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CHIMIE GENERALE, 

Définition genérale des combinaisons metalliqiies '. 

Les métaux jouent l e  rôle de  radicaux simples, comparables aux 
radicaux composés de la chimie organique, e t  par  conséquctit 
siisccptihles de s'unir aux divers élérnents ou aux  radicaux composi .~ 
d'apri:s la loi siniple des valences ou ntorriicités, loi d'après laqiicllc 
rieur valences corresporidant B des radicaux distincts se  saturent 1éi.i- 

~>roquemeiit. La forme ou le  type d u  composé obtenu dépendra doiic 
uiiiquemcnt du  degr6 d'alornicité du métal d'une part e t  de celui tlti 
radical auquel il se combine. 

Un rriktal monovalent, tel que le  potassium, formera avec uri é16nicriL 
monovalent ou avec u n  radical monovalent des conibinniionr (II: la 
forme : 

M,.X, . [ K . C I ,  il'a.CI1" L i ( O H ) ] .  
Chlorure Sridiiim- Hydrate 

de potassium. rnt.thyle. de litnine 

1. Dans ce volume nous ne ferons plus usage des synihlcs barris poiir lcs ClCrnciils : Ic, 
s!rnlioles non linrrés se rnppnrtcront tous au poids atomique donnb i l a m  Ta lalilc di1 to:nc 1, 
11. 254. 
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611 m é i d  bivalent, tel que  1 ~ :  cuivre, donnera dans les mèrnes con- 
ditions des composés de la forrrie : 

J I , , X ~ C u I , C l ' ,  Z n ,  (C'IF)', Call (O il).']. 
Chloi.iii-i: Ziiic-ilh!lr. Il'di a t r  

dc C I I I \ I F .  de chaux. 

On aula de même dans le  cas de métaux ti.ivalerits, lètravalcnts, 
Iiexavalents, des combiriaisoils des types : 

telles que 

AICI" Al(CH'j" Al (011)'. 
SiiCI', Pb (Cl13)', Sii (OH)'. 

Le radical simple ou composé associé au  rilétal ri-t-il u n  drgri: 
d'atomicité pliis elcvc que 4 ,  on aura s i i iwnt  les cas : 

Les composés métalliques peuvent être envisages, pour la plupart. 
comme des dérivés par substitution des conibinaisons hydrogénées que 
~ioiis OVOIIJ  eu l'occnsinn d'6tudier dans Ic tome 11 de cet oiivragc : 
eau, acide sulfhydrique, Iiydracides de  la farriillc d u  clilore, osacidcs 
hydratés, acides organiqi~cs.  

Le métal prend la place d'une partie ou de  la totalilé dc l'liydro- 
gCne du  composé en qiicstion : un  atome d ' l iydrogim se trouve tou- 
jours reinplncb par u n e  valericc métallique. 

11 en résulte qu'à chacune de ces corribiriaisons corresliond une 
série de  dérivés rnétnlliqiies différant par  la nature du niétal. 

A l'eau, IIz O, correspondent les oxydes anhydres lorsque l a  substi- 
tution est totale, et les hydrates d'oxydes, lorsqiic la stibstitiiLion est 
partielle. 

A l'acide chlorhydrique correspoiiderit les cldorures métalliques. 
A l'acide azotique, Az0511, correspondent les azotates. 

t A l'acide pliosphorique, PhObIl', correspondent les divers plios- 
phates, e t  ainsi de  suite. 

Dans l'étude des corriposés riiétalliqiies or1 peut donc suivre d c u ï  
voies ou deux métliodes de classification : 

I o  Celle par  nature de  métal ; 
2"clle par types de coinposés, clinquc type coinprcnant les dérivés 

correspuridants aux divers métaux. 



COJLBIS,ZISOSS FIÉTILLIQUES. - CLASSIFICATIOS. j 

L'une et l'autre offrent des avantages particuliers. Cel)endant 1,i 

classification par types donne une plu., large base pour la gbnéia- 
lisation. 

En vue de tirer parti, autant que possible, des bdnéfices de ces dciiu 
inethodes, nous adoplerons dans cet exposi. un sjstème rriixte. Noiis 
diviserons les métaiiu en familles naturelles, et dans cliaque farnillc 
nous étudierons les iypes correspond:irits. 

C'est ainsi que dans la famille des métaux alcalins nous btudierons 
daris un sous-chapitre les oxydes et hydrates d'oxydes; dans un autre 
les chlorures, et ainsi de suite. 

Nous consacrerons cependant un chapitre spécial aux scls envisagSs 
d'une manière générale et  sans distinction de familles et de groupcs. 
Parmi Ics composés niétalliques, les sels forment la classe de beaucoup 
la pliis importante* ct la pliis touffue. 

Classification des metaux. 

La classificatiori des riiBtaux en ramilles naturelles n't~st pas aussi 
aisée à effectuer que pour les métalioïdes. Quel que soit le principe 
fondamental sur lequel on clicrclie i s'appuyer, on arrive à des incerti- 
tudes pnrticlles. 

h ce point de vue, la valence ou l'atomicitc offkirait encore la meil- 
leure base, si un certain nombre de métaux ne funclionriaierit pas 
coninie radicaux à valences variables, en donriarit deux ou plil sieurs ' 

séries parallèles de composés. 
Tel est, par exemple, le fer, qui dans les composés ferreux est bivn- 

lent  et se rapproche du zinc et  du cuivre, tandis que daris les cornpost;~ 
ferriques il est trivalent, comme l'aluminium. 

Rous pourrions écarter cette difficulté en transportant dans une 
famille le fer fcrrcux oii f~r rosum et dans une autre le f a '  fewique 
ou ferricum; mais scinder ainsi en plusieurs fragments l'liistoirt: 
chimique d'un même métal offre des inconvénients d'un autre genre 
qui nous engagent à renoncer à ce subterfuge. 

En raison même de ce qui vient d'être dit sur la difficulté et l'ini- 
possiliilité de poursuivre une iniithode de classification basée sur un 
principe unique et fondamental, nous sommes conduits à ne pas 
att,acher une importance trop grande à cette opération, et, pour ne 
rien innover, ~ i u u s  ferons usage de  l'ordre de description résultarit du 
sgstènie périodique de RI. Mendélcief, qui a développé une idée émise 
pour ln première fois par Chancourtois. 

Les éléments étant rangés d'après l'ordre croissant de leurs poids 



atoniiques, on  constale qu'aprés un  certain nombre de ternies les corps 
q u i  suivent reproduisent d'une maniére plus ou moins frappante les 
caractkres cliirniqiies des tcrincs prikedents. La série continue peut 
donc Stre partagée en tranches qui, disposées les unes au-dessous des 
autres, avec réserve de certaines places qu i  restent vides, servent i 
former des groupes verticaux, coinprenant les éléments qui  offrent 
ciitrc eus  le  maximurri d'analogies. 

Lc tahleau ci-joint renferme Iiuit Sroiipes : 

II III I V  

- - -  
G1 130 C: 
31g Al Si 
Ca Sc Ti 
Ln Ga - 

S r  Y Zr 
Cd 1 1  Sn  
Ba 1 (Ce, Di i  
- Yb - 

IIg 1'1 Pli 

v 
- 

Az 
Ph 
F 
As 
511 

Sh 
- 
r 7 l a  
Ili 

TI VI1 

- - 
O FI 
S Cl 
Cr Nn 
Se Rr 
110 - 
Tc 1 
- - 

Tu - 

L'r - 

TI11 

- 

- 
Fe, Co, Si 
- 

R U ,  nil, r d  
- 
- 

Os, Ir, Pt 
- 

Chaque groupe se divise lui-même e n  soiis-groupes, cn tenant compte 
des analogies de secorid ordre. 11 suflit, pour les indiquer, de partager 
rliaqut! groupe en deus  ou plusieurs rangées verticales eri rriaiiileiiaril 
l 'ordre de superposition. 

Ainsi, dans le groupc 1 l'hydrogène occiipe u n e  place à p a r t ;  le 
potassium, le rubidium et  le ci:siurn se rapprochent entre eux plus que 
des autres niétaux d u  groupe 1 ;  il e n  est dc. mcme di1 litliiiim et  (111 
sodium d 'une part,  d u  c u i ~ r e ,  de l'argent e l  de l'or d'autre par t .  

Le groupe 1 sera donc disposE comme l ' indique le  tableau suivant . 

(1) (Y (5 )  

Hydrogèiw - - 

Lithium - 
- Sodium - 
- - Potassium 

- 
Rubidium 
- 

Césiuril 
- 

( 4 )  

- 
- 
- 
- 

Cuivre 
- 

Argcn t 
- 
Or 



COJIDINAI~OSS M~TAI,I,I@EES. - CLASSIFICATION. 

De mémc le groupc II se partage en trois sous-groupes : 

(ii (2) (3) 
G I - 

- Mg - 

Ca - 
- - %il 

Sr - - 

- Cd 
Da - - 
- - 11; 

Le groupe 111 comprend les trois sous-groupes ; 

( 1) ( 2 )  (3) 
LI O - - 
Al - - 
- Sc - 
- - Ga 
- F - 
- - In 

Le groupe 1V comprcnd les trois sous-groupes : 

Le groupe V se partage cn trois sous-groupes : 

(1) (2) (3) 
A2 - - 
Ph - - 

Y - 



G C ~ I E  GÉNÉRALE. 

Avec lc groupe VI nous avons les trois sous-groupes : 

I,c raccordement de ces huit groupes est indiqué dans le premirr 
tableau. 

En laissant de côté les métalloides entrant dans la composition dc 
chaque groupe, nous voyons que le groupe 1 est formé : 1" des métaux 
alcalins proprement dits, qui fonctionnent toujours comme élénients 
inoriovaleiits et se rapprocherit par leur oxydabilité trés graride, la pru- 
pricte de décomposer I'eaii à la température ordinaire, avec dégage- 
nient d'hydrogène et formation d'hydrates alcalins, XIIO, très solubles 
dans l'eau, à réactions et A tendances fortcmcnl hasiqiies et ilont les 
sels (clilorurcs, nitrates, sulfates, phosphates, c;irboriates, etc.) sont 



solilliles d;ins l'eau; 2" de trois mQtaux lourds, dont l'un, l'argent, 
est monovalent dans la plupart de ses combinaisons et dont les d e u ~  
autres, lc cuivre et l'or, sont monovalents dans certains composés, 
bi- et trivalents dans d'autres. 

Le groupe 11 ne cornprend que IICS métaiix bivalents : l0  métaux 
alcalino-terreux (calcium, strontium, baryuin), décornposant l'eau 
au-dessous de 100"; formant des hydrates d'oxydes à réactions alca- 
lines prononcées et  assez fortement basiques, moyenriement solubles 
clans l'eau, des carbonates, sulfates, pliospliates pcu ou point solubles ; 
2"e gluciniunz et le magnésium, qui forment la transition entre les 
métaux alcaliho-terreux et les métaux terreux du groupe III ; le zinc, Ic 
cudmiurn, le rnercure, appartienrierit i la classe des iriélaux lourds. 

Le groupe III est formé par des métaux terreux trivalents. Notons 
cependarit que le thallium fonctionne aussi comme métal monovalent. 

Le groupe IV réunit les métaux tétravalents. Le plonzb, qui termine 
ce groupe, fonctionnc comme bivalent dans un grand nombrc dc com- 
posés saliris ou autres et ne se revéle conirrie Lé~ravsleiit que dans les 
combinaisons avec les radicaux alcooliques. 

Les métaux du groupe V sont tri- et pentavalents, comme le sont 
l'azote, le phosphore ct l'arsenic. 

I,e c h r o m ,  lc mol?jhdéne, 1c tungstkne cl I 'uraniunt, qui accom- 
pligrierit l 'oxyghe, le soufre, le sélériiurn et le tellure dans le groupe VI, 
sont, suivant les composés oxygénés que l'on envisage, hexavalente, 
tktravalents et bivalents, comme aussi le soufre, le sélé~ziunl et le 
tcllurc!. 

Dans le VIIe groupe, i crjté du chlore, du brome,  de l'iode, éléments 
f,~nctionnant corrime moriovalcnts, trivalents, pentavtilents et heptava- 
Icrits dans leurs combinaisons oxygénées, nous trouvons le manganèse, 
dont les cornhinaisuns oxygénées reproduisent des types analogues. 

Dans le VIII"roiipe, le fer, le n d i t i l  et Ic coball d'une part, le  
rutl~6niui1r, le rhodium et Ic palladium en second lieu, et enlin 
I'osnlium, l ' iridium et le platine, forment des sous-groupes bien 
caractérisés. Les   al en ces de ces métaux sont taritfit égales à 2, tantôt 
égales h 4. 



CHAPITRE PREJIIER 

On donne en g6néral le  nom de  sels mdLalliqr~es aux composés qu i  
résultent d e  la substitution d'un métal à l 'hydrogène basique d'un acide 
A . II, ou A ,  = IP,  ou A,,, 1 1 ~ .  

Le radical A de I'acide pcut étrc simple, 

[Cl, Br, 1, FI], 

ou composé, e t  dans ce cas le  plus  souvent oxygéné : 

[ C h z ,  ho,', S0,,4, CO,l', P O , ,  C H O 2 ,  etc..  . . j  

Si I'acide e j t  bibasique ou polybasiqiie, c'est-à-dire contienl 2 ou  
plus de S atomes d'hydrogèrie basique, on  appelle sels neutres ceux 
dans lesquels la totaliti! de  I'liydrogEne basique de I'acide est remplacée 
pai  une  quantité èquiv:ilente d'un métal, e t  sels acides ceux dans 
lesqiiels la suhstitution n'est que partielle. Les acides à radical mono- 
valent n'engendrent èvidernment que des sels neutres. 

La neutralité chimique telle qu'elle vient d'ètre définie n e  cadre pas 
loujours avec l a  neutralité au point de  vue des riiactions s u r  les matières 
colorariteu. 

Le sulfate d'aluminium, le sulfate de  cuivre sont cliimiquement 
neutres et  rougissent la teinture bleue de  tournesol. 

Le carbonate de  sodium, CO'Na2, chimiquement neutre ,  bleuit la 
teinture rouge. 

Le p h o q ~ h a t e  d e  sodiurii, PtiO'Na2H, cliimiquemerit acide, bleuit l a  
teinture rouge. 

E n  général, la substitution d'un métal à l'hydrogène hasique d'un 
acide tend à affaiblir Ics riaclions caractéristiques de  I'acide. 

Dans certains cas le  b u t  est atteint d'une f a ~ o n  complète, dans d'au- 
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trcs il n'est que partiellcrnent atteiiit, enlin il est quelquefois dbpassé 
et le sel cliirniquenient neutre prend les réactions des hydrates d'oxyde. 

Tout dépend ici de la nature du  métal et de celle di1 radical acide. 

Propriété& phgsiqiies et organoleptiques des sels. 

Les sels sont généralement solides à la température ordinaire et peu- 
veiit en grande niajorilé être obtenus sous forme de cristaux, soit par 
voie de fusion, soit par sublimation ou par voie de dissolution daris un 
dissolvant approprii.. Les cristaux ohtenus p r  solutioii r~présentent 
souvent non le sel lui-rn&mr, mais une cornhinaison du sel avec plus 
ou moins du dissolvant (eau de cristallisaLiori). 

Un sel est anhydre quaid  il ne contient pas d'eau de cristallisation; 
il est hydraté dans le cas contraire. L'eau de crikJlisation d'un sel 
peut géni:ralernent être diminée à des ternpCratures plus ou mains 
élevées, rriais irifërieures i celles qui provoquerit la décorripositiuri du 
sel lui-même. 

Les sels cristallisés présentent un éclat particulier, désigné sous lo 
nom d'éclat salin, aspect ou Pclat dont le sel gcriime (Cl Na) offre le 
type; ils sont de plus transparents. 

Les sels amorphes ont l'apparence de masses compactes ou pulvéru- 
lentes, opaques et dénuées d'éclat. 

Couleur. - La coulcur des sels dépend de la nature du métal et de 
celle de l'acide. 

Les acides colorés, qui sont tous des acides métalliques, fournissent 
des sels dont la couleur rappelle dans une certaine mesure celle de 
l'acide : 

Acide perrnanganique rouge-pourpre. . . . . . . .  Permangûnotes rouge-pourpre. 
Acide chrornique rouge. . . . . . . . . .  . . Chromates jaunes el  rougcs. 
Acide rnanganique vert . . . . . . . . . . . . .  Mangûnatcç verts. 

Lorsque l'acide est iricolore, et c'e-t le cas général, la couleur du sel 
rie dépend que de la nature du métal. 

Un grand nombre de métaux fournissent des sels incolores; il est 
donc plus court de nommer les métaux dont les sels  ont colorés. 

. - 

Sels mangancuï.  . .  Bln, = 55,2 équivalant à IIZ 
Sels ferreux. . . . .  Fr, = 56,0 - lis 

Sels ferriques. . . .  Fe,: = 112,O - HF 

Sels de nickel. . . .  Xi,, = 58 - - Il' 

Sels de cobalt. Co,, = 58 - Il= . . .  

couleur roséc. 

eouleur vert clair. 
coulcur jaiinc-rougeâlre. 

couleur verte. 

couleur rouge, rosEe ou 
bleue. 
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véliicule : sulfale de l~argurri;  chlorure, bromure, iodure d'argent : phos- 
pliate tricalcique. 

De cette limite inférieure égale i zéro jusqu ' i  la limite supérieure 
constituée par  une so l i ib i l i t~  indéfinie et e n  toutes proportions, on trniive 
des exemples de tous les intermédiaires. 

Par  sels ddiquescents ou dtkigrie des sels dont  l'affiiiil8 pour l'eau 
est assez grande pour amcner la condensation de la vapeur d'eau con- 
tenue dans l'atmosphére et  la IiquCfaction du  sel : nitrate et chlorure 
de calcium, chlorure d e  lithium. 

Divers sels contenant de I'eau d e  cristallisation perdent cette eau par  
vaporisatiori lorsqu'on les place dans u n e  atniospliére durit le degré 
hygrométrique n'est pas t rop  ble-vé. Le cristal transparent devient opaquc 
et finit pa r  se  réduire e n  poudre;  on dit alors qu'ils sont efflorescents : 
carbonate et pliosphat,e de soude. 

Lorsqu'un sel anhydre soluble est mis  e n  contact avec l'eau, l'effet 
produit peut être simple ou  corriplexe. 

Il est simple si le  sel se dissout e t  se liquéfie sans entrer  en cornbi- 
naison avec l'eau. 

II est complexe si la dissolution est lirécédka d'une conihinnison 
chimique, d'une hydratation. Ce n'est aloims plus réellement le sel 
anhydre qui  se dissout, mais l'hydrale qui  s'est 1Uriiié tout d'abord. 
' Le nitrate de potassium, le  nitrate d'anirnoniurii se dissolvent salis 

se comhiner i l 'eau; le  chlorure de calcium, le  carbonate de  sodium, 
le phosphate d e  sodium ne  se dissolvent qu'après avoir formé des 
hydrates définis et susceptitiles d'étre isolBs par  voie de  cristallisation. 

Dans le  prcmier cas, In dissolution d u  sel est toujours accompagnée 
d'un abaissement de la température correspondant à la chaleur  latente 
de fusion du  sel. 

Dans le  second cas, le  pliénomène tliorrriique observé peut être positif 
(dégagemerit de  clialeur) ou négatif (absorption de clialeur), suivant que  
13 clialeur de corribinaisori avec I'eau est plus grande ou plus petite que  
Iii chaleur de  fusion d u  sel hydratb. L'effet produit e t  observé est tou- 
jours 6gnl i la diffbrence des deux effets de  scns inverse. 

Le chlorure de calciurn anhydre se  dissout dans l'eau eri produisant 
une elévation de  température, parce que la combinaison CaClQavec 6 1120 
dégage plus de clialeur que n'en absorbe la fusion de CaCIa . 6 IItO. . 

Le chlorure de  calcium hydraté, Ca Cle . 6 II2 0, se dissout, au  con- 
traire, e n  produisant d u  froid. 

Un sel donne mis e n  contact avec I'eau s'y dissout tant  que le liquide 
qui le baigne n'a pas alteint u n  degré de  sntiiration déteiminé, carac- 
tCrisé par une dose lirriite du  sel dissoute d m s  l'unité du  volume de  la 
solution. 



i a crinrie GESERALE. 

Celte dose limite sert de mesure pour la solubilité d u  sel. Elle est 
fonction de  la teinpérature, e t  pour une  inême teinpérature elle ~ a r i r  
avec la nature d u  sel e t  avec celle d u  dissolvant. 

La loi de  la variation d e  la solubilité d 'un  sel dans l'eau avec la tem- 
pérature se dderrnine empiriquement au moyen d'un certain nombi,e 
de  mesiires rxpkrirnentales faites a des températures diverses, rhgiilik- 
renient espacttes et  cornprises entre deux liniites e x t r h e ç ,  qui sont la 
lenipéialure de congélation d u  dissolvant (OU pour  l'eau) et  la tempéra- 
ture d'ébullition d u  liquide saturé. 

Cette dernière limite peut  être notablement reculée, comme l'a fait 
M. ktard pour toute unc série de  sels, lorsqii'on apére en tubes scellés 
et sous pression. 

Au moyen des doriiiées ex[~érirrieritales on peut diterniiller les coeffi- 
cients de  formules empiriques du  genre de celle-ci : 

formules qui permeltent dc calculcr la solubilité à une températurc 
quelconque t ,  S, étant  la solubilité à 0'. 

Les résultats de l'expérience peuvent servir i tracer une  courbc 
continue, reliant les divers points acquis directement. Ces courbes, 
dont les abscisses correspondent aux tempkratures et  les ordonnées a la . 

solubilité (quantité d u  sel dissous dans 1 0 0  parties de solution ou aussi 
daris 100 parties d u  dissolvanl), portent le nom de cou&s dc solubi- 
lilé (voir t. 1, p. 97). 

L'usage e n  est cornmode, leur tracé donnanl  une  idée très nette de la 
marche de la solubilité avec la temperature. 

En suivant la solubilité, par l'artifice indiqué plus haut, au  delà de la 
Iempérature d'ébullition d u  liquide saturé e l  a u  moyen de  formules 
d'extrapolation, hl. Étard a pu montrer pour  u n  certain nombre de  sels 
anhydres que la courbe ou la ligne prolongée vient passer par  la tein- 
pérature de fusion d u  sel qui rkslise l e  cas extrême de  la rlissoliitiori 
du sel dans 0 parties d'eau. Ce résultat est trEs important,  puisqu'il 
relie la fusion a la solution. 

Si, pour mesurer la solubilité, l'on substitue, comme l'a fait JI. fitard, 
la quantité de  matiére dissoutc dans 1 0 0  parties de la solution à I n  
quantité de matiére dissoute dans ,100 parties de  dissolvarit, on trouve 
que la courbe des solubilités se résout e n  une droite ou  en u n  système 
de droites, même dans les intervalles de température les plus tttendus. 
Le plus souvent ces lignes se succédent sans courbes de  raccor- 
dement. 

Les résultats de BI. É b r d  sont  corripris eiitre O pour 1 0 0  et  1 0 0  
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pour 100 de  matibre, et l a  ligne d c  soliibilité s'étend depuis la tempé- 
rature de congélation jusqu'au point de fusion. 

Les déterriiiriations faites au-dessus de  la température d'ébuliitiori du  
liquide saturé exigent l'emploi d'un dispositif spécial. L'eau et  le sel 
sur lequel on expkirnerite sont placés dans l 'une des branches d'un 
fort tube en vcrrc courbé en A renversé, qiic l'on ferme ensuite i la 
larripe à son extréniiti! libre. Les proportions relatives du  sel et du dis- 
solvant sont entre elles comme a et  i 0 0  - a ;  a allant e n  croissa111 de 
O à 100 représente le  poids de l'eau. 

Le systLrne est suspendu dans un  bain d'liuilc dans la position d'un A 
renversé et porté à ilne température connue. Lorsque l'équilibre est 
établi, on incline avec précaution le tube d e  manière i décanter e t  
faire coiiler la eolutiori sa lu r ie  dans la branche vide. Or1 peut alors 
retirer le tube d u  bain, le  laisser refroidir e t  doser les quantiiks de sel 
et d'eau qui  formaient le  liquide décanié à la temptirature S. 

C'est di1 reste ainsi qiic l'on procède pour dcs tempiiratiires iiifk- 
rieures au point d'ibullition d u  liquide saturé;  seulcrrieiit l'opèratiori, 
pouvant s'effectuer à la prcssion atrriosplitirique, est plus aisée a con- 
duire : il suffit de bien veiller à la mesure de ia temperature et 5 Ia 1-63- 
lisation de la satilration conipl&. 

Pour In plupart des scls la snliihilité aiigrnentc avec la t~rnphral i i re ,  
plus ou moins vite selon la nature du  sel. 

Les exceptions à cette règle trouvent leur  explication dans l'état 
d'hydratation du sel,  qui  est variahle avec la température. 

Si le sulfate de  soude présente une soliihilité qui  va d'abord en s'iilc- 
vnnt très rapidement de 0" à 33', c'est qu'entre ces lirnitcs c'est le sul- 
Lite à 10 inoléciiles d'eau de cristallisation (SO'Hi?. 40 II") qui se 
dissout et que  le point d e  fusion de cet hydrate est daris le voisinage 
de 35'. 

A partir de 35' la soliibilité diminue;  il y a u n  point de rebrousse. 
ment t r i s  marqiiE, c w  alors Ic sel conirrierice i se  désliydrater, et i l  se  
k p m e  du sulf,ite ailhydre. 

IXFLCEXCE RECIPROQUE QU'ESERCEAT LES SELS SLR LEURS SOLEBILITES. 

Cette question a donné lieu i u n  grand nombre de recherches. On 
s'est demandé dans quel sens devait agir la présence d'un sel donné sui. 
la soluhilité d'un autre. 

Lorsque les sels sont distincts par  leurs deux parties constitutives 
(niét:il et radical acide), tels que 

A .  JI e t  A , .  Il, . 



rious verrons qu'il peut se produire, même sans qu'il y ait précipitation, 
u n  échange partiel des métaus. 

La solution ne  renferme donc plus, dés qu'elle est forméc, les deu\ 
sels Al1 et A, Ml, rnais qiiatre sels : outre Irs deux preniiers, lcs sels 
AM, et AIRI rhsultant de  I'écliangc partiel. Lc problème s r  campliqiic 
d m c  d 'une réaction cliirriique. 

En laissant de côté ce cas, on  peut étudier au point d e  vue de 13 
solubilitt': ceux où un  semblable échange ne  peut s'eîfcctuer, comme 
cela arrive lorsque les deux sels dissous ont une partie commune (métal . 
ou  radical acide) ; tels sont les couples 

On a h i t  su r  ce point de nombreuses recherches sans arriver i des 
retntions siinl)les. 

M. Engel, qui  s'est beaucoup occupé de cette question, conclut de 
ses déterminations mulliples qu'il es t  difficile de poser des règles gérié- 
rales en ce qui  touclie l'influence d 'un composé sur  la solubilité d'un 
autre. 

Rernst pense que la faute en est a ce que jusqu'à présent or1 n'a 
expérimenté qu 'arec des sels très solubles et des solutions très coricen- 
trées. On a pu cependant reconnaître que  dans ces cas la solubilité d'un 
sel diminue gEn6ralemcnt par l'addition d'un aiitre sel a y m t  nne partit: 
corrirriurie avec le premier. 

Urie solution satiirCe d70salate neutre  d'ammonium addilionnée d'uii 
peu d'acide oxalique (osalrite neutre d'hydrogène), 

cwoI . p z  Il")', C'Ob . IIP, 

donne 1111 p rk ip i tk  dc sel neiitrc. 
La solubilité des clilorures de  potassiuni, de sodium, de  litliiurn. 

d'ammonium diminue beaucoup après addition d'acide clilorhydrique, 

11 n'existe que  tr ls  peu de chlorures (Cl' IIg , Cl2 Cu') qui  snrit plus 
solubles daris l'acide clilorhydrique que dans l 'eau; mais dans ccs cas 
o n  a pu démontrer qu'il y a action chimiquc. 

Les expériences d e  Nernst sur  l'influence qu'exerce l'acétate de 
sodium s u r  la solubililé de  l'acétate d'argent établissent netterneiit une 
diminution d e  solubilité. 

Le tableau ci-dessoiis exprime la solubilité d e  l'acéiaie d'argent e n  
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fractions de  gramme-molécule par litre loraqu70n vient à ajouter à la 
liqueur des fractions de gramme-molécule d'acétate de  sodium ou 
d'azotate d'argent exprimées par les nombres des colonnes b des 
séries 1 et II. 

50 centimètres cubes de  solution saturée d'acétate d'argent sont 
additionnés de 1, 2, 4 cent,imètres cubes d e  soliitioiis trois fois iior- 
males d'acétate de  sodium (série 1) et  d'azotate d'argent (série II). Lc 
rnélaiige est abandoriné à lui-rriêrrie peridarit quinze jours i la tempéra- 
Lure de iSO. O n  dose ensuite l'argent resté dans le  liquide. 

a Acélate d'aiycnt conteiiu 
dans 1 Iitre de solutioii 
erprimk en  fi-actioiis de  
giariinie-nirilkcu!~. 

0,0603 
0,0592 
0,0280 
0,OUOS 

b.  hcbîate de  sadiuin ajouté 
dans 1 Iitre de F O I U ~ I O ~  
exprirnS en  fiacliiins de  
:i'ariiine-inrilkriilt.. 

O 
0,061 
0,119 
0,2:0 

a. Acbtate d'argen!. b Amtale d'argent 
0,060.5 O 
0,0417 0,061 
O,O;i41 0,119 
0,019j 0,250 

On voit que l'abaissement dc la solubilité de  l'acétate d'ürgeiil est i 
peu prés le  même dans les deux séries. 

ABAISSEMENT D U  P O I h T  DE C O ~ G E L A T I O X  D E S  SOLUTIOXS SALINES.  CRYOSCOI'IE. 

Les physiciens d u  siècle dernier savaient dkjà que l'eau tenant cri 
dissoliition ilne matière saline quelconque se  co11gi:le à une  tcrnpératiii~c 
plus basse que l'eau pure. Un savarit ariglais, Ulagden, avait recontiii 
dès 1788 que, dans beaucoup de cas, l 'abaissement d u  po in t  de  coiigC- 
lation de l'eau due  à ccttc! cause est proportionncl à la quantité de 
matière dissnute. 

Kudorlf fit remarquer  plus tard que  les exceptions à la loi de Blagden 
peuvent s'expliquer ndure l lement  par l'état de la dissolution, qui  reii- 
ferme le  sel  tantôt à l'état anhydre, tantôt à l'état hydraté. Dans cr 
dernier cas, ce n'est pas l e  poids d u  scl nnliydrr, cntré e n  dissolution 
dont il faut tenir conipte, mais le  poids de l'hydrate qui  a pris riaissaricc 
ail sein de la solution. E n  faisant intervenir celte considération, les 
anomalies disparniswnt. 

Vers 1871-1872,N.  de  Coppet observait que  l'abaissement de la teni- 



pérature dc congélation dcs solutions salines aqueuses contcnant,  pour 
l a  rnêrrie quantité d'eau, des doses de sels proportioririelles à leurs poids 
nioléculaires est le  même pour les subst;inces salines de même consti- 
tution, telles que clilorures, bromures, iodures, azotates. 

La question fut  rpprise en 1878 par RI. Raoult. Ce savarit distino116 
l'a ronsiclérahlcment élargie, en étudiant nvcc soin et  au moyen d'un 
dispositif spécial les abaissements du point d e  congélation de I'eau pro- 
voqués, rion seuleriient par les sels inetalliques, mais encore par  une 
fuule de substances diverses, tant minérales qu'organiques. 

11 a de plus rernplacé daria ses reclierclies l'eau par d'autres dissol- 
vniits liquides et  congelables, tels que  1:i benzine, l'acide acétiquc. 
l 'aride formique, In riitrobenzine, le lirornure d'ètliylbnc, le  thymol, 1;) 
naphtaline. RI. Raoul1 a eu ainsi l e  mérite ' d e  créer une  nouvelli: 
méthode de recherches experirnentales, à laquelle il a donné le  norn d e  
cryoscopie. 

Puisque l'occasion s'en présente, nous fraiterons ici le  siijet dans 
ioute sa gériérdit6, en raison de  son importance, le corps dissous pou- 
\arit &Ire iiri  sel mélallique ou tout autre  corps minéral ou organique, 
le  dissolvant étant de  I'eau ou l'un des liquides congelables indiqués 
plus haiit. Nous ferons ressortir également les applicatioris de la 
rniitliodc cryoscopique. 

I.es cxpéricnces de RI. naoiilt éiablisscrit sans exception la  loi siii- 
vante : Tout corps  solide, l iquide o u  g a z e u x ,  e n  s e  dissolvant  d a n s  
u n  composé défini l iquide capable d e  s e  solidi/ier, e n  ubaissc! l e  
po in t  d e  soldi/îcation. 

Lorsqu'une solution se congèle, la partie solidifiée cst formée par  le 
dissolvarit. pur. La partie rcstde liquide représente donc une solution 
~ ~ l i i s  coriceritr~e que la solution initiale; aussi, çoriforrrièirieiit à la loi de 
Illrigden, elle ne  pourra se congeler à nouveau qu'à une  ternpératurc 
plus liasse que  celle qui a produit le premier effet. On verra donc 13 
température s'abaisser d 'une facon continue pendant la d u r k  d'uric 
con&lntion prolongée jusqu'au bout. 

Avec le  dissolvarit pur, a u  contraire, la température reste constante 
pendanl toute la durée dc la solidification ; la chaleur degagée pen- 
dant  le  passage de l'état liquide à l'état solide d u  dissolvant compense 
les pcrtes ducs a u  refroidissement. 

Il  suit de l i  q u e  13 teiripérature à laqucllc 13 çongélatioii d'urie disso- 
lution commence est seule fixe. C'est elle qu'il convient de mesurer. 

On arrive à la déberminer avec une précision suffisante eri abaissant 
lentement la température de  la solulion à quelques dixièmes de degré 
au-dessous du point réel de  congdation. On produit ainsi u n e  Iégkrc 
surfusion du dissolvant. Si i ce moment or1 ajoute urie trés rninirne par- 
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celle du dissolvant préalablement congelé à part, on détruit aussitût la 
surfusion. La congélation commence et se révèle par la formalioh de 
lamelles cristallines brillantes, nageant au sein de la solution. Eii 
mime temps la colonric du thermomètre se relève un peu et se main- 
tient durarit quelques minutes au point réel de congélation. 

En employant dans l'expérience 120 centiinétres cubes de solutiori 
et un thermorriétre divise cn 1/50" de degré, on arrive 3 une approxima- 

1 
Lion de - de degré. 

400 
Voici comment opEre RI. Raoult (fig. 1)  : 
On verse enviruri 120 centirriétres cubes de la dissolutiori 3 étudier 

dans un tronçon d'éprouvette d de 4 centimètres de diarnktre muni d'uii 
agitateur automatique EB en platine et d'un thermomètre C très serisible, 
dont le degré est divis6 en 50 parties et qui a d é  soigneusement 
vtrilié. 

Le thermornétre est observé au moyen d'un viseur. On soumet Ic 
liquide à un  refroidi~seiiient lent, qui n e  doit pas étre de iilus de L n  eii 
5 minutes, en agitant continuelleriient. 

Pour atteindre ce but, l'éprouvette en verre repose sur le fond d'un 
cylindre B en laiton poli, fermé par le has, d'un diamétre triis peu sup& 
rieur à celui de l'éprouvette, niais d'une hauteur moindre. La partic 
supérieure de l'éprouvette fait saillie au dehors et la solution qu'elle 
ienfcrme est visible sur une hautenr de .1 centimètre environ, pour 
permettre de saisir la cristallisation partielle du dissolvant, cristallisation 
qui se révèle par les paillettes nageant dans le liquide coritinuelleirient 
agilé. O n  remplit d'alcool ou d'urie solutiori concentrEe de ctiloriirc de 
calcium l'&oit espace annulaire qui subsiste entre l'éprouvette A et .le 
cylindre B. 

L'éprouvette et le cylindre qui  l'enveloppe forment un système lixé 
i dcrneurc sur l'anneau rriobilc d'un support eri fer, anneau sur lequel 
vient reposer le rebord horizontal terminant la partie supérieure di1 
cylindre. 

L'appareil réfrigérant se compose d'une marmitc nu d'un vase cyliri- 
drique ?il en tôle ou en zinc, au cerilre duquel est fixé un autre cjlindrc 
vertical de même Iiauteur et en métal, contenant au fond quelques 
fragments de chlorure de calcium et dont le diamètre est sensiblement 
plus grand que celui du cylindre 73 en laiton du premier systémc. 

