAL 

3,2R pour 100 
5 , 4 1  - 
6.05 - 
6,11 - 
6 , 2 3  -. 
5,35 - 
4 , O R  - 

Pour concilier ces ol-)scrvnLions nvcc les do i inks  de  11. Bcrtliclot, 
i l  faut se r a p p e l ~ r  ce qui a it,k d i t  ni1 t. J, p. 95, ail siijet dc l'inversion 
des phénoméncs tliermiqucs. Les nonibres de  M. Bertliclot se r:ipportcnt 
i des mélanges de 1 partic d'acide cjnriliydriqiie avec 100 à 220 par- 
ties d'eau et  s'espliqiient par la coïncidcnre entre l'ahaisscnicrit de terri- 
pératiire e t  une t h i n u t i o n  daris la chaleur spécifique qui  conipense par 
le fa i t  de la clialeur dég.aafe celle qu i  sc perd par le  fait du iriélarige. 

Les sol~itions nquenses d'acide prussique offrent encore d'autres par- 
ticularités intéressantes, miscs cn Iiiriiiére par 1131. niissy et Ruigriet, et 
qui  se rattachent à des phénomènes plutôt physiques que cliirniqucs. 

Lorsqu'on niélc du hichlorure de merciire cil poudre impalpable et 
de l'acide r:yariliydriqiie anlixdre, on  n'observe aiiçun pliénoiri9ne appa- 
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. . 
i w t .  hlais si, au  lieu d u  Iiqiiide a~ i l i~c l rc ,  on einl~loic Ic rni.iiie corps 
t h d u  de 4 Sois environ son poids d'eau, le sel se dissout coiripli:tcinerit 
et irislaiitariénient, coriiiiie le s u r i e  clnns I'eaii; en ~ n h e  ternps la  tcin- 
l i é r i i t ~ t ~ ~  slt:lCve de pliis de .lao et  le point d'ébullition dii liquide passe 
dc 40° i 55'. Cepcrid:int il rie parait pas y avoir do réactiori cliirriiqiiti 
eritre l'acide priissiquc ct le  liicliloriire. Ce dernier rcste intact comme 
résidii, s i  l'ori Cviipore la solutiori dans le vide ail-dessus (le la c h u s .  
Cette affinité d'un ordre particiilicr, qui provoqiie certniiics des niûnifcs- 
iations accorripngriarit les coiiiliiiiaison~ ou les réactions chirriiqiies sans 
cn amener les résultats polpablcs, se ri:véle encore d'uiic mnriikre frap- 
pante dans I'esl)iriciice suivarite : S i  l'on met en présence d u  calorriel 
e t  de l'acide pri-issiqiie étciidu i 10 pour 400, le sel rrierciiriel se dis- 
sout peu à peii en se dh-onipos;lrit, (111 sul) l i~r~f/  e t  e n  niercurr nikt:illiqiir. 
restant corrirrie résidii. 

Certairis sels ou certairis corps solidrs, tr.1~ qiie Ic n iha te  d'aiiinio- 
iii:ique, l'acide citriipie, I'iodiiie de potassiiini, le nitrate dt: iiiagiiésit!, 
le nitrate de potasse, l 'acide tarlriqiie, posskdent, cornnie le  bicliloiriire 
de rriercilre, miia  1 des degrés moindres, l e  pouvoir d'abaisser la tcii- 
sion d e  vapeur d'uii niélange d'acide priissique et  d'caii ; d'aiitrcs, aii 
conti.aire, conirne Ics clilor~ircs de calcium ct de sodium, aiiperiLerit  
cette tension. 

Il arrive trés soiivent (pie le  mélange d'acide priissiqiie et d'eau, s'il 
est assez coricentré, se sépare e n  deiix roiiclies soiis l'action di1 corps 
solide qiii se  dissoiit. Ilans cc cas ln coiiclic surnagcaiitc est loin d'avoir 
une corriposition constante. Son degré de concer1tr:itiori eliarigc avec ILI 
riature e t  l a  proportion du sel employé, et l'acide cg-nnligdrique qiii s'y 
Liüuve foiriie urie fi:ictioii trés v:iriable de cilliii qui  cxishit prirriitive- 
nlent dans le  mélange. Les sels qiii donrient la coiiclie l n  plus coriceiitréc 
iic sorit pas cciix qui sbparmit du rnCliingc ln ~i l i is  grande qii;iiitite 
d'acide. 

Nous avons insisté sur  ces phkiloniines, parce qii'il est trks pioliablc 
qu'ils ne  sont pas boriiUs au se111 cas de l'acide prussiqiic et se ren- 
contreront, si on les clicrclie, daiis d'autrcs mélanges de deiix liqiiides. 

D7apri?s les t~q)éi.iericcs de RI. A.  Gautier, l'acide priissiqiie cliiiriiqiic!- 
ment pur  se conserve indbfiniment en vase clos. Si, au  contraire, on 
n'a pas ntiservé iinns sa prripnrntioil toutes lns ~ m k a i i t i o n s ,  si surtoiit 
le prodiiit se trouve so imis  à des irifliiences alcaliries c t  rerifwrrie d m  
traces d'arnmoninqiie. il se comert i t  5poritanéirient et en totalité eii u n e  
iriassc solide, b run  foncé. La trmsfoirriatior se prodiiit pliis ou nioins 
rüpidcrricnt, urie licuie à qiiinw jours aprks la prkparstion ; elle parait 
favoriske par  l'action de Irt luiiiii~re, rnais, iinc fois coiiirnrinci.~, clle se 
pouyui t  rnêrne dans l'oli~clirité. 
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II est probahle qu'elle développe de la cliolciir, car les vases soiit, 
qudquefois  brisés, bieii qu'il ii'y ait pas pi.odiii:tioii de  gaz exerçaiil 
uric pression dura1)lc conire les parois. La iiiodificaLion ç'oliére non 
seideii-icri~ ayec l'acide nriliqdre, iiiais encore avec celui qui est éteiirlii, 
p o u n u  que l 'on o p h e  FOUS une iii1luerit:e alcaline on qiic l'on cliauffk 
à . l O O O .  Ln préscnce d'un ariclc Sort, riiêirie en pctite qiiaiitité, cloiiiie de 
la s1:ibilité à l':ici(lc prussique. Quant aux prodiiits formés, ils sont com- 
plexes. JI. Gautier coiisitléit la m s s e  noir-rongeâtre coirinie coiiiposCe 
d'au inoins cinq c o r p O n n .  de Chim. et de Phjjs.,  ('I), t .  XYII, p. 1 G O )  : 
1Yu1e portion volatile i 10QO, corilen:iiit do I'eaii, dc l'aiiinioiiiaque et 
du  cyariliydrak d'aiiiriioniaque ; 2"Iiine partic peu aboridante, solu1)le 
daris l'alcool à 90°, :ivec urie coiilcur roiisse et  cristallisarit e n  lioiippes; 
3 h n e  portion soluble en Iiriiri dails la potasse étendue ; 4"Uiic portiori 
considerahle, iiisoluble dans la potasse éteiidue, niais soluble à froid 
dans la potasse coricentrée, dans les acitles azotiqiie et sulfurique; 
Yeeiifiii Urie matière poisseuse peu aboridante, insuliible dans lcs acides 
concentrés. 

L'auteur doiirie au coniposi: bruri le  plus  aboridaiit la coiriposition 
X ( C ~ I I " A Z O ) ~  x élniit prob:ilileirierit ég i l  à 5. 

Les rCcent,es expériences de Lange et de \Vippcrniaiin (Berichte der  
deut .  chem. Gesellsch., t. VI, p .  99 et  t .  V11, p .  7 6 7 )  ont démoiitré qiie 
les produits de tr;irisforrnatiori de  l'acide prussique contiennent un poly- 
nière défini de cc corps, Cy3AzS11~voyez Acide t ~ i c y a n h y d r i q u e ,  pol!l- 
mères de  ln sé r ie  cyan ique)  ; il est alors trés prohable que le  pliéno- 
riléiie débute par la Sonriatiori de ce liolymére ; l'aiiiinoniaque et leu 
matières bruiies, :iznliriiques, seraient des produits de son a1tEr;itioii 
sccond;~ ire. 

Lorsqu'on dirige uii courant de w p e u r s  cyanhydriques à travers un 
tiibe cli;iiifft! a u  rouge, le corps se tléco~ripose en cyaiiogéne, liydrogèrie, 
carbone et azote. Sous l'iiifluence dii fer inétalliqiie porté au rouge la 
décornposition s'efl'ectue coiripl~teinerit en azote et hydrogène h volunies 
kgaux d cri carliorie; celui-ci se dépose sur  le rriEt:il soiis 1;) foririe (le 
noir et s'iiriit p;irticllemciit à lui  pour le  cliariger cri foiitc. Le fer exerce 
donc s u r  le  cyiiiogèiie ilne action analogiie à celle qu'il provoque a\ec 
l'ncétpli:rie, avec l'oxytle de c:trl)orie et avec l'ammoniaque. La rthcliori 
prkcédcnte a 6th ul.ilisée par Gay-Lussac daris Iri discussion qii'il publia 
sur  la composition de l'acide c~nnligdrique.  

Une skric d'6tincellcs électriqiies ticlatant à travers un  nidaiige de 
vapeurs cyarih~driqiies et  d'liydrogéne di:cornposr: 1'liydrui.e de cyaiio- 
@ne ; i l  se di:pose en riième temps uii peu de  carbone. Gay-Lussac, qui 
le fit cette expérience, coiistata que le  volume d e  l'acitlc cyaii- 
hydrique décornposé avilit plus que doiddé. t e  dCdou1dcment lie .s'eF 
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2 (f: AzIIj = 11" f ( C  Az). 
6 vol .  2 vo l .  $ vol .  

Comnie l'a dhinoiitré depuis JI. Rertliclot, ori obtient dans ces coiidi- 
iioris de I 'acet~lciie et d e  l'azote : 

Le ptiénoinè~ie est litnité par iiiie réaction iiivorse qui réunil l'azoto 
i l'acétylène sous forme d'acide cjaiihydriqiie. E r i t i ~  1'1-ijdrogi:rie. 
l'azote, l 'acétylhe et  l'acide cy ;ml i~dr ique ,  il s'établit n n  état d'équi- 
libre, vaiiihle avec leurs p r o p o r h i i s  relatives, déteiniinarit la forma- 
tion de celui des quatre p z  qui  se trouve cri doses insulrisantes d31is 
le iriklange. 

La corietitutioii de l'acide cyaiilijdrique envisagé coinine une  coriil~i- 
iiaison d'azote et  d 'ac6tylhe expliqiic la mailibre dont il se comporte 
avec le  fcr cliauffë au rouge. L'acétylérie passant sur  ce riitital se clé- 
double facilement en carbone et  en liydrogèiic; dc niêiiie l'acide prus- 
sique doriiie dii carhone, de I'hjrlrogérie et  de  l'azote : 

Action des élc!nzcnts. - L'acide cyarihpdrique est cornhustihle et  
brûle arec urie flarririie bl:iric-1)leuaI.i~e. Si l'oxygérie est en exçés, il se 
forrnc de l'eiiu, de  l'acide carbonique ct de l'azote. En opérant 1 une  
tempéraLure assez élcvée, 20 à 25", ori peut faire dktorier dans l'eudio- 
niètre un mtilnnge de vapeur cjlaiihgdriqiie e t  d'oxygène corniiie si l'on 
avait affairc à iiii gaz, e t  utiliser ce rnogcn pour I 'nna l~se  tlii produit. 

Le soufre chauffé e n  vapeiir avec l'acide prussique foiirriit urie com- 
l h i s o n  jaune,  solide, analogue a celle qiie donnent le  cyanogbne et 
l'acide sulflijdrirliie ou identique avec elle. Le phosphore et l'iode 
paraisseiit sans action. 

Le chlore se substitue 4 l'hydrogène ; on obtierit d u  cliloriire de  cya- 
nogène (voyez ce corps) : 

Cy II + Cl" ClII + C! Cl. 

Il e n  est de même d u  brome. 
Le po tas iurn  chauffe avec un  mt:langc de Fapeur cyanhydrique r>t 

d'hydrogène on d'azote absorl~e la vapeur saris s'enflairirner e t  se con- 
~ e r t i t  en cgniiiiie ; le  voliiine de  l'hydrogène mis eii liberté est exacte- 
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inciil égal à celiii qiii se dt:pgerait par l'actioii de  la nlêine quaritil; de 
i~1el:ll su r  l'eau : 

C p l l + K = C y I i + H ,  
1IVl) + Ii = K H O  + 11. 

L'li~ilrogérie riaissaiit se lise diiwAtmiciit, à la terripératiire ordinaire, 
snia l'acide prussique et  le change en niétliplarriiiie : 

On fait i h g i r  siir dit zinc. soit iirie soliitiori aqueuse d'acide rganliu- 
.drique additionriée d'acide iilfiiriqiie , soit iiric soliition alcooliqiic 
d'acide cpaiihyrlriqiie additioriiiée d'acide cl i lor l i~drique.  On oblieiit 
aiiisi uiie solution conteriant, ou t reun  grand excès de  sull'ate ou de clilo- 
riire de  zinc, le sel de la base arrinioriiacale. La solution est évaporée ct 
lc l.&sidu lavé à l'alcool ; le zinc resté en solution est prkcipité par l'hg- 
dr~igi.,ne sulfurC, api-ès addition d'acétate (Ir! plonib et  filti>ation pour 
eiilever le  sulfate ou lc cl i loiwe r i ( :  plorrili; erifiri le  liqiiide filti.6 
est boiiilli avec un  excès dc soiide c:iustique, q u i  dégaçc la iiiétli~- 
Ii~iiiirie~; le rendunent  ne  s 'déve qu'a11 quart  eriviron de  I'acitle cyiiii- 
liydriqiie (llcndiiis, Ann. de?. Chenz. und Pknrm., t .  CXXl, p. 12'3). 

Ccttc rkactioii est iritércssantc, nori seiilcrnciit parce qu'elle établit 
IIIIC! rclation rioiivelle entre l'acide c p h y d r i q i ~ e  el les corriposés o r p -  
iiiques a 1 atoiiic de cartioric, 111ais ellcore à cause d c  sa gériéralité. En 
rl'fct, clle s'appliqiie aussi bieii au cp i i i i re  dlliJ.drogi!iie qu'aux cyariiires 
tlcs rndicaiix alcooliques ou nitriles, CAz . Cn1lyn+' : 

Airisi, dans l w  riiêiiics coiiditio~is, le cyiiriurc de rrii:tIiyle, C-Az . CIl i ,  
dorine l ' é t l~~lami i io ,  £"II" . .\zII'; le  cyanure d'étliyle, C21P . CAz, se 
c.li:inpc en propplm"li"e, f:'lli . Azll', et aiiisi de siiite. 