L'espace annulaire assez large réservé entre les parois de la marmite 
ct celles du cylindre enveloppant B reçoit le mélange réfrigérant (mélange 
de glace et de  sel). Un tube à robinet fixé à la partie infërieure de cet 
espace annulaire permet de faire couler l'eau formée par la fusion de la 
glace. 

c n i a i ~  GÉNBRALE. vu. - 2 
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Ce second système (réfrigérant) repose sur un plateau N susceptible 

FIG. 1. - Appareil crgoscopiquc de X. Raoult. 

A. kprouvelte en verre contenant la dissolution dont on rciit dhterminer l e  point de  congélation. - 
B. Yase cylindrique en cuivre épais, 3 peine plus large que A et repo5ant par son liard siipérieiir siir 
l'anneau d'un support 1. L'intervalle entre A et B est rempli d'une dissolutioii de chlorure de 
calcium. - C. Thermomètre fixé au milieu de l'éprouvette A par la pirice du support 1. - D. Agi- 
tateur en platine suspendu à un  levier EE, auquel un  moteur B poids communique u n  mouvemcrit 
d'oscillation de haut  e n  bas. - 1. Support fixé I une tûlile massive. - M. blarmite contenant uu 
mélange réfrigérant; elle est munie d'un tuyau de vidanjie N. - L. Vase vide en cuivre rerni, lesté 
par de la limaille de plomb. - 1. Tube i essai reiifermant une trace d'un liquide i congeler et uii 
fil de  platine pour en prélever des parcelles. - P. Plateau de bois supporte par  une vis V et qui 
monte et descend, sans tourner, lorsqu'on manœuvre l ' h o u  & manettes. On arrét  fixé dans 
la piece ç'eiigsge d m s  une rainure creusée dans la vis pi~rallèlement l'axe e t  l'riripi~rlie di! 
tourner 



d'être élevé ou abaissé plus ou moins; on peut ainsi, en faisant péné- 
trcr a des profondeurs plus ou moins grandes le cylindre en laiton du 
premier système dans le cyliiirlre du second, augmenter ou diminuer i 
volonté, et suivant lcs besoins, la vitesse du refroidisscrnent. 

Quelques centirriéhes cubes du dissolvant pur sont placés avec uri fi 1 
de platine dans un tube en verre J qui plonge directement dans le 
mélange réfrigérant afin de permettre à l'opérateur de disposer tou- 
,jours d'une parcelle du dissolvant solidifié, parcelle qui reste à I'extré- 
mite du fil de platine et que l'on porte avec lui dons I n  solution exami - 
née, au moment voulu, c'est-à-dire lorsque celle-ci est arrivée à une 
température inférieure de 2 à 3 d i x i h e s  de degré à celle de la congé- 
lation. Cette température a été déterminée approxirnativernent par une 
expérience préalaljle. 

Aussitht la congélation commeiice et la glace apparaît, dans la solu- 
tion coritinuellement agitée, sous forme de paillettes brillaiites. 

Le temps pendant lequel le thermomètre reste stationnaire peut être 
de 10 minutes et plus si la solution est très étendue ; il peut se réduirc 
à 112 minute si la dissoliition est concentrée. Quoi qu'il en soit, on 
a largeinent le temps de déterminer la tcrnpCraiiire. 

Si le corps dissous ne s'est pas combiné au dissolvant et n'a pas subi 
du reste de modification cliimique, l'abaissement C du point de congéla- 
tion doit étre proportionnel au poids P de substance dissoute dans 100 
de dissolvant : 

C = A P .  

Le coefficient A,  appelé coefficient d'abaissement, représente 
l'abaissement pour uue solution contenant 1 partie de substance dis- 
soute dans 100 parties de dissolvant : 

Si, au contraire, le corps dissous s'est combiné à une ou à pIusieurs 
molécules d'eau, ou si sa constitution change avec le degré de concen- 

C 
tration, la valeur - cesse d'ètre constante et ne représente plus le 

P 
coefficient vrai d'abaisse~rient; on la désigrle sous le nom de coefficient 
d'abaissement apparent. 

Le coefficient apparent n'en est pas moins une donnée importante, 
comme nous le verrons plus loin; c'est du reste la seule qui soit acccs- 
sible à l'observation directe. 

La figure 2 représente les courbes des coefficients d'abaissement 
apparents d'un assez grand nombre de composBs dissous dans l'eau, 



pour des abaissements du point de congélation compris entre Oo et 4". 
, Pour les tracer, on a pris pour abscisses les abaissements C du 
point de congélation et pour ordonnées les coefficierits d'abaissement 

C 
apparent -- P 

Connaissant pour une solution donnée l'abaissement C, la courbe 
permet de déterminer A,  et par conséquent de calculer le poids P dc 
substance anhydre qne renferme In solution ponr 100 de dissolvant. 

Lorsque plusieurs corps, sans action chimique les uris sur les autres, 
sont dissous dans la méme quantité de liquide, l'abaissement du point 
de congélation de la solution est égal à la somme des abaissements que 
chacun de ces corps produirait isolérnent, s'il existait seul dans la 
même quantité de dissolvant. On a donc 

C abaissement observé ; 
A,, A,, A,. . . . , coefricierits d'abaissement apparent ; 
P,, P,, P5.. . . , qiinntités des divers corps dissous dans 100 parties 

d'eau. 

L'examen des courbes des coeffiçicrits apparents de la figure 2 montre 
qu'elles sont toutes formées d'une premiére partie curvilig~ie qui se 
rapproche rapidement de l'axe des abscisses a mesure que la conceii- 
tration et l'abaissement du point de congélation augmentent, et d'une 
seconde partie qui est sensiblement rectiligne. Pour expliquer ce fait, 
BI. Raoult admet que le corps est partiellement décomposé quand lès 
dissolutions sont trés étendues et qu'il se reconstitue graduelleruent 
quand elles deviennent plus concentrées. A partir d'un certain degr6 
de concentration, le corps dissous cesse d'être décomposé, et alors la 
ligne des coefficients d'abaissernerit apparent se confond avec m e  
droite qui, suivant les cas, s'écarte de l'axe des abscisses, lui est paral- 
lEle ou s'en rapproche. 

Il est en effet facile de prouver que, dans les limites où la constitu- 
tion du corps dissous est indépendante de la concentration, la courbe 
des coefficients d'abaissement apparent doit être une droite. 

Soit P le poids d'un corps anhydre dissous dans 400 grammes d'eau. 
Admettons qu'il se combine d'abord au poids p d'eau pour former un 
hydrate défini et que cet hydrate se dissolve ensuite. 

Le poids de l'hydrate dissous est P + p ,  celui. de l'eau dissolvante 

est 100 -p. ('+P) 'O0 rcprèsenle le poids d'liydrste dissous daris 
100-p 

100 grammes d'eau. 
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Soit C l'abaissement; l'abaissement K produit par .I gramme d'hg- 
drate dissous dans 400 grammes d'eau est 

1, 3 , , , ,  , , . . , ,  , , , ,  , , 1 .  , ,  , , , , , , , , , , ,  , , , , , , i A x e  des abaissements du point de cbng6lation C 

O ln 3' 3 O  4' 

FIÜ. 2 .  - Coiirbes des coefficients d'abaissrment du p i n t  de congélation des corps dissous. 

2 .  

D'après la loi de Blagden, K est constant. On tire de l'éqiiation (1) 

C'est l'équnlion d'une droite s'écartant de l'axe des abscisses comme 



le montre la courbe de l'acétate de sodium pour des valeurs de  C com- 
prises entre C = 2O e t  C = 4" ou > 4". 

Si le corps existe dans les mêmes conditions à l'état anhydre, 

P - O, e t  l'on a 
1' - 

qui  cst l'équation d'une droite parallèle l'axe des abscisscs. C'est 
ce qui arrive pour le  chlorure de sodium entre C = 2' et  C 7 4". 

Sit enfin, les molEculcs dissoutes se soudent deux à deux cri narnhre 
proportionnel à l'abaissement C, soit q l e  poids de  la matière non con- 
densée, r son coefficient d'abaissement, q' le  poids de la inatiérc 
condensée, r' son coel'ficicnt d'abaisscmeiit ; on a 

Les abaissements partiels produits isolément par q et  q' sont qr ct 
q'rt, d'où 

!l ' Rous avons de  plus admis que la fraction - de  la matiére dissoute P 
est proportiorinclle à l'abaissement C. On a 

Q étant une  constante. En éliminant q e t  y' entre lcs équations 
(1), (a ) ,  (3) ,  on  trouve 

q u i  représente l'équation d'une droite se dirigeant vers l'axe des 
abscisses. C'est ce qui  arrive pour l'azotate de sodium entre C = 2" et 
C 7 4 O .  

En prolorigeant pour chaque courbe la partie rectiligne jusqii'i sa 
rencontre avec l'axe des ordonnées, l 'ordonnée du  point d'intersection 
ou l'ordonnée à l 'origine de  la partie rectiligne représente la valeur 
qu'atteindrait le coefficient d'abaissenient appiircnt si 1s dissolution 
devenait infinirrierit éteridue, saris que la coristitutiori. du  corps dissous 
soit modifiée d'après une autre loi que  dans la partie rectiligne. 
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hi. Raoult donne ii cette valeur le noin de coefficieiit d'abaissement 
ic l'origine et la désigric par la lettre A. 

Si Cf et C" son1 deux abaissements du  point de congélation cornpris 
entre C = 2' et C = h o ,  si P' et P" sont les poids correspondants de 
matière anhydre contenus dans 100 d'eau, on peut caîculer A au 
moyen de l'équation 

C ' C" C". 7 - C ' . -  
A =  P Pl1 

c1 - c: 

On obtient une valeur assez approchée de A au moyen d'une seule 
r' 
b 

expérience en déterminant - (coefficient d'abaissement apparent) dans 
1' 

des conditions telles, que l'abaissement C soit voisin de I o .  La diîîé- 
C 1 

rence entre - et A ne dépasse guére i. 
P 20 

Le produit de l'abaissement à l'origine A par le poids molkculaire Il 
du corps dissous anliydre représente l'abaissement moléculaire réel de 
la substance dissoute, c'est-à-dire l'abaissement que produirail une 
seule molécule de cette substaiice si elle était dissoute dans 100 d'eau 
et dans le même état que dans la partie rectiligne de la courbe. 

En désignant cet abaissenient moléculaire réel par T, on n 

C 
Le produit - x 11 du coefficient d'abaissement apparent par le poids P 

rrioléculaire hi du  corps dissous anhydre constitue son abaisserrient 
moléculaire apparent pour u n  abaissement C du point de congélatiod. 
Les courbes de ces abaissements moléculaires apparents sont semblables 
B celles des coefficients d'abaisssernent apparent. 

Sous avons dèja dit plus liaut que M. Coppet a montré que pour les 
sels de mème constitution dissous dans l'eau l'abaissement moléculaire 
réel est à peu près constant. 

Lcs exphiences de hl. Raoult ont dc plus établi que, dans u n  même 
dissolvant, les abaissenlents moléculaires des différents corps se groii- 
pent autour d'un nombre très limité de valeurs. 

Pour l'eau employée comme dissolvant on peut former trois groupes : 
Pour le premier, comprenant toutes les niatiéres organiques, excepté 

les arnrnoniiims, les acides faibles et les bases faibles, les valeurs 
de T sont toutes très voisines de 19. 

Pour le secoiid, comprenant tous les sels des métaux rnonovalents à 



acides 
valeurs 

Dans 

tnonobasiques. ayant une base forte ou un acide fort, les 
de T se rapproclient de 35. 
le troisikme groupe, l'abaissement moléculaire r k l  T SC rap- 

de  45. 11 corriprend les sels des rriétaux diato~riiques i acides 
monobasiques. 

Des résultats obtenus M .  Raoult a déduit la loi générale suivante : 
L'aOaissement n~olt;culai~*e de1  d'un sel à acide f o ~ t  monoOnsique 
ou bibasique est 6gal à la smnmt: des abaissements molLIculai~es 
pa~l ie ls  des ~ a d i c a u x  indtalliques et des radicaux acides dont il est 
f o m  L I .  

L'abaissement moléculaire serait donc une propriélé additive, 
comme l'est, nous le verrons plus loin, la condiictibilité électrique. 

Voici comment on peut calculer ces abaissements mol~ciilaires 
partiels des radicaux. 

On compare les résultats obtenus avec diverses séries de sels dans 
lesquels on fait varier successivement le métal et le radical acide. 
L'exphience montre que, si dans  un clilorure e t  dans un nitrate on 

Mg 
remplace K par son équi~alent  -, l'abaissement moléculaire diminue 

2 
de i0 ,5  dans les deux cas. 

D'autre part, si dans uri sel d u  mêrrie méta1 on rcmplacc, par 
S O" 

cxemple, Cl par son équivalent -, I'ahaissenient moléculaire baisse 
2 

de 14 unilés. 
En admettant, ce qui cst très probable, qu'il y a un rapport con- 

stant entre les abaissements partiels des radicaux électropositifs et 
élcctroriégatifs de mènie valence, on a 

Abaissement de I i  - Aliaissenicnt 9 
dl~aissernent de 11:: 2 10,s 

" )  Abaissement dc  s U" b u 4  = x' Abaissemant de Cl - Abaisscment dc - 
2 

!2) Abaisscment d e  3Ig + Aliaissement dc S O* 7 1 9 .  

De (1) et (2) on tire 
Abaissement de Mg = 8,1. 
Abaissement de S 04 = 10,'J. 

On trouve de la même façon 

Abaissement de Ku - 10,s 
Abaisseinent de Cl  - 18' 



(2') Abaisement Na + Abaisscrneiit de CI = Abaissemefit de Cl Ka = 35, 
Abaissement de Na = 15, 
Abaissemcnt do Cl = 20. 

On arrive ainsi aux valeurs suivantes pour les abaissements partiels 
A, des radicaiix. 

Radicaux acides nionovalents (Cl, Br, O H ,  AzO". . . . . . . . .  20 
Radicaux acides bivalents (S Ob,  Cr Ob) . . . . . . . . . . . . . .  11 
Radicaux métalliques monovalents ( H ,  K ,  Na,  Azll". . . . . . . .  15 

. . . . . . .  Radicaux m6lalliqucs bi- ou pnlyvalents (Da,  Mg, AIP). 8 

Il est a remarquer que les radicaux monovalents acides ou métal- 
liques ont un abaissement moléculaire double de celui des radicaux de 
mémc genre bivalents. 

Si l'or] calcule, au rrioycn de ces valeurs et de la régle précédente, les 
abaisserncnts moléculaires réels des sels, on arrive à des nombres trés 
voisins de ceux que donne l'expiirience : 

AB.~ISSEHESTS N O L E C U I . . ~ ~  RÉEI.S 

Calriilta. ObarrvPs. 
- - 

1i .011 . . . . .  15 4- 20 34,L 
I I .  C l .  . . . . .  15 + 20 53,6 
Na .Cl . . . . . .  1 5  + 20 34.4 
Bn.Cl* . . . . .  8 + 2 x 20 44,8 

. . . .  1 1 . ~ ~ 0 ~ .  1 5  -+ 20 3&,5 
!Ya.AzOs . . . .  15 4- 20 34,6 
Sr : (Az03)* . . .  N + Z x Z O  44,2 
KB.CrOP . . .  2 x 1 5  + 41 5 3 . 5  
C O .  . 2 x  8 + 1 1  1 3 , s  

La vérification n'a plus lieu lorsqu'il s'agit de sels dont l'acide ct 
la hase sont tous les deux faihles; il en est de rnéme pour les acides 
faibles et les bases faibles. Dans ces cas les abaissements moléculaires 
sont notablement plus petits que ceux que l'on calcule d'après 1;i 
règle précédente. 

EXFMDIXS : Bcttatc d'alumine, acétate de sesquioxyde de fer, acétate 
de plomb, acide acétique. 

Avec la benzine pure employée comme dissolvant, les phénornénes 
sont plus simples qu'avec l'eau. 

La forme généralc des courbes des coefficients d'abaissement appa- 
rents est celle d'une droite s'inclinant légèrement vers l'axe des x. Dans 
le voisinage de l'axe des ordonnees elles ne subissent qu'exceptionnel- 
lement un relèvement, peu mdrqué du restc. 

Les abaissements moléculaires réels des dissolutions benziniques son1 
tous trés voisins des deux riomhres 49 et 23. 

Le nombre 49 correspond aux chlorures des métalloïdes, aux wni- 



posés organo-métalliques, aux pliénols, aux alcools, aux composés orga- 
niques noil hydroxyles. 

Le nombre 25 correspond à tous les acides. 
Avec l'acide acétique cristallisable eml~lnyé comme dissolvant les 

courbes des coefficients apparents se confondent sensiblemen1 avec des 
droites. 

Les composks dissous dans l'acide acétique y produisent presque tous 
un abaissement moléculaire voisin de 39; telles sont les substances 
organiques, les acides minéraux faibles, l'eau, les acétates, les chlorures 
nnli ydits. 

Pour l'acide sull'nrique, l'acide chlorhydrique, l'acttate de rnagné- 
3 9 

siuin, l'abaissement moléculaire est égal à 19 =- - 
2 

En général, daris tous les dissolvants autres que l'eau, les abaisse- 
ments moléculaires des corps en dissolutions étendues se rapprochent 
de deux valeurs moyennes, variables avec la nature du dissolvant, qui 
sont entre elles dans le rapport de 2 à 1. Le plus grand des deux abais- 
sements peut Ctw considéré comme normal, car il se présente bcaucoup 
plus souvent que l'nulre. 

Le tableau suivant donne les :ibaissements moléculaires normaux cor- 
respondant i différents dissolvants : 

Point d~ Eon$lation 
K ~ r n  du dissolvant. du  dissolvant. 

. . . .  Eau (pour substarices organiques). OO.O 
Acide I'ormiquc C IIP 0'. . . . . . . .  g0,5 

. . . . . . .  Acide acétique C'HA 03. I 6 U , 7  
Benzine CGHE . . . . . . . . . . . . .  5 O , O  
Tliy mol . . . . . . . . . . . . . . . .  50°,0 
hitrolienzine Cs. H 6 .  .iz O1. . . . . . . .  S0,2 
Bromure d'6tliyléne C9llQr' . . . . . .  8O,O 
Saplitaline C'OH" . . . . . . . . . . .  X O 0 , i  

. . . . . . . . . .  l'crbromurc d'étain. 2c0,7 

[B =poids molticulaire; P =poids dissous tlans 100 giamincs dc ilissolraiii ; C a I i .iisement . 
C 

du point de  congblation de la solution étendue; -X  11 d~a i s s~ rnen t  moléciilaire approsiinatif 
P 

Si l'on divise l'abaisse~nent rrioléeulaire normal par le poids niolé- 
culaire du dissolvant, on obtient l'aliaissernerit normal (maximuriij pro- 
duit par 1 molécule du composé dissoute dans 100 molécules du dis- 
solvant. 

Pour tous lcs dissolvants organiques étudiés, ce quotient est sensible- 
ment le même et compris entre 0,60 et 0,65; on peut en conclure que, 
si l'on dissout 1 mol6cule d'une substance quelconque dans 100 mo- 
lécules d'un dissolvant quelconqiie de nature organique, on détermine 
un abaissement du point de congélation égal à 0,62.  
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M. Raoult a appliqué la méthode cryoscopique à la détermination 
des poids moléculaires. 

On a en effet 

T= A x M ,  
d'où 

' r 
11 = -&. 

A cst fourni par l'expérience cry-osçopique; S est une quantité corn- 
mune à des groupes de corps nombreux et  bien définis et peut être con- 
sidéré comme connu. 

Pour l'eau dissoute dans l'acide acétique or1 trouve exliérirnentale- 
melit p u r  A (ordonnée à l'origine de la partie rectiligne de la courbe 
des coefficients d'abaissement apparents) la valeur 2,12. Avec l'acide 
acétique T = 39. On a donc 

Avec l'eau comnie dissolvant on a pour les matières organiques 

avec la benzine, 

La cryoscopie peut aussi servir à fixer la valence d'un d ri étal. 
Si l'on désigne par E le poids d'un azotate métallique renfermant 

1 équivalent d'acide, on a pour l'eau comme dissolvant : 

C x E - 55 pour les métaux monovalents, 

C 
-- x E = ' 2 2 , 5  pour les métaux bivalents, P 
L 
- x E < 22,s  pour les rriétaux polyvalerits. 
P 

11 suffit donc de déterminer pour l'azotate du métal étudiE le coeffi- 
C 

cient d'abaissement à l'origine - et  de multiplier le nombre trouvé par 
P 

l'équivalent du sel pour décider la question. 



Si l'on désigne par El Ic poids d'un sel neutre alcalin renfermant 
1 équivalent de métal monovaleiit, on a : 

C 
- x E, =35 si l'acide est monohasique, 
1' 
C 
- x El = 20 si l'acide est biliasiqye. 
1' 
C 
- x El = 15 si l'acide est tri- ou tétrabasique. 
1' 

PRESSIOS OSMOTIQUE DES SOLUTIONS. 

Qu'entend-on par pression osmotique? Cette donnée, introduite dans 
la science depuis assez longtemps, a servi à Van 't Hof'f' de point 
d'appui pour établir une tli8orie physico-matliéinatique de la solutiori. 
II importe donc de donner la définition exacte di1 terme. 

Considérons un vase clos, entièrement rempli d'une solution aqueuse 
d'un corps solide. Supposons que les parois du vase soient perméables 
pour l'eau, mais imperméables pour les rnoléciiles du corps dissous. 
Dans les cas où ces conditions ont pu être remplies, on constate que 
I'eau pénètre du deliors dans I'intcrieur du vase à parois semi-per- 
méables jusqu'à une certaine liinitc déterminée par la pression qui se 
développe contre les parois internes du vase. La pression intérieure 
limite qui s'établit ainsi a reçu le nom de pression osmotique. 

L'équilibre précfident peut être établi d'une autre maniére. Il suffit 
de munir le lase d'une tubulure ferniée par un piston mobile sur lequel 
on exerce la pression osmotique qui règle l'équilibre. Avec ce dernier 
dispositif on peut à volonté modifier la concentetion de la solution, en 
augmentant ou en diminuant la pression exercée de dehors en dedans 
sur le piston. Vient-on à diminuer la pression extérieure, il pknétre de 
l'eau du deliors dans l'intérieur du vaue, i travers la paroi serrii-per- 
méablc. Si au contraire on augmente la pression sur le piston au delà 
de la limite, il sort de I'eau jusqu'à rétablissement de la pression osmo- 
tique limite. Dans ce dernier cas le liquide se concentre. 

Pfeff'ers a pli réaliser cri pratique les conditions énoiickes plus haut 
en opérant avec des solutions de sucre de canne et en utilisant comme 
vase a parois semi-perméables un vase poreux de pile préparé d'urie 
façon spéciale. 
- A cet effet, le wse  est d'abord complEternent imbibé d'eau, afin de 
chasser l'air. On le remplit ensuite d'une solution de cyanure jaune et 
on l'enveloppe extérieurement d'une solution de sulfate de cuivre, en le 
plongearit dans unesemblable solution. 
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Les deux sels traversent en sens inverse et par diffusion moléculaire 
Ics parois poreuses du vase et se rencontrent à peu près à mi-épaisseur 
de la  paroi. 

Ils y forment le précipité Iiicn connu de ferrocyanure de cuivre qui 
constitue une mince menibrarie possédanl la propriété d'élre pcrrriéable 
pour l'eau et imperméable pour le sucre. 

Un vase ainsi préparé, et soigneusement lavé pour enlever les sels 
solubles dout il est imprégné, ol'fre au milieu dc sa cassure une ligne 
rouge-brun, trEs mince, rcpr6sentant la scction de la paroi active. Cette 
membrane doit être absolument continue, sans solution de continuité 
quelque petite qu'elle soit. Aussi la réussite de serriblables vases est- 
elle très difficile à réaliser. 

Le vase étant rempli d'une solution de sucre à l pour IO0 est fermé 
au moyen d'un bouclion muni d'un manomètre, puis plongé dans I'eaii 
pure. 

La pression osmotique s'établit peu à peu par suite de I'introdiictiori 
de l'eau et se mesure au moyen du ~nanorriètre, lorsque l'équilibre est 
atteint. 

Avec la solution de sucre à 1 pour 100 et a G0,8 de température, 
elle a été trouvée b a l e  à 1/15 d'atmosphère, soit 50"",5 de mercure. 

O. 
D'après les expériences du m6me auteur, les pressions osnlotiques de 

solutions de sucre à divers degrés de coricentratiori et prises a la mérrie 
température seraient proportionnelles aux cancentrations. C étant la con- 
centration ou la quantité de sucre pour 100 de solution, P la pression 
osmotique en dixièmes de millimètre de mercure, on a r~.alivé, pour des 
tcmpkratures comprises entre 45 et 16 degrés : 

1' 
C P 

C 

. . . . .  (1 1 1 pour 100. 505 505 
. . . .  (2 1 2 p o u r 1 0 0 . .  1016 508 
. . . .  (5) 2,74 pour 100. 1518 554 

. . . . .  (41 4 pour 100. 2082 531 

. . . . .  l? 6 p u r  100 3075 , 513 

Ori peut donc poser P = C x K ,  K étant uiie constante. 
De Vries est arrivé à des conclusions analogues en expérimentant 

avec des solutions de sucre, de salpêtre, de sulfate de potasse. 
b u  lieu d'employer les vases de Pfeffers, il a comparé Ics pressions 

o:;rnoliques de ces solutions à celle du contenu protoplasniatique d'une 
cellule végEtale donnée, telle que celles du Tradescantia discolor ou 
du Begonia manicata. 

Si le liquide intracellulaire et protoplasmatique de la cellule immer- 
gée dans la solution se contracte, c'est qu'il se comporte vis-à-vis de la 
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solution comme l'eau vis-à-vis de l'eau sucrée dans l'expérience de 
I'feffers. On diminue dans ce cas la concentration de la solution jusqu'à 
ce que l'effet produit sur la cellule soit nul. 

On peut admettre que des solutions de divers corps amenées à des 
concentrations telles, qu7el!es ne contractent plus la cellule végétale 
immergée, possèdent la même tension osmotique. C'est en procédant 
ainsi que de Vries a préparé avec le sucre, le salpêtre et le sulfate 
de potasse trois solutions isotoniques (de même pression osmotique). 
En rerriplac;arit les cellules d'une plarite donnée par celles d'une 
autre, on peut former une nouvelle série isotonique des trois corps. 

Les nombres inscrits dans les colonnes verticales du tableau suivant 
expriment en fractions de gramme-molécule par litre In concentration 
des solutions isotoniqiies pour 4 séries distinctes : 

Sa lpP tw  Surre. Sullale de potasse 

ire Série. . . . . .  0, 12 D 0.09 
F %rie. . . . . .  O, 15 0.2 0,10 
3 Sfric. . . . . .  0,185 0 3  O, l5  

. . . . .  4. Skie.  O, 26 0,4 - 

En appliquant la loi de la proportionnalité des pressions osmotiques 
aux concentrations, on trouve qu'il y aura équivalence de pressions 
entre des solutions de salpêtre, de sacre, de sulfate de potnssium, toutes 
les fois que celles-ci renfermeront respectivement par litre : 1 molécule, 
1 ,G4 ~riolécule et O,77 de molécule. 

Les expérierices de Pfeffers établissent que la pression osrriutique 
est non seulement proportionnelle à la concentration, c'est-à-dire au 
nombre de molécules contenues dans l'unité de volume de la solu- 
tion, mais qu'elle dépend aussi de la température et augmente avec 
celle-ci. 

Dans les séries de de Vries l'isotonie persiste pour des changements 
égaux de température. , 

Donders et Hamburger, ayant remplacé les cellules végétales par des 
globules sanguins, ont constaté également que des solutions de salpétre, 
de sucre et de sel marin qui sont isotoniques à zéro le restent à 34O. 

D'un autre côté, Soret a moritrk que, dans une solution dont les di- 
verses tranches sont inégalement chaudes, c'est la plirtie la plus chaude 
qui présente la concentration la plus faible, comme cela arrive pour les 
gaz. 

L'équilibre est très long à s'établir; mais, une fois qu'il est réalisé, 
on peut admettre que les diverses couches sont isoloriiques, c'est-i-dire 
à la même pression osmotique. 

La pression o s m o h p e  variant proportionnellement à la concentration 
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(loi de Mariotte appliquée aux solutions) e t  proportionnellement à la 
tcmpérature absolue T (loi de Gay-Lussac appliquée aux solutions), le  
produit C x T (C concentration, T température absolue) doit être le  
méme pour toutes les couches lorsque l'équilibre est établi. 

En étudiant à ce point d e  vue u n e  solution de sulfate de cuivre placée 
dans un  vase cglindrique RlevE, dont la partie supérieure est enveloppée 
d'un manchon contenant d e  l'eau que l'on maintient 2 une terripérature 
constarite, s~ipérieure i la température ariibianle, 011 forme a u  bout d'un 
certain temps une colonne à couches inégalement cliaudes. La mesurc 
des concentrations a donné, au bout d'un temps suffisamment long, les 
résultats suivants : 

Température. Conccntralion. 

Ka 1 Couche irifb.ric~ire. . . . 2110 17,332 liniir 100 
h o  2 Couclic supérieure. . . . OOU ,14,05 - 

Le cnlcul avec 13 formule C x T = constante conduit à la concentra- 
tion 14,3 pour 100 pour la température absolue 2 7 3  + 80, celle qui 
correspond à la température absolue 273 + 20 étant 1 7 , 3 3 2 .  

Vnn ' t  Hoff a cherché à édifier, su r  dcs  considérations foi1di.e~ sur 
la pression osiiiotique, une  théorie physico-m:~thématiyue des solo- 
lions. II a été suivi dans cette voie par  divers savants distingués : 
Arrhenius, Nernst, Ostwald. Cette théorie, qui est présentée sous le 
nom de Tliéorie moderne des solutions, mkrite de  fixer u n  niornent 
notrc attention. Van 't Hoff assimile la pression osmotique qu i  SC 

développe dans le vase clos à parois serni-perrn~ablcs. dont il a kt6 
question plus hau t ,  i la pression qu 'un gaz exerce contre les parois 
internes du vase qui  l e  renferme. Comme dans ce dernier cas, I n  
pression osmotique serait la conséquence du  choc des molécules du  
corps dissous contre lcs parois semi-perméables. Le dissolvant, q u i  
peut passer libremeut à travers ces parois, ne joue aucun rôle dans 
le développement de cette pression. La proportionnalité entre In 
pression osmotique e t  la concentration, ou le  nombre de molécules 
contenues dans l'unité d e  voliirne de la solution, devient ainsi unc  
conséquence nécessaire. Le dissolvant fonctionne dans la solution 
comme les espaces intra-moléculaires dans u n  gaz. En d'autres ter- 
mes, on peut transporter la loi de Mariotte des gaz aux solutioris, 
avec toutes ses conséqiences, e n  remplaçant la tension ou force 
élastique des gaz par la pression osmotique. Il e n  est de  méme pour 
l a  loi de Gay-Lussac. 

Il suit de  là que l'équation générale 



dans lacjuelle P serait la pression osmotique, V le volume, T la tern- 
pérature absolue, est applicable aux solutions, pourvu que cellrs-ci 
soient assez étendiles pour que les rriolécules dissoutes n'exercent 
pas les unes sur les autres d'action appréciable. 

On établit de plus facilement, en s'appuyant sur la même liypothése, 
que des volumes égaux de diverses solutions, prises à la même tempé- 
rature et à la même pression osmotique, renferment le même nomhre de  
molécules. C'est la loi d'Avogadro. 

Enfin on peut dérriontrer que le nombre des molécules contenues dans 
une solution à t0 et à une pression osmotique p est égal à celui que 
renfermerait le même volume du corps dissous, si celui-ci était amené 
à l'état de vapeur (sans dissolvant) à lii température de t0 et à la ten- 
sion p. 

En représentant le poids du corps en kilograrrirrie-molécules, la 
valeur de R dans l'équation 

P x V = R x T  

devient constante pour tous les gaz, En efft:t, si nous conservons 1' et T 
constants (O0 et 760mm), on sait que le volume V occupé par une 
kilomolécule est le même pour tous les gaz (loi d'Avogadro). 

Pour I'hydrogèiie, le volume occupé par unc liilomolécule est 
2 

0,08956 
(0,08956 poids d'un litre d'hydrogène, 2 poids moléculaire 

de H) ; à 0°, T = 273", et i 76Gmm de mercure 1) exprimé en kilo- 
grammes par mètre carré est égal à 1033. 011 a donc 

et en général, pour tous les gaz, 

\' étant le volume d'une kilomolécule. 
Cette formule est vérifiée pour les pressions osmotiques déterminées 

par Pfeffers pour le sucre. 
En opérant avec des solutions de saccliarose à I pour 100, coutenant 

4 gramme de sucre pour 1OOCc,6 de soliition, Pfel'i'ers a mesure Ics 
pressiuris os~riotic~ues correspondant aux températures de 6" 8 , 
1h0,2, 32O. 

Ces pressions, évaluées en fractioiis d'atmosphére sont respective- 
ment : 

Pour 6O,8, 14012, 32O, 
4gales h 0°,664, 0°,671, 0°,716. 
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On peut calculer la force élastique de l'hydrogène lorsque celui-ci 
contient dans l'unilé de volurne Ic même nombre de molécules que 

2 
la solution de sucre à 1 pour 100, c'est-à-dirc pour 10OCc9F 

(342 est le poids moléculaire du sucre). 
A l atmosphère et à 0°, 100OcC d'hydrogène 0,08956. .4 la 

2er 
concentratioii de ?- pour 10OCc,6, un liire de gaz renferme Og',058 1 .  

a42 
La pression à 0' e%t donc de 0,649 d 'a tmo~~l ière .  Cctte pression, 

rarnenbe aux températures 

au nioyen de la formule 0,649 (i + 0,00567 t ) ,  devient respectivement 
\ 

L'accord est donc satisfaisant. Malheureusement il n'a pu être vérifié 
que dans un seul cas, ce qui n'établit pas sans restriction la généralité 
du fait. 

11 est de plus difficile d'admettre, comme l'a fait Van t' Hoff, que dans 
l'expérience de Pfeffers l'eau ne ,joue aucun rôle dans la production 
de la pression osmotique et que celle-ci est uniquement due au choc des 
molécules de sucre contre la paroi senii-perméable. C'est bien plutbt le  
contraire q u i  peut être vrai. 

La rnenibrane étant perméable pour l'eau, il résulte que l'attraçtioii 
qu'exerce le sucre sur l'eau ne permet pas un passage de l'eau de la 
solution sucrée a l'eau pure aussi rapide que le passage inverse de l'eau 
pure à la solution sucrée. Il se produit donc une pléthore aqueuse dans 
le vase semi-perméable : de là le développement de la pres~ion,  qui 
atteindra une valeur maximum telle, que les deux vitesses de passage 
deviendront égales : d'où résulte l'ér~iiilibre. 

;\Tous ne pouvons que nous associer auu critiques piibliécs par 
JI. L. hhyer sur les idées de M. Van '1 Hoff relatives à la cause de  la 
pression osmotique. Il n'en reste pas moins -vrai que  cette pression 
représente un pliénomèiie proportionnel au nombre de molécules du 
corps dissous, la diffërence des vitesses dc passage de l'eau a travers la 
membrane senii-perméable, dans les deux sens, dépendant de l'action 
exercée par le corps dissous sur le diasolvant, action qui est certaine- 
ment en raison directe du nombre des molécules du corps dissous dans 
l'unité de volurrie. 

Cette proportiohditE, établie du reste par l'expérience, est la base .de 
criinre G~NL?R.\LE.  vn - 5 



l a  Iliéorie de  Van 't Iloff. Nous pouvons donc suivre ce shvant distingué 
\chns ses dédiictions, tout e n  diîfèrant d'opinion sIir la eause détcrmi- 
nante de la pression osmotique. . , 

L'identité de b i s  établies par JI. V a n  ' t  h f f  entre les gaz et les solu- - 
lions, si l'on remplace pour ces  dernière^ In tension par h pressioii 
osmotique, permet d'aborder l a  théorie des solutions sans se prononcer 
s u r  la nature des forces qui entrent en jeu. 

On petit, pnr exemple, calculer le  travail effectué pendant le transpoi.1 
d'une gi.!arnme-moléciile d'un corps solide dans une solution saturkc. 

Suppasons u n  cylindre ai1 fond duquel se trouve le corps solide, cri 
contact avec la solution saturée. Celle-ci est recouverte d 'un  piston semi 
perméable au-dessus duquel se  t ro~ive  de  I'eau pure. 

Soit p la pression osmotique, v le volume cxprimé e n  litres de la 
splution saturée contenant- t  grariimc-rrioli!cule du corps solide. 

Pour  faire passer en solution 1 gramme-rnolécule du corps solide, i l  
Faut soulever le piston de manière à augmenter le volunie de In solu- 
tion de  v - v'.  Le travail effeciué est égal à p ( v  - v'). 