Action des corps conzpos6s.- Sous l'irilluence des acides énergiques, 
;icidils cliloihydriqiie et siilfuiicpe, I'acitle cyanhydrique peut lixer 
2 riioléciiles d'eau e t  se t rar isfomcr en foimiiate d'arriirioiiiaqiie. Cette 
rkartioii est l ' iriveix de celle q~i ' e se rce  l'acide phosplioriqiic anhydre 
siir le formiate : 

C h l 1  + 2 I I 9  O C 11 (.ZzI15j O?. 

Les liylracidcs gazciix s'uiiisserit tiirecterrient 1 l'acide prussique 
aiilipdre soiis la f'oinic de  corriposPs solides, cristallisal~les : C111. CyH; 
1 . y ; 3 Br11 . 2 CyH (Gautier). Un certain n o m l ~ r e  de cliloriires me- 
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talliques fixent également l'hydrure de  cynnogéiie ; tels sont 1i:s pcrctilo- 
i'ures de fer,  d'étain, de  titane, d'antimoine. 

L'acide cyoriligdrique se comporte avec les oxydes iiiétalliqiies et Ics 
hyllrales d'oxydes coriirrie le foiil les liydiacidrs en gknéral, eii foi-iii:irit 
par douhle décomposition des cyanures et  de l'eau : 

L'oxyde de mercure, entre autres, est facilement converti en cyaiii1i.v 
de mercure. Les carboriates alcalins eii soliitions aqueuses dégageut de 
l'acide ciirboniqiie sous l'iniliience de l'acide prussique lorsqii'on les 
chauffe. Les carhoiiales alcaliiio-terreiix -lie sont pas di:corriposés. 011 

peut, par  exeniple, distiller l'acide cyaiiliylriquc sur  de la craie sans 
provoquer de réaction. Si nu nitl;irige dc cai.boriiite !t d'acide piussirpe 
se joint u n  oxyde métallique pouvant doririer naissaiice à uri cyaiiure 
douhle, 1'Plirriination de l'acide carboiiique sera sirigiilièrcment facilitée. 
C'est ce qui  arrive si l'on niet l'oxyde de  zinc eii pr6seiice du  carloii:itc~ 
de  soude et  de l'acide priissiqiie. Le borax n'est pas altéré par I'nçitle 
cyanhyrlriqne. 

Lcs sels d'argent Sont doiilile diicon~~iositiori arec lu i ;  il se précil)itv 
des grunleaux caillebottés de cyanure d'argent rcsscrnblarit ticauconp ail 
clilorure, niais clir:iclérisés par l eur  soliibiliLé daiis I'ücide azotique boiiil- 
laiit d'une dcrisité égale à 1'2 et  par leur innltérnbilité à la lumière. 

11 est sans action snr les sels d e  fer, à nin i~ is  ti'avnir t1.é salui.6 pi,Cn- 
Inblement par u n  alcali. 

Les polysull'iirrs alcalins le  convertissent cri acide sulf0cyanl i~drique.  
Le cganiirc d'hydrogitrie n'offre par liii-riiéine aiicurie réaction acidv 

sur les teintures végétales; lorsqu'il e n  possède une, elle doit êtrc 
at t i ibute  à la '  préserice d'acides h r t s ,  tels que les acidcs sulîiirique, 
chlorhydrique ou  formique. 

Annlyse. - Gny-1,iissac &termina la corripositiori (le l'acide liriissiqiio 
par coinbustion eudioniétrique, e n  opérant à température assez élevée. 
avec des mélanges non saturcs d'oxygéne et de vapeur cyanhydrique '. 
Les iGsultaLs troiivts corrinie moyerirics de qiiairc essais &&nt : 

Vapeur prussicjrie. . . . . . . . . . . .  Ill0 
Contraction apihs détiinafiori . . . . . . .  7 X , 5  
Acide caihoniqiie prorliiit . . . . . . . .  101 
Azo te . .  . . . . . . . . . . . . . . .  4ü 
IIydragim lirùlé. . . . . . . . . . . .  59 
O x y ~ é n e  consommé. . . . . . . . . . .  l -k 114 de fois le voliimc 

de la vapeur prussique. 

4. Le voliirne rle la vapeur mélangée à I'osygéne était dtlterniiri8 par l'absorption ail iiiojcii 
ilc la potasse. 
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E n  rarnenarit les rapports à une relatioii siinplc, oii aurait  : 

Vapeur prussique . . . . . . . . . . . .  100 
Contraclicin . , . . . . . . . . . . . .  75 
Aciilc c;~rlionique produit . . . . . . . .  100 
h ~ o l e  - . . . . . . . .  50 
IIydrog+ne..  . . . . . . . . . . . . .  50 

1,a densité de vapcwr dbniontre que  Ics quantilEs C ,  dz, 11 qiii répoii- 
dent à ces rapports sont unies de  inaiiiére à h r r n e r  2 voliiines. Eii eSSet, 
2 volumes d'acide c a i h i i q i i e  = €0" 4 wliirrie d'azote et d'l iydrogbe 
= Az et H ;  C- + Az + H  = 27 ; 27 x 0 , 0 6 9 2  = 1,868 = 2~ 0,934 
(dr:risitë de l'acide prussique gazeux). 

Les r6siiltals précédents ont été corifirniés par la combustion de l'acide 
prussique avec l'oxyde de cuivre, opPi.at.ion q n i  dnniie 2 u-oluines d'acidc 
carboiiiq~ie pour  .1 volume d'azote, ainsi que par la décomposition de 
l'acide prussique aii moyen du fer au rouge, qu i  fournit voliiiiies égaux 
d'azote et  d'hydrogfrie avec dkpîit de cai.boric. 

D'un aiitre côtk, 0,0692 (dciisité do l'ligdrogène) + 1 , 8 0 6  (tlensité du 
c~xwgkéricj = 1,875 = 2 x 0,957 (densité de l'acide priissiqiic en va- 
pcur).  La corribinaisori entre l e  cyanogéne et I ' h~drogbne  a donc lieu h 
volumes kgaux et  sans condensation. 

On reconiiait facilement l'acidc prussique dissous dans l'eau, méme 
en solution trés étendue : 1 "  par  sori odeur ; 2" par  l e  p rk ip i té  nu le 
trouble b l m c  qu'il donne avec une soliilion de  nitrate d'argerit ; 3" parce 
qu'additionrié d'un excès de potasse caustique, puis d'une solution d'un 
sel ferroso-ferriqiie (rridarige de si~lf:ites fe iwux c:t feiricjuc), il fourriit 
u n  précipité vert salc, qui ,  traité par uii excCs d'acide clilorhydrique, 
laisse un rdsidu irisoliiblc de Iileu de  Prusse : celte réactioii est tiés 
sensible; 4" une solutiori prussique évaporbc avec du  siilfhydrate 
d'arrirnoiii;rrpc jaune et chargé de  soufre laisse u n  résidu incolore qui, 
acidulé avcc I'acidc chlorliydriqiie, colore Sortenieiit les sels ferriques 
en rouge de sarig; il se produit dnris ces coiidi tions de  l'acide siili'oc~nri- 
hydrique. 

Dans les cas d'erii1)oisoriiiciilent p a r  l'acide prussique, inèrne à petite 
dose, OV',028 pour un  chien, on peut retrouver l'agent toxique 15 i 
20 jours après la rriort, en distillant les niati6res animales avec de l'a- 
cide sulfurique étendu. Il se ti40uvc le plus souvent dans Ics dcrniéres 
parties de la distillation, coirirne s'il s'était transformé en cyanure double, 
exigearit pour être décornposé une  action plus é ~ i e r ~ i q n e .  Soholoff pres- 
crit I'iniprégriation (les mnti ixw avec uiic eau fortement acidiil6e à l'a- 
cide siill'iirique et. l : ~  distillatiori au bain-marie pendant 2 à 3 jours ou au 
bain de  sable pendant 24 heures. ilans cc: deriiier cas on  doit remplacer 
l'en11 qui  passe. 1.e liquide distillh e s t  saliiré avcc di: 1:i potasse, le sou- 
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fi,(: rst  éliiiiini: par  l'acétate (le ~iloiiib et l'acide prussiqiie est évalué ait 
iiioycn d'uiie solutioii titrée d'azot:ite d'argeiit. 

Soroliiri pense que la tlisti1l;ition rie siiftit pas toujours pour pro\-O- 
quer 1'éliriiin:itiori de  l 'widc cganhgdrique et  que des résiilt:its iikgnLiSs 
lie ~~! r rne t t l e i t  pas d'affiririci. l1aI)sence de cet agent ; il p r é k r e  expulser 
l'acide cyanhgdriqiic par uii coui~iiit  d'acide e:irboiiique qui  le déplnce 
ct 1'ciiti.aiiie suivaiit les observ;itions de  JIM. Kautlin et  d e  lloiitliolori. 
Le gaz est dirigé daris une solutiori de potasse A 5 pour 4 00 e t  oii J 

dose l'acide par la iilktliodc de Liebig. 
Le dosage de l'acide prussique s'effcçtiie géiiéralernerit, soit eii le  prixi- 

pilant à l'état de cyanure d'argeiit ct cri pesant le d8pOt lavé et séché siir 
1111 filtrc taré, soit eri eiiiployirit une solution titrtie tl 'nzotak d'argeiit 
(voyez Cynnures et Analysej.  

Pour reclirrclier l'acide cjnnl i~driclue eii présence d 'un  clilorure, on 
p r k i p i t c  par le nitrate d'argeiit; le d0pôt est clinuffé pendant qiiclque 
tcirips avcc (le la potasse caiistiqiie ; ori filtre et on ajoute dc l'acide 
motique (lui d6teriiiirieia iiri pri!cipité s'il y avait de l'acide cyariliÿdriqiie. 
I I  se forrne, eri effet, sous l'influence de la polasse u n  cynniire doul)le 
d'argent et de  polassiurri soluble daris l'eau, que l'acide nitrique décorri- 
pose e n  cyanure d'argent irisoliible (Ilarff, Zeitsch. fiir Chemic, rioii- 
wl lc  série, t. 111, p .  734) .  

C ' s a p .  - L'acide priissiqiie sert e n  iiiédeciiie; on l'emploie pour  
I;ibi.iquw l'eau de laiirior-cerise et  le  liirsch artiliciels. II recoit ericore 
quc!lquw applicatioiis daris les Ialioratoires. 

Clilorure de cyanogène, 6 z C 1  au CYAzCl- Gl,5 = 2 volumes. 

Berthollet observa le premier que l'acide prussique trait; pa r  le chlore 
acquiert de iiouvelles propriétés ; son odciir devient pliis l'i~ite et il rie 
précipite plus les sels de fer eri bleu. O n  adiiicttait que ce nouvel etnt 
était dii i iiiie ;iiigrnciitntion tinris In qii;inlil.é dc 1'ox:gi:ric coriteiiii, slip- 
posait-on, dans l'acide prussique, d'où le noin d'acide prussique ox@iié 
dormi: à ce produit. Gay-Lussac, qui en reprit  l'éliitle, démontr i  qu'il 
est ri:ellemerit forni6 par une combiriaison à volurnes égaux de  cy:lnogéne 
ct dc clilore et  l'appela ac ide  chlorocyanique. Il reconiiut égalenieiit 
que le clilorure de cyaiio$xie est liquide i la pi~essiori ordinaire jusque 
vers + I j o ,  et non gazeux, cornme on Ic liensait ; il n'al'fecte cet élat dans 
ces conditioris de tcni~iérature qiie s'il est niélarigé à i i r i  niitrc fluidc élas- 
tiqne, tel qiie l'acide carbonique. L'erreur dans Inqiiellc oii était tornbé 
était due ail niode de pr6paration erriployé. Si l'on dirige dii clilore 
dans une solution aqiieuse d'acide priissiqiie, jiisqu'à ce que le  liquide 
préseute des propriétbs di.colorarites, e t  si on 1';igitc erisiiite avcc du  
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rilercure pour erilevcr l'excés de chlore, la soliilion relwCseiite 1111 il&- 
lange d'acide clilorligdrique et de cliloriire de cpnogéi ie .  tiissoiis; elle 
n'accuse par l'addition d'iiii eucés d'eau de  l~nryte  rii la présence de 
l'acide ciirhoniqiic, iii celle (le I'arrirrionisque. I I  n'mi est plus de même 
aprés la distillation cliiighe en kue d'en expulser le cliloriire de c p o -  
gérie. Uri obtient daris ce cas un gaz à odeur forte et ~ieiiétrante qiii con- 
tient des proportioiis variahles d'iicide carhoniqiie, taritlis que Ir: liquide 
offre les c a i x t è r e s  d'une solutiun d 'un  s d  a~ninoiiinca\. Sous Yiiiîiuencc 
de la chaleur et de l'acide clilorliydi~iqiit: aqueux, le vlilorure de cyaiio- 
géiie s'est dédoiiljlé l)articllt!iiit:~it e n  acides ~l i loi l iydric~i ie  et  carl~oiiir~iie 
et cn ariiirioiiiaqiic : 

Si, au lieu de chaut'fer le liquide piiinitil', on en re~i ipl i t  un  flacon 
dt:jà aux deux tiers plein de  mercure,  et si  on  rcIiverse le vase sur  uiie 
cuve à niercure, en l~lagnnt le  tout SOUS le recipirnt d'uiic rnacliirie pncu- 
riintiqiie, à iiiie ti:rrip@ratiire d'eiivii~oii I Y ,  on p o i i r ~ i ,  en Saisniit le 
vitle, extraire du fl:icori nori seiilerrieiit le nierciire, m2is encore 13 ~ 1 1 1 -  

tion aqueuse, sous l'iiilliieiice de  1;i foirx élnstiqiie di1 cliloriire de 
cy:~ri~@iic (pi se dk~igc! .  I.orsqur! le liqiiidc s'est c!ritiiwiiient ré[i:iriclii 
au  dehors à la siii.friçc dii 11aiii inétalliqiie de  1;i c i ~ ~ c i t e ,  on laisse ren- 
t rer  l'air daiis la cloclic et I'oii vuit le  riierciire rciiioiiicr d:iris Ic flacori 
e t  le  rciiiplir eiitii:reriicrit. Cctk expérience, tliic h Gay-LIISS~C, prouw 
iictteiiieiit que le  cliloriire de c j a r i o g h e  se coiidiwsc i la prcssion oidi- 
iiairc et i urie terripérature voisiiie de .lan. 

Propri6kLsphysipues. - Le cliloi-ure de rgai iog~iie ,  C y  Cl ou C-AzCl, 
est un  liqiiidc incolore, trZs iiiobile. booillaiit à + 1 a0,3 ct  se solidifiniit 
eritre - 5 et  - G o ,  d'uiic odeur forte et irritante qiii provoque une vive 
iiiH;iiriiriatiori des jcu-u (11 de la rriuquciise ii;.is:ile. Le liquide est plus 
dcnsc qiie l'eiiu; cri ajoutiiiit lin peu d'eau à dii cliloriirc de cyanogbiie 
condcrish, il se s1'11a1.e denx couches, dont  la siipérieiire est une soliitioii 
a c p w s e  de cliloriire de cyaiio$me et  I'inférieiire iiiie dissolutiori d'eau 
dans le inErne corps. IA densité de  vapeur espi~i~iiiicnt;ilc (2,215) coiics- 
pond i 2 volunies poiir la formule doririée plus  haut.  .l 20°, l'eau dis- 
sout e iniron 25 fois son voliime de vapeur cliloi*ocg;iiiiqoe, l'alcool eii 
ahsorbe 100 fois son ~oliirric e t  l 'éther 50 fois. 

Préparation. - Le clilore et le cyaiiogenc secs ii'oiit pas d'action 
iriutuelle à la luiiiiére diffuse; soiis l'iiillucricc des rayons directs du 
soleil on voit se foriiicr des fiiriiites blanclies ct  dcs goultes oléagineuses; 
niais le m é l a i i ~ e  agiiC nvrc d u  riicli.ciire ne 1:iisïe ~ I I ' I I I I  résidu de y a -  
iiogéne. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



La corrihintiistiii iic s'elfectiie donc pas rlirecteiiiciit et les iiiébliotles 
ei~ployées revienrierit toutes à des substitutions réguliéres. 

On fait rCagir le chlore siIr les cyanures niC.talliqws oii sur  l'acide 
cyaiihydrique étendu : 

c g 1  + Cl"CC1JI -t CyCl, 
CyII+ C12=C111+ C y C I .  

Le plus gh:r;ileineiit  on t.rrililoie le  cynniii,e d r  r i i r iwre  rétliiit cri 
poudre et délayé d a i s  une soliitiori sa1i i i .6~ de s r l ,  et l 'on f'ail absorber 
du chlore i ce mélange jusqii'i satiiratirin, dmis 1'ot)sciiriié. L'excés de 
chlore est éliiiiirié par di1 rriercure. Le liquide est introduit dans une 
fiole ou  daris uri b;illoii qui corriiniiiiique avec iiii tube dessé- 
ch:iril à cliloi~iire de c;ilciuiri e l  avec u n  tube eii U entouré d'un mé- 
Iiirigc rélrigérarit. l h  cliiliiffant ayec prccnution, on  ctiassc Ic chlorure 
de cya~iogirie qui  va se coiideriser dans le liihe e n  C. R'oiis avons v u  
plus liaut qiie le gaz est toujours mélangé 3 de l'acide carboriiqiie, 
re  gui  nécessite l'emploi de  niojens de coridensation éiiergiques. 

On peut  aussi, coriiine l'indique Sériill:is, verser di1 cyanlire de irier- 
cure broyé et  liuiriecté dans des 1l;icoris rernplis de chlore, S à 7 gr;iiii- 
mes d c  sel pour 3 litres de clilore. Aprés avoir fernié le  flacon, on I'a- 
bandonile à lui-même dans l'obscurité pendaiit 24 heures, et lorsqiie 
loiit le  chlore a disparu, on refroidit avec uii iiik1;irige réfrigkraiit qui 
condcrisc le clilorure sous la forme de cristaux. Le vase est alors déhou- 
clié saris iricoiivériierits pour  I1opér;ileur; on 5- verse i 0 0  gramnies d eau,  
ilt la solution de cliloriirc de  cgariogéne ainsi ohtenue est distillée coriiriie 
iioiis I'avnris dit  pliis Iiaiit. 

Eri dirigeant tlii cli1oi.e gazeux dans de l'acide prussique d'une cori- 
centration niojeiiiie et relioidi à O u ,  il arrive un morneni où  i l  se sépare 
iine couclic liqiiitlc surr iapante.  Celle-ci, lavée arec uii peii d'eau froide, 
i:sl iricolore, réparid uiic forte odcur de chlorure de c p i o g h c ,  cst iriflain- 
inable, bout vers 10' et  rie se solidifie que d m s  uri rnklange d'acide car- 
Lioriique solide et d'étlier; l a  liquciir, plils légérc qiie l'eau, se coriserve 
iridéfinirnent sans altérat,icin. Sa corn~iosilion coriroidc. assrz h i m  avec 
celle d 'une coiiibinnison de 2 rrioléculcs de clilorure de  cynriogérie 
avec 1 moléciile d'acide prussique. Ccperidant, soiis beaucoup de rap- 
ports, elle se coiiilmrte coiiinie le  ferait i ir i  siiriplc iritilarige des deus 
corps, Ainsi i i i i  lavage répété 3 l'eau lui  eiiléve des quantittis croissariles 
d'acide prussiqiie; les densités de  vapeur i-&pondent tigalcrricnt à u n  
mélange ou ail moins 3 une corriliiuaison entièrement décornposCe à l 'éfat - 
de vapeur. Uri traitement au  clilorc eri excès la convertit e n  24 heures 
en chlorure de  cyariogbrie solide, Cy5Cl' (voyez pliis loiri) ; le hrorne ;igit 
éncrgiqiiernerit, e n  doiinant un  rriélange de bromure de  cpmogèiie, CgBr, 
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et de chlorure solide; enfin l'oxyde d e  mercure enléve tout l'acide cyan- 
hydrique coinbirié on niélangé, e n  laissant du  chloruiae de cynogéiic 
(CyCI) pur ,  ?I l'état liquide, oîhaiit les propriétés physiques r1oiini.e~ pliis 
haut  et bouillant i + 1S0,5 (Wurtz, Journal de Pharmacie et de Clii- 
mie, (3), t .  X X ,  p. 14, et Annalen der Chem. und Phnrm., t .  I,SLlS, 
p. 280;  A. Nainnann et  E. Vogt , 'Berichte  der deutschen chenz. Ge- 
sellsch., 2 8 7 0 ,  p .  5%). 

Cette dernière réaction peut être utilisée avec awiiiage pour  pr6linrei- 
le clilorure de  cyanogène pur .  011 dirige lentenient uri courant de cli1oi.e 
daiis de l'acide prussique éteridii 1:t soigrieiiserricrit rel'roidi 1 z t io ,  e l  eii 

condensant les produits volatils entraînés dans un  rbcipicnt bien iefi~oitli 
aussi. Lorsque la  skparaiiori e u  deux couclies s'est p r o d u i k  et qiie le 
clilore cesse d'être atisoibé, on rCuriit Iè liquide surnageant au produit 
distillk et  on  lave avec uri pcu d7e;iii g l a c k ,  puis on braite le liqiiidr: 
daris rin ballon entouré d'un irié1:inge refrigér:int par  de  l'oxyde de nier- 
cure. Le clilorure de cjanogbrie est desséché par addition de cliloiiire dri 
ealciiiiri é t  distillé à une douce température dans u n  rkipicnt refroidi 
lin peu an-dessous de zéro, où il se condense facilcment. 

Propdk!s  chimiques. - Le clilorure de  cyanogène liquide el piii7, 
pre1wé avec soin, se coiiservc pendant des années salis se  coiivertir cil 
cliloiiire solidi:. Il ri'eii est p:is de riiêriie avec le produit olilenu par 
l'action d 'un excès de chlore sur  l'acide prussique étendu ou sui. les 
cyanures et distilli' sans lnvagc préalable à l 'eau et  t ra ikment  à lloxpdc 
de n i m u r e  ; celui-ci subit très rapideiilcnt ln transforniation spontaiii'c! 
eii chloriire sol ide polynikrisé. 

Ln vapciir de rlilorure de  cyanogène n'est pas inflarumable. L'c!:iii, à 
une teii-ip(+-:itui.e voisine de  100°, lc dédouble en acide clilorligdi~iqiie et 
en acide cyinique ou plutCt eri prodiiits de décoiripositiori de l'acide cyi- 
nique. 1,escris d e  cette réaction est  donc le mêineque  pour les chlorurrs 
d'acides en général ; seulement elle sc complique d'une action secoiidiiii~e : 

CyC1 + 1120= Cl11 + Cy 110, 
~ ~ 1 1 0  C A Z I I ~  +rr20=sot+ M;. 

A c .  cyaiiiquc. 

De mème les alcalis caiisliqiies donnent un  chloriire et  un çyaiiale : 

Avec l'alcool on obtient deux réactions parallèles et sirnultanées; l'une 
fournit de l'acide chlorhydrique et  d u  carbarriate d'éthyle (urétliaiie) : 
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l'aiitre, pllis avanri.r, doiinc di1 clilorhyrlra1.e tl'ainmoiiiatliie e t  de  l'ktlier 
carbonique ou carbonate d'étliyle : 

La solution dans l'alcool a lieu en toutes proportions et  l'action niii- 
tuelle des dciix cnrps s'exercc peu A pcu et  exige plusieurs jniirs ; oii 
peut la favofiser en opérant en vase clos, à la lumiére ou vers 80°. Par-  
fois clle.s'étab11t avec assez de violence pour briser les vases. 

Le chlorurc de cyanogène réagit sur  l'ammoniaque séclic avec fornia- 
tion d'acide clilorhydrique et  d e  cyanamide : 

Polir o1)teiiir ce c o r p ,  on fait passer du  cliloruie de cyanogène à tra- 
vers urie solutiori d'arrinioniaque dans l'éther anhydre. 

1,cs m8taux alcalins chauf fk  a u  contact de  la vapeiir clilorocyaniqur 
l'al-)soil)ent e n  dorinarit u n  rnélarigc de  c h l o ~ w e  et de cgariure a1c;tliris ; 
avec l'antimoine, i une douce clialcur, il sc forme d u  beurre d'niiti- 
moine et d u  cyanogène libre : 

Analyse. - Les expériences analytiques de Gay-Lussac n'ont porlti 
cluc sur  la v:ipeur ch1orocy:inique niélangée A dm I)i~r~porlio~is varialilw 
d'acide carl~onique ; l 'éminent cliirniste est iiéailnioiiis arrivé par  uiie 
stirie de dkterminations qui se cont,r~l;iienl. et se vkrifiaierit mutuelIr- 
ment à établir l a  véritable coriiposition et  la condciisatiori des partios 
constitutives1. 

L'analyse directe du clilorure de  cyanogéiie liquide par les procédés 
ordinaires de  l'analyse organique et la dkterniination dc la densité de va- 

9 .  1,û vapeiir chloroc~aiiiqiie souillé[: d'acide carlinniqiie rtant mi.laiigk à de l 'oxyjwe et i di, 
1 hydi~ogénr: et hiûliic dans un eiidiniiii:lie doiirie srin lirnpre voliirnc d':icirle rarhoniipe ; il cii 
serait donc de même puur la vapeur ctiloruc~aniqiie pure : 1" toiil 1'oay;kne cousommé sis  

~e t rouve  dans l'acide carbonique formé et dans l'eau résiiltarit de  la comliiisliori de  I'hydrogkiu~ 
ajouté pour favoriser la détoiiation du mi:lnnge; 20 l'azote mis en libcrtS occupe i peu près la  
moitié du voliiirio de la vapeur clilorocyariique; 3" celle-ci, traitée par une ltissive de potasse 
caustique, puis par l'acide ctilorli~driqiie, fourriit sun volrirric d'acide eailiuuique ($1 la rkactioii 
par la  potasse n e  pruduit que de l'acide carlmniqne, d e  I'arninoninque et 1111 chlorure alcnliii; 
ce résultat conduit à la conséquence que l e  chlore et l'azote y sont combinés à volumi,s 
c'gaiix : 

€ : ~ Z C ~ + K ~ ~ ~ + H W = ~ ~ ~ + A Z I I ~ + C ~ K  

est la seule équalion qui s'accorde avec ces données; @ enlin la condensation dcs parlies 
(Cl + Cy) se ridérli~il di1 voliirnp. de  cyann;Enc rifigag6 avec l';iiiiirnoine, cn tenant compta r i t  
l'acide carbonique du mélnii;e dont l a  doqe est fournie p a r  I'mülysc ciitlioinélriqiie. 
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peur ont pleineriicnt coiilirrrié les conclusions d e  GnyLiissac. 1 voliiine 
de  chlorure de cyariogiiric i~ciiferrnc 1 volume de  cyanogine uni à 1 vo- 
l iiriie de chlore, et par  coriséqiierit C + Az + CI = t: Az Cl = 2 voliiines. 

Broinure de cy:iiiogène, C r  Br = 206. 

Le bromure de cyaiiogi.nc cst solide ; il crist:illisc cil lorigurs aiguillw 
e t  e n  cubes ; il fond facilerncrit, posséde i la tcrripi:i-:itiire ordinaire untb 
le~isiori de  vapeur très iri:irquCe et  boiit vers 40' ( h e a u ) .  Son odcur 
est forte, irritarite, et  son action s u r  l'écoriornie animale fort toxiqiic: 
l'eau ct l'aIcool 1ti dissolvent aisiiment. Cliaiif'fé avec de  I'étlier anhydre, 
entre 130 et 1 40°, il se convertit cri lin polyrrière 3 (CyBr). 

On obtient le  brorriiire de cgniiogénc: par  l'action dn  1)roine sur les 
cyanures. Lariglois fait toiriher goutte à goutte du  hrorrie refroidi 1 0' 
dans une  solutioii de  .L partie de c p i u r e  d e  potnssiiiiii tl:iris 2 partirs 
d'eau, 6g:ileiiieriL refroidit:. L':iction étatil tcrrriiriée, on distille i 60' et oii 
rondrnse les l apeurs  dans uii recipient entouré d'eau glnciic. On peut 
:iussi I'aire réagir Ir broiiie sur  le cynnure rlc nit1rcurc. 

Les caractiires eliiiriirliies sont ceux dit cliloriire. 

L'iodure dc c ~ : i i i o g i w  cst solide, crist:illisi! ri1 1i)iigues et  fines ni- 
p i l l e s  prisrriatiques, incolores; il est trés volatil ct doiié d'une ten- 
sion de vapeur notable à la ternpérat~iire ordinaire; d'une odenr forte et 
irritante qui provoque le larinoicirierit. IL est fort véniiieiix, soliilile 
saris nlléraliori d m s  l'eau, l'alcool e t  I'étlicr. 

11 prerid naissüiice par l'action de l'iode sur  les cjariiires; uii iiiélaiige 
iiitinic de 1 éqiiivnlciit de cyri i i re  de Iiicrcure et  de 2 équivaleiits d'iode 
versé au foiid d 'un flacon se convertit peu à peu eu iodure rouge de mer- 
cure restant ail hnr l  ct rri iodure de  cgaiiogiirie qu i  se vol;~tilise et ta- 
oisse I'iiitérieur dit vnçc d'un lacis de l o n p c s  aiguilles. 

Pour pikparer de graiides c1iiaiititts d'iodure de  cyariogine, oii iiitroduit 
ilans une coriinc 1 partie da cyanure de  mercure,  2 parties d'iode; le 
riitilaiige est mouillé avec do  I'caii ; en clinuf~aiit douceincnt, on provoqiic 
In réaction et  In volstilisatioii de  l ' iodure de cyaiiogkiie qu i  vient se coii- 
dcnser daris le col de Ili coinue. Le produit exprimé est séché dans uiie 
cloclie su-dessus d 'un vnçc plat rempli d'acide siilfnrique. 