Avec des solutions étendues (en c m p l ~ ~ a n t ' d e s ~ c o r p s  peu solubles) 
v' est très pctit par  rapport à v et  le travail se rédui t  i p x v. 

En changeant de dissolvant, le travail est p r  x v'. Si i; es1 la tension 
ct  V le voliimc à l'état de vapeur s a t ~ l r é c  de ,1 gra~n~ne-niolécii1e 
di] corps, r x V représente le travail cfl'cctuer pour  transfornicr 
..I gramme-nioléçule eri vapeur saturée. 

' 11, pr, 5 sorit des grandeurs aniilogues, 7; est In pression osmotique 
vis-à-vis du vide, p est la I~ression osrnotiqiie vis-à-vis d 'un dissolvaiit 
te l  q i i c  I'eau. 
. . En appliquant la loi de Rlariotte, on n 

P est la pression de 1 grarnme-molécule dissoute ou vapor ike  dans 
l'espace de 1 litre. A 0' cette p e s s i o n  serait de 2 2 , 3 4  atmospliiires. 

E n  effet, 0gr,089 d ' h ~ d r o ~ é n e  occupent 4 litrz à O' e t  à 1 atmosplière. 
La pression exercée à 0 " p r  2 grammes d'liydrogéne (2  grarririic- 

O 
ïi 

rnolécule d'hydrogène) dans 1 litre est - - %,/Li. 
0,UIYt)- 

Airisi les travaux effectués e n  dissolvant i sntiir:ition 1 grainrnc- 
molécule d'une substance dans divers dissolvants, i la même temp;n- 
ture, sont indkpendants de la notiire di1 corps et  de celle d u  dissolvant. 
Cette proposition cessc d'être vraie lorsque le corps ilissous n'a pas cil 
solutioir la ménie constitution nioléculaire qu'en vapeur; niais ce cas 
paraî t  se présenter rarement. En effet, les poids rno l fcu l~ i res  dcdiiits 
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de la rriktliode cryoscopique se confonhr i t  gériéralerrimit avec ceux quc 
donnent Ies densités de  vapeiir. 

Jusqu'ici on admettait  que, lors [le la solution d'un corps, i l  entre eii 
,jeu des forces attractives varialilcs en intensité avec la natiire (ln c o r p  
et  avec celle d u  dissolvaril. 

Si des forces spécifiques agissaient pour produire la saturation, les 
travaux effectués dckraierit également tar ier .  Coinnie il  n'en est p a a  - 
ainsi, on est conduit ù supposer ou que ces forces spécifiques n'existent 
pas, o u  qu'clles ne  jouerit qu'un rdlc secoiidaire. Il est donc peu impor-  
tant, au poiril dc vue d e  ln Lliiioric de la soluliori, d'cire reiiseigrié a leui- 
fgard. 

La loi rlc Raoult se rattache égalenierit au principe d'Avogadro. Ellc 
signifie, e n  effet, qiic les solutions de diffhrents corps dans u n  mèrni: 
dissolvarit reiiferrnciit A la température de congélation le  iiiérrie nomlire 
de molécules par unité de volume lorsqu'elles présentent le même allais- 
sement du  point de  congélation. 

Cette loi se  rattaclie aisErnent aux principes d e  la tlierrnodgnn- 
mique. 

Soit ilne soluliori très étendue, de coricentraliori égale à P pour 100, 
dont l'abaissement d u  point de  congélatioii est A ,  T étant la ternpkra- 
ture de congélation d u  dissolvant pur .  Soit C la chaleur latente de fu- 
sion d u  dissolvant polir 4 kilogramme. 

1" La solution a T0 étant contenue daris un vase cyliridrique à parois 
semi-perméables, rriuiii d'un piston et plongé dans le  dissolvant, eii 

;ibaissant convenablement le  piston nous enlevons à I n  solution, dont l z  
volume est supposé t r k  grand,  la quantité de dissolvant correspondalit 
à 1 kilomolécule RI d u  corps dissous. La concentration ne sera pas 
serisiblemcnt modifiée. 

Celte quantité de  dissolvant X est donnéc p a r ,  la proportion 
,100M 

X : JI :: 1 0 0  : P ;  S = -. . .  . 
P 

2"11 fait congeler à To la quantité S dii dissolvnrit, ce qui diigage 
1 0 0 .  nr 

P 
x C calories. 

5"n refroidit dc il la solution et  le dissolvant X solidifie. 
4" On mélange la solution refroidie 'Io- il et la c p i i i ~ i t é  ri d u  dis- 

.solvarit congelé i TO-1 et on laisse le dissolvant solide X sc liquéfier 
,100 . 11 

en présence de  la so lu~ion ,  en utilisant Ics - 
1' 

C calorics d é g ~ g é c j  

 e en da rit la deuxiéme opération. 
5"n remonte enfin la température d e  la quantité il. 
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1 0 0 .  hl 
On o ainsi effectué un cycle pendant lequel les 7 "lories Oi i t  

6 th  devées de T- A à TO, ce qui à un travail reprE~e1lté par 

RIA 
Mais , n'est autre chose qne I'ahaisscrnent moléculaire du poirit de 

1 
congélation. Appelons cette grandeur A .  On a pour le travail 

D'autre part, cc travail est égal h 2 T, comme on le démontre facile- 
ment. Ori a donc 

1 0 0 . C . A  
'1 

= 2 T 

ct par conséquent 

Si l'on calcule pour divers dissolvarifs la v;ilcur de A en fonction de 
Icur clialcur latente de fusion et de leur tempirature absolue de congé- 
lation, on trouve des nombres qui s'accordent avec les dorinées expé- 
rimentales de M. Raoult, comme le montre le tableau suivant : 

A calculC d'aprts 

Dissolvant. T C A=- A experimeiil31 0.01 1'; 

Eau . . . . . . . . . 273U + O0 79 18,9 18.3 
Acide ücétiquc. . . . . 273O + 16",7 43 ,2  38.8 38,6 
Acide forniique . . . . 2730 $ g0,5 55,6 28,4 27,7 
Bcnzine . . . . . . . 273O + 4".!1 P9,I 53 50,O 
h'itrobenzi~:e . . . . . 273O + 50.3 22,s 69,5 70,: 
Brnrniirp. d'6tliylénp. . . 273" + 12,94 11T,9 117,9 

II est a remarquer que, tandis que la plupart des solutions satisfoiit 
i la loi 

P . V = R . T ,  

R étant égal A 845 dans le système C . G . S, une clasSe nombreuse 
et .importante de corps, comprenant précisément ceux dont nous nous 
occupons en ce moment, les sels dissous dans l'eau, semble faire cxcep- 
tion à la règle génhrale. Tout au moins est-il nécessaire de  donrier à R 
une valeur plus grande que 845 et variant avec la nature du sel. 
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Pour le sel marin dissous dans l'eau la tension osmotique est 1 , 7 9  
fois plus grande que celle qui correspond à la constitution moléculaire. 
II en est de même en ce qui touche l'abaissement du point de congé- 
lation. 

L'abaissement du point de congélation d'une solution normale (con- 
tenant 1 gramme-molécule par litre, soit 5 ,85 pour 100) est de z0,33, 
tandis que la valeur théorique n'est que de 1,89.. 

De même, l'abaissement de la tension de la vapeur produite par la 
dissolution de 1 gramme-molécule, 58,5, dans 100 molécules d'eau 
(1800 ='j est fgal à 0,018, au lieu de 0,01, iiombre théorique. 

Van 't Hoff représente dans ces cas la loi par l'expression 

dans laquelle R = 845  comme avant et i >  1. 
Avec le sel marin i = 1,8.  
La valeur de i varie avec la nature du sel et atteint 4 pour le ferro- 

cyanure de potassiurri. 

COXDUCTIDILITE ELECTRIQUE DES SELS, D E S  ACIDES ET DES DASES 
DISSOUS mas ssau. 

Le courant électrique se propage de deux manières à travers les corps 
matériels : 

Les r~iétaux solides ou en fusion, les alliages inétalliques, quelques 
métalloïdes voisins des métaux se laissent plus ou moins aisément tra- 
verser par u n  courant, sans éprouver d'autre changement qu'une élé- 
vation de température variable avec la force du courant et la résistance 
du circuit. On donne à ces corps le nom de conducteurs simples ou 
directs. 

Les sels métalliques fondus ou dissous dans l'eau, les acides et les 
bases solubles et dissous, se laissent kgalerrient traverser par le cou- 
rant; mais alors le phénomkne est toujours intimement lié a une dé- 
composition chimique d'une espèce particulière, à laquelle on a donné 
le nom d'dectrolyse ou de décomposition dectrolytique. Le corps qui 
la subit est appelé dectrolyte. 

Quel que soit le sel, l'acide ou l'hydrate alcali11 traversé par le cou- 
rant, le phénomène est de même ordre : le métal du sel ou de l'alcali, 
ou encore l'hydrogène qui en tient la place dans les acides, apparaissent 
à l'électrode négative ou cathode; le reste du sel, de la base ou dc 
l'acide apparaît autour de l'électrode positive ou anode. 



Ce phénoméne simple se complique, dans beaucoup de cas, de réac- 
tions chimiques secondaires. 

L'électrolyse di1 chlorure de plomb fondu donne lin exemple Je  In 
dccornposition électroljtique simple. 

En même temps que passe le courant, or1 recueille du plornh rnétal- 
lique à l'électrode négative, et du chlore à l'électrode positive si celle-ci 
est en charbon de cornue : 

C12Pb=P1> , . . . CI'. 
- C 

Lorsque au contraire le courant traverse une solution d'un sel alcalin. 
C1K par exernple, le métal alcalin, à mesure qu'il tend à se séparer i 
I'électrode négative, réagit snr l'eau : 

II se dégage donc de l'hydrogène et il s'accumule de 13 p01asse libre 
autour de l'électrode négative. 

Avec les sels oxygéilés, tels que SO'K', (Az 03)'Cu, le se1 (moins le 
métal) qui fait son apparition à l'èlcctrode positive, constitue un groupe 
iiislable qui, au  corilact de l'eau, se rcsout en acide hydraté et en 
oxy-gène : 

SO" IIPO = S O'Ii- 4- O, 
2  (Az OZ) +1120= 2 (AL ObII) -:-O. 

L'oxgghe qui est airisi mis en liberté si: dégage si l'électrode posi- 
tibe est formée d'un coriducteur simple non oxgdable, tel que le pla- 
Lille. II se corribirie avec l'électrode pour former un sel si celui-ci est 
oxydrilile : 

S O C  t Cu =SO'Cu, 
2(AzOj)+Cu=2(h~OjCu) .  

Dans l'électrolyse du sulfate de potasse SOLKo on a 
l a  Transport en seris inverse de SO' et de K o ;  
Y K2 d0nnc.l  l'élgct~ode négative 

K 2  -+ 2 (II . 'OU)  =Il2 + 2 (K . OIlj ; 

5" S 0 4  donne à I'électrode positive 



SELS IZ~TALLIQUES,  1- . COSDL~CTIBIL~TÉ ÉLECTRIOUE. 39 

si celle-ci c s t  eii plitine! et 

soi+- Cu=SO'Cu 

si elle est en. cuivre 
L'électrolyse d'une solutiori de sulfate d e >  cui.vrc avec électrode 

pmiitive en cuivre ne donne lieu à aucun dégagement gazeux; . l a  
liqueur conserve sa concentration'et il se dépose autant de cuivre d'un 
côté qu'il s'en dissout de I'aiiire. 

Ce n'est qu'en interprétant judicieusement I c s  faits obscrvi?~ et cii 
tcriant compte des réaclions secoiidaires 'suscei~tiblcs de  se produire 
~p~el l 'o i i  a pu rarriener l'action des courants sur. Ics sels i la loi simple 

. . 
formuke plus haut; 

Pendant l'électrolgse, les deux ter'mes ou ions, provenant du dédou- 
I,lcmcnt électrolyiiquc, n'apparaissent qu'aux deux électrodes. Leur 
t: nnsport certain à travers l'électrolyte ne  se manifeste par aucun signe 
:ippréciable sur le' parcours. 

Groilius a donné une.tliéoric de ce pliénoméne iernarquable. D'aprés 
lu i ,  le premier effet du. courant. serait d'orienter dans iin même sen; 
ioiites les rriolécules qui forment la cliainc entre les deux électrod~:~.  
Ide trarisport en sens inverse et non apparent des deux ions s'explique 
alors en admettant une siirie de decomposiiions et de récombinaisons, 
Un ion nég?tif, tel que SO', qui.cliernine vers le pôle positif, rencontre, 
avant d'y arriver et de se manifester, une série continue'd'ions I~ositifs 
cheminant en sens inversc et avec lcsquels il reproduit coiistarnment 
du sulfate. . ,. . 

On doit à Faraday la découverte des lois numériques générales de  
l ' é l e ~ t r o l ~ s e  des sels, abstraction faite des pliénoinénes secondaires. 
Elles sont très simples et d'une haute port,& scientifique. En voici 
l'énoncé : 

1" Uans toute décomposition électrolytique, la quaiitité .de l'electrn- 
]]-te décomposé dans l'unité de tenips est proportionnelle i I'inteqsité 
du courant, c'est-i-dire à la qunritiCé d'électricité qui passc. 

2" La méme quantité d'élcctricit4, eii traversant divers élcctrolytcs, 
met 1211 liberté des quanti th de mélaux ou d'lqdrogbnc qui sont entiic 
clles dans les rapports des équivalents. 

S i ,  par exemple, on interpose dans le circuit'rnCt:illique d'un con- 
ducteur simple, qui coinmunique par ses deux extrémités avec les 
pôles d'une pile, diverses solutions rriétalliques ou acides, 

le courant qui traverse simullanément ccs diverses solutions, avec h 
même intensit4, met -en .  liberté .dans le méme temps des doses de 
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cuivre, de zinc, d'argent, de cadniiiim, d'liydroghe qui sont entre 
elles dans les rapports des éqnivalents 

Lës doses d'oxygène devegu libre et d'acide sulfurique accumulé au 
pôle positif seront les mêmes partout. 

A 
En appelant A lc  poids atomique, n la valencc d e  l'atome, - est 

n 
l'équivalent. On peut donc aussi dire que le même courant, en traver- 
sant divers électrolytes, dénoue un même nombre de liens de valences. 
Les positions respectives occupées par les électrolytes dans le circuit 
n'influent en rien sur les résultats. 

Il découle des lois de Faraday que le courant qui traverse l'electro- 
lyte n'a pas à hurni r  d'knergie pour amener la décomposition du sel 
cil ses ions, que tout se résume en un transport, en sens inverse, des 
deux ions chargés d'électricité, transport qui permet la circulation de 
1'clectricité à travers l'élcctrolytc. 

Divers expérirnentateurs, Faraday, Daniell, Miller, Pouillet, Hittorf, 
ont signalé de plus et étudié un  fait important qui se produit pendant 
l'électrolyse d'un sel tel que le sulfate de cuivre. 

Si l'on a soin de séparer en deux la solution électrolytique au 
moyen d'une cloison poreuse qui, imbibée de liquide, laisse passer le 
couraiit tout en s'opposant aux mélanges mécaniques, charpie éIectrode 
plongeant isolément dans l'un des deux compartiments, on constate au 
11out d'un certain temps une différence marquée dans les concentra- 
tions des deux liquides. 

Aiiisi, dans une expérience, Hiltorf a électrolysépendant ah 45", à la 
température de j0,5, au moyen du courant fourni par un élément 
Grove, une solution de sulfate de cuivre contenant an début 1 partie 
de sel pour 18P,08 d'eau. 

11 s'est déposb. OU,250 de cuivre. 
La perte en cuivre dans la cellule où plongeait l'électrode négative n 

été de OU,,1701. 
Il a passé OKr,252 - O g r , l  70 1 = O@',O819 de  cuivre de In cellule 

positive la cellule négative. Le dépbt de 100 équivalents de cuivre 
est donc accompagné du transport d'une cellule à l'autre de 32,5 équi- 
valents du même métal. 

Il est évident que dans le même temps, pour 100 ions 50' donnant 
100 S04B4 -I- 100 0, il a passé 67,s S O' de la cellule négative dans la 
cellule positive '. 

1. En effet, les dcux ccllulcs contenaient chacune au début (100 Cu f 100 S 0') + M S 04Cu. A 
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Le rapport des no~nhres 67,s à 32,s donne le rapport de la vitesse 
de transport des ions SOb à celle des ions Cu. 

L'expérience de IIittorf prouve en effet que les vitesses' de transport 
des ions positifs ou cathions et celle des ions négatifs oii anions peu- 
vent ne pas être les mêmes ; elle donne de plus, comme nnus venons 
de le montrer, un moyen de  comparer numériquement ces vitesses. 

La conductibilité des solutions électrolytiques et leur résistance, qui 

est l'inverse de la conductibiliti. ; se mesurent par les mêmes 

procédés que la conductibilité et la résistance des métaux ou conduc- 
teurs direits. Elles s'expriment en fonction d'une conductibilité ou 
d'une résistance prises coirime unités. 

Dans le systéme de mesures gériérale~nent adopté aujourd'hui 
(système C . G . S), l'unité de résistance ou l'ohm légal est la résistance 
d'une colonne de mercure de  1 millimètre carré de section et de 
106 centimètres de longueur, à la température de la glace fondante. 

L'unité Siemens, à laquelle se rapportent les conductil~ililés mesurées 
par Kolilrausch et Ostwald, conductibilités dont nous aurons à faire 
usage dans la suite, ne diffère de l'ohm légal que par la longueur de la 
colonne mercurielle, qui est de 100 centimètres au lieu dc 106. 

Les lois que l'"ri peut dédiire des résultats sont vraies quelle que soit 
l'unité adoptée. Celle-ci n'a donc aucune importance dans la question. 

Rappelons que la résistance d'un conducteur, qu'il soit simple ou 
électrolyte, est proportionncllc à sa longueur 1 et en raison inverse de la 
section s ; elle dépend de plus de la nature cliirnique du conductcur, 
dont l'influence propre peut se représenter par un facteur r, portant, le 
nom de rksistance spécifique. On a donc 

1 
R = r x - .  

S 

Pour la condiictibilité, on a 

La principale difliculté à vaincre dans la mesure des résistances des 
dectroljtes, c'est d'éviter l'influence de la polarisation des électrodes, 
q u i  tend à augmenter la résistance au passage du courant. 

la fin la cellule négative contient, outre les 100Cu dépods, 32,5X S04Cu + MS04Cu; la 
cellule positive contient iOOSO4 transformés en 100 S0411' + 1000 au contact de l'eau e l  
67,5S04Cu + MS04Cii. 
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liohlr&iuscli a tourdi! la difficu,lté au'rnoyen d'un dispositif permettaiit 

dc renverser alternativement et h des intervalles rapprochés lc  sens du 
courant. 

L3 colductibilité d'un éleclrolyte ktant liée, corrime nous l'avoiis vu, 
nu transport des ions, on est amené à penser qu'elle doit 6tre propor- 
tionnelle à la conceritration, c'est-i-dire au  nombre des molécules. 

D'aprés les mesures dl: Kolilrauscli, ln condnctibilité aùgmente bien 
avec la coiiceiitration, mais inoiiis vite que  cette derniére. 

Avec des électrolytes assez solubles ou très solubles, tels que Ics 
solutioiis de  sulfate de ziiic, d e  chlorures de  potassium, d e  litliiuin, de 
cui\-re, d'azotate de chaux et de  magnésie, d'acides sulfurique, chloi- 
!iydi.iqiie, bronihydrique, iodhydrique, azotique, phosphor ique ,  de 
potasse, de soude, d'ammoniaque, de  lithine, d e  carbonate de  potasse, 
d'aci:tntr:s de  potasse e t  dc soude, les dkterminations cl'Scctukes à divers 
degrésde  coiicenlration se laisserit représe~iter  par une  formule empi- 
rique de la forme 

C = a p  - bp'. 

C e't In çondiictibilité pour ' la  conceutration p. 
p, quaititté de l'électrolyte dissous dans 100 parties de  solution. 
Lcs coefficients n ct  b s e  calciilcnt e n  prcnant les conductiliilités 

C, et C, correspondant à deux concciitrations p,  e t  p,, ce qui.  doririe- 
deux équations dont  a et b sont les inconnues. 

il  est plus  avantageux de prendre comme uni té  de conceritration 1s 
solution à 1 grainme-rnolEcule par  litre. 

In etarit. le  n o m l m  de gramnie-moléciilcs par  litre, h e t  1' dcux 
coefficients, on a 

C = h m  - L'nt'. 

Si nz = 1, h représente la limite vers laquelle tend In coiiducli- 
l i l i l é  lorsque la dilution devient trks grande. C'est cc que  l'on nornmc 
la conductibililc! moléculaire spécitique d'un électrolyte. 

Le tableau suivant donne l i s  conduçtibilités moléculaires spécifiques 
inultipliées par  10" à llSo, Lelles que les a publiÊes Kolilrauscli pour 
divers électrolytes. Cliaque colo~irie verticale correspond à l'ariiuri placé 
cil tête; les colorines liorizoiitales correspondeiit au  c:itliion placé en léle. 



I f i l a l .  

K . .  . . 
,tz f 1 4  . . 
N a . .  . 
Li. . . . 
. \ K .  . . 
H . . .  . 
n a  
2 
Sr - 
2 . . '  

Ca - .  . . 
2 
31; - .  , , 
2 

Zn . 
2 

C i l  

2 "  ' 

En comparant les rapports des vitesses de transport des ions fournis 
par les travaux d'Hittorf aux conductibilités moliiculaires, on arrive 3 
une relation assez simple entre ces grandeurs. 

Si nous reprCscntons par 1 l'espace qui sépare deux nioléciiles, lc 
rapport d'Hittorf donrie la fraction n de cette distance parcourue par 
l'anion ; l -n sera le chemin parcouru dans le même temps par le 
catliion. 

Soit u la vitesse du cathion, u la vitesse de  l'anion, on a 

'i, étant la conductibilité moléculaire limite, que l'on atteint avec des 
solutions suffisarnrnerit étendues, on peut poser 

011 a de plus 

c'est-à-dire le rapport de la vitesse v des anions à la vitcssc totale de 
skparation. 



4 i caram GENÉRALE. 
On tire de là 

Si la coiiductibilité électrique des électrolytes n'est dkpendante que 
du transport des ions, le même ion doit avoir des vitesses constantes 
quelle que soit la combinaison qui le fournit. 

L'expérience confirme cette conclusion. 
La valeur de u déduite pour le potassium de Ia formule 

a été trouvée à peu pris  la ~riême, 'h et u se rapportant soit au chlorure, 
soit à l'iodure, au nitrate ou i l'acétate. 

Les sels de soude correspondants donnent une même valeur pour 
u de Na. 

La formule 

v = ni, 

donne la même valeur pour le chlore Cl, soit qu'on l'applique au chlo- 
rure de sodium ou au chlorure de potassium. 

II en est de rnêrrie pour 1, pour .ho3, pour l'ion acétique C'H30P. 
Les vitesses des ions ainsi calculées constituent pour chacun une 

canstante que n'influence pas la nature de l'ion opposé, qui lui est 
associé dans un sel. 

Le talileau suivant donne pour les combinaisons des métaux monovn- 
lents ct bivalents avec des anions monovalents et bivalents lcs valeurs 
[le u et de v calculées en fonction de h (coiiductibilité moléculaire 
limite) et de n (riorribre dlfIittorr) : 

u Vitesse des caihioiis. 
- 

v Vitesse des anions. - 
Ba 

K . . . . .  59 q =50,6 CI . . . . G2,O 112 S0'=66,0 

M: - - -45,O . U r .  . . . . 60,5 A Z H  ' . . .  59 - 
Na . . . .  40 Zn - -41,O 1 . . . . . .  62,6 

2 
Cil 

Li . . . . .  33 -=42 ,0  F1 . . . . . S2,6 - 
2 

Ag . . . .  46 AzO3 . . . . 61,6 - 
11. . . . . 178 . . CIOS . . . . 53,O - 

C'II30" , . 34,O - 
O H . .  . . . 152,6 - 
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L'équation 
'h=u+v 

~riontre que la conductibilité moléculaire limite est une propriété addi- 
tive. Elle n'est applicable, ainsi que les formules 

que si 1. (conductibilité rrioléculaire) est constant et indépendant de la 
concentration. 

L'expérience a montré qu'il n'en est .pas ainsi pour toutes les con- 
centrations ; la constance n'apparait d'une façon approchée que lorsque 
la concentration est inférieure à 0,0002 grammé-érpivaleiit par litre : 

CHLORURE DE PûTASSIUIIi - 
Concentration exprimtc 

en ~rarnrne4quivalents par lilre. À X I D - 8  

11 convient donc de prendre la valeur de X à la limite ou telle qu'elle 
résulte d'une solution suffisamment diluée. 

T I ~ É O R I E  DE L.4 DISSOCIATIOS DES ~ E C T R O L I T E S  DISSOUS. 

Le moment est venu de parler d'une hypotlièse ajoutée par Clausius 
à celle de Grottius pour expliquer les phénomènes électrolytiques, 
hypothèse dont les conséquences ont 6th développées depuis par 
Arrhenius, Van 't IIoff, Ostwald, sous le nom peut-ètre u n  peu trop 
pompeux de Tlze'o~-ie moderne des solutions. 

Si le courant Glectrique ne produit l'apparition des deux ions opposés 
aux électrodes que par le fait d'un transport en sens inverse avec dm 
vitesses kgales ou illégales, et  si ce transport est la condition sine qua 
non du passage du courant i travers I'éleclrolyle, il ïaut admettre que 
les cathions d'un sel sur lesquels il agit avec la même hergie ,  
quel que soit l'anion qui les accompagne dans le sel, se trouvaient 
déji dans la solution à l'état d'indépendance vis-à vis de ces anions. 
En d'autres termes, la partie du sel dissous qui est susceptible d'ètre 
partagée par l'électrolyse et dont les, deux ion3 opposés servent de 
véhicule i l'électricité, doit se trouver dans un état particulier de disso- 
ciation. 



Pour compreiidre iin semlilal~le état de dissociation, on peut 
adrriettre, eornrrie I';i fait M. Williarrisori pour  les gaz binaires, que les 
deux ions constilulirs d'un électrolyle binaire sont animés de mouve- 
ments vibritoires distincts e t  indépendants q u i  les écartent I'iin de 
¶'autre jusqu'à u n e  certaine lirnite. 

Les ions positif$, pendant leur  .séparation rnomenl;inée d'avec les 
ions négatifs, pourront rencontrer dps ïons iiégatifs provenant d'autres 
molécules, d'où naît uri échange coritinu des ions et  u n  véritable 
libre mobile. 

Il est évident que plus la concentration sera grande, plus i l  y aura di, 
molécules dans l'unité de volume, plus aussi seront grandes les cliances 
d e  rencontre de deux ions n p p o s k  ind&pen?ants, e t  par conséqiierit 
plus sera graiid le rolurne des ~rii>léçules riori dissociées. 

d u n  moment donné, la soluiion contiendra par  millimètre cube, p:w 
exemple, un  nombre a de molécules reconstituées ou non dissociées, uii 
nombre b de molécules dissociées au  maximum, plus une série de rno- 
lecules dont la dissociation va en croissant de O a In valeur maxima et 
iinc autre série de  molèciiles dont la dissociation va en diminuant. 

Chacune d e  ces deus  sérics peut ètrc ramenée mathérnatiqiiemeiit i 
des  nombres (1' CL u" de I ~ I O I ~ C U I C S  non dissociées e l  i des rioiribres 
U e t  6" de  molécules dissociées au  maximum. 1,'ctat réel de l n  solution 
s e  laisse donc ramener h un état moyen dans lequel il y aurait 
a + a' +a" molbcules non dissociées e t  O + b' + b" molécules disso- 
ciées au mnui~nurn. Représentons par  m le  nombre total des molbciilrs 
de  la solution, c 'est-Mire la somme (a -F a' + à") + jb + b' + b"),  cl 
par n lc  norribre des molécules dissociées au rnaxirriuiri, c'est-à-dire 
bf+Ir'+6". 

Le courant électrique n'agit que sur  les ions $épar& des rnoléciiles 
dissociées. Les m - 71 molécules non dissociées rie jouent aucun rblc 
dans la  conductibilité électrique; elles sont inactives comme ccllcs 
d u  dissolvnnt, l 'eau. 

Le rapport ?' = 1 a recu le noni de coefficient rl'activitti : c'est Ic 
111 

rap l~or t  entre  le  nombre des rriolécul(!s dissociées e t  le  iiorribre total des 
molécules. 

Si l'on adrriet avec Arrhenius que dans Ics dissolutioris très éten- 
dues,  dans lesquelles la conductibilité moléculaire commence i étrc 
indèpendantc d c  la diliilioii, la dissnciation est totale, le coefficient 

n 
d'activité - est donné par le rapport entre la conductibilité moléculaire 

rn 
Cn de  la solution envisagée et  Iü conduclibilité irioléculnire lirnite C 
fournie par Ia solutiou trés diluée. 
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Les conduclibilités étant proportionnelles aux  nombres des ions dis- 
C n  n 

ponitilcs pour l e  passage, i l  est facile de voir que -=-=a. 
C m 

L'étude des coiiductibilités i divers états d e  coricentralion permet 
trait donc de détcrmirier dans chaqiie cas particillier le degré de disso- 
ciatioii. 

L'hypothEse d 'une dissociation totale sous l'influence d'une dilution 
suffisante e s t  au premier abord loin de  s'imposer. 

Les considéraLons développées plus liaiit conduiraient plutôt A fairc 
admettre qiie la dilution, h mesure qii'clle augmente, influe de moiiis cil 

Cn 
moins s u r  l'état de dissociation défini plus liaiit. Le rapport - donne- 

C 
rait le  rapport entre le norribre 71 ou A - a de  rnolècules dissociées d;iris 

un cas donné e t  le  nombre h de molécules dissociées i la limite où I n  
dilution n'influe plus d'une maiiiére sensible. Lr tout  rdvient à changer 
Is (IkSnitinn du coefficient d'nctivitb a. 

- , .  Cn n -%-a Quoi qu il  e n  soit, lorsqu'on connait a = - - - ou - 
C - m  

selon 
A 

I'liypothése adoptée, on peut calculer la videur du coePricicnt i dc 
la formule de Van 't IIofl 

i est Pgal ail nombre des moléculrs non dissociEce plils le nombre des 
ions r h l t a n t  d c  la dissociation, le tout divisé par le norribrc des mol& 
cules du sel. 

m, riorribre des nioléciiles, 
n, nombre des molécules dissociées, 
Ic, nombre des ions que donne une niolécule (pour Cl Ka, 15 = 2 ; 

pour C12Ca, Ii = 3 ) .  
011 3 

. m-?z+kn 12 
z = ------ = I -;- - II; - I ) 

. 111 111 

L'abaissement moléculliir~ d u  point de  congélation pcrmel de calculer 
une seconde ~ a l e u r  d e  i. 

S'il n'y a pas d e  d i ssoc iahn ,  coinrrie cela arrive avec les matières 
organiques, l 'abaissement est constarit a t  égal a 18,s arec l'eau 
employée comme dissolvant. On a 

T=18,5 



comme avec les sels, on a 

T, = ix i8 ,5 ,  
d'où 

rn 

Arrhenius a dressé un tableau comparatif des valciirs de i cslculées 
pour un grand nombre de cor ri posé^ (rnatibres orga~iiques, sels, bases, 
acides), pour la concentration de 1 gramme-molécule par lilre, en prc- 
nant d'un côté 

. T 
2=- 

18.5 

et  d'autre part 

L'accord entre les deux nombres correspondants est gén6ralement très 
satisfaisant. Il prouve que la même cause de perturbation agit dans le 
même sens, pour modifier l'aliaissenient moléculaire du point de congé- 
lation ainsi que la conductibilité moléculaire. 

C n ,. 11 prouve de plus, puisque nous avons pris $=m. q u a  la l i i~ i ik  

la dissociation est bien près d'être totale'. 
C 

La valeur de a = l  et celles des vitesses u et v des ions permetteni 
C; 

de calculer la conductibilité pour unc concentratioil connue. 
Ainsi. pour l'acétalc de potassium la concentration de 0,01 gramme- 

niolécule par litre, 
sr = O , M  ; 

u = 5 8 ~ 1 0 - ' ,  v = 3 4 ~ 1 0 - ' ;  
u + u = 9 5 x 1 0 - ' I ;  

C , = 0 , 0 1 ~ 0 , 9 4 ~ 9 3 .  1 0 7 = 8 7  . 1 W 9 7  

nombre qui est très rapproché de celui donné par Kohlrauscli. 
Pour les sels des métaux monovalenls à acides monohasiqiies, la 

valeur de sr=?=$ est indkpendanbe de la nature du sel. 
m C 

11 pn est de rriêrrie daris le groupe des sels de cliaux, dc stroritiane el 
de baryte i acides monobasiques. 

1. Voir Ze i l s c l i~ i f f  fC1- pliysihaIische chernie, t. 1, p. GX. 



- 
Concentrations 

en gramme-molkciil~s. jletaux rnonovalcnts. JIt;laux bivalcnls. 
0,001 . . .  , . .  0,98 0,9o 
0,Ol . . . . . .  0.03 0,87 
0,03 . . . . . .  0,90 0,81 
0 , l  . . . . . .  0.84 0,71 
0.5 . . . . . .  0,771 0,55 

n 
La raleiir d e  a,  calculée a u  moyen d u  rapport -= -, perna!t aussi 

C m 
de calculer d'une manière assez approchée l'abaissement moléculaire 
di1 point de  congélation pour une soliition de concentration Cl.  

En résumé, il  faut l'avouer, les raits d'exp6rience vieiinent à l 'appui 
de l'idée mise en avant par  Ari.lienius, Ostwald, etc.,  d'après lliquclle 
les sels, les alcalis et les acides rriii i~raux forts, en solutioris iras dilukes, 
se trouveraient entièrement dissociés en leurs ions. Cctte conséquence 
découle de ce que, pour  les solutions t r i s  diluées de ce corps, la condiic- 
tibililé moléciilaire dectr ique,  I 'ahissenient moléculaire tlii point dc 
congélation de  l'eau, I'abaissenient moléculaire d e  la tension de vapeur 
d'eau, la pression osmotique. deviennent respectivement égales aux 
sommes des conductibilités Êlectriques, des al~aissernents de  la ten- 
sion de la vapeur d'eau, ou enfin aux sommes des pressions osmotiques 
propres aux ions constitutifs. 

Dans cc cas de  grande dilution, les choses se passent tout au  moins 
corrirrie si les ioris rlc l'électrolyte agissaient séparément et d'une facou 
indépendante. 

A priori on s'explique difficilement comment, dans u n e  solution 
étendue de  cliloriire de  potassium, il  peut n'y avoir que des atomes di: 
chlore libre e t  des atonies de potassium libre, sans liens réciproques, 
comment ces atomes de potassium ne réagissent pasimmédiatement s u r  
I'eaii pour donrier d e  l'hydrate de  potasse et  de  l'hydrogène, coniment 
enfin le chlore et  le  pot,assiiirn, qiii ont l'un pour I'aiitre ilne si grande 
al'firiité, révélée par  la chaleur de combinaison, se séparerit l'un de l'autre 
par le  seul fait de  la solution diluée. 

Arrhenius et  Ostwald admettent que les ions séparés ne  sont nulle- 
ment con~parables  aux éléments libres e t  que les charges considérables 
d'électricités de noms contraires dont  ils sont pourvus modifient com- 
piétement leurs caractères chimiques. 

Quoi qu'il en soit, la théorie de la dissociation a une portée encorc 
plus grande ~ ~ I ~ ~ " o u s  rie l'avons fait ressortir jusqu'ici. Elle se rattaclie 
non seulement à des phénonienes d'ordre physique, tels que la conduc- 
tibilité etc., mais aussi à une nornbreiise classe de réactions chirniqiics 
qu'elle permet de prévoir e t  d'expliqiier. 

C i i I i I E  GÉNERLLE. V i l .  - 4 



Pour bien faire saisir ce point, nous devons rappeler en quelques 
m o t s  comment on dhfinit l'action chimique et l'équilibre cliiiniqire. 

Dans l'étude des transformations chimiques, une des données les plus 
importantes est la vitcsse ou le rapport entre l a  quantité modifiée et le 
temps pendant leqiiel la modification se produit. 

Cette vitesse est ivideninierit proportionnelle aux quantités actives 
des corps e n  prékence. 

Elle est donc égale a u  produit d 'un  coefficient K dépendant de la 
nature des corps par  le produit des masses actives. Soient p et  q les 
masses d e  deux corps réagissant l 'un s u r  l'autre. La vitesse i un 
moment  donné est K x p  x q, p et  q représentant les masses actives 
au  rnorrient où l'on mesure la vitesse. 

Si la transformation s'accomplit avec le  concours d'une seule molé- 
cule, comme la décomposition du chlorhydrate d'ammoiiiaque, 

CI Az II' = Cl II + Az II', 

la vitesse est indépendante d u  volume occupé par ce qu i  se transforme. 
Si au contraire l'action mutiiellc de dcux ou  d e  plusieurs moléculeç 

est nécessaire i I'accomplisseirieiit du  phénoniéne , 

CIP + IIP = 2 Cl II, 

les molécules réagissarites doivent se rencontrer et la vitcsse dépend de 
la fréquence de  ces rencontres, c'est-à-dirl: de tout ce qui  peut  influer 
sur  cette fréquence, cornmc par exemple la concentration, le volume 
uccupé par les corps actifs. 

Van 't Iloff a vérifié expérimentalement les conséquences que l'on 
p u t  déduire de la  théorie matliématique fondée sur  ces principes, en 
étudiant des transforniatioiis monomoléciilaires, bimoléciilaires, trinio 
léculaires. 

Dans les cas de  transformations réversibles ou de deux réactions in- 
verses, susceptibles de se produire simultanément dans les mêmes con- 
ditions, si  le  système est homogène, chaque réaction se produira en sui- 
vant ses lois propres. - 

Erivisageoris, par exemple, le pliériorriiirie de  l'hLli8i.ilicütion, qui, nous 
Ic savons, est lirnith par la dticomposition de l 'éther sous l'infiuerice de 
l'eau formée. On a 

Soient p el q les masses actives des corps d u  premier membre de 
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I'Cquation (1) contenues à u n  moment donni: dans l'unit6 de  volume ; 
soient a u  même mornent pi et  q,  les masses activesades corps d u  pre- 
mier niernfire de l'équation (2) ou du  second membre de l'iiquntion (1). 

La vitesse de la première transformation est donnée par l'ègalité 

La vitesse d e  la seconde transformalion, inverse de  la première, est 
nu même moment 

I l  est évident que l'équilibre sera établi lorsque 1'011 aura V =  V, ou 
Ii, .pi. q ,=K . p .  q :  

K P-cl -- !-p. 

- Plq, 

Si nous rcrnplaçons p ,  q ,  pi, q,, qui sont des poids, par des nombres 
indiquant combien le système renferme d'équivalerits dcs corps réagis- 
sants, e t  s i  P, Q, Pl, Q,, sont ces nombres, il est évident, que  dans la 
réaction (1)  on a enlevé un  nombre x d'éqiiivalents de P et de Q pour 
les reporter- sur  Pi et QI. 

V ktant le  volume du système, au moment de  l'équilibre on a 

d'où 

O11 déterrriinc x par  expérience diins u n  cas donné, ce qui pcrmct de  
K 

calciiler le rapport constant -. 
Ki 

La valeur de  ce dernier permettra d e  trouver x dans n'importe quel 
système formé des quatre corps envisa@ et  par conséquent de con- 
naître le partage qui donne l'équilibre. 

7 7  

K 
La constance d u  rapport A peut être vérifiée par des expériences K 

multipliées. 
Étudions le  cas particulier de  l a  combinaisor1 des acides avec les 

bases. 



32 CIIIMIE G É X ~ R B L E .  

L'affinitE relative de  divers acides pour une r n h e  hase peut ÈIre 
définie d e  plusieurs manières. 

Si en présence d'un eyuivalcnt d'un sel de soude neutre nous 
mettons u n  équivalent d'un nouvel acide, l'équivalent de la soude se 
pnriagera entre les deux acides suivant un  rapport déterminé. 

L'équation d'équilibre 

K!P-2) ( q - 4 = K ,  (p,+x) (q,+x\, 
puisque 

p = l ,  q = i ,  p,=o, g,=O, 
se réduit à 

K(l -x)"=Kqx2. 

1 -x représente la quarititi! d u  premier sel neutre non décomposée ou 
la quantité de ha% restée combinée a u  premier acide; x est la quantité 
cn équivalents du  sel décomposé ou de la base qu i  s'est combinée au 

1-x 
second acide; -- est le  rapport de partage d 'un Equivaleiit de soude 

x 
entre les deux équivalents des deux acides A et  A,. Ce rapport  pciit iitri: 
pris conimc mesure de l'affinitk relative des deux acides pour la soude 
e t ,  comme 

on  peut d i re  que le rapport d'affinité est égal à la racine carrée du 
rapport des vitesses spécifiques de réaction des deux acides. 

1-x M. Thornsen a cherché la mcsure du rapport - a u  moyen de 
J3 

determiuations thermochimiques : 
On mesure la chaleur de  neutralisation de 1 équivalent d e  chacun des 

deux acides par I équivalent de  la m&me hase, ainsi que le  plienornknc 
thermique résultant d u  mélange de 1 équivalent de  l'iin des sels avec 
1 équivalent du second acide ; 

A  + B = A  . B = C calories, 
A., +B=A,  . R =  C, calories, 

A , R + A , = = ( A - x ) .  (B-x) - t x (A , .  B)  t x A + A , - x = C , c a l o r i e s .  
4 - x  

Avec ces donnkes il  est facile de calculer le  rappnrt -a  

x 
Ostwald a dirigé u n  grand nombre d'expériences dans le  même but, 

e n  se fondant sur  un  principe différent. Il établit Ic rapport de partage 
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d'une hase entre deux acides par la mesure des changements de vo- 
l ime qui sont provoqués par la neutralisation de chaque acide par la 
rriême base et de celui qui résulte du concours siniultané dc 2 eqiiiva- 
Icnt de chaque acide sur 1 équivalent de la base. 

011 peut également utiliser la niétliodc optique fondée sur la détermi- 
rintinn dr.s coefficients de réfraction. 

Il serrihle résulter de l'ensemble de ces travaux que l'affinité relative 
des acides, ou le rapport suivant lequel deux acides pris à doscs équi- 
valentes sc p r t a ~ e n t  ,1 éqiiivalent d'une base, est indépendante de la 
nature de la hase. 

Ce priricipe, s'il est exact, a pour coiiskquence immédiate le principe 
suivant : L'affinité relative de deus bases pour un mkme acide est iridé- 
pendante de  la nature de l'acide. On a, en eîfet : 

a fh i t i :  de A pour B : affiniti! de A' p u r  B 
:: arfinité. de h pour LI' : affinitè de A' pour B', 

d'où 

affinité de A pour B : affinité de A pour Hf 
:: affinité de A' pour B : affinité de A' pour K. 

Dans cette théorie, l'affinité d'un acide pour une base se mesure par 
le produit de deux facteurs dont l'un dépend de la nature de I'acide et 
I'autrc de la nature de la base. 

Lorsqu'on met en présence équivalents égaux do deux acides r t  
1 êquiraleut d'une base, on a deux réûctio~is inverses, qui s'équili- 
J~reiit lorsque la hase s'est partagée dans le rapport de I - x à x 
entre les dcux acides. 

Les niasses actives dc la prerriiére rr>acLiori sont (2 - x) pour l'acide 
.4 et 1 - x pour la base; le coefficient de vitesse Ii est lui-même le  
produit de deux coefficients de vitesse KA et K, dépendant l'un de 
l'acide, l'autre de la base ; la viicssc de rhoclion est 

Pour l a  seconde rEaction de la hase sur l'acide A, on a 



K, disparaait e t  nous revenons à l 'équation déjà donnée 

Les coerficicnts K ne  peuvent se déterminer d'une facon absolue; 
mais, cil prenant l'un d'eus comme unité, on peut au moycn des 

.z 
rapports de  parlape l-rc calculer les valcurs relatives de KA 

I 

K etc.. ... C'est ce que l'on a appelé coe f~c i en t s  d'afbnitt!. 
Ai ' 

II rksultc (le ln cornliaraison des coefficients d'affinité avec les con- 
ductiliiliiés elcctriqueu que Ics deiix grandeurs sont, d'uric rriliriiirl: 
npprocl ik,  proport ion~~elles  l 'une à l'autre. 

Or la coriductihilité des électrolytes dépend, comme nous l'avons vu 
dans la théorie dont nous développons les  conséquence^, du degré de 
dissociation de  I ' é l e ~ t r o l ~ t e .  De la à l'idée que le  coefficient d c  vitessc 
de réaction ou d'affinité d'un acide ou  d'une base dépend de l n  mérnc 
cause i l  n'y a qu'un pas. 

Appliquons à u n  Çlectrolgte binaire dissous dans l'eau et en parlic 
dissocié les lois de la dissociation d'un gaz binaire, à ternliérature con- 
stante. 

Une molécule en donne deux. Soient p la pression de la partie non 
dissocike, pi la pression corrcspondarit à cliaciin des produits dc la dis- 
sociation et c une constante, on a 

Les pressions sont proportionnelles a u x  quantités u et u,  dcs pro- 
duits e n  présence et  en raison inverse du  volurne ; d'où 

u et u,  Fe laissent (1t:tcrrniner ail moyen drs  condiictiliilités. 
y, étant la conduciibilité moléciilnire d'un eleclrolyle pour Ic 

volume v et y_ la coiiductibilite moléculaire limite pour une diliitioii 
assez grande, oii a 
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y, étant proportionnel à u,. On a donc 

v est le volume cn litres qui correspond à 1 gramme-molécule. 
P. 2 En posant ln 1= 2 et y = -. l'expression prfcédente prend I n  
:J.p C 

forme 

1 
enfin, cri prenant K = -3 on 3 

2 Y 

C'est cetle consIlinte K ,  ou plulôt sa valeur multipliée par 100, qiie 
Ostwald déduit de ses dderminations des conductibilités électriques des 
divers acidcs organiques, et qu'il propose de prendre comme mesure 
de l'affinité relatile des acides. 

Pour les acides faibles et les acides organiques, la valeur limite IJ., ne 
peut pas se déterminer directement, car la dissociation n'est toiale que 
pour une dilution infiniment grande ; mais cette valeur limite se laisse 
déduire de la conductibilité limite du sel de soude, pour laquelle 
I'expfrience directe dorine des résultats. 

En appliquant In loi de Kohlrausch, d'après laquelle la conductibilité 
totale moléculaire est à la limite égale i la somme des conductibilités 
des deux ions A + Na, on a pour le sel de soude, 44,s &nt la vitesse 
de Irarisport de l'ion S a  et rn la vitesse de tiarirport de l'anion. 

D'autre part, pour l'acide on a 

320,s étant la vitesse de transport de 11 et par conséqueiiL 

Il suffit donc d'ajouter 276 9 la valeur limite de conductibilité di1 

sel de soude pour avoir la conductibilité limite de l'acide. 
Les valeurs de K déterminées pour un grand noinbre d'acides orgn- 



riiqurs A des concentrations variables établissent que K est une con- 
slnntc caractéristique de chaque acide, coiiiiiie le prouve le tnlileau 
suivant conccrnnnt l'acide arktiqiie. 

J,n c o ~ ~ c ~ r ~ t r a f i ~ n  c5t  i r i d i q ~ ~ k  par le nombre dc litres correspondant 
i 1 C.'rx~imc-molccule de l'acide ou a 60 grammes d'acide sc6tique. 
011 a 

I J ~ ~ ~ ~  = 88, 
I I _  = 88 - 2'76 = 56A 

Co~cenlratioii. p.,, 

C'est au  niopcri dc tableaux sen~bl:illes, dressCs pour chaque acide, 
~~u 'Os t~va l t l  a ét:ihli Ics valciirs dc Ii c o ~ w q x m d n n t  à chacun. 

Sous transcri\oiis ici une partie des résultats. 

Noni ide l'aiids. 

Formique. . . . . . .  
AcCtiqiic . . . . . . .  

. . . . . .  I'ropioniquc 

. . . . . .  Butyrique. 
Isobutyrique. . . . . .  
Talérique. . . . . . .  
Gapioïqiie. . . . . . .  
I lonocl r lo i~ac~i i rp  . . .  
1)icliioracdtique . . . .  

Nom de J'aride. Ii 

Trict~loracétique . . . .  1L?2,0 
Gly~olique. . . . . . .  0,0152 
1,actiijue. . . . . . . .  0,0138 
Ox~pw11ioniqi ic  p. . . .  0,00311 
I~«nobramacétiqiie . . .  0,158 
Bcnzoïqiic. . . . . . .  0,00600 
Oxybcrizoïquc orllio. . .  0,104 
Ory)ieiiïoïquc niha. . .  0,00867 
Ow~Licrizoïque para . . .  0.0286 

Les quelques exemples donnés ici montrent l'influence exercée sur  
Ir cnrnctt.re acide par  l'introduction dans la molécule d'éléments ou de 
i ~ ~ d i c n u x  électronégatifs ; ils montrent aussi rjuc la place occuphe par 
l'climcnt ou Ic groupe substitii6s n une iriflucnce trés marquée sur  la 
l a leur  de  K .  

La l l i é ~ ~ r i e  de la dissociation dcs 6lcçtrol~les  conduit i une con- 
cepiion tou t  autre que celle à lciquellc on est haliitiié sur cc qui se 
passe lorsqii'on neutralize un acide par urie base. 

Soit iine soliilion moyerinernrnt étendue d'acide clilorhydrique et 
ilne solution 6quiv~len tc  cn vofiinie d'liyrlrate de  potasse. L'étudc de la 
coiiductihilité de ccs denx éfcctrolgtes demontre  qu'ils sont forlement 
cfissociés, même eu solutioris q u i  ne surit pas trop htendues. 

Ida liqueur chlorIiydrique renferme doric surtout dcs ions Cf e t  des 
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ions II libres; de  même la solution potassique contient des ions OII et 
des ions K.  

Le clilorure de  potassium q u i  ponrrait  r h l t e r  dc l'union de Cl à Ii 
serait dc même entièrement dissocié e n  ions libres (Cl et K) ,  daris la 
liqiieur prise au  degré de  concentration produit par  le mélange à vo- 
Iiimes égaux des deux solutions. Il n'y a donc aucune raison d'admettre 
une combinaison de  ces ious. Le résultat du  mtilange nc peut étre que 
In  cornbinaison des ions 011 aux ions II pour donner de l'eau, combi- 
naison ( p i  a polir conséqiience le p h h o m k n e  tliermiqiie positif qnc 
l'ou constate. Si cette interprétation des faits est exacte, la chaleur de 
neutralisation des acides et des bases doit étre iridCpeiidarite de leur 
nature et proportionnelle au nonihre des molécules d'eau formées. 

On a e n  effet, d'après Tliomsen : 

l b i i r  Cl II + S a  O I l  = 1 1 . 0 1 1  + 
» Br11 + S a 0 1 1  = H . 0 1 1  f 
>i I I I  + P i 2 0 1 1  = H . 0 1 1  + 
» Aa03.11 + K a . 0 1 1  = H . 0 1 1  4- 
D ClO3 .H  + Na 0 1 1  1 I . O I I  + 
D Br03 .11  1- N a . 0 1 1  = 11 .011  + 
» 1 V . H  + K a . 0 1 1  = 1 1 . 0 1 1  + 
» ClO4.H -1- Na O H  = I I . 0 1 1  + 
o C1.11 + L i . O H  = I I .OI{  $- 
D 'L(C1.H)  + I l a ( 0 H ) '  = 2 ( 1 1 . 0 1 1 )  + 

Çlialeur de neutralisation. 

(Cl . Ba) 137 calor ics  
(81.. Ka: 237 o 

(1. K a )  137 11 

(.A2 0'. 5:i) 1 3 7  n 
(C103.1Va) 3 8  n 
( 0  138 n 
(LOS.  Na) 138 n 
(ClO'.Ns) 1 4 1  1) 

(Cl .  Li) 1 3 7  n 
(ClS. Ba)  = 2 X 1 3 9  

La vkrification n'est satisfaisante que si l'acide et la hase sont forte 
nient dissociés, de  telle sorte que l'on puisse négliger la chaleur dc 
dissociation du reste. 

S'il n'cn es1 point ainsi, il faut ajouter anx ,135 calories deux 
termes a e t  b représentant les clialcurs de  dissociation de l'acide et  
de la base, car par le  fait de la neutralisation on arrive 3 u n  sel dont 
la dissociation est à peu près la même dans tous les cas. On a donc 

Dans les réactions par voie huriiide si souvent utilisées dans l'analyse 
qualitative, u n e  solution acide, basique ou saline n'agit su r  une solu- 
tion b:isique ou saline que par les ions libres que renferment ces deux 
solutions. 

Si par l 'union des ions libres mis  e n  présence il peut se former un 
composé insoliiblc, celui-ci se prkcipitera. 

Ainsi avec Cl II et BzOiAg, on a e n  présence 



11 s e  précipite CI AS insoluble et  la liqueur ne  contient plus que 
A z 0 3  et  K o u  A z 0 5  II dissocié. 

Dans l'acide chloracktique les ions n e  sont pas Cl e t  C'IFOe, mais 
CeHeCIOS + II. Aussi, en présence du nitrate d'argent, n'a-t-on pas de 
précipité d e  chlorure d'argent. 

On expliqiie de  même pourquoi l e  ferrocyanure de  potassium n'offre 
pas les réactions ordinaires des sels ferreux et  des  cyanures. Les pro- 
duits d e  sa dissociation dans l'eau ne  sont ni Fe,  n i  Cg, mais FeCy6 
ct Kb. 

La diffërence de couleur observée entre les sels anhydres secs et, 
les sels liydratés ou dissous peut aussi s'expliquer par la dissocia- 
tion. 

Polir qu'un sel de  cuivre offre l a  couleur bleue bien connue, il doit 
etre associé à une certaine quantité d'eau. Ce seraient les ions Cu 
riparidus daus In liqueur qui  lui  communiqueraient la propriQtC d'ab. 
sorber les rayoris autres que le bleu. 

Dans le sulfate de cuivre hydraté à 5 molécules d'eau, il faudrait 
admettre d é j i  une dissociation très marquée, qu i  va en diminuant i 
mesure qu'on diminue la quantité d'eau. 

Les sels de cotialt anliydres sont bleus, ils deviennent roses en solu- 
tion. L'expkrience suivante peut donner I'cxplication du  fait. Si à un(: 
solution bleue de sel cuivrique on ajoute une dose convenable d'acidc 
picrique jaune, or1 ~ ie i i t  lui comniuriiquer une  tcirite rose tout i fai t  
comparable à celle des sels de  cobalt dissous. En admettant que les 
ions Co colorent la lumière en jaune, le rose serait le  résiiltat produit 
par  I'associution d u  sel non dissocik avec les ions Co dus à la dissocia- 
tion. 

A l'appui de celte idée que la dissociation influe s u r  la couleur d e 3  

solutions, on peut citer les expériences de  1111. II. Gautier et G. Charpg, 
qui  tendent h démontrer que la coloration variable des solutions d'iodc 
dans divers dissolvants e t  h diverses tenipératurcs, coloration varian[ 
du  brun  a u  violet, es t  due à u n  état de dissociation plus ou moins 
avaticé de la moléciile d'iode libre qui pour  les soliitions brunes corres- 
pondrait i 14 ct  A 1' pour les solutioris violettes. Nernst a appliqué 1;i 

théorie de  la d i ~ s c ~ i a t i o n  a l'influence exercée s u r  l a  soluliilité d'un sel 
par  l'addition d'un second sel ayant avec le  premier u n  ion commun. 

La solubilité est limitée par la séparation à l'état solide d u  scil dis- 
sous ; elle est donc régie par  les lois de l'cquilibre chimique. 

Si l'on suppose les électrolytes entièrement dissociés e n  ions, lc pro- 
duit des masses a c h e s  doit être constant e t  égal nu carré de  la solu- 
bilité d u  sel sans addition, soit à nzO2. 

Soit nt la solubilité après addition, x la  quantité ajoutée exprimie en  
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grarnrne-molé~ulcs par lilrc,  oii a 

La dissociation n'étant pas conipléte, o n  doiL calculer le  degré de  
di~sociation par la mesure des conductibilités électriques. 

Dans l'exemple numérique cité plus haut,  le  rapport de  dissocia- 
923 

tion de la rolution d'acétate d'argent est - (923 étant la conducti- 
I O 7 5  

hilité pour une concentration de  0 , 0 6 0 3  niolbcule par litre, 1073 
celle correspondant i une dilution trés grande). , 

Les molécules non dissociées n e  jouant auçun rble dans le pliEno- 
mène, nous avons à multiplier les valeurs nz,, m e t  x de l'cquatinn (1)  
par les coefficients d 'act ivi~é corresliondants, ce qu i  donne 

923 
Nous connaissons a - -. 

O-1073 
n est l e  coefficient d'activité d c  l'acétate d'argent apriis addition du 

second sel. 
a' le coefficient d'activité du sel ajouté, en présence de  l'acétate 

d'argent. 
Ccs deux grandeurs sont difficiles h cnlculcr. On tournc l'olislacle 

e n  adrricthnt que, pour les sels i niétaux moriov:ilerits, 1;i co~iductibi- 
lit6 varie suivant l a  meme loi avec la dilutioii, c'est-à-dire que des solu- 
tions d'éoales concentrations sont kgalement dissocikes. 

1,'expbricnce prouve, de plus, qiie dcux solutions qui  ont un  ion 
commun ne  cliongcnt pas leur état de dissocialion par le  mklangc, lors- 
qu'elles renferment cet ion dans le même état de  coricentratinn. Dans 
ce cas, la conductibilit6 du  mélange est la moyenne des conductibilitCs 
partielles. Ainsi 

.1/2 KC1 + ,112 li 1 = .i ,0262. 

Dans un  inelange d'acétate d'argent et d'acétate d e  sodium dissous, 
ces sels sont cIissociEs chnciin cominc ils le  seraient respectivement CL 
isolément dans des solutions de  concentration égale i In+ x, m e t  x 
clant les concentrations parLielles dans la liqueur mixte. 

m 
On arrive i ce résultat en prenant - cenLimétres cubes du prc- 

m + x  
x 

niicr liquide e t  - centimètres cubes du second, cliacun Clant à l n  
m t x  

concentration m + x. 



6 O CUIMIE G~MRALE. 

On a alors dans l'équation (2) a = a' = coefficient d'activité cor- 
respondant à l a  concentration m + x. 

En résolvant l'équation (2) par rapport à m, on n 

ce qui montrc que des quantités éqnivalentes d'azotate d'argent et 
d'acétate de sodiurri doivent abaisser au même degré la solubilité dc 
I'acetnte d'iirgcnt, résultat qui  est, or1 l'a vu plus haut ,  confirrrié par 
l 'expirience : 

ni apri.5 ndditiuii m api Cs addition 
z d'acélale de soude d'aceiate d'ar:riit. m calriili,. 

0,061 0,0?92 0,0417 0,0393 
0,119 0.0280 0,0341 0,0283 
0,?30 0,0208 0,0195 0,0190 

Avec l'acide acétique, qui n'est que faiblement dissocié, une addition 
de x=0,2 n'abaisse que de 2 pour i 0 0  la solubilité d e  l'acétate d'ar- 
gent.  

L'effel est assez marqué pour que l'influence exercée par un corps 
sur  la solubilité d'un autre i ion commun puisse servir à mesurer l'état 
de dissociation de  ce corps. 

La théorie de  la dissociation permet de résoudre certains problèmes, 
tels que les suivants : 

I o  Soierit u ceritirnétres cubes d'une solution saturée d 'un électrolyte 
binaire de  concentration p,; on y ajoute I /  centimétres cubes d'une 
solution d'un second électrolgle, ayant avec le  premier u n  ion commun 
el de concentration p,. II s'agit de calculer quelle est la quantité du 
premier sel qui  sc sépare. 

Soit pi' la concentration du premier électrolyte lorsque l'équilibre est 
Etal~li et p,' (a + O) la quantité absolue d,: ce sel restée dans la liqueur. 

b 
l,a concentration d u  second sel est p, x --- 7 d'où 

a t b  

b r,' (P,' + PTo7-J = P,. ' 
on tire de là  p', et par cunséqueiit pl a - p,' (a  + b ) ,  c'est-A-dire la dose 
d u  premier sel précipité. Si b est assez grand,  cette quantité peut être 
rendue négative; dans ce cas le premier sel se dissout, au  lieu de 
sc précipiter. 

2"eux électrolytcs binaires solides ayarit uri ion conimun sont cri 

contact avec leurs solutions saturées. Soient p l  e t  p, les solubilités des 
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deux sels, p,' e t  p,' les solubilités lorsque les sels sont ~nélangés.  On n 

La solubilité de chaque sel isolé est donc plus faible dans le mélange 
que Iorsqu'il est seul. 

ACT101 DES  ACIDES S U R  L E S  BASES ET SUR LES  SELS. - ACTION DES  B l S E S  
S U R  L E S  SELS.  - ACTION D E S  S E L S  SUR LES SELS. 

Les acides proprement dits, les bases hydratées et  les sels doiit nous 
allons étudier, à u n  point de vue gériéral, l'action réciproque, se laissent 
envisager comme des électrolytes binaires. Les phénoménes chimiques 
auxquels ces corps donnent naissance en réagissant les uns  sur  les 
autres reviennent à u n  échange partiel ou total des ions constitutifs, 
quelquefois a unc  combinaison par addition, d'où naissent des sels 
acides, des sels basiques, des sels doubles. 

Nous traiterons dans u n  paragraphe spécial de l'action des acides 
anhydres et des bases anhydres ou  oxydes inétalliques. Ces corps for- 
ment en effet des coinposés d'un ordre particulier e t  sont bien disré- 
rents au point de  vue cliimiquc des acides hyclrot6s et des bases liydra- 
tees. Ln oxyde métallique anhydre est à l 'hydrate cc que  l'éther sulfu- 
rique ou oxyde d'éthyle est à l'alcool. 

On s'est beaucoup occupé, dés la seconde moitié du  x v r r i ~ i é c l e ,  
des phénomènes chimiques d'ou résultent les sels métalliques. C'est 
des travaux dirigés dans cette voie par  Bergmann, Richter, n'eiizel, 
Wollaston, etc., que  sont sorties les lois numériques fondainentales 
de la ctiirriie, lois développées au torrie I" de cet ouvrage. 

Berthollet a relié toutes ces questions à une théorie très remar- 
quable de  l'action chimique, Sondée sur  l'iiifluerice des masses chimi- 
ques (produit de l'affinitk par la masse d u  cnrps) e t  s u r  l'intervention 
d'une force physique étrangère à I'affinilé chimique, la coliésiori, qui 
vient modifier les effets de l'affinité dans un  sens déterminé. 

Cette théorie donnait une  explication neuve et originale des pliéno- 
mèiics observés et  posait en même temps des règles ou lois permettant 
de prévoir la marche de la liarisformtiliori. Ces régles surit ericore res- 
tées dans la science, sous l e  nom de lois de Berthollet, et servent utile- 
ment de guide au eliimiste. Quant à la th6orie des masses, elle a subi 
diverses trarisforrriatioris qui permettent d e  faire entrer les masses 
actives dans les considérations scientifiques qui  prévalent actuellement. 

Suivant Berthollet, une  quantité b d'une base étnnl mise cn présence 
des quantités a et a' de deux acides distincts, ayant pour la base donnée 



des affiriiiés représentées par  LY et  a', le poids b de I n  b a ~ c  se pa1,iage 
entre Ics deux acides en deux portions, x et b-x, proportionnclles ails 
masses cliimiques a a  et a'a'. 

En neutralisant la même dose d 'un  alcali, tous les acides exercent. 
une  force égale : d'où il résnlte qne  les masses chimiques de ces acides 
qui  amènent la neutralisation d'un même poids d'un alcali sont égales. 
On a donc 

a a = a t a ' = a " a " .  . . . 

Les afliriités a, a', a" de divers acides pour u n e  même base sont donc 
en raison inverse des poids de ces acides nécessaires poiir amener la 
neutralisation. 

Eii introduisant dans iin même sÿstéme liorrioghe, une solution 
aqueuse par exemple, u n  poids b d'une base et des poids a e t  a' de deux 
acides, la base se partage, d'après la loi que nous venons d'énoncer, 
cntre les deux acides, puis les choses restent en équilibre, s'il n'in- 
tervient aucune force ktrangére à l'affinité. 

Le résultat final sera le rnêrne, que  l'on dissolve séliarémeiit les 
acides a et a' e t  l a  base Ir et  que  l'on réunisse les trois s?liitions, ou 
que  l'on verse préalablemerit la base b daris la solution de  l'acide u ou 
de l'acide a', pour ajouter ensuile le second acide. 

Supposons main tenmt  qu'une force étrangère à l'affiiiite chimique 
puisse entrer en jeu. Que la force de  coliésion qui tend à amener la 
solidification des corps soit assez grande, e n  s'exercant sur  l'un des 
produits d e  la réaction, s u r  l 'un des sels a b  ou a'h, poiir amener la 
skparation de ce sel i l'état solide, l 'éqnilibre de partage de la hast: b 
cntre a et a' sera rorripu : il pourra se  ref'orrner une nouvelle quaritilé du 
sel insoluble ab q u i  se précipitera aussitôt, e t  ainsi de suite jusqu7à 
épuisement. 

Il e n  sera de même s i  l 'un des produits est volatil e t  échappe au 
système en raison de sa volatilité. 

De ces considérations se  déduisent les règles suivantes, connues sous 
le noni de lois de Berthollet, 

I o  Toutes les fois que par l'action d'un acide, d'une base ou d'un sel 
s u r  un sel il  peut se  produire, e u  présence de l'eau e t  par voie de  
déplacenient ou de  double décomposition, u n  corps insoluble ou par- 
tiellement soluble, la réaction aura lieu. 

2' En opérant par voie séche, la diicomposition se produira s'il peut 
se former u n  composé volatil dans les conditions où  l'on opère. 

3' En dehors de  ces deux cas, les phénomènes dc déplacement ou de  
double décorriposition se produiront e n  raison des masses chimiques, 
mais les effets cessent d'étre apparents d'une manière immédiate. 



La masse chimique de Berthollet qui r è d e  sans l'intervention de 
b .  ' 

la cohésion, le partage d'une liase entre plusieurs acides ou d 'un acide 
entre plusieurs bases, renferme comme facteur 11affini16, c'est-à-dire 
une forc,e spécifique mal définie et dont il est difIicile d'apprécier la 
valeur au moyen d'une unité de mesure. 

On arrive à ecarter cette notion vague d'ai'finité et à se prononcer sur 
la braie nature de la cause qui provoque les combinaisons chirniques, 
cri ne faisant intervenir que les vitesses de trürisforrriation. 

La vitesse de réaction entre deux corps est le rapport entre la quan- 
Lité modifiée dx et le tcmps dt pendant lequel s'opère cette rnodifica- 
lion. Elle est proportionnelle aux quantites actives des corps en pré- 
serice, c'est-à-dire aux quantités de  substances actives contenues dans; 
l'imité de volume ou à ln concentration. On peut donc écrire 

p et q sont les masses actives des deux corps; elles sont données par les 
concentrations (quantités dans l'unité de volume:); K est un coefficient de 
vitesse qui dépend de la nature des corps, de la température et d'autres 
conditions qui influent sur la vitesse. 

Lorsque deux réactions peuvent se produire sirnultanément dans un 
mêirie système, l'équilibre sera établi lorsque les deus vitesses seront 
égales. 

Dans la théorie dc la dissociation des électrolytes dkveloppée plus 
liüut, lorsque 1'011 oyikre en présence de l'eau, Ics réactions du genre 
de celles que nous étudions en ce niomeriL rie se produise~it pas irrimé- 
diaternent de l'acide sur la base ou sur le sel, du sel sur le sel. mais 
entre les ions libres dissocik des électrolytes. Les niasses actives ne 
sont donc pas le nombre des  nol lé cul es d'acide, de base ou dc sel mis 
eri présence, rriais le riorribre des ioris libres résullant de la dissociation. 
11 faut donc tenir compte dans les calculs du degré de dissociation 
propre à chaque produit de ce que nous avons appelc coefpcient 
d'aclivitb. 

31. Berthelot ramène toutes les transformations en général et celles 
de cet ordre en particulier au principe du travail maximum. 

Tout changement chimique accompli sans l'intervention d'une énergie 
étrangère tend vers la production d u  corps ou du systérrie de corps qui 
dégage le plus de clialeur. 

Toute réaction cliimiquc susceptible d'être accomplie sans le concours 
d'un travail prélirriiriaire et en dehors de l'intervention d'une énergie 
Etrangère se produit nécessairement, si elle dégage de la chaleur. 



64 CHIMIE GÉNÉRBLE. 

REJIA~QTJE.  - Dans le  calciil des qiiantitis de  chaleur dégagées par une 
LransSorrriation, on doit envisager, autant que  possible, les co7 .1~~  cor- 
respondants dans le  système initial e t  dans le  système final, en les pre- 
nant sous le même état physique. 

D'après ces énoncés de  principes, la réaction qu i  doit se produire 
dans un cas déterminé peut être prévue d'aprés les mesures calorinie- 
triques. 

Disons tout de suite que les conséquences d u  principe d u  travail 
inaxirnurn ont été vérifiées dans u n  t rès  grand nombre de cas, et l i  
oii il a été trouvé e n  défaut, on a pu le  plus souvent arriver à espli- 
quer l'anomalie par des causes perturbatrices spiiciales. 

AprEts cet exposé rapide des théories mises en avant par  divcrs sa- 
vants pour expliquer et  prèvoir les réactions entre électrolytes, nous 
étudierons avec quelques détails les divers types de reactions en leur 
appliquant ces théories. 

Les divers types de réactions qu i  peuvent se produire dépendent de 
la basicité de l'acide et de la valence du mita1 contenu dans la hase. 

Avec un  acide monohasique et  u n  métal monovalent, on a 

Avec un  acide bihasique et  une base A métal monovalent : 

A,, . H9+2(1f .  OH)=A, ,  . N 2 + 2  (II .  011), 
A , .  II+M .HO=A,, . 31H-i-11. 011. 

De mème 

A,,, . Il' 4- 3 (M . O II) = A,,, . w + 3 (II . OH) , 
A,,, . Ili -+ '2 (-ri . 011) =A,,, . W H  + 2 (II . OII!, 

A,,, . H 3 + R I .  OH=A,,, . ?rlI19+II .OH.  

Avec les bases 3 métal bivalent, suivant l a  hasicité des acides, on 
aura 

2 ( A . H ) + h l I , .  ( Q H ) ' = A s . M , , + 2  ( H .  OH), 
A,, . l l l+X1,l .  (OH)==A,, . M,+2 ( H .  OH). 

Ces reactions ont lieu dès le  contact de  l'acide et  de la base, que l'on 
opère en présence ou en l'ahsence de l 'eau; elles s'achèvent pour ainsi 
dire instantanément et sont toutes exotherrniqiies. 

Les acides et les bases étant pris sous le  même état (solutioiis éten- 
dues et de mêrrie concentration), les chaleurs dégagées par  la saturation 
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d'un équivalent d 'un acide rnoriobasique par u n  équivalent de base sont 
très rapprochées ; 

1 rriolécule équivalent de EICI dans 2 litres di: solution 
et 1 molécule équivalent de K û  . 011 dans 2 litres de  solution 

dégagent 13,7 calories (grandes). 

On a dc même : 

pour IICl et R . O 11. . . . . . . 13,Ï calories (grandes) 
- IICl et  112 (Ca(Ol1)') . . . l4 ,0 ,  
- IICl e t  112 (Ua(OI1)" . . . 113,83, 
- IICl et 112 (Sr(0H) ' )  . . . 14,O. 

La formation des bromures et  iodures solubles dégage la mème quan- 
tité de chaleur que la formation des chlorures correspondants. 

Celle des sels solubles de litliinc et  d e  protoxyde de tlialliurn dégage 
la rnéme quantité de chalcur que  celle des sels d e  soude correspon- 
dants. 

Pour hÏ;O?I et N a O I 1 .  . . . . . . . . . . . . on a 15,7 
- AzO'IT et K .  011.. . . . . . . . . . . . - 13,8 
- A z O q I e t  112 (Ca(OHjS) . . . . . . .  - 13,9 
- AzOÏII et 112 (Bü(OIIj2) . .  . . . . . 13,O 
- AzOVI et 1/2 (Sr (011)'). . . . . . . - 12,9 

Pour C'HO3. Il e t  N a .  011.. . . . . . . . on a 13,3 
- CY130? II e t  K . OLI. . . . . . . . . . - i3,3  
- CY130'.ll e t  112 (CaiOH)" . . . .  - 4 .5,4 
- C S R 0 2 . 1 1  et  112 ( R a ( O H ) ' ) . . , .  - 13,3 
- CSIIiO" . II ct 112 (Sr  (OH)'). . . . - 13,3 

(Bertlielot, Annuaire du Bureau des Longitudes.) 

Clialeurs d e  ~ieutrulisatlon des principuuz acides nronob&igues par la  soude, d ' n p h  
Thnmsen. Chaque molécule de Ra0  I I  ou de L'acide est dissoute duus 200 niolécules ou 
3600 grammes d'eau. 