L'iodure de cganogéne est déconiposé par Ic mcrcure nvcc mise en 
liberté d c  cyanogbiir; une ieiiipiir:itiire élevée et l n  luiriiérc I'altiirent 
également. Avec les :ilcalis c i i~st ic~i ies ,  i l  sc coniportci comme un  rn;- 
lange de  cyanogéne et d'ioile; les produits liiriiiik sont donc : icidiirc, 
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iodate, cyi1iiiii.e c i  cy:iiiate. La pliipart des acides Ic dissolvciit sans alté- 
ration. 

Gay-Liiss;ic et Yauqiieliii awierit adniis la proliabilité de  l'existence 
d'un acide oxygEnE, se forniarit en riiêirie temps qiie l'acide cyaiiliyhiqiit: 
par l'action d u  cyanogéne sur  les alcalis causlicjues. U'après cette ma- 
iiibre de voir, l 'eau critrant eri jeu daris le pliénomène partageait ses 
dériicrits entre  deux portions distinctes du  radical corriliosé et  l'on expli- 
quait avec succès los p:irticul:irités que présc!iite la réactioii. 

Ceu pri:visioiis tiireiit confiririéits eii 1822 par Ics rcclicrchcs dl! 
\Vcelilcr (Gilbert 's h i n u l e n ,  t .  LXXI, p. 95, et t. LXXIII, p. 1 ~ 5 7 ) .  

L'linbilc chiniiste réussit i isoler du  cyanatc dc baryte cristallisé eii 
dirigeant uri coiirant de cyai ioghe dans do I'eau dc linryte e t  en concen- 
Irarit 13 l i q ~ i e u r ;  l e  cyniiate, moiiis soluble que le ,cgariiirc produit e n  
mériie teiiips, se skpare sous la forme de firies aiguilles soyeuses. Au 
r iqer i  de ce sel il  prépara par des doubles- décornpositions d'autres 
cyanates solubles ou insolubles, cri clioisissarit converiablernerit les acides 
conilinés aux bases qu'il  voiil:iit fixer sur  l'acide cyanique. \ T ~ l l l c r  re- 
coriiiut eri outre  que  l'acide c y n i q u e  mis eri liberté e n  prksence de l'eau, 
soit par l'action d 'un  acide, soit par l e  cournrit. élertriqiie, offre au  
début UIIP odeur forte e t  piquante, ralipel:irit celle de l'acide acétique, 
mais qu'il ne tarde pas i se scirider e n  arnriioriiaqiie et en acide carbo- 
iiique; coniirie de plus les cyanates mercureux ou argentiqiic calcinés 
avec de l ' ox jde  de  cuivre foufiiissaient, ainsi que le cyanogène, 2 vo- 
luiiies d'acide crirboiiique pour I voliiriie d'azote et  que  le  cyariate 'de 
bar$e fondu avec du soufre se convertissait en sulfocynnure de liaryurri, 
il arriva i conclure qiic l'acide anhydre contient kqiiiv;ilents 6çaiix d'oxy- 
gèiie e t  de cyanogène et  que l'action de  l'eau se représente par  l'équntiori 

C'il p u  plus tard (185!3), Wwliler olitenait plus abondamine~it l'acide 
cyanique par  la décomposition sèche de l'urale d e  niercure, les vapeurs 
;tant iwiieillics dans I'eau de bnr'te ; e t  enfin par  la driflagration d'un 
rilélange d e  cgariure de niercure ou de  cjanure jtiune et  de salpêtre. Ce 
dernier procédé repose s u r  la facile transformation des cyariiircs alcaliris 
en cyariates, pa r  simple addition d'oxygène fourni à terripérature élevik 
par un composé oxjdarit. 

Au début. \\:a:liler enqiloyait un niélariRe iritiriie de  .4 parties de cya- 
nure jaune ct de 3 parties de salp6tre, que l'on projetait pa r  p e t h  por- 
lions daiis iiii creuset cliaiiffë an rouge sonibre. Aprés déflagration, la 
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Hiasse encore pâteuse élait sortie du creuset,  pulvérisée et traitée par 
l';rlcool ordinaire bouillant,  qui dissolvait le cjan;iLc [le potasse et le 
déposait par refroidissernerit sous la forme de feiiillets. On a rernplacé 
avec avant,agc le  salpêtre par  le peroxyde de mangarièse; l e  c p u r e  
jaune bien pulvéris& est privé compléterrient de  son eau de  cristallisatioii, 
pa r  un  grillage dans u n  vase plat e n  tble, grillage que l'on pousse jiis- 
qu'à ce que le sel commence à prendre une  teinte légérerrieiit bruiiitre; 
d'un autre ci té ,  or1 a fortement sEclié du  peroxyde de maiigariésc de 
bonne qualité, réduit e n  poudre fine; les deux produits sont iiiélarigés 
dans les proportions de  I partie de cyaiiurc jaiiric pour  i i 2  à l partie 
de  peroxyde; le  mélange pulvérulerit, étalé en coiiclic de 1 à 2 centi- 
iriètres sur  le fond d'une bassirie eii t81e mince,  est fortemerit c1i:iiiffi. 
11 ne  tarde pas j. brûler  coninie de l'nnladoii; on rcrniic avec ilne spn- 
tule eri fcr, e t  lorsque In coinbustion est terrniiiée, on  coiitiiiue à brasser 
pendant le  refroidissement du  résidn devenu pâteux, afin d'éviter l'ag- 
gloniBratiori cri rnnsse. 11 ne  reste plus qii'h pulvériser et i épuiser par 
l'alcool bouillant à 86 pour 100 et à filtrer chaud. Les feuillets de cyn- 
iiate déposé sont recueillis sur  u n  filtre, lavés l'alcool alisolu, puis 
s k l i é s  à l'étiive. nans cette expériericc le cgaiiure de potassium que reii- 
ferme le cyanure jaune est oxydé et converti en cyrinate, 

taridis que  le  cyariure de fer est b i d é  eL trarisfomé eri Iieroxgde de fer, 
e n  azote et en acide cnrboriiquc. 

Si l'on ajoute a u  mélange une certaine proportion de  carbonate dc  
potasse, on évite la perte de cyaiiogiric fixé a u  fer. Le succès de I'opé- 
ration dkpend de  I'nbsence d'l~iimitlité e t  d e  la mari ihe dont est conduit 
le grillage. S'il se dégage beaucoup d'ammoniaque pendant que I'oii 
cliniiffe, on petit ktrc assiii.6 qiic les prodiiits erriployés n'ont pas bté 
bien déshydratés et  l'ori perd di1 cgnnate qui  se t r o u w  converti en car- 
horiate. Le cjana1.e de potasse se prépare encore par  d'autrcs procédés, 
qne rious retrouverons lorsque nous t.raitcronç des cynnates. 

Les faits ~)récédenls  e t  l'analyse directe des cganates ne laissaient 
subsister aiiciiri doute s u r  la coiriposition de  l'acide, mais toutes les ten- 
tatives dirigbes e n  vue d'isoler celui-ci écliouaicnt, parce qu'en opérarit 
cri présence de  l'eau il y avait aussitôt décomposition e n  acide carlio- 
nique et en ammoninqiie; I'odeiir forte et  acétique, perçue lorsqu'oii 
trait,c u n  cÿanate par u n  acide frji,t, ri'est due  r l~ i ' i  l'eiit,r;iinenicnt par 
l'acide carhnniqiie d'urie petite clnatitité d'acide cyaiiique échappé i 
I'alti..r;ition. I h  d6composniit du cq-aiiate d'argent rilis eii suspension daiis 
l'eau par lin coiiraiit d'Il)-tlroghe sulfuré, oii obtieiit de  l'acide cgaiiique 
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aqueux qiii se conserve u n  peu plus longtenips; e r i h ,  si l 'on dirige de 
l'acide clilorliydriqiie gazeux et  sec s u r  du cyari:ite d'argent sec, l a  
niasse s'kcliaufle ct 1'011 voit se former sur  les parois d u  tube où a lieu 
!'espérience des stries liquides, exhalant à un liaut degré l'odeur cya- 
nique, mais qiii cristallisent bientôt en se cliarigcaiit, partiellenierit au  
rnoins, e n  carboriate d'airiinoni:iquc. Dans cetle derriihre cxpkrierice, il 
est évidcrit que Ia proportion d'eau fornite lie suflit pas pour  ainenein la 
décompositiori totale : 

(CyOK) +2C111=2 C1K+Cy".I12CS; 

oii doit ohteriir de l'acide cyanique morioli~draté. Kous verrons tout i 
l 'heure que celui-ci n'est p i r e  plus stable que l'acide dissous, rnais 
polir U ~ C  autre  raison qui explique l'iiisuccès d e  X œ h l e r .  

I,a question en était là, Ioi~sqiie 1,icbig et ITceliler i q r i r e r i t  l'étude 
d'lin acide déçouvci*t par Sérullas et prépari! par l'action du clilorure de 
c p o g é r i e  solide (Cg"C1" sur  I'cau oii par  la dkcomprisition s iche de 
l'urée. Ils reconnurent que cet acide n'est pas uriii~uernerit forma, corririle 
l e  perisait Sérullas, de cjanogéiie et d'osygéne dans les rapports de Cy 
à On ou de Cy à O, qu'il coritieiit (le l ! l iydroghe et que sa composition 
correspond à. la forrniilc 

L'acide cyanwique,  - c'est le  rioiri doiirié à ce corps que iious dé- 
crivuris plus loin, - rel)résetitc doric uri produit de condensation de 
l71iYclrate d'acirlc c jar i iq~ie.  11 suf'iit de le distiller pour  le trarisforriirr 
cil ce dernier :  

C y 9 3  11; - - 7 J (CyoLI). 

L'acide cjariurique pur e t  sec est introduit dans iinc petite coriiue mi 
verre que l'on p i t e  lentement au  rougc sonihre. 1,c col comriiiiriiqiie 
avcc un récipient refroidi par  1111 niélange de  glace et de  scl. 011 obtierit 
ainsi une  quaiitité asscz notable d 'un  liquide incolore, ordiiiaireriient 
troublé par urie siibstarice l~lariclie Lciiue cri suspcrisiori; su11 odeur est 
forte et pCnétrante et senihlable à ccllc de l'acide acétique cristallisable. 
L'in5t;ibiliLé de  ce produit s'oppose i l'étude exacte d e  ses propriétés 
pliysiqiics; il parait ê t re  trés volatil e t  possédr:r uiie tension dc vapeiir 
assez rnarq i ik  A la teriipi:ratiire ordinaire. 

hlclangée avec lin gaz non coercible, sa vapeur se  maintient t r ts  
longtcnips sans se coiideriser; elle rougit le  papier bleu de tournesol el 
p r o v o q ~ i c l e  1:iriiioicriieiit; elle n'est p:is inflaium;iblc. Porté sui. la peau, 
l'acide liqiiidc y di,tcimiiie iiiic vksiriitinn prcsqiie instaiitnriée, accoiiipn- 
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gnée d'une vive donleur. C'n des caractéres les plus iiitéressants de cc 
corps (1st la SticililG a t e c  laquelle il se lrarisf'oririe eii riiodilicatioris allo- 
tropiques. 

II suffi1 de retirer di1 mélange réfrigérant le récipient ou il a été con- 
densé poiir voir le liquide se troubler,  devenir laiteux, puis épais; en 
même temps la temperature s'élève notablement et  l a  masse pâteuse 
subit des ébullitions intcrrnittentes, presque explosives, qui  menacent de 
I r i s e r  le rase ; enlin elle se trouve trarisforrriée eiitièremcrit cn u n  pro- 
du i t  solide, ariiorplie, sec, blanc de  neige et inodore. - 

Cc changenient s'accomplit sans le concours de l'air ct d e  l'humiditi 
ct n'exige que quelques iriiiiutes à la teiiipiirature ordinaire. La pression 
n'influe pas sur  le phénomène. A la température de  0' la ~nodificatioii 
SC prndiiit aussi, mais plus  lentenierit e t  saris explosions. 

1131. Troost e t  IIauteSeuille ont constaté que la vapeur cyanique se 
convert,it en isninère solide, r i i h c  à zkio. .\ ci~!te tcmpérgtiire la tram- 
forination de la vapeur est cscessivenicmt lente, niais elle finit par de- 
venir conipli.:tc. A un degré supérieur de ctialeiir elle s'accélére, el 
cela d'aiitaiit plus que la température est plus klevée; iiiais à partir 
d'une certaine Iiriiite elle cesse d'élrc totale et il s'établit une tension 
de trarisforrii:itiori limite, différerite de la tension pl iyiquc de la vapeur 
pour la nièine température et i~ifkrieiire a elle. 

Le tableau suiraut  donne Ics valeurs de ces tensions de transfornin- 
tion exprirnécs e n  colonnes mercurielles, poiir des terripératures variant 
de 160 à 350" ('i'roost et IIaiitef~:iiille, Annales de l'&cole normale 
suph-kure) : 

Tempéraliire. Tensions de transluririalion. 

iG00. . . . . . . . . . . . . . .  56 niillirn&es. 
l;OO . . . . . . . . . . . . . . .  l jX  - 
180'. . . . . . . . . . . . . . .  94 - 

A 250° la tension limite de transforniation n'est atteinte qu'au bout 
de quelqiirs heures, tandis qu'elle s'établit e n  quclques iiiiiiutes a 350°. 
Or1 observe également une  diSférerice daris la nature d u  produit solide, 
su i lan t  la terriperriturc: au-dessous de  ISO", il est idt~ritiilue avec celui 
q u i  s e  forme aux dkpens du  liquide: c'est 1;i cyairiélidc ou acide cyanu- 
riqiie insoluble; ail-dessus de 150°, on voit se déposer des cristaux trans- 
parents e t  solubles dans l'eau d'acide cyanurique ordinaire. 

Si l'on condense la vapeur d'al-ide cgaiiique dans de l'eau à 0°, elle se 
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dissout abondaiiiiilent e t  la solution ne  s'altère que très peu ; mais dés que 
le liquide atteint quelqucs degrés au-dessus, il se décompose avec une 
vile effervescence, e n  digageaiit de l'acide carbonique;  en même tenips 
il devient alcalin, par suite de-la présence d'ammoniaque; on y t ~ o u v e ,  
en outre, de  l a  c j a m d i d e  oii acide cyaniirique insoluble et de 1'urEe. 
La formation de  ce dernier corps s'explique facileinent : l'ammoriiaqiie 
résultant de la décoinposition des preiriikres portions s 'unit a de l'acide 
cyariique rion eiicoix dédou%lé, e t  doririe d u  cyanate d'arrirnoniaque q u i  
passe lui-même a l'état d'urke par une transposition irioléculaire : 

L'alcool absolii ahsorbc éncrgiquenieiit lavapcur cyaiiiqiie et s 'échaiifh 
assez pour entrer en ébullition partielle; ijuciiri dégngeirient de  gaz n'a 
lieii et i l  se dépose une poudre cristalline qui augmente par  le  refroi- 
dissement (Liebig et \I'cehler, Poggendur.ff's Annulen,  t. XX. p. 567). 
Dans cette ré;iction, 2 rrioli.cules d'acide cynriiqiie sc coinhiiien~ à 2 ino- 
1éc.iile d'alcool : 

2 (€i\zHO) t £ e 1 1 6 0 = € 4 1 1 R i i ~ e 0 3 .  

Bayes (Annulen d e r  Chemie und P h a r m a c i e ,  t. CXIII, p.  1 56) a étendu 
cette réactioii aux alcools l~olyato~riiqiir:s, tels que le glyrol e t  l a  glycé- 
r ine;  il a reconnu que, quel que soit le  dcgré d'atomicité de l'alcool, la 
combinaison s'eflcrtiie toiijoiirs dans les rnppnrts de  2 rrinlicules d'acide 
cyariique pour  1 moliicule d'alcool. Liehig et  Wœhler orit c o n s i d h é  
leur produit comme l'éther éthylique d'un acide particulier €2111hllzy05, 
auquel ils ont donné le  nom d 'acide allophanique. L'histoire de  ce 
corpsse  rattache aujourd'hui à celle de l'urée ; ou l'envisage comme de 

Ax Ilt I'urGe e0<lix112 reiifcrinaiit le groupe CO?II à la place de  1 ataino 

d'hydrogène €0 ,ItzIIC AzII" II, Cette iriaiiiérc de  voir rtiliose surtout sui. 

la p ~ d v ( : t i o r i  facile de  l 'a l l i~~l lai ia te  d ' é t l ~ ~ l c  par l'action (le 1'6tlier 
chlorocarboniq~ic sur  l'ur4e : 

L'acide cyariiqiit! anhydre CyzO pas été isolé jiisqu'ici. 
Analyse. - L'acide cyanique se manie rarenient it l'état isolé. Lors- 

qu'il est e n  coiribinaison avec lcs hases, oii le  reconnait facilerricmt 
à l'effervescence accompagnée d'urie odeur acétique forte et piquante 
qui se développe sous l'influence d 'un acide mincral mis  en préserice 
d'ilri q q n a t e .  Le résidu offre de $us les caractères des sels airinioiiitr- 
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Caux. Les cyanates solubles donnent avec le nitrate d'argeiit un  p r k i -  
pité blanc ; bouillis avec une  lessive alcaline, ils d4gageiit de l'arririio- 
niaque. 

La coiriliosition des cljanates sc détermine le  mieux par  iine coiiihus- 
tion avec l'oxyde de cuivre. 

L'acide cyariique est rrioiiobasiqiie; les cyanates ont pour formule gé- 
riérale [C hz O JI] ou  C%z 011 O. Le c p n a t e  d'ammoniaque [6Az O .  AzIIi] 
ou CZBz O AzII" O n'est pas stable ; peu de ter@ après sa forniation il  se 
transfornic en uri corriposé isoniére, l 'urée ou carbamidc (CO . ( A Z I I ~ ) ~ ) .  
(Voyez Cyunlrles et  C:.r&e, E1hel.s cynnirjues.) 

Acide sulfocyanicjue, sulfocyanligdriqiie, rliodanliydrique [Cg ILS = GAzllS] 
ou C Y A z I I S ~ = 5 9 .  

L'acide siilforgnriique doit Ptre envisagé coniine l'analogue de l'acide 
cjaiiiquc ; le soufre y Lient la place dc I'oxygérie d e  ce dernier coniposk. 

Entrevu d6s la firi d u  siéclc dcrtiier par Yinter l ,  Budiolz et Riiih, il 
3 h t é  drcoiivcrt et isolé cii 1808 par I'orret, qui l'a dkcrit soiis le  noiii 
d'acide chiazique su!ficré. 

Le savant anglais iridiqua dès cette époque les p~inc ipa les  conditions 
de la forrriaLiori des sulfocyariates. Ceux-ci ont une  grande Leiidariçe à se - 
prodiiirctoiites les fois qu 'un cyanure se trouve e n  préscncc du soiifre 
ou d'un coi-11s capable d'en fournir;  l e  cyanure d'lqdrogiane OU acide 
cynnliydriqiie peut égnlcrnent fixer le soufre et  se convertit directelnerit 
rn siill'oryanliydiiqiie. Ce inode g h 6 r a l  de  qi- i t l i iw est pnrallidr 
à celui tlcs cyanates : 

CyM +O=Cyh!O, 
C ~ a n u r e  Cyanate. 

Cyhl+S=CyXIS. 
Cyaiiure. builor yanale 

Xoiis p o u ~ o n s y  rr"l,taccher Ics réactions suivarites : 
Le cytinure de potassiiim, le cyanure jaune, u n  rriélange de cyanure 

jaune e t  de  carbonate de potasse fondus avec du  soufre, se changent ci1 
sulfoc.y;iiiiire d e  potassium. 

Le cyanogéiie réagit i iiiie tciiiiliérntiirc élevée sur  le siilfiire de po- 
tassiilni; on obtient du cyanure et d u  sulfocyariure, 

de même qu'avec le cgnnoghe  et la potasse on  forme du cyaiiiire et (111 

cyailatc, 
Cy" l i l i i O = C y I i + C y K O .  

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ACIDE SI'LFOCY.4,YHYDRIQUE. 6 0 5  

- Une solutiori aqueuse de polysulfure alcalin mise en digestion avec du  
cyar11~e de niercure fournit i i r i  précipiti  de siilliire de  rriwciire et  relieut 
di1 siilfocyanure alcalin : 

De niknic u n  inilange d'acide cyanliydric~iir, d ' l i~r lrogéne siilfilri. i.t 
d'oxygéne se cor i~er t i t  en acide sulf0cyaiihydrique : 

L'acide cyanhydrique mis  en préserice d'un po lys i i lh i .~  alcaliii ou 
d'un niélange d'a~rimoriiaque et  de soufre, le bleu de Prusse e n  contact 
avec une solution bouillante de sulfure alcalin, donnent également des  
sulfocyanures. Dans toutes ces conditions il y a lixatioii d e  soufre s u r  
uii cyanure. 

Bous avons vu, eri parlaiit de  l'acide cjariique, que les dérivés a m n o -  
niacaiix d e  l'acide carbonique, tels qiic l'urbc ou carbariiide, soiit cri 
relation de t r a n s f o r r i d o n  avec les cyanates et l'acide cyaniqiie. Le cja- 
nnte d'ammoniaque se  convertit spontinémerit en urée par  traiispositioii 
moléculaire ; réciproque~ricrit l 'urée peut pe id i~e  de 1'ainrrioni;ique et 
régénérer dc l'acidc cyariique; l'acide cy:inique et les alcools doiirierit 
dcs i thcrs  allopliariiques, qu i  se  rattiiclient éplcrrieiit a l 'urée. iles rela- 
tions aiinlogues se remarquerit entre les déi i \és  ainmoiiiacaiix di1 siilliii~c 
de carborie e t  l'acide sulfocganique; on en tire souveiit parti  pour 13 
produclioii de ce dernier.  C'est airisi que le sull'ure de carbone mis, à 
cliaud, en présence d'une solution aqueuse ou alcoolique d'airiiiioiiiac~iic, 
fournit u n  mélange de  sulfure amrrioniqiie et  de sulfocy:inui.e. 

Le sulfocyariure arnriioiiiqiie, cliauflë à 140°, se cliarige p:iitielleirieiit 
en sulfo-urke ou sulfocarbarriide, e t  celle-ci daris les iriêrnes condilions 
se convertit partiellciiient en sulîocyariurc; il  e n  r&sulte que les deux 
réactions inverses s'équilibrerit à u n  certain moiiiciit. 

Ajoiitons enfin que 1 'acide liilriiiriiqiie, qu i  ofli,e la iiifi~iic coniposi- 
tion quantiiative que l'acidc cyanique, se change en acide sulfoc~anic~i ie ,  

1. Ide sulfure de cnrtioiie s'iiiiit i 2 ~ i i u l ~ ~ c i i l c s  iI'~irinioriiaqiie et rloiiiic Ic  scl aiiimu~iiac:iI 

[l'iln acide particulier, acide thioszilfoca~~ban~ipe ou sulfocad~amiyiie C s(-$~I'; ce sel 

C S  / ' Z L I I Y  , S 11 !iz H 3  SC décornl)ose sous l'iiiiliience des alcalis ou d 'un exrés d'n~iiiiioni;iqiic caua- 

t'que en sultiirc alcalin et en su l foeynure ;  l'aride tliiosulfocarl~amique se dédouble spoiitaiiP- 
meril p.11 h ~ h ~ i x l e  SU~IIU-é et en aride sulfocyanicpc. De rnèiiic le  iliiocaibamste d';iiiiiiio- 
iii:ique e H / A2 11' \ s H . ~ ~ ~ ~ ~  perd de l'eau i 1000 en doririaril clil siilfoc~:iriatc anilnonique. 
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cri prdsence de I'liydrogéne siilfuré. Aiilsi, lorsqu'on décompose le  fulnii- 
natc  d e  rriercure e n  présence de  l'eau, par l 'hylrogéne s i i l ï i i r~ ,  on a 1;i 
réaction 

( C ~ z 2 0 a ) ' I I ~ e  +4112f = 21IgS-1- 2t;0'+ 21C.izS(.izI15)]. 

Porret isolait l'acide sulfocyaiiique e n  décornl~osaiit u n  siilïocyaiiurc? 
alcaliri dissous par l'acide siilfuriqiie éteiidu c t  cil 11isLill;iiit In solutioii 
aqueuse.  Dans ces conditioris on  n'obtient qii'iiii produit forterrieiit liy- 
draté  e t  iiiipur, souillé par  de I'hqdroghrie sii1fiii.é e t  par  de l'acidr 
cy~iihÿclrique. Il est plus convenable do déconiposer le  sdfocyanate di! 
nicrciire par  1'1iydrogi:iie siilfurE en préscrice dc l'eau ; i l  se sépare du 
sull'ure de mercure rouge ou rioir siiiv;iriL la c.orice~itr;ilion d u  liquide ; 
l'excès d'acide siillliydrique est élirriirié par  addition d'un peu de sulfo- 
cyaiiate de mercure. On ~ i c u t  obtenir airisi une solutinn cnritenant 12,7 
pour  '1 0 0  d'acide aiihydrc!, d'une derisité ég:ile à 1 , 0 4 0  à 17', iiicolore, 
l'orteinttrit acide et  d ' m e  ntieiir périétrant,c'(liermes, Journ. fürpral~t.  
Çhem., t .  XCFII, p. 4 6 3 ) .  

\\'crhler avait prépare l'acide anhydre en introduisaiit du sulfocganatc 
de inercure ecc d:iiis une éprouvette reniplie d'acide siilfliydrique. 
Le giiz est absorbé et l'on voit se condenser coritrc les parois de 1'6- 
pronvette iiri liquide incolore, qu i  s'altére trés vite e n  se changeant eii 
une inatièrci jauiie, solidc, e n  rriéme temps qu'il  se dégage de I'acidc 
prussique ; arec le gaz ch lor l i~dr ique  sec e t  le sulfocyanate de mercure, 
on obtierit des phénorrièilcs analogues. En opérant s u r  d c  petites quari- 
Lités de sel rnercuriel p1;icb. dnris u n  tuhe et cri y dirigeant un coumit  
leiit d'acide sullhydrique, on peut coridcriser l'acide ;iriliydre dans iiri 
récipient refroidi avec uri inélnnge de glace et  de sel ;  il çciiivieriL de ne 
113s unployer de trop grandes quantitis de  matière, pour éviter les exldo- 
sions qui  siirvicnnmt qiielquel'ois. 

L'acide sulfocyariique anliydre est l iquide, incolore, très acide, d'une 
odeur forte et  acétique; il  se solidifie à -I'L0,5 eii ciist;illisarit, et bout 
vers 10UO '. Qiielqiies gouttes placées sur uii verre de  nioiitre disparaisseiit 
assez vitc, eii laissarit un  résidu jaune. Il est so1ul)le dans l'eau cil 
toutes proporticins ; ses solutions offrerit les car:ictGres de l'acide an- 
hydre et  ne  sont pas vériPncuses. 

L'acide sulfocyanique anhydre ou dissous, si la liqueur ii'est pas trop 
diluée et  coritierit de 1 0  i 12 pour 100 de produit, s ~ i b i t  une altératioil 
s l~ontanée très reniarquable; il se dédouble e n  acide cyanhydrique el 
eii un  corps crislallin jaune, l'acide persulfocpariique, 
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Sous l'influence (le la  clialcnr l rs  ~ol i i t ions éteridiies éproiixrit  la 
irièiiie altération, niais en iiié~ric temps une partie de I'acide siibit. en 
lirant de l'eau, une déçoinposition d'lin autre p i r e  e t  qui relie t r i s  
nettement les réactions de I'acide sulfocyaniqiie a celles de l'acide cya- 
nique. Eous avons vu (ox~su l fure  de carbone) que le sull0cyanate dc 
potasse traité par  5 volumcs d'acide sulfuriqiie étendu de 4 volumes 
d'eau dégage d u  gaz oxpulfure de cnrboric. Dans cette réaction I'acide 
sulfoeyanique niis en liherté fixe I molécule d'eau et  donne lin com- 
po& mixte, placé erilre l'acide carboriiipie et Ic sulfure dc çarboiie : 

Si la température est trop élevée et s'il y a excés d'eau, I'oxysulfi~rc 
hririé se résout e n  acide cai.boniqnc et en siilfure dc carlmie. I'ar une  
transfoririation tout à fait paralléle à la prkcéderite, l 'hydrogène sulfnri! 
roiivertit à la longue I'acide siilfocyaniqiie en ~~~~~~~~e de carbone et  e n  
;irrirnoiiiaque : 

€AzSII + II's = £ S 2 +  dzlls.  

L'hydrogène naissant, dCgng.6 par l'action du  zinc sur  l'acido siilfii- 
riquc étendu, est leritenierit absorbé par l'acide siilfocyanic~ue. Ori obtient 
(le l'hydrogirie sulruré, de  l'acide cyaiiliydr~iqiic, de  l'arnrrioniaqiie et d u  
siilSiire de iiiétliy-ltiie. par deus  réactions simultanées : 

Ilrzalyse. - La corriposition dc l'acide siilfocynnlijdrique se déduit 
(le ccllc des sull'ocyanntes, e t  notamincrit d u  sulfocyinatc d'argent, dont 
l'analyse est contliiite cornnie pour un  composé organique azoté et  sul- 
furé quclconquc. La rnntiére brûlée avec de I'osgdc de  cuivre fournit 
de l'acide cai.briniqiie qiie l'on pése et dc l'azotc q11f: l'on mcsure (voyez 
Analyse organique). Le soul're est converti par oxjdation en acide sul- 
S ~ ~ r i q u e  et  dosé sous la forme de  sulfiitc de baryte; cnGn l'argent est dosé 
à l'état de clilorure. On trouve airisi pour  le  sulfocjaiiate d'argent 
Ci +- Az + S + Ag, et,  coniine l'acide chlorhydrique le  convertit, sans 
apparition de produits secondaires, eri clilorure d'argent et en acicltl 
sulfocyaiiiquc, la composition de ce dcrnier lie pciit être représentée 
qne par  C Az SII. 