CUIMIE G ~ N E R A L E .  vi l .  - 5 

F1II . . . . . . . . . . . .  16,27 
CIII. . . . . . . . . . . . 13.74 
Br11 .... .. . . .  . . . 13,73 

III . . . . . . . . . . . . . '  ,13,68 
C 1 W . H  ......... 13,76 
I h 0 5 . 1 1 . .  . . . . . . . 13,78 



I O Y I I  . . . . . . . . . .  1 3 , S l  
h z 0 3 . H . .  . . . . . . .  43,GS 
ClO?II . . . . . . . . .  11 .38  
C104.H . . . . . . . . . .  14,08 
CIIOY II .  . . . . . . .  *13,4a 

. . . . . .  CWH302.  I I .  1 3 , 4 0  

C~I IPOYI  . . . . . . .  i 3 , 4 5  
C21F 

SO'<,, . . . . . . .  43,& 

. . . . .  C2~I'C10'.II ,14,2S 

. . . . .  C ~ 1 C l 2 O 2 . I 1  14,83 
. . . . . .  CZC130e II.. 1 3 , 9 2  

Cllaleurs de neutralisation d'zi~t Pqzrioale~~t des diverses bases 
hyd~atr 'es  por irii ncirle îno~iolmsique. 

HC1 + L i .  011 .  . . . . . . . .  1 3 , 8 4  
. . . . . . . .  H C l t N a  . O H . .  1 5 , 7 4  

. . . . . . . . .  H C l t K .  O H . .  1 5 , 7 5  
H C l + T l . O I I  . . . . . . . . . . .  25!,2'i1 

B a .  (OH)' 
H C l c  . . . . . . . .  l 5 , S 9  

Ca . (OH) '  . . . . . . . .  HC'+ 2 1 x 9 5  

II rksulle évidemment de ces nombres que les rlirférences dans Ics 
chalciirs de  nciitralisation des acides monohasiques par  1 Pqiiivalenl 
des diverses bases solubles sont trks faibles, à rrioiris qu'il ri'iiiter- 
vienne des phénomènes spéciaux, tels que  la précipitatioiî. 

Les hases alcalines et  alcalino-terreuses sont donc, au  point de vue 
thermique, équivalentes les unes des autres p a r  rapport  à u n  même 
acide. 

Les acides nionohasiqucs sont également équivalciits au point dc 
vue thcrniique vis-a-vis d'une hase soluble. 

En d'autres termes, l'effet thermique est proportionnel au  nombre 
des molécules d'eau forniées dans la réaction. Ostwald, dans sa théorie 
de la dissociation, s'appuie siir cette loi pour  en tirer des  conséquences 
dont nous avons déjà parlé plus haut. 

D'après cc savant, le riorribre 1 3 , 7  représenterait la clialeur de l'or- 
mation de H.011  à partir de II e t  O H  sous Fornie d'ions. II considére les 

1. L'hydrate tliallique donne un résultat notablement plus fort, en raison de la séparation 
du chlorurc, sous forme de prteipitc insoluble. Sous verrons plus loin que cet oxyde, comparc 
aux autres par rapport à l'acide sulfurique, rluiine les mémes résultats qu'eux : 

A z 0 3 .  H +  S a .  OH. .  . . . . . . . .  13.68 
. . . . . . . . .  Az03.  H + K .  011.. 17>,77 

. . . . . . . .  Az 0 3 .  II + Tl ,011.. 13,69 
Ha ( O H ) P  . . . . . . .  A Z O J . H + ~ . .  14,13 
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acides et les bases comme en grande partie dissociés en leurs ions, et le 
phénoméne de neutralisation consisterait uniquement en la formation 
d'eau (1  molécule pour l équivalent d'acidt: réagissant sur 1 équivalent 
dc hasr). Les I é g h s  diffkrences observées dans les clialeurs de neutra- 
lisation seraient dues aux diffkrences dans l'état de dissocialion d'un 
acidc i l'autre ou d'une base l'autre. E n  réalité, la chaleur de ncutra- 
lisatioii serait donnée par 

a et b représentant les phénom'ines thermiques correspondant au pas 
sage de l'état où le sel est peu dissocié à l'état de dissociation totalp, 
pour l'acide et pour la base. Si la hase employée est complbtement 
dissociée, c'est-h-dire si b = O, la diffërence a entre C et 13,7 repré- 
senterait la chaleur de dissociatiori de l'acide. 

Le fait que pour les acides acétique, formique, propioniquc, 
hutyriqiic, valériqiic, qui ne sont presqiie pas dissociés dans les con- 
ditions de dilution des mesures calorimétriques, et pour lest~iiels Ic 
rapport de dissociation déterminé par 19. Ostwald lui-même ne dépasse 
pas 0 , s  pour 100, la clialeur de neutralisation est très voisine de celle 
que donnent les acides chlorhydriqiic et azotiqiie envisagés coinme 
dissociés dans la proportion de 85 P 90 pour 100, rrioritre riettcriienl 
que l'état de dissociation révélé par la marclie des conductibilités 
n'exerce pas d'influence sur le phénoméne thermique de neutralisation. 
I l  suffit de mettre cn présence les deux résultats suivants pour en ktre 
convaincu : 

La clialeur de neutralisation de l'acide tricliloracélique dissocié daris 
la proportion de 78 pour 100 est égal: à 13,9 calories. 

La clialeur de neutralisation de l'acide valérianique dissocié dans I n  
proportion de 0 ,4  pour 100 est égale à 14,O calorics. 

Le terme a est donc ici égal i zéro et rien ne permet d'affirrrier que, 
dans les cas où C diffère sensiblement de 13,7,  la différence soit due j 
l'état de dissociation plut131 qu'à une autre cause de perturbation. 

Examinons maintenant ce qui se passe avec les acides bibasiques, 
contenant 2 atomes d'hydrogène susceptibles d'être éctiangés contre 
un métal. 

Selon que sur I molécule d'lin sernhlable acide on fait réagir 1 ou 
2 molécules (équivalents) d'hydrate de potasse ou de soude, on a 



La premiére réaction produit un sel acide, 1~ seconde un scl neutre. 
11 semble que la molécule dc l'acide hibasique se coinporte comme 

2 mol4cules soudées d'acides monobasiqiies. En est-il tout B fait ainsi? 
Les chaleurs de neutralisation vont nous donner i i  cet égard des ren- 
seignements trés précieux et nouveaux. 

Les expériences tliermiques conduisent à partager les acides biba- 
siques en trois catégories. 

La première comprend les acides bibasiques qui, comme l'acide 
fluosilicique SiFl6 . Ile et l'acidc cliloroplntiniqiie PtCla . II3, tlonncnt 
sensiblement la rriérrie quantité de chaleur lorsqu'on sature par 1 èqui- 
valent de soude ou de potasse la prerriiére ou la secoride fonction 
acide. On a 

B , , . I I b  Na. O11 = A,,.II;Ua -+ II .OH - C calories, 
B,, .IINa + Ka .OH = A , , . K a b  lII.011 - C calories, 

et 

A,,.11" 2 (Sa. 011) = A,,. Sa2 + 2 (11.OH) = 2C caloiirs. 

Pour les acides de la seconde catégorie, dans laquelle vienncrit se 
ranger les acides sulfurique SOb .Ha, sélénique Se O' .  II', oxalique 
Ce 0'. 1-1' et tartrique C41f 0" .Re, l'action du premier équivalent d'alcali 
produit moins de chaleur que celle du second équivalent. La diflérence 
peut varier de O,& à 1,88,  corrinic le montre Ic tableau suivant : 

Na. OH s ob. 1iy scob. 11% c'O4 . II? C111'06. 119 

1 ' h o l .  équiv. 14,750 14,760 13,840 12,440 
2" mol. équiv. 16,630 15,630 14,480 12,870 

La troisième catégorie, comprenant les acides sulfureux, sélénieux, 
carbonique et borique, offre le pliénomène inverse, avec une différence 
variant de 1 ,850 i 2,770 : 

Xa . O H Acide sulfureux. .Acide sélénieux. Acide carbonique. Acide borique. 

1'" mol. équiv. 15,870 14,770 11,020 11,100 
2-01. équiv. 13,100 12,250 9 ,170 8,910 

L'acide chrornique, l'acide phosphoreux et l'acide succinique pré- 
sentent des pliénomènes du méme ordre. 

Les sels normaux des acides de la seconde catégorie donnent lieu à 
une absurplion de çtialeur lorsqu'on les corrihirie avec l'acide libre; les 
sels normaux des acides de la troisième catégorie dégagent au cnn- 
traire de la chaleur par le fiiit de leur combinaison avec l'acide libre 
(en solutions i:t~lidues). 
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On retrouie  dans les acides tribasiques des particularités du rnérne 
genre : 

Les acides citrique et aconitique se comportent comme l'acide sul- 
furique. 

Les acides pliospliorique et  arséniqiie normaux sr, rattachent ii la 
troisièrrie catégorie. 

Ka. O 11 Acide acon i tque .  Acide cilririun. Acide airéuiqiie. Acide phosplioriquc. 

Ire mol. 12 ,850  1 2 , 6 7 0  14,980 1 4 , 5 5 0  
2"ol. 1 2 , 9 3 0  12,771 12 ,590  1 2 , 2 3 0  
d h o l .  1 3 , 3 3 0  1 3 , 5 4 0  8,340 6,950 

Les différences que nous venons de  signaler trouvent facilement 
leur explication dans la structure de  l'acide bibasique ou de  l'acide 
tribasique. 

Sans chercher i préciser, nous pouvons dire que dans un acide hi- 
basique A;,.He les 2 atomes d'hydrogène peuvent étre symétrique- 
nient disposés dans la niolécule; rien n e  les distinguant l'un de l'autre, 
les chaleurs dégagées lors d e  la substitution de Na i II devront ê k e  
équivalciites. Si, au contraire, la structure de l'acide est telle, que  les 
liens q u i  rattachent l 'un des atomes d'liydrogène au reste de  la 
molécule acide diffèrent de ccux qui  r a t l a c h n t  l'autre atome, on 
comprend aisément que les chaleurs dégagées par  la substitution de  
Ra à II peiircnt n'être pas les rnCmcs. 

On voit donc que  les acides pol~basiqi ics  ne vérifient qu'exception- 
nelleirient la loi de proportionnalité des chaleurs de ~ieutralisation aux 
nombres des molecules d'eau Formées e t  que les développements de la 
tliéorie dcs dissociations qu'0stwald a cru lrouver de ce côte 
(Zeitsch~ifl  fii~~physilinlische Cliemic, t .  III, p. 5 8 8 ) ,  ne reposent pas 
sur  des bases bien solides. 

M. Tl-iomsen a diterminé pour  u n  certain nombre d'acides ce qu'il 
appelle I 'avidili .  En prenant comme unité d'avidité celle de l'acide 
chlorhydrique, les nombres ci-joints donnent l e  rapport de  partage 
de 1 cqiiivalent d e  soude entre 1 équivalent d'acide cl i lorh~drique et 
1 équivalent de l'acide dont  il est question. Nous avons déjà vu que ce 
sont en réalité des coefficients de vitesse de réaction. 

Ainsi l'aviditi: de  l'acide siilfiiriqiic (112 niolécule ou 1 kqiiiv.) étant 
0,49, celle de l'acidc c l i lo rh~dr ique  étant 1, 1 rriolécule de soude se 
partagerait entre 1 molécule d'acide clilorligdrique ( C l  II) et 1/2 molé- 

(S:112) dans le rapport des nombres culc d'acide sulfurique - 



Xoms dcs acidcs. 

1 mol. Acide azotique. . . . . 
I mol. Acide ctilorhydrique . . 
I mol. Acide liroinliydrique . . 
I niol. Acide iodtiydrique . . . 

112 mol. Acide sulfurique. . . . 

412 mol. Acide sélénique . . . . 

1 mol. Acide triclilorlicétique. . 
413 mol. Acide pliosplioriquc . ' . 

112 mol. Acide osalique . . . . 

I mol. Acide monochloracétir~iic 
4 mol. Acidc fliiorliydriquc . . 

1 j2 mol. Acide tartrique . . . . 

Avidité. 

1 ,O0 
1 ,O0 
0,89 
0,79 

113 mol. Acide citrique. . . . . 
C ~ I I ~  07. 11= 

O,05 
3 

1 mol. Acide acétiqiie . . . . C21130e.11 0,03 

Suivant Thomsen, il n'existe aucune relation entre ce qu'il appelle 
l'avidité, qui cst un rapport de partage, et la chaleur de neutralisation. 
Ainsi l'acide fluorhvdriqiir: possède la plus forte chaleur do neutralisa- 
tion, 46,270 calories au lieu de 13 ,740  q u e d o n n e  l'acide clilorliy- 
diique, tandis que son avidité n'est représentée qiie par 0,05.  

Les résultats de Tliomsen conduiraient 3 infirmer le principe du 
travail maxi~num. 

Si, en cffct, 

1 rnolkule FI H -t- 1 niolécule Na . 011 

donnent .16,210, tandis que 

1 malEculc Cl  II + 1 molécule Na. 0 II 

donnent 13,740 calories, en mettant en présence 

1 molicule FlIT, 
1 molécule C l I l ,  
4 molécule h'a 011, 

l'acide fluorhydrique seul devrait se salurer en raison du principe d u  
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travail maximum, tandis que c'est p~éciçkmcnt  l'inverse qui semble 
r tsul ter  dc l'expérience de  Thomsen. 

AI. Bertlielot, e u  se fondant s u r  ses nombreuses déterminations 
calorimétriques, n'accepte aucune des coriclusions de  Tliomsen en ce 
q u i  t,oiiche les coefficients d'avidité. 11 considère cette donnée comme 
superflue. 

La constance de la valeur numérique de ce coefEcient pour uri 
couple donne d'acides est contredite p a r  les expériences faites en pré- 
sence d e  diverses quantités d'eau. 

Ainsi, la rkpartition de la potasse entre lcs acidcs sulfurique et 
azatiqiic, o u  sulfurique et clilorliydrique, varierait suivant la qiianlité 
d'eau qu i  concourl i la réaction. 

L'étude thermique d e  la réaction des acétates, des tartrates, des 
oxalates s u r  divers acides, tels que les acides sulfurique, oxaliciiie, 
tartrique, conduit à des valeurs de l'avidité variant avec la nature des 
coiiples d'acides erriployés pour  les calculer. 

11. Uerthelot s'est ensuite proposé d'établir par des expériences que  
tous les effets obscrvés peuvent être prévus et calculés numériqucrrient, 
d'après les quantités d e  clialeur mises en jeu et  conformément au  
principe d u  t ramil  maxiniiim. Il fait observer que,  pour arriver ce 
résultat, il ne  suffit pas de tenir  compt,e dans le  calcul des effets tlier- 
rniques de neutralisalion de cliacun des acides du couple, tels qu'ils 
résultent des mesures calorimétriques effectuées, mais des chaleurs de 
réaction des corps pris à l'état anligdre et  calculées d'après la propor- 
tion réelle des sels acides existant dans les liqueurs'. 

S O' II2 1 équivalent, - 
2 

, d'acide sulfurique monohydrate versé sur  

1 équivalent d'azotnte de potasse, B z O T ,  d&gage d e  la chaleur et  met  
de l'acide azotique e n  liberté. 

I équivalent d'acide azotique monohydraté, A z 0 3 H ,  mélangé i 
1 équiralent de sulfate neutre  d e  potassium, développe de la cha- 
leur. 

Ccs réactions inverses, toutes d e u s  exothermiques, s'expliquent par  
la production, dans l 'un et l'autre cas, d'un composé intermédiaire, l e  
liisulfate de  potaçsc, dont la formation dans les dcux cas est. euother- 
mique : 

SO'H3 + 2 ( A e 0 5 K )  = SO'JIK + Az0311 + A z 0 5 K  = + 5,'J calories, 
SOXK' + 2 (AZOV) = SO'KH + AzOSII + A z 0 3 K  = -+ 1 0 , l  calories, 

4 .  Les espériences disriitées par M. Berthelot s'appliquent à des couples d'acides conle- 
n a n t  au moins lin acide hilinsirp. Koiis ne pouvons siiivre I'irninent sivant dans tous Iri 
détails de son expose et nous nous curitenterons de fournir un exemple de discussion. 



tandis que le déplacement donnerait pour 

SO'Il' + 2 AzO'K = S O q K e  + 2 AzOJII = - 4,2 calories, 
S041i' + 2 (Az O'H) = S OhIl" 2 (AzO") = + 4 , 2  calories. 

Les effets observés dans les dissolutions s'expliquent e t  se calculent 
en adrriettmt que les réactions sont les mêmes en principe et  en tenant 
compte, en outre, de la décomposition progressire que Ic bisulfate 
éprouve en présence de I'eau; il convient d e  plus d'observer que la 
reaction nécessaire de l'azotate alcalin sur  l'acide sulfurique libre formé 
par l'action de l'eau sur  le bisulfate engendre u n e  certaine portion de 
eu1f;ite neutre qu i  limite la décomposition d u  bisulfate et  empêche 
cette décoiriposition de  reproduire indéfinirrient l'acide sulfurique i 
niesure qu'il disparaît sous l'iiilluerice d'un sel antagoniste. Ce dernier 
point constitue le  nceud de  toute l'explication. 

En b i san t  varier l'eau dans les systémes de réaction, M .  Berthelot a 
trouvé : , s;;Ii9 

à 1 litre + Az0511 à .1 litre = 

S 0'11' 
AzO" à 1 litre + 

2 
i 1 litre - - 0,07 

\Y a 2 litres -t dz0911 à 2 litres = - 1,58 

S o4 11' 
A z 0 5 h  h 2 litres + 7 i 2 l i tres -- -t 0 ,19  

iY K 4 l i t s  - AzOII  à 4 litres = - 1,GO 

S 0"12 
d z O K  K 4 litres + - à 4 litres = + 0,24 

2 
S06K" 

2 
à . IO litres + AzO"1 à 4 0  litres = - 1 , 3 0  

S OaH' 
Az03K à 10 litres + - 

2 
h 1 0  litrcs = + 0 , 1 5  

Ainsi la réaction se maintient pareille quelle que soit la dilution. 
Les coiicliisio~is du rriérrioire de M. Uerthelot sont les siiivantes : 
1" La distribution d'une base entre  deux acides peut être ~irévue si 

l'on connaît la chaleur que les acides séparés de I'eau dégagent en 
s'unissant à la base, e t  l'action ultérieure que I'eau exerce tant sur les 
acides que sur chacun des composés formés à l 'abri de l'eau. 

2-n général, un  acide monobasique déplace vis-à-vis d'une base 
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donnée un  autre acide monobasique qui degage moins de clialeur que 
lui en s'uriissant à cette base, 11:s sels formés étant tous deux solubles 
dans la quantité d'eau employte. 

3 V n  acide monobasique et un acide hibasique étant mis en pré- 
sence d'une base donnée, on peut prévoir à priori la formation de deux 
scls neutres antagonistes et dc un ou de plusieurs scls acides. 

4" Si l'un des sels neulres répond i un dégagernerit de chaleur plus 
grarid que celui que développerait soit la formation du sel neutre anta- 
goniste, soit celle des sels acides, l'expérience prouve qu'un tel sel se 
forme d'une manière exclusive (acide sulfurique et acétate de soude à 
~qiiivalents égaux - acide tartrique et a c h t e s  alcalius). Dans d'autres 
cas, c'eit l'acide bibasique qui est déplacé par l'acidc monobasique 
(acides azotiqiic ou chlorliydrique et oxalate neutre). 

5 9 i  le sel acide représente par sa formation le maximum de chaleur, 
c'est lui qui prend naissance (acides azotique ou clilorhydrique et sul- 
fate alcalin). 

6"nfiri deux acides bibasiqiiee et une base peuvent à priori don- 
ner deux sels neutres et deux sels acides. Si la formalion de l'un des 
sels neutres dégage plus de chaleur qu'aucun autre, il SC forme esclu- 
sivement, méme en présence de l'eau (acide sulfurique oppose à l'acide 
tartrique). 

La statique des dissolutions saliries est réglée, suivarit II. Berlhelot, 
par la chaleur dégagée dans les réactions entre les sels et. les acides, 
isolés du dissolvant, mais pris dans l'état réel de combinaison chi- 
mique rléfinic, sous lcqnel chacun d'eux existerait sCparément au sein 
du rriQrrie dissolvarit, les acides et les sels é tmt  d'ailleurs coniparés 
dans des états physiques semblables (Bertlielot, Ann. Chim. Phys. ,  
(3 ) ,  t. XXX, p. 456). 

II est à rcrnarqiier qiie I n  clinleiir dégagCe dans la fnrmatinn des scls 
niétalliques varie notablerrierit avec la coiicentration; elle est plus 
grande en l'absence d'eau que dans les liqueurs diluées. 

Malgré les critiques que lui avait adressées JI. Berthelot, JI. Thomsen 
maintient ses conclusions en ce qui touclie le partage d'un équivalent de 
soude entre uii équivaleiit d'acide chlorhydrique et un équivalent d'acide 

2 1 
sulfurique ; il retrouva le rapport de partage - pour ClII et - pour 

3 3 
S 0"II" 

2 
-, en opérant à des températures comprises entre 'i0,5 et 25" ct 

i des concentralions variant de 50 ~iiolécules d'eau (900 gr.) à 300 mo- 
lécules (5400 gr.)  pour 2 équivalents d'acides. 

sow 
En partageant d'avance la soude entre ClII et - 

2 
dans le rap- 



7 4  CIIIMIE GENÉRBLE. 

2 1 .  S O b F  
port de - Ka O11 pour ClII et = Aa 011 pour - 

3 a 9 la réunion 
3 

des deux liqueurs ne  produisit aucun  pliériornérie tlierrriique. 
La question étant encore controversée entre ces deux savants énii- 

rients, que l'on peut considérer comme les fondateurs de  la tliermo- 
chimie moderne, nous avons dù  mettre sous les yeux d u  lrcteur les 
pièces d u  procès. 

On peut se demander, e n  effet, si le principe d u  travail maximurri 
qui ,  comme nous l'avons dit plus haut ,  se vérifie dans u n  grand nombre 
de  cas, peut e t  doit être appliqué toujours d 'une facon absolue et dans 
toiite sa rigueur. 

Sans doute, tant qu'un système renferme de l'énergie latente, il peut 
se modifier cri perdant cette énergie qu i  s e  manifeste sous fornie de 
ctialeur. Mais toute réactiori chimique doit-elle aller fataleirierit jusqu'A 
la perte totale de  l'énergie latente d u  système? L'expérience répond ici 
positivement non. 

Il sc  peut donc q u e  dans une solution diluée les choses ne  se passent 
pas de  la méme manière qu'avec les corps privés d'e:iu, et vouloir em- 
ployer coinirie déterrriiriante du  pliénomène la réaction sèche, c'est 
nëgliger sans justification suffisarite I'influerice de  l'eau e t  d e  la dilu- 
tion. 

Du reste, nous l'avons vu plus haut,  le  coefficient d'activité n'est aulrc 
cliose qu'un coeflicient de  vitesse. Sou existence cadre très bien avec 
les lois tl'éqiiilibre entre  deux réactions arilagonistes. 

RI. Tlioriisen a p u  négliger, dans certaines de ses déterminations des 
coefficients d'aclivité, des réactions secoridaires, telles que la produçlioii 
des sels acides. L'iritroducLion de ces causes perturbatrices daiis les 
calculs modifiera dans une certaine mcsure la valeur de ces coeffi- 
cients, mais nous ne  pcnsons pas que la réalité de  ces coefficients 
d'avidité soit infirmée pour cela. 

11. - A c ~ i o a  D'UX ACIDE SCR U N  SEL. 

Ajouter u n  acide 9 u n  sel neutre revient à mettre e n  présence dans 
n n  système une base e t  une  quantité d'acide plus s rande  que celle 
nécessaire à la saturation. Nous rentrons donc dans le  cas déjà disciitE 
plus haut  d u  partagc d'une hase entre deux acides. 

Si l'acide ajouté est  l e  même que celui déjà conibiné, i l  peut se former 
u n  sel acide. Avec les acides hibasiques e t  leurs sels neutres la corrihi 
naison s'effectue toiijours et  est accoinpamée d e  dégagement de clialeur, 

? 
s i  on p e n d  les corps sans eau, comme il est facile d e  le voir pour la 
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formation du  bisulfate de soude à partir d u  sulfate neutre et  de  I'acidc 
sulfurique monohydratk. 

On a ,  en effet, d'après Ics déterminations de  Tliomscn : 

SO"12+n. A q =  + i 7 , 8 3 O ,  
2(NaOH) + n A q =  + 19 ,880 ,  

S O " I P . A q t 2  (NaOII. Aq) = +31,36S, 
SO"a"t nAq = t 0 , 4 6 0 .  

En appliquant la méthode de  calcul suivie en tliermochimie et  fondcc 
sur le principe que la chaleur dégagCe ne dépend que de l'état initial et 
de l'état riii:il, or1 trouve que In chaleur de  formation de S ObNaa à partir 
de .SO9I%t de 2 (SaOHj est égale à 

On trouve de même pour la forrnation du  bisulfate SOLIISa, i partir 
de SO'He et  de NaOII, 

En effet, 2 S O"Ile t 2 (Ka O B) donnant 2 (SObNaII) produisent une  
quantité de chaleur que  l'on pru t  dkomposer  ainsi : 

Io On conibirie S0411' à 2 (Ka UII), ce qu i  dégage 6 8 , 5 3 8  calories ; 
2"n combine SOLH2 à SOLKaL, ce qu i  dcgage X calories. ' 

Le résultat thermique est égal à celui qui résulte d e  l'action de  
2 S0411e sur  2 (NaOII), soit 82 ,608 .  

On a donc 

Cependant nous avons vu plus haut que  l'addition d'acide sulfurique 
dilui: à une solutiori diluée d e  s u l b t e  dc soude neutre provoque 
un  abaissement très marqui: d e  température : 

SO'H? Aq +SObNa'Aq= - i , 8 i 6  calories. 

Dans ce cas, en effet, i l  doit y avoir coexistence d e  réactions de signes 
contraires. La r iact ion qu i  absorbe de la chaleur ne peut ê tre  que la 
décornposition des hydrates d'acide üulfiirique contenus dans la solution 
étendue de cet acide en SObIII et  ,4q; la valeur thermique de celte réac- 
tion doit être supérieure à l a  chaleur de  combinaison de SObI12 avec 
SO'NaP. 

Cet exemlile montre  combien est délicate la discussion des résultats 



des expériences tliermochimiques et combien il faut être réservé dans 
les conclusions qu'on en tire. 

Prenons encore un  second exemple du inéme genre : 

Pour le bioxalate on a 

nonibre qui n'est pas très éloigné de la moitii! du  premier : 

Or l'addition d'une solutiori d'acide oxalique à uiie solution d'oxa- 
late neutre provoque u n  abaisserrierit de  température qui  rie peut 
v'expliqucr que par la dissocialion préalable d'un hydrate défini d'acide 
oxaliquc C311eOS. 211'0, phénomène endotlierniique qu i  compense et au 
delà la cbaleur de combinaison de  C e O H e  avec C'OTa2. En effet, 

Ces exemples étaient intéressants à discuter, car ils rnonlrent nette- 
ment que c'est a lion droit que JI. Nertlielot faisait ressortir la nécessité 
de rapporttr les clialeurs de  réaction aux corps secs. En n e  tenant 
compte que des résultats fournis par  les solutions étendues, on était 
faussement conduit à admettre que la formation des hisulfates ou des 
bioxalatcs aux dépens des acides libres et  des sels ncutres représente 
des pliénomènes eridotherrriiques. 

Les acides bibasiques ne sont pas les seuls capables de s'unir i leurs 
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sels neutres correspondants. Nous retrouvons ccttc propriété, i des 
degrés plus ou moins marqués, chez certains acides monobasiques, tels 
que l'acide acétique et surtout l'acide fluorliydrique. 

Lorsqu'on dissout l'acétate de soude sec dans l'acide acétique cristal- 
lisable, à chaud, il se sépare par le refroidissement des cristaux définis 
auxqncls 32. Berthelot assigne la formule 2 C'HbOy . .CeIISSaOP et qui 
absorbent, en se dissolvant dans un grand excès d'eau, 4,67 calories. 
On a 

C9B02 + Aq = + 0,400, 
N a O I I t  Aq = + 9,940, 

C"IIbOtAq + NaOIIAq = -+ 13,400, 
2 CeH'O"Aq= + 0,800, 

2 CyH'O\ A q  +CS1I3NaO58q = + 0,200, 
2CeIlAOe.CSII3NaO9+.4q=- 4,57. 

On calcule facilemenl pour 

2 C71'Oe+R'aOII= + 19,640 
ct pour 

2 CSHbOe+C~H"Na02=+0 ,89 .  

Ici le phénomène est très faiblement exotlierriiique; mais il faut 
observer que les calculs~sont établis en prenaiit comme point de départ 
l'acide acdique cristallisablr, fondu. Or dans sa comhinaison avec 
CiHVNaO' il se change en solide en dégageant sa chaleur latente de 
fusion, qui est voisine de 4,500 à 2,5, ce qui rend le phénomène plus 
exothermique encore. 

La faible chaleur dégagée dans la formation de ces acétates acides 
explique leur peu de stabilité. On sait en effet que la chaleur les 
résout en acide acétique et acétate neulre et que l'eau les dédouble 
également. 

Quant aux autres phénomènes résultant de l'action d'un acide sur un 
sel dont l'acide est distinct du premier, ils rentrent dans les cas dtjà 
discutés. 

III. - .4cnon DES BASES SUR LES SELS. 

Nous avons vu que les bases alcalines et alcalino-terreuses, y corripris 
l'oxyde de thallium, sont équivalentes au point de vue thermique lors- 
qu'on les sature par lin menie acide, a i  l'on opère en solutiuns assez 
élcridues pour que le sel forrrié ne puisse pas se sCiparer B l'état solide. 

Pour l'acide sulfurique, la chaleur de neutralisation par équivalent ou 



112 moléciilc est en moyenne de 15,575 calories pour LiOII, NaOII, 
Ba (O 11)' Sr (O 11)' Ca (O 11 j4 K O I I ,  TlOII, - , , - .  

2 2 a 
Pour 1 inolécule-équivalent d'acide chlorhydrique elle est en moyenne 

de 13,820 pour les mêmes bases. 
Pour 1 molicule-équivalent d'acide azotique elle est en mgyenne de 

13,819. 
Les clialeiirs de neutralisation par l'ammoniaque sont sensiblement 

plus fjibles : 
14,075 pour l'acide sulfurique, 
12,270 pour l'acide chlorhydi-ipe, 
12,320 pour l'acide azotique. 

La baryte et l'acide sulfurique donnent lin nomlire plus fort, 16,448, 
dû B la séparation sous forme solide du sulfate de baryte. 

11 en est de même avec Cl11 et TlOH, lorsque les liqueurs sont assez 
concentrées pour permettre la précipitation de la majeure partie du 
clilorure peu soluble; on trouve dans ce cas 23,840, au lieu de 13,740. 

Il résulte de ces données que, si l'on met en présence de 1 ~nolécule 
d'un sel alcalin ou alcalino-terreux I molécule d'une base alcaline ou 
alcalino-terreuse, dans des conditions telles qu'il ne puisse pas se former 
de précipité, il rie doit se développer aucun p1iEnorriéne tlierrriique, et 
rien nc viendra marquer s'il y a eu partage ou non de l'acide entre les 
deux bases. D'autre part, il n'y a aucune raison de ne pas supposer que 
ce partage s'effectue dans un rapport déterminé par les vitesses de 
réaction des deux bases sur l'acide ou en raison de ce que l'on pour- 
rait appeler les avidith relatives des dciix hases. 

AGn de pouvoir aborder l'influence des bases sur d'autres sels que 
les sels alcali~is et alcalirio-terreux, il nous faut établir les chalcurç de 
neutralisation des bases autres que les alcalis et les bases alcalino- 
terreuses. RI. Thomsen a fait  un travail étendu sur les hydroxydes de la 
série magnésienne [Mg, Mn, Ni, Co, Fe, Cd, Zn, Ca] en déterminant 
les pliénomènes thermiques résultant de l'action soit de l'hydrate de 
baryte, soit de l'hydrate de potasse sur les sulfates de ces mktaus. 

On a dans le premier cas 

SO~RI,,+Ea(O11)4=S04Bat-M,, (OH)'. 

Les deux produits se précipitent, et 

l'hydroxyde magnésien se sépare seul. 
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Dans les deux cas la chaleur de neutralisation de l'hydroxyde par 
SOqII est Cgale a la diffkrence e n h  la chaleur de formation de S 0 4 h  
ou de SO'Ii8 et la chaleur de réaction correspondant a 1 molécule. 

La concordance des dcux séries est satisfaisante. 

Oialciir de neutralisation A v e c  Ba (011)4 
par S 04113 de 

hlg (011)'. . . . . . . . . . .  31 ,056 
. . . . . . . . .  RIn (O H) ? 26,592 

Ni ( O  II)'. . . . . . . . . . .  26,268 
. . . . . . . . .  C O  (OI1)P. 24,672 

Fe (O 11)" . . . . . . . . . .  24,892 
Cd (OH)>.  . . . . . . . . . .  23,824 

. . . . . . . . . .  zll (011)~. 23,468 
. . . . . . . . .  CU (011)~. 18,440 

Avec 2 (11 0 I I )  

noinhres qu'il faut diviser par 2 pour avoir la clialeur de neutrali~atioii 
d'un seul équivalent. 

Ori voit que la chaleur dc rieu11.alisatiori de la niagnésie par l'acide 
sulfuriqiie est très voisine de celle des alcalis, 15,538 au lieu dc 45,644. 

Si cependant on diminue cette chaleur de celle qui correspond au 
passage de l'état liquide à l'état de précipité, on arrive à un résultat plus 
faible. Avec l'acide chlorhydrique la clialeur de neutralisation de ces 
bases est nioins grande que pour l'acide sulfurique, cornme cela arrive 
pour KOII, ..., Ba (011)" etc. 

Chaleur de neutralisation de Par 2 CI  II A q  Par 2 (Az O3 II) A q  

Mg (O II)'. . . . . . . . . . .  27,687 27,635 
hln (OIIje. . . . . . . . . . .  22,955 22,903 

. . . . . . . . . .  Ni (OH)? 22,583 22,531 
Co (O II)? . . . . . . . . . .  21,143 21,091 
Fe (O II) %. . . . . . . . . . .  2 1,390 21,339 
Cd (O Hje .  . . . . . . . . .  20,295 20,243 
Zn (O HlS.  . . . . . . . . . .  19,851 19,829 
Ca (OH)'. . . . . . . . . . .  14,911 14,859 

L'ordre respectif est donc maintenu, bien que les valeurs absolues 
soient plus faibles. 

Pour l'acide acétique on a trouvé : 

Clidleurs de  rieutralisation de Par 2 (Cg H' OP) Aq 

............... Zn(OIl)9 18,026 
C u ( O H ) \  . . . . . . . . . . . . . .  12,824 
NaEO'I1'Aq. ............ 26,608 



8 O CHIMIE GEMRALE. 

On reniarquera que la diffërencc entre les chaleurs de neutralisation 
par SObIIe.4q et celles corresliondant au  méme métal par 2 CIIIAq son1 
constantes ct dependent par  conséquerit de la nature des deiix acides. 
Cette différence est e n  moyenne de 3,550 calories et se retrouve lurs- 
qu'on compare les sulfates aux nitrates. 

La chaleur de neutralisation de P b 0  anhydre très divisé par u n  ex& 
d'acide azotique élendu est égale à 1 7 , 7  75, soit 8 ,887  par équiralerit. 
Avec u n  excès d'acide acétiqiie étendu on a trouvé 13,468, soit 7 ,734  
par Equivalent. 

L'oxyde de plomh forrnaiit des sels basiques avec ces deux acides, il 
était intéressant d'en rnesurrr les chaleurs d e  formation. 

Lorsque 1'bO s'unit à une première molécule de CYH'O'Aq pour 
donner PbO. C%bOQq, il se produit 10 ,440  calories. Pour la secoiide 
mol6cule de CLH'OPAq, qui  conwrt i t  l'acétate basique en acétate neutre, 
le  degagement de  chaleur n'est plus que d e  5,030 calories ; on a donc 
en tout 15 ,470  pour Pb0 + 2 CPHbO'Aq. 

Le d6gagement de chaleiir occasionné par la dissolution de P b 0  
dans une solution de 1 molécule d'acétate neutre  développe 5,410 calo- 
ries, environ le  tiers de  la chaleur tolale de neulralisatiori. 