L'acide sulfocyanique et les sulfocyanatcs solubles sont carartérisés par 
la belle coloration rouge qu'ils corrimiiniqucrit aux solutions des sels 
ferriques. Ils précipitent en outre les sels d'argent, de plomb, de mer- 
riire, de  ciiivrc à l 'état de siilfocynnures métalliqiies insoliibles. 
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. 
Le sCl6iiium s'unit cornnie l e  soufre aux cpariures alcalins ; on obtient 

1111 sblénio-cyanure soluble qiii peut servir à préparer  des sels arialogiies 
p i r  doulde décorriposition. L'acide sélériiocqaiihydriqiic corresporidaiit 
ii'a pas ericore été isolé (Crookes, Anlzalen der Chetnie und Phnmncie ,  
1. I.XXVIII, p. 1 7 7 ) .  

Sullure dc coanogéne, CyPS = 8.4. 

Cf: corps est h l'acidc siilfocgnnique ordinaire, C p f  II, ce que l'acide 
cyanique anhydre serait à l'acide cyaniqiie. On l'obtient par  l'iine der: 
ixhctions gknt:ralcs servant à prkparer les a c i d ~ s  anhydres. On iaklarigre 
clu su1Socy;iii:ite d'argent avec de  l ' iodure de cyanogime; l e  produit de 
la réaction, Cy SAg + ICy = C y 5  + 1 Ag, est  évapnré à sec et lc rksidu 
est repris par  le sulfure de carbone bouillant.  

11 h r m e  des tables rliornbiqiies, d 'une  odeiir rappelant celle de I'io- 
cliirc de  cyanogène, fusibles à 60' et se subliinnnt dkjà entre 30 et 40°, 
solubles dans I'eaii, dans l'alcool e t  daiis 1'Ctlier. L71igtlrog6ne siilfuré et 
l'liydio@xie riaissarit le coiivertisscrit e n  :icide p s s i q i i e  et en acide ç u l -  

foyai i ique : 
Cy" + tI1" = C y11 + C l  S II. 

Remarques sur la constitution des acides cganicjue et sulfocyanique. 

],es acitlas cyaniqiie et  siilfocyaniqiie ont. iinc: constitution analogue. 
Ils renfwinerit tous deiix quatre élémerils dont l'atornicite va e n  décroissant 
d7iine m i t 6  depuis le  carhone jiisqii'à l 'hydrogène. Si l'on veut admettre 
q u d e s  atorriicités ou les valences sont  saturées, on  n e  peut imaginer que 
les deux groupements siiivailts : 

Pariiii les rènctions de foriiintion et dc décomposition offertes par cc3 

c o i p ,  les urics plaiderit e n  faveur de  la première formule, les autrc.: 
tendent à corifiriner la seconde. II y a plus : dans certains cas, corilnie 
dans l'action de l'hydrogène s u r  l'acide siilfocyaniqiie, on obtient siniiil- 
tanémeiit lcs terines d c  deux réactions qu i ,  prises isol61rient, conduisent 
A faire attribuer au prodiiit urie constitutioii distincte. Cet exernple, qui 
s'appliqiie ccpeiidant au cas siiiiplc d ' é l h c n t s  unis daiis les proportioii.; 
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COlSTITUTiOX DES ICIDES CThNI()IX ET SULFOC\ANlQI E. 607 

atomiques, déniontre coinbien il est difficile de  roncliirc akec certitude 
A la constitution d 'un  corps d7aprè5 I'eiiseinblc de  ses réaclioris. Uiie 
formule rationnelle n'est qu'une f q o n  de syiitli6tisrr sous ilne forine très 
abrégée u n  cnscrriblc de réactions chiiniques ; elle est d'autant plus 
génkrale qii7rllc e n  embrasse davant.açe. Hicri ri'ernliéchc donc d'ndoptrr 
pour un  iri6me corps, comme lo proposait Gerli:irclt, deux ou pliisiciirs 
forrriiiles kt ionnel les ,  lorsque lcs transformations qu'il p r u t  subir  sont 
iricoriipatibles avec une  seule. 

l u i r e  l'acide clnniqiie, II0 - C- : 4z ou (Ciiz)OI1, c'est r;il)peler 
ses liens avec les cornposés cy:iriic~~iesceri giinbral, et en particulier avec 

les cysiiurcs. La' fuririiilc hi If 1s ratta-lie à l'aiiimoiiiaqiie i:t s i n  î C O  
oxydes du carbonc! et  permet d c  prévoir sa décorriposition e n  airiiiio- 
ni;\quc ct en acide carboniqiie, si l'nn ajoiite ce qiii nianque, c'est-A- 
d i r e  11' + O. 

Er1 réalit& et  e n  dehors de  toute hypolliése, nous avoiis, d:ins lcs acides 
cyaiiiqlie e t  sulfocyanique, clil carborie, de  l'azote, dc l'oxygène ou dii 
soufre et de l ' h g d r o g h e  unis  d'une certaine façon;  il est doiic à 
prévoir que,  par ll 'iriter~eiition d'agents capables de fourriir les élé- 
ments  riécessaires, on verra se réaliser la formation des dkrivks les plus 
faciles à ohtenir e t  les plus  stal)lr:s, c'cst-à-dire de ct:iix auxqiiels cor- 
respond le  plus fort dkgagement de clialeur, tels qu'acide carbonique, 
sulfure et oxysiilfure de carbone, ammoniaque. 

Si l'on remarque qiie le cyarioghe, l'acide cyariliydrique, le  chloriire 
c t  l'iodure de cpnogbne  sont des  composé^ cndotlicrmiqiies (Bertlielot)L, 
t a d s  que le cyariate de potasse est exotllerrriiqiic, que di1 cyanure de 
p t m i i i r i i  au cp i ia tc  il y a une  dilftkeiice riotable do clinlcur d c  fOr- 
rriatiori, difféi~eiice égale à 70800 calories (Bertlielot), on est coiiduit 

1. CHALEUR DE PORYATION DES COMPOSES C Y A X I Q U E S .  

Ciiiileur de !ornialion. - 
3oiiis des corps. Composants. Compose. Poids rnoldc. G d z c u n .  ~ i r p i d e .  Solide Diiroii,.  

f:gnnogéne . . . . . . C+Az  C Ar 26 -41 000 u D II 
Diariiant. 

Acide cyarihy<lriqiie. . . €+Az+l I  11 27 - 1 4  100 - 8600 I) - 8000 

C y m w e  rlc potassiuni. f: i - . h + K  .hl(  6s 1) n + 45 700 + 42900 
- d ' a r g e n t  . . . G+.Az+kg 6bzAg 154 I) i> - 18GOO D 

Hg flg - dc: mcrenre. . € + A ~ + , L  CAz- 1% D » - 10200 2 
U 
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à supposer que l'oxygène 011 le  soufre entrent en corribinaison avec 
le carbone, ce q u i  vient a l'appui de la secoude formule de constitution. 
Du reste, i l  faut rc!marqiier que les réactions qui  concordent avec la 
première sont surtout des réactions de synthèse, tandis que celles qui 
appuient les expressions 60 = AzH (carhiinide), C S  = AzH (sulfocar- 
biniide), sont des réactioris de décomposition qui  ont Evidemnient une 
plus  grande valeur critiqui.. 

Cjariamide, 6 8 2 9 1 1 3  ou 6(8z H)' = 4'1. 

La cpm"aidc peiit être cm-isngée comme di1 cjanatc. d ' n m ~ n o n i a ~ u e  
moins de  l'eau : 

€ AzOAzII'  - l l L O  = C  .iz'II?. 

Bien qu'on n'nit pas réussi à la former par  la désliydratntion de ce sr l ,  
la relation pr6cédente pst  corifirrnPe par  le  phenornéne inverse. 

Sous I'irilluerice d r  l'acide siilfurique étciidu de son volume d'eau, oti 
des acides r i i t r iqi i~ et phoephoriqiie, la cyanamide fiae, e n  effet, une 
molécule d'eau et se convertit nori en cyanate d'ammoriiaque, mais en 
son isomhre l'urée ou la c a i h n i i d e .  

Bouillie avec les alcalis, elle s'unit égaleine~it aux élémerits de l'eau, 
en donnant Ics prntliiits de tlécornposi~ion d u  cyanate d'airirnoniaqu(~, 
acide carbonique et ammoniaque : 

Le proci:tlc de prép:iration le plus irriportaiit est foiidé sur  I'urie des 
rénctions générales dorinant les amides. 

Le cliloriire de  cgaiiogkiie dii,igé dans iirie solution de gaz arninoniac 
dans l'éther anhydre fournit de  l'acide clilorliydi~iqiie, ou plutôt du  clilor- 
hydrate d'ammnniaqiie e t  dtl la c~;iiiairiide : 

1,'iirc':e siilFiiiie ou siilf~icarliniriidr! t3 S (Azll')' se cornporte avec I'nxydi: 
de mercure çorrirne une conibiiiaisoii d'hydrogiine sulfur i  et de  cgana- 
mide. Si l'on introduit peu i peu de l'expie di: mercure dans une solu- 
tion rnoyeiiiieinent coiicentrée de siilfo-urée jusqu'à ce qu'une goutte du 
liquide ne noircisse plus par l'artion d 'une s ~ l u t i o n  ammoniacale d'ar- 
gent, le liqiiide filtré fournit à 1't;wporatiori de la cyanamide : 

La cg;uiainide foiuic dcs petits ci.istaiix blancs, fiisiblcs à 40°, solubles 
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i1;iiis l 'eau, l'alcool et I'étliei.. A 190° elle se polyrrikrise et se corivcrtit cri 
c:yliriiirarriiclc (~ne'luminr?) : 

.!pris un assez loiig terrips de conservnliori elle doririe iiri  autre poly- 
rrkre, le p:irain ou dicyanairiide : 

011 coiirinit uiic coiti1)iriaison de  cyiriarriidc c l  d'ncidc cIilorliycli.iqiie 
olitciiuc en faisarit passer un  coiirarit de giz  clilorliyrliiqi~e sec daris une 
soliilion de cyanairiide dans l'étlier anhydre. Chz311' . 1IC1. Si daris une  
soliition aqueuse de cjanamide additioniiée d 'un  peu d'nriiriioiiinrliie on 
Terse du nitrate d'argent ou de  l'acétate de plomb. il  se précipite dos 
coniposEs lilniics ou j a u r i ~ s ,  représentmit I n  cuannrriide dont l'hydrogkne 
est rcrnplacé par  uiie quantité équivnlente de  rnétal : £Az'Açq, 
C ;1z2 Pl),,. 

Avec l'étliylate rlc soude e n  solution alcoolique, il se k i r n e  un dérivé 
sodé, C-Az"INn. 

A la cyan:iiriide sc ratt:iclie directement une base obtcriuc d'abord par 
l'osudation de la guanine au moyeri de l'zcide chlorliydriqiie et dii chlo- 
r:ite de potasse (voyez Guanine). Elle ne diflerc de la cganarriide que 
par lcs dénicrits d'une rnoléciile d'nrnrrioriiaqiie. Quclques.iines des 
iiiétliodes syn thr ihpes  qui permettenl de la préparer jiistifierit ce r a p p -  
clicmerit. Ori l'obtient sous la l'orrrie d'iodlijdrate, en chaiiffiint 1 100" 
dc 1'iodiii.e de cynnogéne avec iirie solution rilcooliqiie tl'airiiiiorii;ir~iir, : 
le  preriiier terrne de la r6actiori ne peut  6ti.e que 13 cgmnrriide, qui  
s'iiiiit ensuite à I rnoléciile d'ainiiioriiüqiic ; à l'état de clilui~hydi.;ilc, 
par I'actiori i 100' d'urie solutiori de cyariariiide sur le cliloihydratc 
d'ammoniaque : 

ç iiz21re + C l 4  . 1lzlI" ClII . C ,lz"P. 

Le sii1hcy;inate de guanidiiic peut btre préliaré facileiiierit par l'uiiiriii 
directc de  la cy:irinrriitle avec le sulîory:inntc d'niiiii~orii:iqiic ; la r6nctioii 
s'el'rcctiie i 1 OU0 : 
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environ, fournit également ce sel en perdant sirriplc~icrit de I'hgdrog8iic 
s11lf11ré : 

2 (€l,LZzSlI. AzII") = S I P  + C-AzSII . CAzVII". 

On décornpose le sulfocganate d e  giianidine ainsi forrn6, aprSs l'avoir 
dissous dans l'eau, par  une quantité équivalente de  carbonate (le potassc ; 
la masse rlessécllée est reprise par l'alcool, laissc un  résidu dc carho- 
nate de guaiiidine insoluble; avec le carbonate il est facile de préparer 
les autres srls,  ainsi que I n  base, par  la niétliode des déplacenîciits. 

La guanidirie prend ericore naissance dans quclqiies autres circoii- 
staiices que nous rclévcrons plus t a rd ;  nous n'avons tenu coiripte ici 
que de  celles qui la relient A la cganamide. 

SEparee de sa combinaison s u l f u r i c p  par Urie quantité équivalciite 
d'hydrate de bargte, 1:i giianidinc constitue u n  corps cristalliri, de saveur 
l~rû lan te ,  trés soluble dans l'eau et d e  réaction fortcirient alcalirie. Elle 
s'uriit f:icile~rierit aux acides pour donner des sels c r k ~ l l i s a l l c s  et cldi- 
nis ; par l'ébullitiori avec l'enii de bargte ou avcc l'acide sulfurique 
eteridu, elle se dédouble eii arrirrioriiaque et eri urée : 

Kous retrouverons un peu plus tard, dans les séries dc la cliiiiiic 
oi-gariiqiie, quelques dérivés iritCiwsarits qui sc rattaclierit A la çiiaiii- 
d i n e ;  disons sculemciit quclqiies mots  de deux d'cntre eux : la carbo- 
nyle-gu;~~iidine et la g i~a~ i id ine -c : r rba~~~i~~e .  

Sous le nom de  carbonyle-guadinz'ne, £$HZAzY3, on a décrit uii 

c o r p s q u i  r&sulte de  I'tiydr.;itatioii d i i p a r a m  ciu dicynndiamidc, £"IiAx', 
avcc. élimination d'arnrrio~iiaque : 

On chauffe periclarit plusieurs heui-es le param avec de  l'eau de baiytc; 
le  cornposé reste en solutiou sous  la forme de sel hargbique. 