Avec l'acide azotique on arrive à des résultats analogues. 
P b 0  + S0411PAq = 23,384 = chaleiir de neutralisation + chaleur 

de  précipitation. 
En résiirné, on a trouvé : 

P b 0  -t C'H400"Aq = 10,440 
P h 0  t 2CYl'"OAq = 1 5 , 4 7 0  
P b 0  + 2 C I B h q  = 1 5 , 3 9 0  saris précipitation. 
P b 0  -t- 2BrIIAq - 4 5 , i l O  
P b 0  + 2Az0311Aq = 17,770 , 
P b 0  -+ Az0311Aq = 26 ,770  
P b 0  -:- S04,11\ilq = 23,380 
P b 0  -;- 2ClHriq = 22,190 avec précipitation totale. 
P b 0  + 2BrIIAq = 25 ,750  
P b 0  +- 21IIAq = 5 1 , 3 9 0  

Pour le mercure on a : 

Cette différence considérable daris les clialeurs de ~ieutralisatiori de 



SELS PÉTALLIOUES. - ACTIOX D'US ACILE SiXi UN 8LL. 61 

Hg0 par l'acide azotique et l'acide chlorliydrique expliqiic pourquoi Ic 
nitrate de mercure précipite par une foule de composés organiques 
[orriides et composés arnidés, avec lesquels le chlorure de mercure ne 
doiirie rien). 

Clinleurs dc ncutraliroiion dc I'iiayilc d'argent. 

Ag" -+ S0411'Aq = ,14,48S 
Ag% O 2 A z W i I A q  = 10,884 
Ag'O + 2IlCldq = 42,384 (avec précipitatioii) 

Ce derniei. nonibrc es t  comparable à celui r p e  donne I'oxydc dc 
thallium lorsque tout le chlorure se sépare à l'état solidc : 

Pour les sesquioxydes Fe'O5 . Bq, Al4O3. Aq,  Ci.W5. Aq, Thomsen 
a publié les résultats suivants : 

L'oxyde de glucinium a tantbt été écril sous la forme d 'un sesqui- 
osyic GLW3, tantôt sous celle d'un oxyde R,,0 (voir t. 1, gluciniuni). 

Avec GlW5 on aurait 

Les 3 x 16,096 se décomposent ainsi lorsqu'on neutralise la glu- 
ciiie par SO'H' : 

C1WO"Aq + SOAII'hq - solution et 1'3,440 calories 
Une seconde molécule SO'IP donne . 1 G,ï6 1 - 
La troisiénic - - . 10,387 - 

48,258 

489288  = 16,096 calories 
3 



La neutralisation de l'alumine par l'aeidc sulfurique donnc des plié- 
noménes analogues. 

Ctideur de ncutralisaiion dcs oxydes de lantlianc, cbriurn, 
d i d p e  et ytiriiim. 

I,aW3Aq + 3SObIlPAq . . . . 3 x 27,440 
LaZO"q + 6ClIIAq . . . . 9 x 2'k,990 
CcqO'Aq -i- 3SO'IfAq . . . . 3 x 26,030 
CeVO"Aq + GClII.4q . . . . 3 x 24,260 
Di%O"Aq +- 5SObI12Aq . . . . 3 x 22,720 
DieO%q t 6ClIIAq . . . . 3 x 23,980 
Bt20%q t 3SOb1I"Aq . . . . 3 x 25,070 
YlVO'Aq + GClIIAq . . . . 5 x 25,570 

Ces oxydes se ropproclient donc des bases les plus fortes au poirit de  
vue tlierrriique. La chaleur de neutralisation par équivalent est au 
maximum .13,720 coriirric pour la soude,et au niiriirnurn 11,785. 

Ils prennent place entre les alcalis et l'oxyde ferreux. 
Pour ces oxydes la différerice (2,460) entre la chaleur de neulrali- 

sation par S04tie et celle par 2 CI11 Aq est plus faible que la diffcrence 
analogue observée pour les alcalis, les terres alcalines ct les oxydes 
magnésiens : 3,550 en moyenne. - 

Les résultats donnés plus haut pcmettcnt  de ~irdvoir ce qui se pas. 
sera lorscp'uri oxyde basique hydraté ou riori, iriais d:ius un état de 
divisiori coiiveriable, sera mis eri présence d'une solution d'un sel. 

Il suffira d'appliquer le principe du travail maximum. 
Les bases solubles, alcalines et alcalino-terreuses, possidant la cha- 

leur de neutralisation la plus forte, déplacent toujours les bases iriso- 
lubles qui se séparent sous forme de précipités amorphes, floconneux 
ou gélatineux d'hydrates. La règle de Bertliollet concorde donc ici 
dans ses résultats avec les prévisions tirées dii principe du travail 
iriaximuin . 

Dans beaucoiip de cas les pliénomènes n e  sont pas aussi simples que 
nous venons de l'indiquer. Le précipité floconneux qui se forrne 
entraîne 9 l'état de sous-sel ou de sel basique une partie de l'acide du  
sel. Il en résulte q~i 'en employant 1 équivalent dc potasse ou de soude 
pour I Cquivalent du sel, le  liquide filtré contient un excès d'alcali el 

préserite une réaction alcaline plus ou moins marquke. 011 peut altri- 
buer une parlie de ce réaultat à la difficulté que rencontre le rkaciif 
alcalin de péiiélrer iusqu'au centre des masses floconneiises et souveiit 
nssez corripactes du sous-sel qui se sépare d'abord ; on atténue ce dari- 
ger en versarit peu à peu et en rernuant la solution du sel daris 13 solu- 
tion aicaline, aiin que l'alcali se présente toujours en cxcés au SC] 
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qu'il doit décornposer. Malgré cette précaution, on n'évite pas toujours 
entièrement la production de  sels basiques, à moins d'employer un  
grand excès de base alcaline et de prolonger l'action pendant très 
longtemps. La facililé d e  production d e  sous-sels varie du  reste avcc la 
nature du  mélal : les sels de cadmium e t  de  cobalt se révélerit coirirrie 
parliculiérernent aptes à les fournir,  e t  il est très difficile, eii précipitant 
avec la potasse un sulfate ou un clilorure de cadmiuiii, d'olitcnir u n  
hydrate de cadmium tout à fait exempt d'acide sulfurique ou de 
chlore. 

Il convient aussi de tenir  compte de certains phénomènes secondaires 
qui pciivent se produire entre l'hydrate métallique déplacé par  la base 
soluble et u n  excés de  cette derriikre. 

Si à une solution d'un sel de  cobalt, de nickel, de cuivre on ajoute 
un excès de potasse caustique dissoute, l'action se borne au déplace- 
ment pur  et simple de Co(OII)', Ei(OIIje, Cu(OI1)" qui  se lirécipiient 
en entraînant plus ou moins d'acidc sous forme de  sous-sels ; avec les 
sels de zinc, d'alumine, de plomb, de  clirornc, l'hydi'ate séparé par la 
quautité équivalente de  potasse ajoulbe d'abord se dissout entièrerrierit 
sous l'influence d'un excès d'alcali ; i l  se  forme de nouveaux composés 
salins, dans lesquels l'hydrate métallique joue le  rôle d'acide vis-à-vis 
de l'alcali : zincate, aluminate, chromale, plonibate de potasse. 

Ces corps dans lesquels l'liydrate rnétlillique peu l  èlre déplacé par un 
acide rriêrne faible, sont corriparables aux corrilinaisons des alcools avec 
les bases. On a,  par exemple, 

Certaines d e  ces cornbinaisons sont t r i s  peu stables ct se détruisrwt 
même a u  sein d u  liquide dans lequel elles se sont formées, par la seule 
action d e  la clialeur. 

Ainsi la solution verte que l'on obtient en versant un excès de 
potasse dans u n  sel de clirorne, se trouble très vite par l'ebullition e t  
diipose tout l'liydrate de  chrome qui s'était dissous. II est à remarquer 
quc cet hydrale rie se redissoudra lilus à froid dans la potasse avec 
laquelle il  était cornbiné. Il a donc subi  une  niodification qui  le  dis- 
tingue de  l'hydrate chromique précipité 1 froid d 'un sel de  chrome. 

L'ainrrio~iiaquc caiistique péseri te  des phénoirièncs analogues a ceus 
qui résultent d e  l'emploi de la potasse, c'esL-à-dire que, suivant la 
nature d u  mftnl d u  sel, il pourra redissoudre ou non I 'hjdrate 
priicipité d'abord. Mais il  n'y a pas concordance entre la potasse et 
I'ümmoniaque quant  aux el'fets produits sur  les sels d'un même 
rriétal. 



L'ammoniaque précipite les scls d'alumine et ne redissout que trCs 
parliellerncnt le précipité lorsqu'il intervient en excès ; encore la solu- 
tion dépose-t-elle par simple ébullition le peu d'alumine entrée en dis- 
solution ; il en est de même pour les sels de chrome. 

L'ammoniaque en excès dissout facilement les précipités qu'elle 
donne au début avec les sels de nickel, de cobalt, de cuivre, de cad- 
mium, tandis que la potasse en excès est sans aclion. 

Remarquons encore que les réactions deplaçanles de l'ammoniaque 
sont entravées pour une classe entière de sels niétalliques (sels de la 
série magnésienne : Mg, Mn, Fe, Co, Ni) par la présence d'une quan- 
tité suffisante d'un sel ammoniacal. Un semblable sel se formant tou- 
joiirs lorsqu'on déplace une hase par l'ammoniaque, il en résulte que 
les sels iridiqubs plus haut ne sont, eri aucun cas, cornpli?lerrieiit préci- 
pités par l'ammoniaque. Cet effel est du à la formation de sels arnrno- 
niacaux doubles sur lesquels l'ammoniaque est inactive. 

L'analyse minérale tire un parti trés avantageux de ces divers pliéno- 
mènes pour différencier et séparer les métaux d'un mélarige salin. 

IY. hcnoa DES SELS SUR LES SELS. 

Deux sels mis cn présence dans une solution peuvent agir l'un sur 
l'autre de deus manières : 

1"ls se combinent pour donner ce que l'on appelle un  sel double. 
2"ls échaiijierit leurs métaux en partie ou en totalité, par double 

décomposition. 
Les sels doubles se laissent partager en  plusieurs classes. 
Dans l'une, les deux scls qui se combinerit ont en commun le même 

acide et ne difkrent que par le mital : 
Sulfates doubles des métaux magnésiens et de potassiuril, de sodiuiii, 

ou d'ammoriiuin : 
SO'M, + SO6.\1; + 611t0. 

Sulfates doubles de sesquioxydes et de protoxydes alcalins : 

(SO"' (II"),., i- S04M,P + 24H% (aluns). 

Ce sont de beaucoup les plus fréquents. 
Dans l'autre, les acides sont distincts, mais la base est coinniune : 

acétonitrates ferriques, acdonitrateu de clirome. 
Enfin, mais plus rarement, les acides et les bases des deus sels qui 

sc combinent sont distincts. 
TantOt les carnctEres analytiques des divers ions constitutifs des sels 
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associés se  retrouvent intacts ;  le  sel double se comporte réellement au 
point de vue chimique comme u n  simple mélange. Ainsi dans l'alun on 
décCle aussi facilement l'alumine, la potasse et l'acide sulfurique que s i  
l'on opkrait su r  le sulfatc d'aliimine e t  le sulfate de polnsse pris isolément. 

11 en est d e  meme pour les sulfates doubles de  la série magnésienne. 
D';iiitres Sois, au  contraire, les caractéres propres i l'acide et i l'un 

dcs rnéiaux ont disparu e t  l'on n e  constate plus que ceux d u  second 
métal. C'est ce qui ~ r r i v e  pour le  cyanure double de fer e t  dc potassium 
Cy'Fe + 4 CyK, qui  n'oîfre ni les propriétés des cyanures ni celles des 
sels de fer. Ce corps se comporte cnmme la cornliiilaison pntassiquc 
d'un radical compos6, tEtravalent, Ic ferrocyanogène C y T e .  On peut 
y rerriplacer Ii par II ou par d'autres rriétaux, en quantités équivalentes, 
en tout ou  en partie. 

Lorsque deux sels srit.ui.és, tels que  le  sulfate de magnésium e t  le 
sulfate d e  potassium, se combinent pour donner un  sel douhle, on ne 
voit pas trés bien e n  vertu d e  quelles affinités cette conlhinaison pciit 
s'eKectuci. et l'on arrive i se  dcrriarider si la ttikorie des valences ou 
de l'atomiciti, qui  explique si bien e t  si  clairement les faits niultiples 
de la cliiniie organique, ne  se trouve pas en défaut dès qu'il s'agit de 
cornposés métalliqiies tant  soit peu compliqués. 

Rous pensons depuis longtemps, et nous prnîessons dcpiiis pliisieiirs 
années dans rios cours du  Collège d e  France, que la tliéorie des valences 
peut être appliquée d'une manière plus  large qu'on n'a l'habitude de le 
faire. 

La valence n'est pas une force de combinaison, nne force d ' a f h i t é  : 
c'est u n  rapport de  saturation mutuelle des éléments les uns par Ics . - 
autres. Dire qu'un é l h e n t  est  monovalent, bi- ou trivalent, c'est indi- 
quer q u e  son atome équivaut, au point d e  vue de la saturation. à 1. 2, 3 
atomes monovalents d'hydrogène, de chlore, de potassinm. >lais rien 
n'oblige à admettre, cornme on l'a fait jiisqu'h prPsent, qii'iine valence 
d'un élément donné doit être forcément saturée par une valence émanée 
d'un seul élément voisin. 

Pourquoi les valences propres à chaque Clément ne  pourraient-elles 
pas se partager e n  fractions d'imité ? La saturatioii d'un composé com- 
plexe exigerait toujours qu'à u n  rioriibre n de valences, appartenarit A 
u n  élément ou à u n  groupe d'éléments, soient opposées n valences 
d'un autre élément ou d 'un  groupe d'éléments. En introduisant cetil: 
tigpottièse, on arrive à expliquer très facilement la possibilité d'exis- 
tence d'une foule de corps qui  échappent aux idées actuelles, ou qu i  
nkess i ten t  de nouvelles hypothèses, comme celles des atomicités sup- 
plémentaires ou des combintiieons moléculaires. 

Quelques exemples feront mieux comprendre notre pensée. 



Le platine a toutes les allures d'un 111ét:d tétralornique ; le potas- 
sium est manifestement monovalent, comme !c chlore. 11 en résultr: 
forcément, si la théorie des valences a quelque valeur et ne doit pas 
être jetéc au panier comme un outil incomplet et infidéle, que PtCl' et 
KCl sont deux corps complets, saturés, impropres à se combiner par 
addition à de nouvelles unités chimiques. On sait cependant que 
Pt Clb s'unit à 2CIK cour donner un cliloroplatinatt? assez stable et 
tiien dEfini. 

Par quels liens ces deux corps peuvent-ils se souder? Atomicités 
siipplémentaires, corribiriaisons rrioléculaires, a-t-on dit ! 

Ce sont auta~it  de mots vides de sens et inventés pour masquer notre 
dktresse et notre ignorance auprès de gens plus ignoranls que nous. 
C'est le jargon du mcdecin malgrk lui. 

Avec l'hypothèse du fractionnement des valences, que rien ne contre- 
dit si ce n'est l'habitude prise, il nous est au contraire possible de 
construire, a w c  1 atome de platine tétravalent, 6 atomes de clilore et 
'2 atomes dc potassium monovalents, une molécule très symétriqiic, oii 
tniit SC tient et  s'enchaîne et oii la loi de saturation est absolument 
observée, et cela en tenant compte des affinités respectives des trois 
6lérnerits ~riis en préserice. 

Lc potassium ayant peu ou point d'affinité pour le platine, aucun 
lien n'existera entrc ces deux corps. Les 6 atomes de clilore parta- 
geront leurs 6 valences cntre l'atome de platine et  les 2 atomes de 
potassium, cc qui dmne  

I,c groupe Pt Cl6 forme ainsi un radical bivalent, que l'on peut asso- 
cier à Ke, 11" Na', Rb" CCç etc. 

Nous rendrons tout aussi facilement compte de l'existence du ferro- 
cyanure Cya Fe K,', qui peut s'écrirc 

Le fer agit comme élément bivalent, ce qu i ,  avec le même dispositif 
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que tout à l'heure, nous laisse 4 valences au lieu de 2 pour lier Ii' 
du ferrocyanure de potassium, II4 de l'acide ferrocynriliydrique, Ml' 
des ferrocyanures. 

Dans les p l a t ino~~snures  P t  Cybll ,e le platine forictioririe comme d é -  
meiil bivalent, comme dans Pt Cl2 et Pt  O ; la constitution de ces sels 
peut être écrite sous 13 Torrrie 

Appliquons celte théorie à la formalion de quelques scls doublcs, 
ceux de la série magnésienne (sulfates) (S O'), R,, + (S Ob),, hl,'. 

La constitution de ce sel peut être conçue comme il suit, sans 
l'emploi d'atomicités supplémentaires et de l'idée des cornliiiiaisons 
moléciilnires : 

Pour les aluiis (S 0')11' (Re) + S 0411: on aura 

De même pour l'oxalnte double de cadmium et de potrissiurn. 
C3 Ob Cd,, + Ce Oi Ke, on aurait 

11 est Cvident qu'avec ri'importo quel sel double il est possible, en 
divisant convenablement les atomicités et en ne reliant que dcs Clé- 
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Iïous coinbinons ensuite les deux sels secs, réaction qui ne  doit étre 
accompagnkc d'aucune manifestation calorifiqiic. 

Eriliri nous redissolvons le  sel double d a m  l'eau, ce qu i  donne + ou 
- C .  

Si la diîfërcnce algébrique [+ ou - Cj - [+ ou - C,] - [+ ou - C,] 
est positive, il  y a dégagement de chaleur lors de  la formation du  sel 
doublc. 

Dcux sels i l .  11 e t  A' . XIr, dissous dans l'eau et mis en présence, s'ils 
n e  se réunissent pas pour  former un sel double, peuvent échanger leurs 
rnCtaux. 

La double décornpositon partiellc ou tolalc entre deus sels peut être 
assimilée l'action d'un acide A . II sur  un sel A' . JI, e n  envisageant Ic 
premier corps comme u n  sel d'hydrogène. Les réactions auront donc 
lieu d'après les mêmes lois. e t  pour les prévoir on peut s'appuyer 
sur  les mêmes principes. 

Nous avoris surtout développé, i l'occasion de  l'action d'un acide sur  
un  sel, la théorie d e  M. Berthelot fondée sur  lc principe du travail 
maximum. Les mêmes idées peuvent trouver leur application dans le cas 
actuel; mais, pour ne  pas nous réphter, nous appliquerons comme 
exemple leu lois da  l'itquilibrc chimiqiie. 

La double décompositiori entre deux sels est urie transforrriatiori 
laquelle prennent part deux molécules distinctes; elle appartient à la 
classe des transformations bimoléculaires. 

Pour que l'échange des métaux puisse se faire, il faut qu'il y ait ren- 
contre de deux molécules distinctes. Or l c  norrihre des rencontres dans 
u n  temps donné est proportionnel a la concentration des 'deux corps 
rtkgissarits. 

E n  prenant comme unité de  concentration la gramme-moléciilc par  
litre e t  e n  employant les dcux sels en proportions moléciilaires, l e  
rapport des  concentratioris restera constant pendant toute la durée d e  
ln transforinatioii e t  nous n'aurons à tenir compte que d'une seule 
concentration. 

Les deux équations différentielles 

d C,, -- - K,, . Cf . C,! . d t  - 

qui ,  d'après M. Van 't BOIT, s'appliquent aux transformations bimolécu- 
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laircs et dans lcsquellcs C,, C,, sont les concentrations des deux corps, 
t le ternps et K,, KI, des coef'ficieri~s de vitesse, se réduiserit à une seule, 

rl C --=K. C'. 
d t  

A causc dc la constance du volume, la dérivée partielle se change en 
dérivée totale, et après intégration on a 

(1 ) 
1 

- K t  f coiistante. c- 
En appelant C, la concentration initiale et Cn la concentration au bout 

d'une transforniation partielle, on Irouvc, après élimination de la con- 
stante, 

qui montre, ce qui est évident à priori, que le coefficient de vitesse K 
dépend dc la concentration. 

Les deux nouveaux sels A .  M' et A'.  hl résultant de la double décom- 
position donnent lieu, dEs qu'ils ont pris naissance en proportions sen- 
sibles, B une réaction inverse, régie par la rriêrne loi des transformations 
birrioléçulaires. 

Au même moment, on a pour la première réaction 

et  pour la seconde 

Cn et Cm étant les concentrations correspondant aux deux réactions, au 
même instant, K, et K,, les coeflicients de vitesse de ces deox transfor- 
mations inverses. 

Au mornerit de l'équilibre on doit avoir 

d'où 
K, Cm" ---- 
Ku-Cng - K .  

K, et K ,  sont les constarites des vitesses des deux reactioiis inverses; 
K est la constante d'équilihre.. 
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Ces formules ont pu être véritiées expérimentalement par M. Van 't 
Hoff par l'étude de transformations bimoléculaires qui ne s'effectuent 
que lentement, comrne beaucoup de transformations de la cliirnie orga- 
nique, telles que l'action d'un acide su r  un alcool, de la soude sur l'acide 
monocliloracétique. 

Les doubles décompositions salines semblent au contraire se produire 
inslantaiiérnent, ou tout au inoins en un temps trés court ; mais quelque 
court que soit ce temps, rien ne s'oppose à son introduction dans les 
calculs. 

II est facile de voir que, dans le cas de l'action d'un acide sur un sel, 
K est égal au carré de l'avidité relativc des deux acides pour la base. 

Cette riolion d'avidité relative qui ressort des d6terniiriatioris tliermo- 
cliirriiques de Thomsen et de l'étude des deiisités des solutions d'0st- 
wald, est donc une conséquence de la théorie des équilibres cliirniques 
appliquée aux doubles décompositions salines, et c'est pour cette raison 
que nous n'avons pas cru devoir l'écarter, rnalgré les justes critiques 
présentées au sujet des conclusions de Thomsen relativement à cer- 
taines parties de son travail, notamment en ce qui touche l'acide sulfu- 
rique opposé à un autre acide monobasique (ClII, AzO'II) '. 

Si l'un des sels formés par la double décomposition se précipite en 
raison de son insolubilité, l'équilibre sera constamment rompu et 
l'action ira jusqu'nu bout, d'après la règle de Berthollet, qui permet de 
prévoir les doubles décompositions entre sels. 

La double décomposition entre deux sels dissous donnant un oii deux 
nouveaux sels insolubles est fréquemment utilisée dans l'analyse clii- 
mique et pour la préparation des sels 

E~EMPLES. - 1. Préparation du chlorure ferreiix par l'action du siil- 
fate ferreux sur le chlorure de baryum : 

S O' Fe,, + C1"al,= Cl' Fell + S Ob Ba,,. 

Le sulfate de baryte insoluble se sépare et la liqueur ne retient que du 
chlorure ferreux. 

II. Prkparation du carhonate de manganksc par l'action du carbonate 
de soude sur lc chlorure de manganèse : 

Le carbonate de manganèse se précipite inttgralement et s'obtient pur 
après lavage par décantation ou sur filtre. 

1. Puisque dans cc cas c'est du sulfate ûcidc qui s e  forme et non dc l'acide sulfurique 

libre, c'ést l'avidité relative entre le biwlfate SO4( f :  envisagé comme acide monobasique 

de l'acide clilorhydrique qu'il convient de mesurer. 
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; 011, a clierclié d e  divers côtés i - p é n é t r e r  expérimentalement dans I n  
qiiestion des doubles décompositions partielles entre sels solubles ne 
pouvant engendrer que  des sels solubles. 
: Cne des tentatives anciennes les plus intéressantes est d u e  à Malapl i .  
Ce savant a opcrC avec des couples de deux sels solubles, pris en quan- 
t,itks 6qiiivalentes, e n  choisissant ces couples de  façon qiie I'un des dciix 
sels seulement fût insoluble dans l'alcool e t  que,  des deux ilouvenus 
sels formés p a r  double échange, I'un ftit soluble e t  l 'autre insoluble 

, . 
dans l'alcool. 

En précipitant la soliition aqueuse d u  couplc par  un grand exciis 
d'alcool, l'analyse du  précipité permet de calculer le coefficient de par- 
tage, c'est-i-dire la quantité des sels décomposée poiir 100. 
. Soit un couple h r m é  d'éyuivalcnts &aux d'azotatc de  plordi 

( A z  Os)' Pb,, insoluble dans l'alcool e t  d'acétate d e  potassiuni 2 [C'If O"] 
soluble dans I'dcool. Les quanlités de  potassium el de plo~ril) conte- 
nutis dans le précipité sous forme d'azotalc d e  potassium et d'azo- 
tale de plonih insoluble permettront dc calculer le rapport de dicompo- 
sition. 

Voici le tableau que Malaguti donne de ses résultats : 

Cocfficicnt 

(CiII'O')'Pb + (AzO'K)q. , 9 
......... CIYn+SOhKKe 27 , l i  

(C2I1"O')'Pb + (AzOZ)'Ua. 22,O 
CIK"Zn+SO'EaS . . . . . . . .  29,O 
(C'1130eKjf + (Az03)eUa~. . 2 7,O 
(CK"IIOO')'Sr t 2 (Az 0%). 20,O 
(C'BOOS)'l'Lt(~lzO')PSr. 53,O 
(C~liWO"Ka)'+S04K' ... 50,O 

. . . . . . .  CI'Mn + SO'K', 4 2 , 3  
Cl'filg + SObKK". . . . . . . .  43,O 
Cl%g + S04Na'. . . . . . .  45,8 

-11 est à remarqiier que la somme des coefficients correspondant i 
deux couples rk iproques  (placés sur  la même ligne liorizontale) est 
toujoiirs voisine de 100. 

On voit qiie les coefficients de décomposition Ics plus  élevés se rap- 
portent généralement aux coiiples salins o u  l'acide et  la hase que l'on, 
est e n  droit d'envisager comme doués de la plus Sorte énergie cliimique 
SC trouvent initialement séparés dans les d e u s  sels, tandis que les 
coefficients les plus faibles appartiennent aux couples dans lesqiicls la 
base e t  l'acide les plus forts sont déjà comhinés. 
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On peut obdecter à "cette métliode, comme l'indique h1ala"pti lui- 
même, que,  de ce que l'on trouve 4 sels après addition d'alcool, 
rien n e  prouve leur  préexistence dans la solution aqueuse. 

Cependant, s i  l'alcool seul provoquait la formation du  nouveau sel 
insolulih, on ne comprendrait pas pourquoi, avec uii cou pl^ tel que 
(C"IFO"Ba + (AzOi)Tb,  on obtient dans le précipité 

77,5  
- d'équivalent d'nzotate de  ploiiib. 
100 

Il aurait d ù  se  séparer ou de l'azotate d e  baryte seuleriierit, ou d e  
l'azotate de plomb, ou u n  rnélange e n  proportioiis équivalentes des 
deux sels. 

11 est donc beaucoup plus probable que  les 4 sels accusés p r  
l'expérience préexistaient dans la solution aqueuse; niais on  ne saurait 
afrirmer qu'ils y préexistaient dans les rapports trouvés e t  que I'addï- 
tiori de  l'alcool n'a pas modifie dans une certaine mesure ce rapport. 
Si, dans la tliéorie de l'équilibre développée plus fiaut c t  rcprcseritée 
par l'équation 

K. C I  

on admet comme très probable qu'aux transfcirrnations qui  tendeiit i? 

réunir les bases les plus h r t e s  aux acides les plus forts correspondent 
les vitesses d e  réaclioris ou  les coefhierils K les plus forts a u  rrionierit 
de l'équilibre, s i  Kt est plus grand que Kt,, i l  faudra que la coiicerilra- 
tion du  systéme résultant de  la prerniére réaction soit plus forte quc  la 
concentration du  systèrne initial. 

Le coefficient de vitesse Kt de la premiére réaction peut lui-inéme 
èlre considéré comme le  produit des actions qu'exerçeiit l'acide le plus 
fort sur  la base la plus forte et  la base la plus forte sur  l'acide le plus 
fort. 

Les résultats de Malaguti sont donc cii somme coriforiries au sens 
des pliénoméries prévus par la Iliéorie de l'équilibre. Ils  nér rit aient 
d'ètrc signalés, malgré les objections qu'ils ont soulevées. 

Nous n e  citerons qu'en passant Ics expkriences colorimétriqiies de  
Gladstone, faites avcc des couples de sels susceptibles d'engendrer par 
voic d e  double décomposition un sel fortement coloré et dont la q u m -  
tité peut étre appréciée au  moyen du  coloriméire. Tels sont : les rné- 



langes d c  sulfocyanures alcalins e t  d'un sel ferr ique;  Ics mélanges 
da  sulfate d e  cuivre et de divers chlorures. 

Lorsqu'on mélange, e n  solution aqueuse, éqiiivalents &IUX dc 
nitrate ferrique et de sulfocyanure de  potassiiim, la coloration indique 
qu'il ne  s'est formé que  13,4 pour 1 0 0  de  la quantité de sulfocyariui'e 
ferrique pouvant résulter d'une double décomposition totale. Si l'on 
ajoute au  mélange des quantités croissantes d e  nitrate ferrique ou dc 
siilfocyanure, la coloration augmente progressivement; mais, niiirnc 
après addition de 375 équivalents de  sulfocyanure d e  potassium pour 
1 équivalent de  sel feïriqiie, la totalité dc celui-ci n'cst pas encore 
dcko~nposéc. 

Gladslorie arrive aux coriclusions suivantes : 
Lorsque deux sels binaires sont mélangés e n  dissoliition, il y a 

écliange particl. 
Le rapport d u  partage entre les 4 parties conatitutives des deux sels 

est indépendant de l'ordre suivant lequel ces 4 parties étaient préaln- 
blement associées et  varie avec les  rnasses relatives des parties actives. 

Cette iiifluence d e  la niasse (coricentratiori) se  produit r~guliérerricnt,  
progressivement e l  saris sauls tiriisiliies. 

Ostwald a appliqué la rriétliode dcs dcnsités 3 la niesurc du  par- 
tage. 

L'exeinplc suivant se rapporte h l 'action d'un acide sur  un  sel el 
trouverait mieux sa place dans l'un d r s  paragr:iplies précédents : 

1. Solution normalr! de soude. . . . . . . . DensilE = .1,04031 
2. Solution norrrisle d'acide sulfurique. . . . Ucrisiti: 1,02970 
3 .  Solution normale d'acide azotiquc. . . . . Dcrisilé = 1,03089 
4. Mélange i volumcs +aux dc la solution 1 ct 

de la snlulion 2 (SDqNaq . . . . . . . DcndC - 1 , 0 2 9 3  
5. Mélange I rulurrics égaux de la solution 1 e t  

de  la soliilion 3. . . . . . . . . . . . Ilensi16 = 1,02633 
6. Nélange de  2 ~olurnes  de  la ~ o l u l i o ~ i  4 avec 

1 volunie de  la solulion 3 . . . . . . . Dc~isilé = 1,02781 

On a doric : 

1 vol. fia011 . . . 
SO'H* 

+l vol. - . . 
2 

Soinnic. . . 
Sulhte  de  soude 2 vol. 

Dans les deux C ~ S  

sianne une  diminution 

. 1,04051 1 vul. iXnOlI . . . . 1,04051 

. 1,02970 1 vol. Az0311 . . . . 1,03083 - 

. 2,UiO'Ll Somme. . . . 2,07134 

. 2,05918 Kittale de  soudr. . . 2,05266 

. 0,01103 Différence. . . . 0,01868 

In densité diiniriue, mais l'acide nilrique occa- 
plus [orte d e  0 ,00765 .  
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Le mélange d c  2 volumes de la solution 4 de  SObNa2 h 1 volume d e  
solution 3 donnerait,  s'il n'y avait pas d'cffct chimique : 

Si le déplacement avait été total, la différence eût  dté de  O,OOïG5. 
Poiir calciilcr la proportion d u  partage, il faut tenir coniptc d ~ s  

causes de perturbation. 
L'expirience directe monlre  que  n i  par  l e  mClange de  l'acide azolique 

normal avec l'acide sulfurique normal ,  n i  par celui d u  sulfate neutre  
dc soude avec l'azotate neutre  de  soude, n i  cnliri par  celui d c  l'acide 
amtique normal avec lc  nitrate da soudc, il ne  s e  produit d c  plié- 
noméne anormal. Les densilés restent é p l c s  aux moyennes dnns la 
limite dcs erreurs d'expérience. 

11 n'en est pas de méme lois  d u  mélauge de 1':icide s u l h r i q u e  nor- 
mal avec la  solution de sulfaje de  soude neutre. La densith trouvie es1 
irifèrieure à la densité moyenne. 

Les résultats obscrvi .~ en ajoiitaiit à unc  même dose dc soliition d c  
sulfate de  soude des doses d'acide sulfurique croissnrites et égales 1 
114, 112, 1, 2, 4,  conduisent i la formule d'interpolation 

qui donne l'infliience exercée par  u n  nonihre n d e  moliiciilcs d c  
S 0'11' sur  1 molécule S 04Rae.  

En tenant complc de cette cause de variation, on lrouve que I molé- 
S 0"lF 

culc de soiirlc Na O H  se partage entre  ClII e t  - dans Ic rapport d e  
2 

SOINa 
de 2 pour CIH à 1 pour - 

2 
, commc cela r ~ s i i l t c  dcs dcrnicrs tra- 

vaux de  Thoinsen, qu i  avait également tenu compte de  l'influence per- 
Lurbatrice due  à la formation d u  bisidfate, au  moyen d c  la formiilc 
d'iriterpolatio~i . 

n 
n x  

x 33,OO caloriea. 

Lc tableau suivant, enipruntc! à M. Ostwald, dorme les çliarigcrricnls 
dc densité observés et  ceux calculés d'nprés la valeur dc x dnns 



l'équalion d'équilibre 

2 = (ex)=, 
x ieprèsentant la quanti16 trarisîorriiée et 1 - x la quaiilité non Iraris- 
formée. 

Si daris l'équation générale d'équilibre 

K , ( p  -x)(q-x) = K,,~p'+x) (q'tx) 
on pose 

q = 1 ,  p' et q'=  0 ,  
on a 

K ,  ( p  -2) (1 - 2 )  = K,,x2, - ip-x) (1 -z) = xX>. 
K,, 

On tire dc 11 la valeur de x en fonetioii de p el de 5 d6tcrinina 
K,, 

par l'expérience. 
Ou a alors z = 2/3 i l  + p -t. d( .i + pj9 - 5 p. 
Soit q = l l n  dose de sulfate de soude SOLNa2, p la proporLioii - - 

d'acide azoiique exprimèe en riomhre de rno1é:ulcs. 
On  a pour S O' Xa' + p . Az9 OB 11' : 

Variation de la densite \-arialiun calculte 
P z observée x lus. X l U * .  

114 0,232 1104 2% 
112 0,435 472 476 
1 0, i78 658 641 
2 0.845 748 723 
5 0,913 787 763 

Pour 
SO'Ka2. 2 A z 0 O ~ I '  -t- p' SOLIl '  : 

Variation Yarialioii 
P' z observik. calculbe. 

O 0,?45 748 723 
1 0,742 374 377 
2 0,665 298 280 
3 0!607 218 213 

Pour 
1/2 (SOA Ka2 + hze ORNae) t p Az9 OR1lt : 

P I Variation oùseriér. Yarialion ra:culér. 

114 O.lcj7 22G 201 
I /? 0,271 296 253 
1 0,371 3ti2 341 
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Pour  
h20 "a" pf ll'SOb : 

z Variation ohservCe Variation ra lcu lk .  

1 0,335 ,110 123 
2 0,455 118 168 

L'accord entre le  calcul e t  l'observation est donc satisfaisant e t  les 
riisultats obtenus par  la rnétliode volumétrique cadrent trés bien avec 
ceux que 11. Thornsen a trouvés par la niéthode thermochimiqiie. 

Tliomseri a troiivé pour  

Effet i h~ r i r i i r l ue  Efret thermique 
P z ob5erv;. calciil8. 

1 /8 0,121 Y,il (p. calor.) 0,2 
114 0,232 . 16,2 lG.G 
,112 0,423 95,R 26,6 
1 0,667 35,O 55,s 
2 0,819 40,s 39,s 
3 0,903 41,O 40,k 

Dès 1813, Du long  pulilia des recherclics sur  l a  decoinposition mii- 

tuelle des sels insolubles et  des sels solubles; mais il n'a étudié cette 
action que dans 12 cas particulier où l ' un  des deux sels agissants est un  
carbonate. Aussi les conclusions qu'il tire de  ses expériences n'ont-elles 
aucun caractére de  généralité : (( Les sous-carbonates solubles, dit-il, 
peuvent être considérés comme des alcalis faibles, qu i  peuvent enlever 
à tous les sels insolubles une petite quantité de  leur  acide : cet effet 
serait bientôt limité, s i  l'alcali d a i t  pur, par la résistance croissante 
de la base. Mais, celle-ci trouvant dans le liquide u n  acide (l'acide car- 
bonique) avec lequel elle peut former un sel insoliihle, elle s'y uni t  
e t  rétablit ainsi les conditions priniitives de  l'expérience. Le même e f M  
se produit successivement sur  de n o u ~ e l l e s  portions des substances 
jusqu'i ce que  le  dcgré de  saturation d u  liquide soit en équilibrc avec 
la force de coliPsion dii sel insoluble. 

r( L'expbrience inverse s'explique avec la même facilit&, etc. N 
Dulong avait donc constaté que la décomposition est limitée. 
On doit à Alalaguti d'intéressantes recherches s u r  ce point de 

statique chimique. Voyons d'abord Ics résultats obtenus, nous clierche- 
rons ensuite à e n  tirer les conclusions qu'ils comportent. 

Blalaguti fait bouillir u n  sel insoluble très divisé avec une solution 
contenant une qiianiitt  équivalente d'un scl soluble, les d e u s  sels 

cninrE GEAERALE. VI[ - 7 
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Couplcs. Coefficients. Couples. Coefficiciits. 

On voit à l'inspection de ces rionibres que,  lorsque les deus sels, dont  
l 'un est insoluble, ne  renferment aucun principe commun,  il  y a forma- 
tion de deux nouveaux sels dont  l 'un est insoluble. Les coefficients 
obtenus par les expériences renversées ne  sont pas toujours des coeffi- 
cients complémentaires, mais leur  tendance i l e  devenir est manifeste, 
puisqiie leur valeur est rkciproque de celle des coefficients obtenus 
avec les 'expériences primitives. On doit attribuer à la résistarice 
qu'offre la coliésion le  fait que les deux coefficients inverses. ne sont 
pas cornplErnentaires. 

On voit donc aussi très clairement que 13 cause principale qui arrête 
In décomposition d'un couple sali11 est l'action mutuclle des nouveaiix 
sels qu'erigcndre la première décomposition. 

Les expériences et  les coiiclusionu de Rlalagiiti nous amiinent donc à 
faire rentrer  les pliénomènes de cet ordre dans les lois de l'équilibre 
cliirnique. 

La vitesse d'une réaction cntre  iiri sel soliilile et u n  sel insoluble 
dCpend évidemnierit d'un coei'ficierit spécifique KI e t  de l n  conceritration 
C,yde la solution du  sel soluble, car le système es1 hctérogéne. On a 
donc 

V I  = K, x C,. 

Pour l'action inverse, qui s'einblit entre Ic nouveau sel solulile e t  l e  
iiouveau sel insoliible, Cl, élant la conceritration du  second sel soluble 
et K ,  le coefficient de  vitesse de  la réaction inverse, on a 

Lorstpe I'Cquilibre est btalili, 

Ii' (: 
y, = V ou K'C, = K " C ,  -=?". 

" K, C ,  
K 

Le rapport 2 des constantes de  vitesse étant coiistant quelles que 
K,, 



1 00 CHIMIE GÉNÉBALE. 

soient les conccntrations iriitiales, le  rapport des concentrations d'&lui- 
libre doit étre aussi constant. C'est e n  effet ce q u c  I'cxjiiiriencc vérifie, 
comme le  montrent les rèsultats suivants, publiés par  Guldberg et 
Waage : 

On fait réagir s u r  du  siilfatc de  baryte insoluble une  solutioii 
aqueuse contenant du  carbonate de  potasse e t  du  sulfate de  potasse. 
Soient p et  p' les concentrations initiales des clcux sels, exprimées en 
gramme-molécules. Au moment de  l'équilibre, une quantité x de carbo- 
nate de  potasse a d é  clinngée en sulfate; les concentrations des deux 

P - x  sels sont donc p - z et p' +- x : c'cst I r  rapport - + qui  doit dtrc 

coristant : 

Uri arrive à des résultats aria1ot;ucs avcç le  carbonate dc soudc, le 
sulfatc de soude e l  le sulfate de  baryte : 

Lcs différences irrégulièrement espacées ne peuvcnt tenir qu'aux 
iinperfcctioiis des expèriences. 

On voit d'api& tous ces résiiltats que la tliéorie générale de l'équi- 
libre chimique. rend parfaitement compte de l'ensemble dcs faits. 

Pour  tcrminer çe sujet, nous résumerons e n  quelques mots lei 
idées de RI. Berllielot s u r  les doubles décompositions saliiies, telles 
qu'il Ics a développées dans le  clinp. vit, t .  II .  de  sa Jl&xzniqzie chi- 
mique, qiic Ir. lecteur pourra consulter pour plus de  détails. 

M .  Uertlielot fonde sa théorie des phénornénes d e  double décomposi- 
Liori sur  l m  rnêrnes principes qui I'nnt guidh pour prévoir l'action 
exercée par u n  acide s u r  un  sel. 



11 établit. d'abord, par un  calcul analoguc à ceux qiic nous avons 
d q à  donnés, que la dnuble décompneiticin entre divers couples t h  scls 
supposks anliydrcs, tcls que 

B ~ O ' i i g  + K CI, AzO%I\g -+ K B r ,  ~ A O ~ A ~  + KT, 
I I g C l b  2 ( K I )  SO'Kf t (AzO")'na,,, SO'Nae +- ( , ~ z O ) ~ B ~ , , ,  
SO'K" (AzO)'Sr, CeOLKP + CnCl', 

dégagerait, si elle pouvait être e~fectuée,  des quantités t iés  sensibles 
de clialeur : 

Bzotate d'argent + Clilorurc d c  polassiuin 
Azotate d'argcrit + Hromiire de  pntassiiim 
Azotnte d'nrgcnt + Iodurc dc potassium 
Chlorure mercurique t- Iodure de ~iotassiurn 
Sulfate de potassiiim -+ h o t a t e  dc bargtc 
Sulfate de  sodium + Azotate de baryte 
Sulfate de potassiiini + Azotatc dc  strontiane 
Oxalnte de  potassium -- Cliloriirc de  calcium 

= + 11,2 calories 
= t 14.5 - 
=+21,Ci  - 

-- + Y,l - 
- - t 3;1 - 
= + 3,o -- 

= + 2,7 -- 
- - ' - i  n() 'J  -- 

Tandis que pour  deux scls solubles à base alcaline on a : 

Sulfate de potassium + Azotate de sodium = + 1,3 
AcPtate d c  sodium 4 nioxnlatc de  potassiiirn = + 1,s 
Sulfate de sodium + Azolate de  potrissiiini = + .1,2 

Cths rCsultats servent de  base $ la lirévision (les réactions entre les . 

corps dissous, siirtoiit lorsqne l'on n'a pas à tenir compte dc p l i h o -  
irilines d'hydrata tioii. 

Beaucoup de sels en ci~istallisant, soit par refroidissement, soit par 
évaporation spontanée, se séparent e n  cristaux contenant plus ou rnnins 
d'eau diLe de cris~al l isu~ion,  eau qui  peut être élirriiriée par l'action 
d'une température plus o u  moiris élevée. D'autres sels, au contraire, 
cristallisent toujours à l'état anhydre. 

II est impossible, dans l'état actuel de  la science, de  poser dcs règles 
générales perrnettant de prévoir ou non la formalion d'un sel Iiydraté. 

11 existe dans les hydrates salins d8finis e t  cristallisés u n  rapport relri- 
tivernent simple entre  le nombre des mnlécules d'eau combinées et  le  
~iurribre des r~iolécules de sel. Ce rapport peut se modifier suivant la 
temliErature à lriquellt: la cristallisation s'effectue. Ainsi, pour le sulfate 



manganeux, SOthlri, il est de 7 : 1 si la cristallisation a lieu au-dessous 
de + 6" ; entre i- 6O et + 20' i l  devient égalà 6 : 1 et entre + 20°et + 30' 
il dcvient Egal à 4 : 1. En méme tenilis la forme cristalline cliange. Le 
sel SO'Mn. 7 11'0, séparé au-dessous de + 6O, étant maintenu à +- IO0, 
p r d  de l'eau, devient opaque et SC change en SO4Mri . 6  11'0. Ce dernier, 
maintenu à + 30°, laisse échapper sous forme de vapeur 2 IIPO et devient 
S O' . Mn,, .4 H' O. A 1 OU0 le sel i 4 molécules d'eau se debarrasse de 
3 H20; il reste SOb. Mn,  If O, qui ne devient anhydre que vers 250'. Cet 
exemple et beaucoup d'autres montrerit nettement que la quantité d'eau 
de cristallisation et partant la. forme cristalline sont foiictioris de  la 
température. 

Ginéralcment, Irs sels isoniorplics d'une mérne serie, égalernciit con- 
stitués, cristallisent avec la mêrne quantité d'eau. 

EXEMPLES. - 1' Sulfates de la série rriagiiésierine : 

auxquels se raltachent 

qui tous cristallisent en fornies trés voisincs les unes des autres, apparte- 
nnnt au systkrrie rhorrihique ou qii:itrii.,rnc système A trois axcs rectnngii- 
laires égaux. 

2" Sulfites doubles de 1:i s h i e  rriagnésicririe, SO'I1,, . SO'JIP . 6 1120 
. . 

(R,, métal de la série niaphienrie,  JI mda l  alcalin (,K . Azll", qui cris- 
.tallisent en formes voisines appartenant au système rnonoclii~ique ou 
ciilquiéme syslème. 

3" Les aluns, (S 0')" R2,, . S O4 AlS . 24 WO, 

[Re,, méta là  sesquioxyde (Al4,,, Fee,,, Cr',,, Mn2,,) 
BI métal alcalin (K, AzIl', . . . . ) ] .  

qui cristnllisent en octlibdres ou cri formes du  systkrrie régulier, prerriier 
systérne. 

4." S OJIi" S 0 ~ A ~ I I ' ) 2 ,  SO' . Rb" SO'Cre, Fe04KP, JIn04K2, CrO'K, 

qui cristallisent anhydres en formes Irks voisines du systérne rhorn- 
bique. 

5"es chlorures, hrorriures, iodures de sodium, C l  fia, Br '\Ta, H a ,  
qui cristallisent anliydres, en cubes réguliers ou, suivant les condi- 
tions, en cristaux hydratés, CI Na . 2 HSO, BrNa . 2 HW, INa . 2 11'0, 
du système monoclinique. 



B a , .  2110, Bn,UrP. 211Z0, 

e n  formes scrnblnblcs d u  systkme rlionibique; 

en formes eeniblables du  systéme Iicxngorial. Erifin 

cristalliseiit e n  fornies d u  système r6giilier. 
Nous voyons par  ces exemples qii';iiiciiiie foririe crist,nlline n'est 

exclusive d c  la présence de  l'eau de cristallisation. 
I,'eau et le sel concourent cliaciin ponr leur part à la genèse d'iinc 

forme déterrnirike. 
11 nous seml;lc difficile A priori de  rendre compte de In conibiii?' L I S O ~  

d u  sel avec l'c;iii, ail moyen d'iiri artifice aiialogiie A czlui qui iious n si 
hieri servi pour expliquer la forrriaticiri dt:s sels doiibles. Leu forrriules de 
structure ainsi établies deviendraient esti.6rrieirieiit corripliquées. On 
peut cependant supposer qu'une fraction niiriirrie des liens q u i  rattachent 
soit l'liydrogi..ne à l ' o x y g h c ,  soit l'hydrogène ;i l'liydroxyle, est utiliske 
à souder les molécules d'eaii aux  parties constitutives d u  sel, qu i  per- 
dr.;iicriL de ce fait uric quaiitité Equivalcrite des lieiis qu i  les soudriit 
erilre eux. 

Expliquons iiotrc pensée par  iiii seul exemple, clioisi parmi les plus 
simples. 

Le chlorure de b r i i y m  anhydre est 

Si nous admcltons par  hypothèse que dans chacune des deux molé- 
cules d'eau de crishllisation le lien 1 qui relie IIA 011 se relhclie de 1!4 ,  
nos deux molécules d'eau seront 

les deux Iiydrosyles se rattaclieront chacun par  114 dc vnlencc à Da, 
q u i  perdra 114 v i s - b i s  de chaque atome d e  chlore, e t  pour  le  chlorr! 
la coinpensation se fera par  I'liydrngèrie de l'eau, d'où In moléciile 
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saturée 
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Il est évident qu'avec des sels contenant 6, 7,  1.2, 2 4  molècules d'eau 
on arriverait à des combinaisons beaucoup plus compliquées, mais dans 
lesquelles les lois de  la saturation seraient kgalenicnt observées. 

Dèveloppons encorc pour Ir: rnontrer l'exemple plus cornpliqoé clil .;ul- 
fatc de rriagriésiu~ri SO' . Ng . 7 I130. 

Anhydre, il est 
SOC =MC;. 

Supposons que s u r  lcs 7 molécules d'cau de cristallisation G subissent 
u n  affaiblissement du  lien entre II et OII 6gal à 1/8 de valence; les 
6 atorries d'hydrogéne disposeront cliacun de 1/8 de valence qui servira 
ii les relier à SO', dont lcs licns seront affaiblis d'autant ; le magné- 

6 G 
siurn gagne par 13 - de  valence, q u i  SC saturent par les - de valence 

8 Y 
des groupes ylidroxyles. 

6 10 
Il reste donc pour 6 11'0 de  cris~allisatiou 2 - - = - de valence 

8 8 
5 8 

pour relier S04 à Mg, ou 2 x - nu lieu di: 2 x -. 
8 8 

Supposons enlin que la septiéme molCcule d'cau de  cristallisation 
2 

subisse entre H et O 11 u n  abaisserneut d e  lien égal à oii 114 : 1'hydi.o- 
b 

gène prendra encore à SOS 2/8, et 011 se fixera à Mg par 2/8. 11 reste 
8 1 .  

donc - = 2 x - liens entre S04 et Rlg. 
8 2 

On voit que  les lieiis q u i  relient la septième molécule d'eau au sel 
sont deux fois plus forts que les liens qui  c o r r e s p o n h t  aux 6 autres 
molécules. L'expérience montre, en efiét, qua la dcrniére moléciile 
d'eau est plus difficile à enlever que les autres. Ce n'est qu'à une 
température notablement supérieure que l e  départ de  cctte septième 
moléculc s'effeclue. 



Pour les sulfates magnésiens à 6 rnolécules d'eau on aurait 

I I  r6sulterait de  1 i  que plus un  sel renferme d'eau de cristallisation, 
pliis les liens qui  unissent ses deux ions ou ses deux parties consti tu- 
tives sont affaililis. 



CHAPITRE III 

DES DIVERSES CLASSES DES SELS. 

C a r u e l + r e ~  gPnéraor. - Modes de formation. 

Propriétés. - Les fluorures alcalins et le  fluorure d'argent sont 
solubles dans l'eau. La plupart des autres  fluorures métalliqiies sont 
 CU OU point solublcs; tels sont :  les fluorures de calcium, de l ~ n r ~ i i n i ,  
de stront,iiim, d'aliirriinium, de magn6siiirn, de  lantliane, de didyrne, 
de cériiirri, de  zircoiiiurri, de tlioriurri, d'yttiiurri, de  rriangarièse (Mri FI9), 
de fer (Fc FI' ct FeP FI", de Llililliiiiri (TI FI"), d e  cobalt, de  nickel, [le 
zinc, d e  cadmium, d e  cuivre (CuFlQt CuT19), d e  plonib. 

Qiielqiies fluorures se décomposent au  contact d c  l'eau en acide 
fluorhydrique et  en scl Iiasiqiie. Ce pliénornéne paraît, du reste, se 
produire -assez gériéralment  sous l'influence de  la clinleur, tout au 
moins en prtkence de rnn1ii:i.c~ silicciiscs. Ainsi les soliitians des fliio- 
rures  alcalins évaporées dans dcs vases e n  verre en attaquent les parois, 
ce qui conduit à fiire adrriettre la rriise eri liberté de  petites quant i tk  
d'acide fluorliydriquc ; niais il convient d'ajouter que In préscricc de la 
silice est de  nature à f'avoriser le dédoublement, à cause de la grande 
affinité du  fluor pour Ic silicium. - 

Les fluorures alçnliiis se corribinerit directement i iinc molécule 
d'acide flnorhydriqiie. Les ~~~~~~hydrates de  fliiorurcs ainsi formés sont 
relativcmciit stables. Ils rClioiident i la formule 

On peut les dessécher i la ternpirature ordinaire, dans le vide sec. 
Clinuffés, ils perdent une rnolécule d'acide fliiorliydrique condensahle i 
l 'ktnt anhydre. C'est sur  ccttc réactinn que  rrliasc Ir: mcillrur prorédi! 
connu de  prAptiration de  l'acide fliiortiydi.iqiic p u r  ct sec. 
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Chnl~ur  do formation. - La chaleur de iirutralisatiori dc l'acide 
fluorliydrique aqueux par la soude est plus grande que celle d c  ri'iin- 
porte quel acide. 

hl. Tliorrisen a trouvé pour 

F1 II Aq . Sa 011 Aq = 16,272 calories. 

Lorsque la neutralisation est achevée, l 'addition à la solution de  
fliiorurc neutre d'une dose équivalente d'acide fluorhydrique aqueux 
provoque une absorption de chaleur assez notable;  on ri pour 

Na FI A q .  FI IIAq - - 0 , 2 8 8 ,  

tandis qu'avec les autres hcdraciiles de la famille on  a 

B r N a A q . B r I I A q = - 0 , 0 4 0 ,  
IKa  Aq. 1 H ,4q =-0,0:6. 

Dans l'a(:tioii de FI II Aq sur  Ns Cl  Aq on a trouvé + 0 ,100;  
Dans l'action de Cl II A q  s u r  Na FI Bq on a trouvé - 2,362.  
La difftirence de  ccs deux nombres doit Être égale i l:i d i E r e n c e  des 

chnlrurs dc  neutralisation de l'acide fiuorligdriqiie et de l'acide clilor- 
liydriqiie : 

0;100 t 2 ,362  = 2 ,262 .  

La cliff6rciice de  FI II h q .  Nn O 11 A q  e t  di: CI II B q .  Na 011 hq est tlc 
2 ,532 .  

Ori tire de  13 que l'avidité r t h t i v c  dc l'acide fliiorliydrique par rap- 
port i l'acide clilorliydriiluc e3t t& fai l~le  et 6g:ile i 0,05, c'est-à-dire 
que dans I'actiou de Cl II Aq  sur  1;1 NaAq 95 centièmes de  la soude se  
portent sur  l'acide clilorliytlriqiie. Ce résultat est d'autant plus singu- 
lier que 13 clialeur de  ueiitralisation de l'acide fluorhydrique par  la 
soude I'emportc notablement sur  celle de l'acide c h l ~ r h ~ d r i q u e .  

Prkparation. - Les flnorures se préparent le plus souvent par 
l'action de  l'acide fliioriiydrique aqueux sur  u n  oxyde, un hydrate 
d'oxyde ou  u n  carLoriate du  iriiiial. 

Les f h o r u r e s  insoluhles peuvent etre obtenus par doiihle décurripo- 
sition ; il c n  est d e  nièrrie des fluorures solubles : dans ce dernier cas on 
prkcipite le  fluorure d'argent par  le chlorure d u  péta1 que l'on veut 
combiner au  fliior, 

e t  on  filire pour siiparer Io chlorure d'argent. 
Les fluorligdrates de fluorures alcalius sont aisés à prcpnrcr. On ncu- 



tralise par  un  carbonate alcalin un volume connu d'acide fliiorhylriquc 
aqueux et  on ajoute à la sulution un  volume d'acide Iluorliydrique égal 
à celui que l'on avait employé d'abord, puis on concentre dans u n  vase 
en pl a t '  ine. 

Eri g e n h a l ,  toutes les préparations diiris lesquelles on fait usage 
d'acide fluorhydrique libre doivent Cire effectuées dans des vases en 
platine. 

Depuis que le  fluor a é1é isolé par  l'électrolyse d u  fluorhydrate de 
fluorure de potassium dissous dans l'acide fluorhydrique anhydre, or1 
peut songer a préparer directemrrit divers fliinriircs par l'action du 
fluor s u r  le métal. une teniperature coriveriable. 

Curaclères analytiques. - Les fluorures sorit faciles i caraçtériscr 
par le dégagement de vapeurs d'acide fluorhydrique auquel ils donnent 
lieu lorsqu'on les cliauffe avec u n  exchs d'acide sulfurique concentré. 
Les vapeurs acides, incolores et  furnant à Fair,  ainsi formkes attaquent 
e t  dépolissent l e  verre. Si l'on ajoute dc la silice divisée au niêlange de 
fluorure et d'acide sulfurique, on dégage du fluorure de siliciuni, gaz 
iricolorc, fumant à l'air e t  déposant une  croîite de  silice à la siirfacc 
d'une goutte d'eau portée a u  moyen d'une baguette en verre B l'extré- 
mité d u  tube i essai. 

Lcs fluoriires solubles ne  précipitent pas par l e  nitrate d'argent. 1311 
liqueur neutre, ils précipitcnt les di lorures  d e  calcium, de barjiirn et 
de  strontium. Ccs prkcipités, gélatineux à froid et souvent peu apparents 
à cause de leur transparence, deviennent grenus lorsqu'on cliauffe la 
liqueur. 

Une parcelle de fluorure chniifTée avec di1 sel de phnsplinre au fond 
d 'un peiit tiilie en verre étroit et fermé pnr un  hout  dégage assez d'acide 
I luorl iydriq~~c pour corroder inanifcsternrnt les parois du  tube. 

FLUOSELS. 

A côté des fluorures métalliques, q u e  l'on dérive directement de 
l':ici& fliiorligdi~iqne FI II par  substitution d 'un mét:il h l'hydrogbne, 
viennent se placer des combinaisons très iritiressantes, qui peuvent étrc 
envisagées coinme se rattachant à des hydracides formés par l'union de 
l'hydrogiine i u n  rtidiçal co~riposé fluoré. Tels sorit les fluosilicates déri- 
vés de l'acide hydrofluosilicique Si FI'. II" les fluostannates, les fluoti- 
t ~ n a t c s ,  les fluozirconates, les fliiotantalates dérivés des acides fl~io- 
stannique , fluolitanique , fliiozirconique, fluotantalique (Sn FI6.  II2,  
Ti Fl?.IP, Zr F16. II', Ta E'lB. II9) ; les fluoantimoniatcs, lcs fluoarséniates 
dérivés des acides fluoaritimonique Sb F16 . I I  et fluoarsénique As FIG . II ; 
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les fluoborates qui se rattachent à l'acide fluoboriclue BoFI'. I I ;  les 
fluoniobates se rattachent i l'acide fluoniobique NbFll .  W. 

Certains de ces radicaux sont i la fois fluor& e t  oxygCn6s, 1 ' 0 s ~ -  
gène remplaçant une partie du  fluor des composés pri'céderits : llu- 
oq:~~itirrioniales Sb E'lA O . M, fluoxyarséiiiales As FIh 0 . 11, fluoxy- 
niobates Nb FIG O .  M ,  f l u ~ x y n i o l ~ b d a t e s  RIO FIh OO' . If3, fluoxytungstates 
TuFI'Oe, Pol" .... 

Les fluosels sont généralement envisagés coinnie construits d'api.& le 
n i h c  type que les sels oxygénés, l e  nuor re rnp la~ant  l'oxygène en tout 
ou en parlie [E'lYquivaut à O]. 

Biii>i, 

Si O' Ale (silicate) donne Si FIG h l ~ l Y u o s i l i c a l c ) ,  
Kb  O b i  11' (niobate) donne Kb FIG O . hl3 (Iluoxyniobate). 

Leur constitution trouve une evplication trEs nsturellc dans la tliéoric 
d u  partage des valerices, explication qui n'est pas incornpatilile avec le 
i*approclicrnent que nous venons de  faire entre les oxysels e t  les fluosels. 

Un fluotitmate peut s'écrire sous la forme 

(le rilénie qu'uii titaiiate se  laisse représenter p:ir le scliéirio 

1 4 
Les lieris de  11 \I 0 sont de valerice; ceux d e  Ti à O surit d c  - va- 

3 3 
Icnce. 

On a de méme pour NI] FIG O .  RF 



On prkpare les iluosels en traitalit l e  sel oxygéné correspondant par 
l'acide fluorliydrique : 

ou bien on commence par attaquer l'acide oxygéné par  l'acide fluorliy- 
drique aqueux, employé en excès, e t  on  ajoute ensuite la base. 

Les acides correspondants aux  fluosels peuvent preridre naiçsaiice par 
la décomposition incomplète d'un fliioriire par l'eau : 

Ihie fois formés, on  peut les utiliser à la préparation dcs fluoscls. 
I,es fluosels alcaliris sont généralement peu solubles dans l'eau Froide, 

plus solublcs 2 chaud et cristalliscrit aisknicnt ; l c  fluosilicatc d e  polas- 
s ium est insoluble. 

Traites par l'acide sulfurique concentré e t  chaud,  les fluoscls sont 
tantiit transforrn6s en acide fluorhydrique et  e n  un  fluorure correspon- 
dant  à l'acide o x y g h b ,  

tiiiitbt a u  coritraire la tliicomposiliori est totale e t  on  revicril h l'acide 
ox ygérié 

Fluccnti7no7ziulcs et fluoxyan~irr~oniatcs. - I.cs t p e s  des coriiposEs 
de ce genre correspondent aux forniules 
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O n  les pr tparc par l'action de  l'acide fluorhydrique s u r  les  antirno- 
niates, ou en neutralisant pnr u n  alcali ilne solution fluorliydrique d e  
fluorure anlirnoriique. 

Ils sont gkiéralement très solubles et niéme déliquescents, cristallisa- 
blcs ; sous forme solide et cristalline ils se coriscrvent assez hien, mais  
en solutiori ils se décomposent partiellement, avec mise e n  liberté d'acide 
fluorhydrique. I m r s  dissolutions rie sont pas Iroublées par  l'additiori 
d'un acide ou d'hydrogène sulfuré. Lcs alcalis caustiques e t  les carbo- 
nates alcalins lie les troublent qu'au bout d'un certain temps. 

F l u u ~ s d n i a l e s  et J2uoxyarskniatrs. - Ils apparticnrient aux r n h e s  
types que les composés précb,derits : As FIYI, i ls  F17,\l" As FIb O JI. O n  Ics 
prépare par l'actioii de l'acide hor l iydr iq i ie  sur les arséniates. Leur  
sulubilité est plus grande q u e  celle des f l i ianhioniates  : aussi cristal- 
1 i s e n t . d ~  difficileineut. A l'iitat sec ils se conscrvcnt, mais e n  s o l u h i  
ils mettent facilemeril d e  l'acide fluorliydrique cn librrti:. 

Fluoborutes ,  110 E'I'M. - Ils s'otiticniient par rieutralisatiori de  
I'acide Iiydrofluohorique Bol.'l",\.I; cn dissolvant une base oxygénée e t  
I'acide borique dans l'acide fluorliyirique ; par l'action de l'acide 
borique s u r  u n  fluorure alcalin, 

Lio'O" t 8 1 Y  + 3 11'0 = 2 (Ho I V  M)  + 6jl lOIl)  ; 

dans c e  cas 1;1 l iqueur  devierit alcaline. 
La plupart sont soliibles daris l'eau c t  c i i s ta l l i~ab les ;  a u  rouge ils 

dégagciit du fluorure d e  bore. 
Les fluoxgbomtes dérivent dc l'acide fluoxyborique UoP150e. 11' et 

out pour  forniule UoFl'O'Mb; on les prépare e n  neutralisarit par  u n  
alcali l'acide fluoxyborique : 

II à FI 1/3 valence. 

,, FI à Ro 113 --- 

- O à R o i  
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I;-'luoniobates, n'bF17. JI'. - Les composés connus sont solubles et 
cristallisables ; ils s'obtiennent par l'action d'un escés d'acide fluorliy- 
dr ique sur  les fluoxyniobates. 

Flzmxyniolrates,. - On en connaît plusieurs types : 

On dissout l'acide niobique hydrati: dans l'acide fliiorhjdrique et on 
ajoute u n  fluorure alcalin A la solution. 

Ils sont solubles et cristallisahles. 
J'luosilicutes, SiFlY' .  - La plupart  des fiuosilicates sont solubles 

dans l'eau, cristallisables ; les fluosilicatps de potassium, de rubidium, 
d e  césium, de baryum sont insolubles; celui de sodium est très peu 
soluble. 

On les prépare au moyen de l'acide hydrofluosilieiquc Si Fi6 H2, que 
l'on sature par un  oxyde basique ou un  carbonate. Les fluosilicates inso- 
Iu1)les se  forrrient aussi par double décompositiori. 

Une température élevée les décompose cri fluorure rriéLallique et en 
fluorure de  silicium. Les alcalis caustiques les décomposent en silice et 
jluorure : 

Si  F1"a + 4 (K O II) = N'Ba + 4 FI K - Si  (O II)'. 

Avec l'acide sulfurique concentré et chaud on 3 un  d6gagenierit abon- 
dant  de  Iliiorure de silicium. 

Les fluosilicates sont isornorphes avec les fluotitnnatcs e t  les fluostan- 
nstes correspondants. 

Fluo.stnnnates. - Ces conipostis, isomorphes avec les préci:dents, 
appaitiennerit gén6ralemerit au  type SnFIG.  MY, plus rarement aux types 
Sn FI8 . hl', Sn' FIiG . Wil'. 

Ils sont plus ou rrioiris solubles dans l'eau e t  cristallisables. 
On les prépare en traitant par un excès d'acidc fliiorhydi,iquc Ics 

sianristes correspondants. Avec les fluostannntcs de plomb et  d'argent 
solubles, on  peut obtenir par double décomposition, avec u n  sulfate ou 
u n  clilorurc, d'autres fliiostannatcs (zinc, cuivre, nickel, cadiriium, etc.). 

Fluotnntalntes ,  Sa FI7 . Il9. - L'acide tantaliqiie non calciné si: 
dissout aisément dans l'acide fluorhydrique; l'addition dr. divers oxjdes 
mé/alliques ou carbonates à la solution acide donne naissance à des 
I luuta~~talates  solubles et cristallisables. 

L'acide sulfurique les dEcompose en acide fluorhydrique, sulfate e t  
acide tantalique. 

I.'luolitnnn!es. - I~ornoipl ies  avec les fluosilicates et  le:: !luostan- 
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nates, ils répondent généralement au type Ti FIG .Il,'. Pour les préparer, 
on fait réagir l'acide lluorhydrique sur l'acide titanique, en présence 
d'une quantité corivenalile de base. Ils sont plus ou moins solubles dans 
l'eau et cristallisables. 

FluoxynzolyOdates. - Les uns correspondent aux molybdates 
neutres [Mo 05 hl" et ont pour formiile R I O  O' FIi. Mry ; d'autres correspon- 
dent aux rriolyhdates acides : Mo' O' E'1" 11" Ils sont pour la plupart 
solubles dam I'eau et facilement cristallisa1)les; les sels neulres sont 
inaltérables à l'air, les sels acides deviennent opaques et dégagent de 
l'acide fluorh~.driîj~ie. On les prépare par l'action de l'acide fluorhg- 
drique en excès sur un molybdate neutre ou acide. 

Fluoxytungstates. - Les turigstates, corrinie les ~riol~bdates,  ne 
donnent jamais lieu, même quand on les traite par un excès d'acide 
fluorhydrique, qu'à la substitution du fluor à la moitié de l'oxygène : 
Tu 04 hle donne Tu O' FIb. JI:. On connaît aussi les fluoxytungstates 
acides Tu2O'F1\ 11," du reste peu stables. 

Les sels du type Tu OTIA . MrZ sont généralement solubles et cristal- 
lisables; or1 les obtient par l'action de l'acide flnorhydrique sur les 
tungstntes. 

Fluoairconates, ZrFI6 . M P ;  ZrF17. Ml3 ; ZrFP . Ji,; ZrFIB. hl'; ZreFli'Ms. 
- Le premier type est le plus fréquent et le plus stable; il se rapproche 
par l'isomorphisme des fluostannates et des fluosilicates correspondants. 

Le plus grand nombre des fluozirconates sont soluhlcs et cristalli- 
sables. Pour les préparer, on ajoute un oxyde métallique convenable 
(potasse, soude, ammoniaque, etc.) à la solution de la zircone, Zr Oy, 
dans un excès d'acide fluorhydrique. 

Cliauffés au contact de l'air hiimide, ils dégagent de l'acide fluorhy- 
drique et laissent un résidu de zircone et d'oxyde 1ri8tallique. Les fluo- 
zirconates de potassium et de sodium résistent à cette influence. 

Doniides thermiyzies relatives à la  formalion des fluosels. 

CHLORURES, ClZII,. 

Propriktés. - Les chlorures qui correspondent aux acides métal- 
liques tels que Sn Cli (Sn 0" , Ti Clb  (Ti OP), Sb Cl5 (SbP Us), Tu Cle 
(Tu O", etc., sont liquides ou tout au moins facilement fusibles, 
volatils à des tenipiratures relaliverrierit peu élevées. Ils répandent 

c n m ~  G ~ N ~ R A L E  VIX. - 8 
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d'épaisses furnées A l'air et se dissolvent dans l'eau avec élévation de 
température et  formation d'hydrates, quelquefois avec décompositiori 
partielle bu totale et production d'oxychlorures ou d'oxydes. 

Les chlorures correspondant aux oxydes basiques ou salifiables ont 
au contraire l'aspect salin. Ils sont aux hydrates d'oxydes ce que les 
Cthers chlorhydriques sont ails alcools : 

n . 0 1 1  -t- ci11 = 11.011 + c i n ,  

I\ = radical alcoolique ou métal. 
L'eau les dissout, à l'exception du chlorure d'argent et  du chlorure 

riiercureux (Cl Ag, Cle Hga ou Cl Hg), du protochlorure de platine Pt Cl', 
d u  protochlorure d'or Au Cl, du protochlorure de rhodium Rh Cle. 

Les chlorures de plomb Pb Cla, de thallium Tl Cl, le protochlorure 
de cuivre Cu' Clkoii Cu Cl sont très peu solubles à froid. 

Quelques chlorures se décorriposent au contact de l'eau eii acide 
chlorliydrique et oxgclilorures : chlorure stanrieux Sn Cle, protochlure 
d'antimoine Sb Cl', chlorure de bismuth Bi CP. 

La décomposition est plus rarement compléte : 

Les clilorures anhydres portés à des températures suffisamment 
élevées se volatilisent lorsqii'ils sont indécomposables par la clialeur. 
Pour d'autres il y a éliniination de la totalilé ou d'une partie du clilore : 

Les chlorures de platine (Pt Clh et Pt CIP), de- rliodium, d'iridium, 
de ruthénium, de palladium et d'or se détruisent entifirement, en lais- 
sant un résidu métallique, lorsqu'on les chauffe fortement. Avec le 
perchlorure de platine la décomposition peut être effectuée en deux 
phases. -4 250° on a 

PtClb = Cl' + PtC12; 

1 une température plus élevdo on a 

Le chlorure cuivrique donne 

2 (CuC1" = CC 1' Cuu"C1' 

Cu Cl' = Cl + Cu Cl. 

CuCl résiste ensuite à une température Blevée. 
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Dans Iieaucoup de cas la solution aqueuse d'un chlorure peut être 
évaporée à sec sans qu'il se produise d'altération; dans d'autres, au  
coiitraire, partir d'un certain degré de çuncenlration, l'eau réagit par 
ses éléments sur le sel, en donnant de l'acide chlorhydrique et un oxy- 
chlorure ou un oxyde. 

Ainsi, il est iinposçible d'évaporer à sec sans décomposition une solu- 
tion de chlorure dr magnésium, de chlorure d'aluminium, de chlo- 
rure de zinc. 

On peut quelquefois éviter cette altération en formant une comhi- 
naison double avec le chlorhydrate d'ammoniaque. 

En ajoutant, par exemple, à une solution aqueuse de chlorure dc  
magnésium une qi!antité équivalente de sel ammoniac, le sel double 
peut être entièrement déshydraté. Par calcination on élimine le sel 
ammoniac et il reste du chlorure de magnésium anhydre. 

Le courant électrique décompose les cldorures fondus : le chlore se 
rend à l'électrode positive, qui doit être en charbon de cornue pour 
éviter l'attaque par le chlore; le métal se dépose sur l'électrode nt+- 
tive en fer ou en platine. Cette réaction a été utilisée pour préparer 
divers métaux : calcium, magnésium, lithium. De même, l'alurni- 
nium se prépare aujourd'hui par elcctrolpse du fliiorure double d'alu- 
ininium et de sodium. 

Quelques chlorures sont partiellerricnt d6composés par la 1umii:re : 
le chlorure d'argent donne du chlore et un sous-chlorure; le chlorure 
cuivreux se scinde en cuivre ct chlorure çuivrique : 

L'hydrogène réduit beaucoup de chlorures, en enlevant tout ou 
partie du chlore : 

 PL^ ~ 1 4  + 114 = PL + 2 CI B, 
IgC1 +H = Ag + CI II, 

2 (Mo Cl" + IIIb = JIo'C1" 44111. 

Les chlorures alcalins, alcalino-terreux, ceux d'aluminium et de 
magnésium résistent à l'action de l'hydrogène. 

A une température élevée, l'oxygène déplace le chlore et forme des 
oxydes ou des oxychlorures. Les chlorures alcalins et alcalino-terreux, 
le chlorure d'argent et cclui de mercure ne sont pas attaqués par l'oxy- 
gène. 