De mèrne que l'on olhei i t  la dicynridiarnidc par l'uiuon d e  la c lana-  
inide C Az2 11' avec cllc-rilêrric, la carbuuyle-gua~lidi~ie se forme par I'uiiioii 
d e  la cjananiide avec l'acide cgariique : 

l in  rnklange desséclié de cpariamidc et de cyaiiate de potassc cst cliaiilTi 
i 60' ou abandoriné pendxi t  24 heures en solution aqueuse ; l'iinioii 
dirccte s'c!ffcctue ct doiiric le sel d c  potasse de  ln carbonyle-guanidiric; 
cclui-ci csb çor,vei.bi p a ~  double di.composition en sel d'argent insolulilc, 
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que l 'on  d6coinpose par l'acide ~l i lor l i~dr ique .  La carbonyle-giianihe 
cristallise en longues aiguilles incolores, solublcs dons I'eaii, siirtout à 
chaud. 

L'acide sulfiiricpe ètcndu la transforrric vers 70D cri biixpct : 

C'esi lin acide asseE éncrgiqiie; il e q d s e  I'setde cn~hmiq i i e  dm car- 
bonates ; ses sel5 ont pour formule gérié:raIc £"I2N tli%jO. 

Guanidinc-cnrbcsmide, €'I16Az'.B. - Ce corps, duiié de propriL;kbs 
basiques, so forme par simple hydrahitioii de la dicyn~idiariiitlc,, sans 
élimination d'nrnn,oniaque : 

Qii l'oltieiit. A l'état de sel en éulil~oi.arit urie. solutiorr dc dic:jiiiitlitimiilc 
dam lcs acides Etciidiis. 11 pretid eocore riaissanec par l'uiiiuri de L1urL:c 
et du carbonate de guaiiidiue, avec elirriii~atiori d u  Clhlcntu de l'eau 
a l G O O  : 

Ori isole la base en traitant le chlorhydrate par I 'oqde d'argent. Elle 
cristallise comme l'urée en prismes ineolorcs solubles dails I'eüu et 
dans l'alcool. 

Polyméres de la serie eyaniqrie. 

Nous n'avons décrit jusqu'ici que les dérivés directs e l  siriipfcs du 
cyanogèiéiie envisa@ coinme radical. Outre le cÿaiiogéne libre, Cya, nous 
avons rencontre l'acide cynnhqdriqiie, CyII, et les cgariures simples, Cyhl  ; 
le chlorure, le bivrriiire et l'iodure de cgaiiugkne, Cy Cl, CyBr, Cy 1; 
l'acide ~~ar i iq r i e ,  CyOII, ct Ics cyanrites mÊtalliques, Cy  011; l'acide sul- 
foc1aiiiqiic et les sulfocS:in;~tes m~~talliqiics, CI S11, C y  SM; Ic sulfure de 
cyariogkne, CytS, et enfiri la cg:innrriide, Cg (AzII'). Nous avons constaté 
qu'A la plupart de ces corps corrcapondent une ou plusieurs modi- 
fications oI!otmpiqiws, ou piutfit des p o l p è r c s  résdlai~t de I 'unim de 
plusieu~s mol&ules du mèrne 

Cdfe tcridanm 3 13 pdyrnkisatiori, s;iris are ahdrrrrrerit ~pkif iq iw,  
ne se présente cependntrt pas avec autant de eonstann? dans d'nutreu 
sdries. Gay-Lussac, frappé de ce fait, I'altribaaib i tme p i d e  rnnbilité 
dans les parties eonistitua~iles du cpnogèiie. R m s  dL;~riro~is S W ~ C S Y ~ V I ) .  

ment let3 inodilintim les plus irnpodairtcls. 
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Eri 1~i:pnrilnt le cymog3""ne par  la calcination d u  cpariurc de nier- 
cure, Gay-Lussac avait constaté In forrritition d'un résidu clinrhonneux 
assez senihlai)le à d u  noir de furnée. La proportion de  ce corps n'était 
pas cnnsidi':rnlile; il pcsnit eriviron W , 2 5  pour 3 litres de cynnogéne 
obtenu. L'andyse é l h e n t a i r e  lui  fournit des yiiaritités d'acide car- 
honique et d'azote qui,  joiiitcs à l'azote nii:langé eri petites doses au 
gaz cyanogéiie, se rapprochaient d u  rapport en voliirries 2 : 1. 

J. Brown lit voir que la décomposition d u  cyanure de  mercure ophéc  nu 
rouge soriibre, sous une  forte p i d o r i .  daris 1111 carion de fusil dont le tube 
de dégagement se trouvait obstrué par lin tiirnpon d e  plâtre, donnc une 
1 1 1 ~ o ~ ~ o ~ t i o i i  d e  parnçymogérie p lus  notahle que I'eupitricnce en v:isti 
o u v ~ t .  1111. Troost et Hautcfeuille, dont les résiillats expliquent et - - 
confirnient ce fait, pri:parent la modific:itiiin hriine et solidt: du cyn- 
riogéue en cli:iiiffant 5 grnirirnes eriviroii d e  cyanure de  niercure 11ien sec, 
à 440" dans des tubes scellés trks résistants, d'une contenance de 40 
ccntimétres ciibes. On ohtierit ainsi e n  paracyanogiine 40 pour 1 0 0  du  
cgaiiogi:rie contenu diiris le sel., Aprks l'ouverture des tubes, i l  suffit de 
cliaut'fer le résidu vers 430' dans uri courarit de cy:inogiinc, pour expul- 
ser le  mercure. 

Avec le  cyariiire d'argtwt. durit 1;i décorripositiori corrirrierice dljà 2 
350°, on obtient Egulcrnent di1 pnrncynriog+ne nidnrigé intimement à 
d c  l'argcrit métallique. La proportion du par;icgsringéne varie aicc la 
teiripérature et  avec ln pression de  I'atniospliérc de  cyniiogène sous la- 
p d l c  on opkre. 

On a trouvé à 440" 

Dans lc vide. . . . . . . . . . . li ilc pni.acyanogi*ne pour 100 de cyoiici@ne 
coiitcriu tlaiis le eyaiiuic d'argent. 

.4 l a  yrcssicin rl'uiic ;ilriicisliliiirc. . . . 20 Idem. 
Eri Lubc scellé à 60 :itrnospliCrcç. . . . G i  Idcrn. 

Et1 cliaiifSaiitlcritcr11e11t e l  l~rogrcssivcnieiit jiisilu'3 440  o u  GGOn, la di-  
coiupositiori s'opére sans fusion du sel e t  sans pliériornérie liirriiiieux; si, au 
contraire, or1 éléve hrusqiicnient la température, il y a ignition et fusion, 
iiiais 1:i proportion du  parncynnogène est la ménie dans les deux cas. 

A i i  tlcli d'uni: cerliiirie terripér;itiire, qui peut être fixée aux environs 
d~ 500°,  le ~ ~ u a c y x ~ ~ ~ a " é r i e  se cliange eri cy~ilogène gazeux. MM. Troost 
cl Il;iii~cfi~iiiIlc ont ktudié lcs lois de la traiisl'oriiiatioii d 'un corps eri 
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l'autre. Le paracpanogéne cl ia i l f i  au-dcssiis de 500D dails iiii  appweil 
clos (toiiie 1, p .  172,  fig. 151 j ,  qui liermet d'appricicr les I'orces élas- 
tiqiics, corrinierice 3 éiricttre du  gaz ejanogér~e dont la terision croit 
avec la tenip9ratirrc ct est constante poiir une tenipiiraturc doiiiiéc, 

REci~)ro~lii(:u~"'it le gaz clariogéric, chauffé à unc ternpératiire tloririCe 
avec une tc~is ion iriitialc supéi.ieiir,e ù la t cn~io i i  de trarisforrriatioii, st! 
cliarige particllemerit en pai.acyaiiogéne, jusqu'à ce quc.  la lirnite soit, 
atteinte. Ce phénomène inverse est trés lerit, tclleinent lent  qu'on se de- 
mande s'il n e  serait pas du a des tiaces tle vdpeiir nierciirielle qui en 
s'uiiissarit au cyaiiogèric foririerait du  cy:iriuit se décorriposaiit à nou- 
veau cri laissant u n  squelette de paracyanogèrie. Les auteiirs ont e i~iployi  
cet artifice (addition d'un lieu de rrieiwrc) poiir liâtcr la tiansforrn;itiiiii 
inverse. -Cependant Ia coiistance de la tension de trarisformatiori pour 
une teriipi.ratiiie fixe est par elle-niênie u n  argiiinerit trés s h i e u x  cn 
faveur de  la possibilité dii retonr. 

Le paracyariogéric constitue u n  corps solide, brun-rioiràtre, ainorplie, 
léger et sporigicux, insoluble dans l'eau, l'alcool et I'tMier, solul~li: eii 
b r u n  dans les acides sulfuriqne et  clilorlipdrique concentrés et  réci ci pi- 
tahle [le ces snlotinns par I'eaii. Sa pnrnsité Iiii cornmiiriic~iit! des proprié- 
tés analogiies à celles du noir animal et  la kcu l té  de  coridenser les $7~. 

Acide polycyanhydriyiie. 

L'acide cYarihydrique anhydre ou en solutiori concciitrée subit,  lors- 
qu'il n'est pas tout A fait pur, et surtout s'il est en prkaeiice de composés 
alcalins, iine transforrnatiori spontanée; il sc convertit e n  quelqiics 
heures ou a u  bout de qut:lques jours en iine niasse solide, brune. renfer- 
triant de I'anirrioniaque, de I'acide aziilrniqiie et uri polgrriére cristallisable 
entrevu p;rr Gautier, isolé et étudié par Lar ip  et  par  Wipperrriariri. I'our 
le  séparer, on traite à plusieurs reprises par  de I'tiihcr la masse solide 
brime qui  résiilte de 1'altéraf.ion s p o n t a n k  dc I'acitlc cyanliydriqiic. I,;i 

pliis grande partie di1 dissolvsnt ét:iiit séparée par distillation, le poly- 
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inère cristallise sous lu forrnci d'une rriasse feuillct60 ct rüdiio qiic, l'on 
piirifie pnr solulioii dans l'eau bouillante ; la liqucur cst déco lord^ l~'nr le 
noir ariiinûl, TiltrCn et refroidie ; Ics prcrnicrs cristaux sont pnrbitonieiit 
incolores. Une solution d'acideprussique i 13 pour 100 a fourni 3 à 3,s 
dc produit. A 24', l'eau en  dissout 0 '55  pour 100 et 5 ,s  pour 100 à 
I'ébiillitiori. Ce corps est égalcment soluble dans l'nlcool et l'éllier ; par 
crislallisation lente dans l'alcool, on ohtieiit des prismes assez voluini- 
neiix, paraissant appartenir au système tikliriique. II fond vers lSOO, 
lorsqii'on le cliaiifle rapidement; dans le cas contraire, il brunit à 160' 
et s'altère. Cliauffè avec de l'eau pure oii acidulée à l'acide sulfiirique, 
il dégage de l'arnriloninque, de l'acide prussique, dcs traces d'acide for- 
mique ci se trnnsfornie en acide azul i~i i~i ie  hiun, soluiile en brun dans 
les alcalis. La d8composition fournit ainsi les mQmcs piwduits que I'nlté- 
ration spontanée de l'acide prussiqiie; il est protinhle que la formation 
di1 poly~nére pritcèdo cella dca nintières brunes. 

L'acide polyoganliydrique clia~iffi: avec ddcs srilul.iuris d'liydrnte hnry- 
tique ou d'acides c l i lo r l i~dr iq~e  et iodliydriqiie se dCdoubla eri donnarit 
du g lywc~l l e ,  do I'ncido ctirlioriiqiio et, de l'animoriinqiin. Les doses de 
ces produits condaisunt approxiniativemcnt à I'éqiiatioii 

qui tend à fairc envisager le corps comme do I'acidc tricyanhydrique, 
La p J u c t i o r i  du g1ycoc0llo rappelle l'esp6i~iciicc d'Etrirricrliiig, qui a vu 
se former le même corps par l'actiori du cq-aiiogh eur l'acida iodliy. 
diicpwen solulioii bouillarita. 

La clilorurc dr! cyanogérie en vapeur, iiripur et mélotigi! de clilore, 
tel qu'on l'obtient par l'action de cet élément sur le cyanure de mer- 
cure, s'altère, siirtout SOUS l'it~llucnço de la luniiére, et se convertit spon- 
tanérriecit en iiii polymère solide. Le rnCmc produit se forme par l'action 
du elilore sec su r  l'acida prusuique ~nhydrc ,  Io rnclnngc étant exposi! i 
la radiatioii sol:\iiv pcndsrit quelq\ios jniin (Skrullas). 

M.  Goutier dirige un courtint lent da chlore sec d ~ n s  de 1'~cido ~iri is  
sique hnhyd1.e dtotidu dc  4 parties d'8tlicr; aprba 24 hoiircs on oblient 
ainsi une bclle cri~tnllis:~tion de clilarnre snlido. 

La dchsit6 du t .q)t?~i~'  do CD produit iitarit Cgdc li 0,311, c'est-ii-dira 
trois fois plils forbt! qiin celle du clilnriirc liquida, on pst  conduit B lu i  
attribuer la formiilc Cy%l+ 3 (Cy Gl), foriiiiilc coiifirin00 d ~ i  r o ~ t o  p i '  

ses rcliitions dirrctcs nvec I'ncido tricyntiiqiici ou cymiriqtie. En efl'ct, 
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sous l'irifluence de l'eau il se trarisfornie lentement eii acide cyanuriqiie 
à la n~ariikre des clilorurcs d'acides; le phénornéne est accéléré par 
l'ebullitioii et par la présence des alcalis caustiques : 

Réciproqiienient, l'acidc cyanurique sec traité par Ir! pcrcliloriire di! 
phosphore donne de l'oxpclilorure de phosphore, de l'acidc clilorhy- 
drique et du chlorure solitic : 

Il c r i s t~ l l ix  eri prismes brillarits, incolores, d'une otleiir piquante rap- 
pelant les cxcrérnents de souris; il fond à 145" et bout à 190". Il est peu 
soluble daris l'cou froide, facilement solutile dans l'alcool et l'éther. 
Sous l'influence dc l'arri~rioriiarjue, il échange 2 atomes de clilore seule- 
ment et fournit la cl~loroc~ariurarriicle : 

Le bromure de cyanogène, Cy Br, cliauffé à 135' environ avec de l'éther 
anhydre se convertit en une poudre blanche amorphe, Fusible au-des- 
sus de 300°, paraissant être l'analogue du chlorure solide, Cy"Br3. 
et se conipoi'turit conirrie lui sous l'irifluence de l'cau. 

~ d ~ r n é r e s  de l'acide cjanique. 

Oit connaît doux polyrriércs dc l'acide eyaniquc, qui s'y tattachetit par 
dcs liens directs do transfo~~rn~tiong riciproqucs. 

La cyamt'lide ou acide cjariiirique amorphe se forme très tapidement 
toutes los fois quo l'acide cpn ique  au maximum do concehtration, 
Cy OH, est abandonné à une tenipérature au-dessus de OO. 
L'acide cyanurique soluble prend naissance aux dépens de la vapeur 

d'licide cyanuiiqiib, à une terriperature de 150" ou au-dessus ct sous iinc 
teilsioti supéricuri! à 56 millitriètr~s; il se forme encore dans d'auttcs' 
circomtnnces, que noits indiquons plus loin. 

L'un et l'autre polgirière se ti'arisformcnt intégralerricnt en acide c!a- 
n i q u e m i s  I'iriflucnce de la chal tw.  

P o c n q p  (Annalen der Chemie und Phnrmaci~, t.  CXXVIII, p. 345) 
a ditcrit sous le aoni d'acide dicyanipe un troisiGme polymère dont 
I'oxistcnce a été depuis révoqdhe en doute. D'après Ilallwacks, l'acide 
dicyanique ne serait que da l'acide cyanuriipe impur. 

La cgariiélide coristitue urie masse bliiriche, d'aspect pormlan6, ino. 
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dore, sans saveur, insoluble dans l'eau, l'alcool, l'étlicr cl Ics acidcs 
étciidiis. Cliaufke avec l'acide sulfurique concentré, elle se dédouhlc 
e n  acide carboriiqiie et e n  airirrioniaque ; la potasse caustiqiie In dissout 
en donnarit d u  cyaiiato ct  de l'arnriioniaque. 

1,'acidc cyanuriqiie découvert par Sclieelt: parrrii les prodiiits do In (1;- 
composition si:che dc l'iicide uriqut: a été oljtenu plus tard par Sérullas 
cnriiine terine priticipd d e  l'action de I'caii siir le clilorure de cyanog9iic 
solide. 

Liebig et W ~ l i l c r  I'orit pa r t i cu l ié ie~~ien t  étudié e t  ont coristaté iiri  

grand norribre de circoristances dans lesquelles il prend naissance. Outre 
cellcs qiie iioiis avons dkjà relevées, transfnrmation de  l'acide cyan~que ,  
dkcompositioii du clilorure de  cyanogène solide par l'eau, nous avons à 
signaler la décornposition séche de l 'urée ou, ce qtii est plus avaritagciix 
coriiine reridcrnerit, l'action du  chlore siir l 'nrèc fondue à 140° ; c'est Ii! 

procédé de hl. IYiirtz : 

5 ( C  II' AL? O )  -t- Ci Cl = £'Az' OsII' t 2 (ClII . AzlI') + Az + Cl II. 

Le chlorhydrate d'urée chauffh A 1 4 5 O  se décompose avec élévation 
brusque de  température et  donne du chlorhydrate d'a~rinioniaqiic et dc 
l'acide cyanurique : 

Si l'on continue à chauffer la rnasse après la rkaction, vers 320'. on 
trouva dans le  résidu de la cyarriélide au  lieu d'acide çyanutiqne. 

L'urée chaufféc à 250' en tiibe scellé avec d u  trichlorure de phosphore 
donne un  produit solide q u i ,  dissous dans I'eau l)ouillarile, dèpose des 
cristaux d'acide cvariurirrue. 

1 

Dans ces diverses conditions, l 'urée se cornporte corrime du  cyaiiurate 
d'ammoniaque. 

La cyanuramide polynièro d e  la  cganarnide, €"I16Az" ou le  mdarn. 
CBI18Bz", qui  représcnte ? rnoléçules d e  cyanuraniide moins I iiio- 
-1kciile d'ammoniaque, sc convertissent e n  ammoniaque et  en acide cya- 
nuriqiie, lorsque, a p è s  les avoir dissous dans l'acide sulfiiriquc con- 
centré, on étend la solutiori de beaucoup d'eau e t  qu'on fait bouillir 
pcndant plusieurs jours. 

L'acide cyanurique forme de volurriineiix cristaiix ou prismes rliom- 
biques, incolores, contenant 2 molécules d'eau de cristallisation facilc- 
meut élimiriables dans l'air sec et à une douce ctialciir. Sa saveur est 
faiblement acide. 1 partie d'acide cyanilrique se dissout a f r d  dans 
40 pirtics d'tau ; il est plus  solul~lc  dans l'eau bouillantc et  dnris l'alcool. 
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Il est tribasique et  lieut foimer dcs sels répond;iiit à 1:uric des trois 
fiirrriiilcs 

c y 5 0 w ,  cr3 m m ,  OW?. 

La plupart sont iiisoliihlcs ou peii soliil~les. Le (>ÿaiiui.iitc cuproarnnio- 
r i iquequi  se j)rdcipitc eii rriwssc: ci~isI;illiiie d'une coiileur violette lois- 
qu'on réunit dcs soliitions aqiieuses d'acide c p i u i - i q u c  ct  de  sulfate tlc 
cuivre :irnrriorii:ical, est c;ii~acLéristiqiic pour  ce corps. Lt:s ~ y a ~ i u r a t e s  
alcalins sont convertis par  I;i chaleur cn cpriatcs. . 

. 11 (?j.  - 1);ir I'actiori l)rolongt.e Acide dicyanique, Cy20"I' + .1 
à 150' de l'iodurc dc cyonogéiic s u r  l1iii?i.e ori fornicrait,sclori Poeiisgcn, 
uric poudre jaune voliirr~iricuse, la cganur@e : 

Cclle-ci, délag-éc dans l'eau cliaqde e t  souriiise à l'iiifliiciicc ile l'acide 
nitreux, se coiivertirait a w c  dégngcrncnt d'azote, cri acide dicyaiiique : 

I 

2 C'II"hz9  + Az' O' = 2 (€'II2 hz20" + 11' 0 + AzC. 

11 serait pcii soluhle daris l'eau froide, plus sol~ihlc  à chaud ct  cristal- 
liserait en ririsrries volumineux. incolores oii jaunâtres, contenant 
1,s rnolècule d'eau de cristallisatiori f : d e n i e n t  éliniinahlc. 

Lcs alcalis le  dédoublcraicnt en arnnioriiaqiie et  cn acide c n i h m i q i i ~ .  
Soiis I'inlliiencc de la r1i:ileur il se convertirait cn aciclt! cy:iiiiqiie. 

Acide hibasique, il doiiricrait deux sérios de sels : C5:\z20*!l-, 
£5iz 'O'MlI  (Poerisgen, Ann. d e r  Chem. zmd P h a r m . ,  t .  CSXVIli, 
p. 345). 

JIallwacks (Zeitschr. f u r  Chan., (2),  t .  VI, p. 353) a rrioritré qne la 
cjariiiréé n'est que de l'an-irnélide irripurc et que I'ricitlc dicyanirliic? dc 
Pocnsgeri est ideiitique avec l'acide cyaniiriqiie. 

Polymères de 13 cyanamide. 

La cyanamide, nbaridonde pendant loiigternps à elle-même à I'etat 
sec ou cliauffke en solution aqiieiise, surtout cn ~)résençe d 'un peu d'am- 
rrioniaquc, se convertit sporitanénient en un polynibre crist:illisable e n  
tables rhornbiques, ininces et transp:ircntes, très solubles dans l 'mu et  
1':ilcool. peu solubles (1:iris l'éther, f'usi1)les à 205' et  décorriposables 2 Urie 
températurc plus élcvéc. Cctte modilication cst designée sous le nom de  
dicynnnmide ou de p a r a m ,  f:-"I?4zL - 2 (eAa2J12). I,a soliitioii aqiieiise 
adcliLioniiéc d e  nitrate d'argcrit déposc de longues aiguilles incolores e t  
sciycuscs tlc nitriitc clc dicy~iriniiiitl~ i~ iyr i t iq i ic ,  C'll',\gAzS . AzO'II oii 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



Ç'.II'Azb. AzO7-23, qni ,  traitkcs par l'ammoiiinque aquoiisc, fournisserit iiri 

blanc de dicyinaniidc a i p h q i i e .  C"1%,2gAzb, Soirs 1'infiiient:e 
des acides étendus, 13 dicpariamide fixe 2 molécules'd'eau, on doriii;int 
u n e  base à réaction nlcalinc, C"I"ilzb. I140a (dicyaridiamidiiic), rcpréscn- 
tant  im isopolyrnèrc dc l'urée ; nous rappelons que celle-ci est for~riée 
dans des conditions analogues ailx dépcns de la cyarinmide. 

La cyariamidc ainsi q u o  la dicyanamidc peuvtmt produire une autrc 
modilicotion, la rnÇlairiirio ou cqaiiiiriiriiido, G'I16Aze = 3 (C  IIPA2') ; 
i l  siiflit tlc chauffer c6s corps vers 150° piiiii4 provoquer une i é a c h n  
violerite B la 8uito de 1;iclncllc la niélainine se trouve hrrriée. Ccttc dein- 
nihre sr! lir0paro pliis ~isiirrient par l'iihiilliiioii p ro longk  (24  heures) d e  
1 partie de mdlanzi avec urie ~ o l u l i o n  do 4 pnrticv d 'hylralc  de pot:isse 
dans 100 parties d'eau : quand la  dissollition est complète, la liqueur est 
évaporée jusqu'à apparition de feuillets cristalliris brillants ; elle Inissc 
di;poscr la tricyaririmidc par  refroidissemeiit. 

La tricuanuraniide cristallise en gros octahdres rhorribiqucs, brillaiits, 
peu  solubles dans l'tau froide, solublcs dans l'eau,bouillniite et iiiso- 
luhlcs dans l'alcool. 

L'hydrate de  potasse fondu la convertit en cyariate avec dégagement 
d'arninoiii;iqiie : 

Comme dans ces conditioris le cyanuratc de potasse passe à l'état dc 
cyanate, on peut admettre que le  p m i e r  dédoublement avec fixatioii 
d'eau est  normal et  fournit de l'animoriiaque e t  d c  l'acide cyanurique. 
La réaction suivante appuie cette rnaniCre de  voir. Les acides coricentri.~ 
~xovoyueri t ,  à c h i i d ,  la fixation de 3 rriolécules d'eau et la foririatioii 
d'acide cyanurique : 

Avant cc terme final on voit a'ori ftirmer deiix autres intcrrriérliairm, 
par  fixations successives d c  1 e t  de 2 iriolbcules d'eau, et abcc élirniiia- 
tirin de  1 rt de 9 mol<:ciilr~a d'timmoiiiaipe, l'&hiirntJlino et l'acide nida- 
niiriquc, C'IPAaïO e t  C'IIbAz40', 

Wcnliler n signnli'i l't~xistdtictl d'iin isdinh-e de la cyanuramide, Ir! 

1. Le nikhtn, dont Id ~urripusitiuri est tcpi~éserilée 1idf la  futrriiile CeII0 Az'l, p i e r d  riüissaiice 
par l n  dislillation sbche du sultocyonrite d'amrnotiiaqiie ou d'un mélniige de 1 partie dc siilio- 
çyniiak dc potasse et de 2 pailics de scl aruirioniac. La portion insoluble du résidu coristitiic 
.c niklarn brut ,  qui ec lraiisfornic sous l'influerice des lessives alcalines bouillantes en riiilarninc 
et co emmElinc : 

C"19.iz"+ I ~ % = ~ C - ~ I ~ ~ A Z ~ + C ~ I I ~ ~ ~ Z ~ ~ ~ .  
M&lam. Mélamiiie. Arnrneline. 
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polibne, £"leAz', formé, cornine le nidam, pendant la distillation sbclie 
du s i i l fucpate  d'ammoniaque. L7csisLerice du poliCrle, bien qiie con- 
testée par quelques savants, senible probable. 

Nous avona vu qu'en chcrcliarit à isoler l'acide sulfocganhydriquo par 
l'nctioii dr, l'hydrogknc siilfiirP oii dii g:iz chlorliydriqiie sur lm siilfocyav 
nates d'argent o t  de nierciire, \\'ahler mait const:itG la mise en libeYb6 
d'un liquide ~ o l a t i l  qui se convertissait en peu de tenips en une sub- 
stance jaune, l'acide persulfocynriique, C'H2AzeS" et en acide cyarihy- 
drique. La réaction génératrice est donc 

011 peut admettre corrirrie probable que l'acide si i lfocpiqiie se poly- 
inérise tout d'abord en donnant un acide sulfocjaniirique £'Az5115S5 peu 
stable et se dédoulilant aussitôl cn acides cyanhydrique el persulîocyan- 
h yclrique. 

Cc derriicr se prépare f:icilenient en mélangeant une sol~ilion de 
1 partie de su1foc~aii;ite d'amnioriiaqiie dans 1 partie d'eau avec trois 
Fois son vnlunie d'acide sulfurique d'une densit6 i.,galc à 1,34. Le liqiiidc 
devient rouge,'puis se troiible en passant au jaune et en déposarit des 
cristaux jaunes, qu'il suffit de laver et de faire recrislalliser dans l'eau 
bouillarite pour avoir l'acide persulrocyaniqiie pur. 

Il est insoluble dans l'eau froide, soluble dans 420 parties d'eau 
bouillarite, airisi que dans l'alcool et l'étlier, et ciistallise par refroidisse- 
 rient de la solution aqueuse en belles et firics aiguilles jaunes. La cha- 
leur le décompose en sulfure de carbone, soufre et rnélam ; sous l'in- 
fluence do l'acide chlorhydrique, il s'hydrate en donnant de l'acide car- 
bonique, de l'arrinioniaqiie, (111 soiifre et de I'hydrogkne siilfuré. Les 
alcalis le traiisforment en sulfocyariate, en enlevant l'excès de soufre. 

Sous le nom d'acide disul~acyanique,  C?4z211zS2, Fleischer décrit 
uri corps iriterrriédiaire formé par l'actiori rnériagée des alcalis caustiques. 
On ajoute peu à peu et en remuant 58 parties de potasse en solution 
aqueuse coriccritrée i 50 parlies d'acide persulfocyariique : 

Il se sépare dii soufre, qiie l'on enlève en filtrant, puis on ajoute de 
l'alcool fort; le liquide jaune-rougeitrc se scinde en deux couclies, 
dont l'iiif'krieure est ririe solution aqiieuse dc di~iilfocyanate de potasse. 
Cette solutioii additionnée d'acide sulfurique dépose une niasse eniplas- 
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tique jaune, q u i  diircit e t  st: laisse réduire en poudre;  c'est de I'acidc 
di~i i l foc~ai i iqi ic  pcu soliiblo d a m  l'eau hoidc,  pliis soliihlc dons l'cati 
chaiide, daris 1';llcool. Scs solutions aqrieiises ou alcooliques se dCconi. 
poseiit i I'ébullitioii, eii donnant de l'acide ~ u l f o c ~ a r i i q u e .  

Le persulfocynnoyjne, dont la corriposition est Li& prohahlemcnt 
rcpréwntée par  la foririiile £'Az511S" se dépose lorsqu'on traite ilne 
soIiition aqiieiise de siilfocgaiiate de potasse pi. Io chlore 011 par l'acide 
azntique étericiii et bciiiillarit. Il se présente sous l n  forme d'une pour1i.c 
.~rnorphe,  jaunc, irisoliilile dans I'cau, d:iris l'alcool et dans l 'd l icr .  
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