Préparation. - Divers procédés sont utilisés pour la préparation 
des chlorures métalliques : 

1' Si l'on dispose du métal libre, on peut faire réagir sur lui le 



chlore à une température convenable. Tous les métaux, même le pla 
tine et l'or, se combinent directement au chlore. Si l'attaque est diffi- 
cile, il convient d'employer le métal dans un état de division con. 
venable. 

On peut remplacer le métal libre par un mrlange intime de l'oxyde 
avec 'du charbon que l'on soumet à l'influence du chlore sec à une tem- 
pérature élevée. La foririatiori du chlorure réussit même lorsque 
I'oxyde n'est pas réductible par le charbon seul. Ainsi l'on obtient les 
chlorures d'aluminium et de glucinium cn chauffant au  rouge dans un 
courant de chlore un mélange intime I lc  charbon et  d'alumine ou de 
glucine, bien que I'alurnine ct la glucine résistent à l'action du char- 
bon aux plus hautes températures. Ce résultat s'explique simplement 
par ce fait que la chaleur de formation de I'oxyde de carbone, plus 
la chaleur de formation du chlorure métallique, donnent une somme 
supérieure à la chaleur de formation de l'oxyde. 

La formation du sesquichlorure de chrome par l'action du chlore sur 
lin mélange de cliarbon et d'oxyde de chrome se justifie de même; 
mais ici le charbon seul suffit pour mettre le métal en liberté. 

2' Au lieu de faire agir le clilore sur le métal, on peut faire agir 
l'acide chlorhydrique sec ou en dissolution. 

L'acide chlorhydrique gazeux exige l'intervention d'une température 
plus ou moins élevée ; le chlorure foriiié avec dégagement d'hydrogène, 

x (Cl H) - Mx - Cl" Mx + Il", 
doit pouvoir se volatiliser ou fondre, afin de permettre aux corps réagis- 
sants de se trouver en corilact cunlinuel. 

Avec le gaz chlorhydrique à chaud le résultat n'est pas toujours le 
même qu'avec le chlore. Ainsi le fer et le chlore donnent du sesqui- 
chlorure 

Fez + Cl6 = Fe' Cl6 ou 2 Fe Cl3, 

tandis qu'avec le fer et l'acide clilorhydrique on n'oblient que le pro- 
toclilorure 

Fe+21ICI=FeCl4+2H.  

II est facile de voir pourquoi. En supposant que l'on puisse avoir 

l'action inverse si facilement réalisahle de l'hydrogène sur le sesqui- 
clilorure dori~iarit 

Fe9 Cl6 I- Il2 = 2 Fe Cl2 -t- 2 Cl H. 

annulerait les effets de cette réaction. 
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L'acide chlorhydrique aqueux attaque facilement les métaux qui 
décomposent l'eau, tels que le fer, le zinc, le nickel. Il se dégage de 
I'hydrogéiie et l'on obiient le chlorure correspondant à l'oxyde le plus 
basique. Comme le produit est dissous, il faut tenir compte pendant 
l'évaporation de la possibilité d'une décomposition en acide chlortiy- 
drique et en oxyde ou oxychlorure. Le cuivre décompose aussi lente- 
ment l'acide chlorhydrique aqueux, en donnant du  sous-chlorure Cu Cl. 
5" On dissout dans l'acide clilorli~drique aqueux un hydrate d'oxyde, 

un oxyde, un carbonate, un suli'ure, un sulfhjdrate. Les acétates et les 
nitrates cliauffes avec un excès d'acide chlorhydrique se transformerit 
également en chlorures; l'acide acétique volatil se dégage; l'acide nitri- 
que rÊagit sur une partie de l'acide chlorhydrique et se change égale- 
ment en produits volatils. Dans ce dernier cas or1 obtient des cornposés 
plus riches en clilore s'ils existent. Ainsi l 'a~otate ferreux bouilli avec 
ClIIAq donnera du sesquichlorure de fer FeZ ClG. 

4 W n  prépare un certain nombre de chlorures volatils par l'action 
de la dialeur sur uii mélange sec de scl marin et du sulfate correspon- 
dant au métal que l'on veut combiner au chlore : 

S O q g  + 2 Cl Ka = S O' NaS +- IIg Cl2, 
S O' Ilg" t Cl Na = S O' Sa' + IIgP Cl'. 

Le chlorure ~nercurique cliaulfë avec du sulfure d'antirnoirie donne 
du sulfure de mercure et du trichlorure d'antimoine. 

Les deux corps se séparenl aisément en raison de la plus grande 
volatilité du beiirre d'antimoine : 

Domdes Ihevntiques relatives à la fovi~iation des chlorures. 

C l .  11 = C l I l  . . . . . . . . . . . . . . .  f 22 calories. 
C I H  . Aq . . . . . . . . . . . . . . .  +17,500 - 
C I I I A q . N a O H A g - C I B a A q + H ' O  . . . . .  + 1 3 , 7 4 0  - 

Un excès d'acide clilorhydrique aqueux lie modifie pas sensiblemerit 
le phhomène thermique; mais l a  température initiale influe sur le 
résultat; pour chaque degré de tempkratiire en plus on trouve 0,043 
calories eri moiris. 

L'avidité relative de l'acide chlorhydrique est égale i celle de l'acide 
azotiqiie et n'est dépasske Iinr celle d'aucun autre acide. On peut donc 
prendre les acides chlorhydrique et azotiqiie comme termes de conipa- 
raison pour les autres acides, en posant leur avidité égale i 1 .  



Chaleurs de formatioit dcs c l ~ l o r ~ ~ r c s  mélalliques. d'aprÈs Tlronlseiz . 

Chalpiir 
i t a t  sulide . État dissous . de  di sr i~ lu l im 

. . . .  C1.K . . . . . . . .  + IO5 + 100, 8 . . . .  - 4, 440 
CI.Na . . . . . . .  + 97. 3 . . . .  - 96. 2 . . . .  - 1 8 0  1. 

. . . .  . Cl.hz.HL . . . . . .  + 76. 7 . . . .  -; 72.7 - 5. 000 

. . . .  . . . .  . . . . . . . .  CI.Li + 95. 5 + l o i .  9 + 4 4 0  8. 

. . . .  . . . . . . .  . . . .  ClB.Ca + 170. 2 + 187. 6 + 17. 410 

. . . .  . . . .  . . . .  CI'.Ca.611e0 + 191. 980 + 187. 6 - 4. 540 

. . . .  CIS . Sr . . . . . . .  + 184. 550 . . . .  + 195. 690 1- I I .  140 

. . . .  . . . . . .  . . . .  CI9 Sr 611% O + 203. 19  $- 195. 690 - 7. 500 

. . . .  W . B â  . . . . . . .  $- 194. 740 . . . .  + .196. 810 + 2.  0 i0  
CIt.Ba. 2MP0 . . . .  + 201. 740 . . . .  + 196, 810 . . . .  4. 950 
Cl3.Mg . . . . . . .  + 151. 010 . . . .  + 186. '330 . . . .  + 55. 920 
CI4.Ng.6IlP0 . . . .  + 1 8 3 .  980 . . . .  -/ 186. 930 . . . .  + 9 à 0  2. 
Cl" Ale . . . . . . .  + 521. 960 . . . .  -f 475. 650 . . . .  + 133. 690 
C19.Mn . . . . . . .  + I l l .  990 . . . .  + 128 . . . .  + 16. 010 
CIP.nIn.41IPO . . . .  +156 .  460 . . . .  + 1 2 8  . . . .  + 1. 540 
CIP.Zn . . . . . . .  + 97. 210 . . . .  J- 112. 840 . . . .  + 15. 630 
Cle.Cd . . . . . . .  + 93. 260 . . . .  $- 96. 250 . . . .  + 3. O10 
Çle.Cd.2HW . . . .  + 95. 490 . . . .  + 96. 250 . . . .  + O .  7(iO 
CI4.Fe . . . . . . .  + 82. 090 . . . .  + 99. 950 . . . .  -1- 17. 900 
ClP.Fe.411'0 . . . .  + 97. 200 . . . .  1 9Y. 950 . . . .  + 7 5 0  2. 
ClS.Co . . . . . . .  + 76. 480 . . . .  A-  94. 820 . . . .  + 18. 340 

. . . .  . . . .  . . . .  C19.Co.611e0 + 97. 670 + 94.820 - 8 5 0  2. 
ClS.Ki . . . . . . .  + 74. 530 . . . .  4- 93. 700 . . . .  + l i O  19. 
Ç l P . N i . 6 H Y 0  . . . .  + 94. 860 . . . .  + 93. 700 . . . .  - 1. 160 
CIS . Cu4 . . . . . . .  + 65. 750 
CI? Cii . . . . . . .  + 51. 650 . . . .  + 62. 710 . . . . .  + 11. OS0 

. . . .  . . . .  . . . .  ClS.Cu.211'0 + 58. 500 $. 62. 710 + 2 1 0  4. 
ClB.Pb . . . . . . .  + 82. 770 . . . .  + 73. 970 . . . .  - 6. 800 
ClS . Hg' . . . . . .  + 82.550 
CIB.hg . . . . . . .  + 63, 160 . . . .  + 59. 860 . . . .  - 3, 300 
C1O.IIg. 2 KC1.ILyO . + 00. 200 . . . .  + 52. 900 . . . .  - 16. 390 
CI . Tl . . . . . . . .  48. 580 . . . .  + 38. 480 . . . .  - 10. 100 
Cl . Ag . : . . . . .  + 29. 380 
C 1 . h  . . . . . . . .  + 5. 810 

. Cl3 Au . . . . . . .  + 22. 820 . . . .  + 27. 270 . . . .  C 4 5 0  4. 
ClS.Au.2HB0 . . . .  + 28. DG0 . . . .  + 27. 270 . . . .  - 1 .  690 
C14.Au.II.411'0 . . .  + 76. 950 . . . .  + 71. 120 . . . .  - 5. 830 
Cl9.Sn . . . . . . .  + 80. 7[JO . . . .  - 81. 140 . . . .  t 5 5 0  O. 
CI'.Sn.21190 . . . .  + 86. 560 . . . .  - .. 81. 140 . . . .  - 5. 570 
C19.Sii. 2KC1.1190 . .  + 85. ti80 . . . .  1 72.  260 . . . .  - 13. 410 

. Clb Sn . . . . . .  + 127. 230 . . . .  + 157. 170 . . . .  + 29. 980 
. Clb Sn.2KC1 . . . .  + 151. 400 . . . .  + 148. 020 . . . .  - 3. 380 . 

Clb.Pt.2KC1 . . . .  + 80, 500 . . . .  + 75. 740 . . . .  - 7 6 0  13. 
Cle.P1.21LCl . . . .  + 45. 170 . . . .  -4- 32. 950 . . .  - 12. 220 
Cl2.I'd.2I~C1 . . . .  + 52. 670 . . .  T 59. 040 . . . .  - 6 3 0  13. 
CI4.Pd.2KCI . . . .  + 79, 060 . . . .  + 64. 060 . . . .  - 0 0 0  15. 

Caractères analytiques . . Les clilorures solubles se recoiinaissent 
facilement aux réactions suivantes par voie humide : 

La solution additionnde d'un léger excès d'acide azotique donne 
mec le nitrate d'argerit u n  précipité blanc, caillebotté. soluble dans 
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l'amrnoriiar~ue, l'hyposulfite de sodiurn et le cyanure de polassiuin. 
L'eau de chlore ajoutée à la  solution acidulée avec l'acide azotique 

ne produit aucune coloration. 
Si l'on a affaire à un chlorure insoluble, on commence par le fondre 

avec sori poids de carboriate de soude sec, dans un creuset en porcc- 
laine; la masse est reprise par l'eau et le liquide filtré est acidulé avec 
de l'acide azotique. 

Les chlorures solides ne  fusent pas lorsqu'on les projette sur  un 
cliarhon incandescent; elinufftk dans un tiihe fermé par un liout, ils 
ne dégagent pas d'oxygène. Traités par l'acide sulfurique concentre, 
ils dégagent de l'acide chlorhydrique sous forme de gaz incolore, 
acide, fuinant à l'air et surtout en présence d'une goutte d'arnmo- 
riiaque. 

Mélangés au bioxyde de manganèse et à l'acide sulfurique conccntrc!, 
i!s donnent du clilore, reconnaissable 2 sa couleur, P son odeur et i 
son pouvoir décolorant. 

Rlélangés à du bichromate de potasse sec et traités à chaud par 
l'acide sulfurique concentré, ils émettent une vapeur rouge condensable 
cn  un liquide rouge, qui devient vert au contact d'une solution 
aqueuse d'acide sulfureux (clilorure de chromgle CrO'CIL donnant Cl II 
et CrS 03) . 

Ces diverses réactions réussissent - surtout bien avec les chlorures 
alcalins ou tout au moins avec les chlorures solubles. Si donc on vou- 
lait les utiliser pour caractériser iin clilorure insuluble ou métallique, 
il vaudrait mieux fondre celui-ci avec du carbonate de soude, re- 
p rendrepa r  l'eau, filtrer et neutraliser le liquide filtré par l'acide 
sulfurique et enfin évaporer h sec. 

BROMURES, BrZ111,. 

R~-oprie'/&s. - Les bromures métalliqiies se rapprochent beaucoup 
par lcurs caracléres et leurs propriétés des clilorures correspoiidants. 

Ils soiit généralement solides, à aspect salin; leur couleur dépcnd. 
comme pour les sels et les chlorures, de la nature du métal. 

Beaucoup de bromures sont fusibles et même volatils, à des ternpi- 
ratures plus ou moins élevées. Les bromures d'or et de phtirle se 
décomposent à chaud en métal et en Lrome. 

Les bromures sont solubles dans l'eau, à l'exception du bromure 
d'argent, du firorriure rriercureux (BrP HgP) et du brorriure cuivreux 
(Bre CuP) ; les bromures de plomb et  de thallium sont très peu solublcs 
à froid. 

L'hydrogéne et l'oxygéne agissent sur les brorriures corriiiie sur les 



chlorures : 
Bi-" M, + IIz = x Br11 t M, ; 

Brx RI, + O,,' = Urx + JI, @. 

Le chlore dkplace le brome et sa substitue à lui : 

Brx RI, i- CIx = Clx& i- xBr  ; 

la rèaction se produit à froid, en présence de l'eau. 
L'acide sulfurique concentré chauff6 avec un bromure dégage de 

l'acide bromhydrique (gaz acide, incolore, fumant i l'air et  troublant 
comme l'acide clilorliydrique une goutte de sululiori de riitrale d'ar- 
gent portée au moyen d'une baguette en verre à l'exlrérnité ou~er te  du 
tube à essai). JIais le phériomène se complique ici d'une réaction secon- 
daire : une partie de l'acide bromhydrique réduit l'acide sulfurique et 
l'on voit apparaître des vapeurs rouges de brome qui se mélangcrit au 
gaz bromhydrique : 

Priparation. - On obtient les bromures métalliques par des réac- 
tions analogues à celles qui servent pour les chlorures : 

I o  Combinaison directe du brome avec le métal. Le brome s'unit 
directement à la plupart des métaux, à des températures plus ou moins 
élevées. 

2" Açlion de la vapeur dc brome sur un mélange incandescent 
d'oxyde et de charbon. 

3" Action de l'acide bromhydrique gazeux sur un métal, à chaud. 
4" Action de l'acide bromhydrique dissous sur un niétal, sur un 

oxyde, un hydrate d'oxyde, un carbonate, un acétate. 
Les solutioris des brorriures ainsi obteriues rie se laisse111 pas toujours 

dessécher sans qu'il y ait réaction des éléments du bromure sur les 
elérnerits de l'eau. 

YAction du brome sur un hydrate alcalin ou alcalino-terreux. 
Comme avec le chlore, il se forme un mélange de bromure et d'un sel 
oxygén6 (bromate, hyobromite) ; on décompose ce dernier par la cha- 
leur : 

Br" 6 KOII = UrOK + 55Ur K + 311y O, 
BrO" K OO" t BrK. 

6"cs hromures insoluhles peuvent &tre prkparés par double décom- 
position efiêctuée entre un bromure alcalin soluble et un sel (sulfate ou 
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nitrate) du métal : 

BrNa +- AzO"Ag = BrAg +- hzOJNa . 
Par l'action di1 bromure de baryum et d'un sulfale m 6 t a l l i q i i e  on 

forme des bromures soliiblcs et  d u  s u l f a t e  de baryum insoluble : 

Données lherniiyues relatives à la formation des bromures . 
Br . II = BrH . . . . . . . . . . . . . .  + 8. 440 calories . 
BrH.Aq . . . . . . . . . . . . . . . .  + 1 9 .  9 3 6 -  
BrHAq . R'aOli Aq = BrNa A q  + HPO . . .  + 13. 748 - 

Un excès d'acide bromhydrique ne modifie pas le phénomène tlier- 
m i q u e  r E s i i l t a n t  de l ' a c t i o n  de UrH suib Na011 . 

L'avidité de l'acide bromhgdrique est égale A 0.89. celle de l'acide 
clilorhydrique étant égale à 1 . 

Cta t  solide 
Br.K . . . . . . .  + 95. 310 
Br.Ka . . . . . . .  f 85. 770 
B r . N a . 2 I P O .  . . .  + 90. 290 
Br . Li . . . . . . .  
Br9 . Da . . . . . .  + 269. 960 
BrS.Ba.211P0 . . .  + 170. 070 
Bra.Sr . . . . . .  + 157. 700 
Br2.Sr.6H'0 . . .  + .181. @IO 
BrB.Ca . . . . . .  + 140. 850 
Bre . Ca . 611e0 . . .  + 166. 430 
BrYMg . . . . . .  
Br6.Aly . . . . . .  + 259. 440 
BrP . \ln . . . . . .  
Br2 . Zn . . . . . .  + 75.930 

i l a l  dissous . 
. . . .  + 90. 530 . . . .  

. . .  + 85. 580 . . . .  
. .  + 85. 580 . . . .  
. . . .  91. 310 
. . . .  + 182. 620 . . . .  
. . . .  + 174. 940 . . . .  
. . . .  + 173. 810 . . . .  

+ 173. 810 . . . .  . . . .  
. . . .  + 165. 360 . . . .  
. . . .  + 165. 360 . . . .  
. . . .  + l65. 050 

. . . .  . . . .  + 410. 040 
. . . .  + 106. zzo 

. . . .  . . . .  + 90. 966 
Bre . Cd . . . . . .  + 75. 200 . . . .  + 75. 640 . . .  
Bi" . Cd.4He0 . . .  + 82. 930 . . . .  + 75. 640 . . .  
BrP . Fe . . . . . .  . . . .  + 78. O70 
Bre . Cu . . . . . .  . . . .  + 72. 940 
Bre.Ni . . . . .  . . . .  + 71. 820 
Br'.Cu9 . . . . .  + 49. 970 
BiS . Cu . . . . .  + 32. 580 . . . .  + 40. 830 . . .  
Bre.Pb . . . . . .  + 64. 450 . . . .  + 54. 410 . . .  
Bre . Hg? . . . . .  + 68. 290 
Brg . Hg . . . . . .  + 50. 550 
BrP.Hg.2BrK . . .  + 51. 780 . . . .  + 42. 030 . . .  
Br.Tl . . . . . . .  + 41. 705 

. . . . . .  . Bi3 TI . . . .  + 56. 450 
Br-Ag . . . . . .  + 22. 700 
Br.Au . . . . . .  - O. OS0 

. . .  . . . .  B P  . Au . . . . . .  + 8. 850 + 5. 090 
nr4 . Au . H . 5 IIaO . .  + 52. 560 . . .  + 41;160 . . .  
BrP.Pt.2BrK . . .  + 32. 310 . . . .  + 21. 680 . . .  

. . .  Br4.Pt.2RrK . . .  + 59. 260 . . . .  + 47. 000 

Chaleur 
de dissoliitian . 
- 5, 080 
- O. 190 
- 4. 710 

+ 9 8 0  4. 
- 4. 130 
+ 1 1 0  16. 
- 7. 200 
+ 5 1 0  24. 
- 1. 091 

+ 6 0 0  170. 

+ 15.030 



Caract~res  analyliques. - Les solutions des bromures solubles 
additionnées d'un léger excès d'acide azotique donnent par le nitrate 
d'argent un précipité blanc, caillebotté, soluble dans l'ammoniaque, 
insoluble dans l'acide azotique. Cette réaction leur est commune avec 
les chlorures. 

Si i unc solution neutre ou rendue lègèrement acide par l'acide 
azotique on ajoute de l'eau de clilore, le liquide prend une teinte jaune- 
rougeâtre, par suite de la mise en liberté du brome ; agité à ce moment 
avec quelques gouttes de chloroforme ou de perchlorure de carbone, 
le liquide cède le hrome à ce dernier dissolvant, qui le concentre et 
le rend plus apparent par sa teinte ; un excès d'eau de clilore fait dc 
nouveau disparaître cette teinte. 

Pour réaliser celte réaction, très sensible, avec un bromure inso- 
luble, on fond celui-ci avec du carbonate de soude ; la masse est 
reprise par l'eau, et le liquide, filtré pour séparer le carbonate métallique 
insoluble, est neutralisé par l'acide azotique. 

Les bromnres chaiiffès avec de l'acide sulfurique et du bioxyde de 
inanganèseou du bichromate de potasse dégagent du brome ; celui-ci, 
par la couleur de  ses vapeurs, peut être confondu avec le chlorure de 
chromyle que donnent les clilorures chauf is  avec l'acide sulfurique en 
présence du bichromate de potasse. Cette confusion est facilement évitée 
si on a soin de diriger les vapeurs rouges dans une solution d'acide sul- 
fureux, où elles se décolorent entiérement sans que le liquide prennc 
une coloration verte : 

IODURES, IzH,.  

PropriPlés. - Les iodures métalliques se rapproçlient beaucoup 
des chlorures ct des bromures correspondants. Dans certains cas cepen- 
dant la couleur tend à étre plus prononcée. Ainsi au bichlorure de mer- 
cure et au bibromure de mercure. qui sont incolores, correspond un bi- 
iodure rouge. Le ctilorurc de plomb est incolore, l'iodure de ploml, est 
jaune. 

La volatilité des iodures est moins grande que celle des clilorures et 
des bromures. 

Le nombre des iodures insolubles est plus considérable que pour 
les chlorures et les bromures. 

Sont irisoluhles dans l'eau : les iodures d'argent 1 Ag, d'or IAu, de 
cuivre IyCu', de bisiriutfi 13Bi, de mercure lSfIge et le&, de platine 
Ptl\t PtIb, de palladium Pdl" d'iridium Ir"'". 
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Les iodures de plomb, de thalliiim sont très peu soliibles, surtout à 
froid. 

Les iodures métalliques solubles ou insolubles à rilélaux lourds ont 
une grande tendance à se comhiner avec les iodures alcalins pour for- 
mer des sels doubles généralement assez solubles. Tela snnt : 

Pt>IP. IK, Pb14 - 4IK,  IIgIP.IK, IIg12.21K. 

Ce genre d'iodnres doiibles, dont on connaît du reslc les analogues 
dans la séria des chlorures, peut êtrc envisagé dans la tliéorie dcs va- 
lences fractionnées cornnie coristruits d'après les types : 

La plupart des iodures métalliques cliauffës en présence dc l'air ou 
de l'oxygène dégagent tout ou partie de leur iode et se convertissent en 
osgdes. Ce phénomène d'oxydation se produit rnêrne à la température 
ordinaire lorsqiic lcurs solutions reslcnt cxposées au contact de l'air ; 
la 1uiniéi.e parait favoriser l'altération. 

Les iodures hydrat.és de magnésium, de zinc, d'aluminium, ne  peu- 
vent être desséchés sans perdre de l'acide iodhydrique. 

Cliauffks dans un courant de clilore, les iodures sont convertis en 
clilorures, avec formation d'iode libre ou de chlorure d'iode. Le bronie 
déplace également l'iode. 

L'hydrogène à chaud enlève l'iode à un grand nombre d'iodures ; les 
iodures alcalins rie sont p3s modifiés par l'hydrogène. 

Les iodures alcalins forment avec l'iode des combinaisons dans les- 
quelles les caractères de l'iode libre subsistent en partie (coloration 
brune; action sur l'acide sulfureux, sur Io zinc ou le rriercure) ; tels 
sont le bi- et le triiodure dc potassium, que l'on peut représenter par les 



formules schématiqiies suivantes : 

1- 
K à 1 = 113 valence 
l à I = 1 / 3  u 

Les propriétés de ces corps montrent clairement que la molécule 
d'iode libre 1 . 1  n'est pas entièrement détruite. 

Préparation. - Les iodures métalliques se Iorment dans des coridi- 
tions analogues i celles qui servent à préparer les chlorures et les h o -  
mures : 

1" Action de l'iode sur un métal : iodure de mercure, de zinc, de 
fer, etc. 

2" Action de I'acide iodligdrique sur un métal, un oxyde, un hydrate 
d'oxyde, un carbonate. 

3" Action de l'iode sui3 un hydrate alcalin ou alcalirio-terreux et cal- 
cination subséquente du mélange d'iodure et d'iodate qui reste après 
évaporatiori du liquide : 

Coninie il peut se former dans celte réaction une certaine proporlion 
d'oxyde par l'action de l'oxygène sur l'iodure, il convient de reprendre 
par un peu d'eau et de neutraliser par l'acide iodhydiique. 

4' Double décomposition entre un iodure alcalin et un sulfate ou un 
azotate métallique, donnant un iodure insoluble. 

5" Double décomposition entre l'iodure de  baryum et un sulfate mé- 
talliquc, donnant un iodure soluble et du sulfate de baryte insoluble. 

6 9 c l i o n  de certains métaux sur l'iodure d'argent. 

Données thermiques relatives à la firmatioiz des iodures. 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  1.H = I I I  - 6,036 
1 H . A q  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  +19,201 

. . . . . .  I H A q - N a O H A q  = I Y a A q  f H'O + 13,676 

L'avidité de l'acide iodliydrique est égale à 0,79. celle de  I'acide 
chlorhydrique étant ég:ilc i 1. 
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%ta1 solide. Eiat dissous. 
. . . .  1.K . . . . . . .  + 80,ljO + 73,020 

I .Xa  . . . . . . .  f 69,080 . . . .  + 70.300 
I . N a . 2 H P 0  . . . .  + 74,310 . . . .  -1 73,300 
I . L i  . . . . . . .  . . . .  + 76,110 
I2 . B a .  711B0 . . . .  + 151,370 . . . .  + 144,520 
15.Sr . . . . . . .  . . . .  + 145,460 
1'. Ca . . . . . . .  . . . .  + 134,940 
IG. Al" . . . . . .  + 140,780 . . . .  + 318,780 
1'. Mg . . . . . . .  . . . .  + 134,650 
15.Yn . . . . . . .  . . . .  + 75.700 
Ia.Zn . . . . . . .  + 49,230 . . . .  60,540 
14. Cd . . . . . . .  + 48,850 . . .  + 47.870 
IP.Fc . . . . . . .  . . . .  1 -  47,650 
le.  Co . . . . . . .  . . . .  t 42,520 
Iy.Ni . . . . . . .  . . . .  + 41,400 
IY.  Cuy . . . . . .  + 32,520 
l'.Pb . . . . . . .  i- 39,800 
I".Bg' . . . . . . .  + 48,440 
Iy .Ilg . . . . . . .  + 34,310 
I B . H g . 2 1 1 i . .  . . .  + 57,350 . . . .  f 27.580 
I . T I . .  . . . . . .  + 30,180 
I.Ag. . . . . . .  + 13,800 
I .Au.  . . . . . . .  - 5,520 
IP.Pd. lI*O.  . . . .  + 18,180 

Chaleur 
de dissolution. 
- 5,110 
+ 1,220 
- 4.010 

Caracléres analytiques. - Les iodures solubles se reconnaissent 
facilement aux caractères suivants : 

La solution neutre ou acidulée avec de l'acide azotique exempt de  
vapeurs nitreuses précipite en blanc jaunàtre par le nitrate d'argent; le  
précipité est insoluble dans l'acide azotique et dans l'ammoniaque. 

L'eau de chlore ajoutée à la solution d'un iodure par petites quanti- 
tés i la fois colore d'abord 1; liqueur en brun, puis donne un précipité 
d'iode, qui finit par se dissoudre et par disparaître sous l'influence d'un 
excès de chlore. 

La rnoiridre trace d'iode libre se révélant par la coloration bleu 
intense qu'elle communique à l'empois d'amidon fraîchement préparé, 
ce mode de  recherche est très sensible si l'on ajoute préalablement un 
peu d'empois d'amidon à la solution d'iodure. 

On peut aussi agiter la liqueur colorée en brun par le chlore avec du 
sulfure de carbone, ou du tétrachlorure de carbone ou du chloroforme. 
Ces réactifs enlèvent l'iode dissous à la solution aqueuse et se teintent 
en violet. 

A l'eau de chlore on peut subslituer I'eau de brome, qui déplace 
kgaliment l'iode et agit comme le chlore. 

Dans le cas d'un iodure insoluble, on commence par le fondre avec 
du carbo~iate de soude. La masse est reprise par I'eau; on filtre et ou 
neutralise par I'acide azotique. 
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L'acide azoteux agit comme le clilore et déplace l'iode. 
Les iodures chauffes avec de l'acide sulfurique concentre, avec ou 

sans addition d'un agent oxydant, tel que le bioxyde de manganèse ou 
le bichromate de potasse, dégagent d'abondantes vapeurs d'iode : 

Une perle de sel de pliosphore saturée d'oxyde de cuivre colore la 
flamme du chalumeau en vert-émeraude intense lorsqu'on y ajoute un 
iodure. Avec un clilorure on a une flamme bleue bordée de pourpre. 

CYANURES, (CAz)'P,. 

Propriéte's. - Les cyanures alcalins, alcalino-terreux et le cyanure 
d e  mercure (C hz)' IIg, sont solubles dans l'eau ; . les autres cyanures 
métalliques sont insolubles. L'alcool dissout les cyanures alcalins et le 
cyanure de mercure. 

Les cyanures alcalins et alcalino-terreux résistent à des températiires 
élevées lorsqu'on évite le contact de l'air; dans le cas contraire, ils 
absorbent l'oxygène et se convertissent en cyanates ou en isocjanates. 

Les autres cyanures se décornposent par la cllaleur, en laissant uii 
résidu de métal mélangé à du carbone ou à du paracyanogène, en 
même tenips qu'il se dégage de l'azote ou du cyanogène. 

On sait, par exemple, que les cyanures dc mercure et d'argent sont 
facilement décorriposables en mi.Lal, çyariogéne et paracyanogène; le 
cyanure d'argent se détruit mime avec inca~idescence lorsqu'ori le 
chauffe. 

Le cyanure de fer donne de l'azote et un carbure de fer. 
Les cyanures alcalins et alcalino-terreux solubles ont une réaclion 

alcaline très prnnoncie, même en prisence d'un excès d'acide eyanliy 
driquc. Ce sont des poisons violents; leur saveur est à la fois alcaline et 
prussique. 

Les cyanures métalliques insolubles se dissolvent à la faveur des 
cyanures alcalins, avec lesquels ils forment des sels doubles. 

Les cyanures alcalins chauffes au contact de la vapeur d'eau se chan- 
gent en ammoniaque et en formiate : 

Il en est de même des cyanures alcalino-terreux. Ainsi, à 300°, 011 a 

(C Az)' Ba,, + 411' O = (C II 0'1' Ba,, + 2Az  H3. 
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Les cyanures des métaux lourds donnent dans les mêmes circon- 
stances de l'ammoniaque, de l'acide carbonique, de l'oxyde de  carbone 
et un résidu de métal. 

Les acidcs minéraux, tels que l'acide sulfurique moyennerrient étendu, 
l'acide clilorhydrique décomposent les cyanures alcalins et alcalino- 
terreux et mettent de l'acide cyanhydrique en liberté : 

Avec l'acide sulfurique concentré il se dégage de l'oxyde de carbone., 
par suite de I'hyclratalion de l'acide cyanhydrique : 

Le chlore convertit les cyanures en chlorures, avec production dans 
certains cas de chlorure dc cganogène : 

l'iode se comporte de même : 

L'acide azotique concentré et bouillant et l'eau régale détruisent 
les cyanurcs. 

PrL'paralion. - Certains cyanures, notamment les cyanures alcalins, 
prennent naissance par l'union directe du cyanogène avec le mélal porté 
à une température siiffisamment élevée : 

Les m8taux alcalins chauffes en présence des vapeurs cyanhydriques 
déplacent I'hydrogérie : 

Les cyanures alcalins et alcalino-tcrreux se forment par l'action de 
l'acide cyanhydrique sur l'hydrate d'oxyde, en solution aqueuse ou 
alcoolique : 

CAzI I -+KOII=CAzK+II .OH 
2(CAzH) +Ba(OII)'=(C Az)'Ba + 2HP0. 

L'oxyde de mercure anhydre est facilement attaqué par l'acide cyanhy- 
drique en présence de l'eau : 
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Nous avons vu au t. II, p. 569 dans quelles conditions se forment les 
cyanures alcalins qui peuvent servir, par voie de douhle décomposi- 
tion, à la préparation dcs cyanures métalliqiics insolubles. Ces condi- 
tioiis se laissent résurrier de la Façon suivante : 

s out es les fois que, par suite d'une réaction quelconque, l'azote, le 
carbone et un métal alcalin ou alcalino-terreux se trouvent en présence 
à l'état libre ou à l'état naissant, à une température élevée, il y a pro- 
duction d'un cyanure : 

DomCes thermiques relatives à Ln formation des cyanures. 

C .Az. II  = C AzlI gazeux . . . . .  - 27,480 
CAz.11 = CAaU - . . . . .  + 5,370 
CAg I I .  .\q 
CBzIIAq.lVaOlIAq . . . . . . . . . . .  + 1,766 

L'avidité de l'acide cyanhydrique est trks faible, presque nulle. 

CA2.K =CAzK . . . . . . . . . .  t 6 5 , 3 5 0  
. . . . . . .  CAz.K.Aq z C A z K A q . .  + 6 2 , 3 4 0  

CAaK.Aq . . . . . . . . . . . . .  - 3,010 
Cy9.11g = CgVIg. . . . . . . . . .  + 18,950 
CyQ.Hg. Ag = CyPHgAq. . . . . . . . .  + 15,086 

. . . . . . . . . . . . .  CgSHg. Aq - 2,970 
Cy.Ag = C g A g  . . . . . . . . . .  + 1,395 
C g 2 . b  = CyPZn . . . . . . . . . .  + 53,400 
Cy2.Cd.Aq-Cy'CdAq. . . . . . . . .  +93,060 
C.Az.K =CAzK . . . . . . . . .  +32,500 

Caractères annlybiques. - Les cyanures alcalins et alcalino-terreux 
se reconnaissent facilement au dégagement d'acide prussique auquel ils 
dorinerit lieu lorsqu'ori les chauffe avec de l'acide sulfurique étendu, au  
dégagement d'oxyde de carbone qui se produit lorsqu'on les chauffe avec 
de l'acide sulfurique concentré. Leurs solutions aqueuses acidulées avec 
de l'acide azotique précipitent par le nitrate d'argent; le précipité est 
blanc, caillebotté. soluble dans un  excès de cyanure de potassium. 
Reeucilli, lavé et séclié, ce précipité se décompose par la chaleur en 
dégageant du cyanogène. 

Les cyanures alcalins et alcalino-terreux donnent, en présence d'un 
excès d'alcali, un précipité brun-verdâtre sale avec un sel ferroso-fer- 
rique. Ce précipité, traité en présence de  son eau mère par un excès 
d'acide chlorhydrique, se dissout en partie en laissant un résidu de 
bleu de Prusse. 

Le cyanure de mercure, bien que soluble dans l'eau, ne se prète pas à 
ces réactions. On commence par éliminer le mercure sous forme de 
sulfure au moyen de I'liydroaène sulfuré; le liquide filtré, conteiiant 
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de l'acide cyanhydrique et un excès d'acide sulfhydrique, est agité avec 
du carbonate de plomb qui absorbe SII' et filtré à nouveau; on peut 
alors rechercher l'acide prussique au moyen du nitrate d'argent ou de  
la potasse et d'un sel ferroso-ferrique. 

Les cyariures insolubles sont bouillis avec une solulion de potasse 
caustique ou de carbonate de soude; la liqueur fillrée conlient alors un 
cyanure alcalin. 

CYANURES DOUBLES. 

Bous avons vu plus liaut que les cjannres niEtalliqiies irisoluhles 
peuvent s'unir aux cyariures alcalins pour former des cyanures 
doubles, qui sont généralement solubles et cristallisables. 

Ces cyanures doubles, dont on peut facilement représenter la consti- 
tution d'après la ri@ du  partage des valences, 

se partagent en deux classes, d'après la manière dont ils se cornporterit 
sous l'influence des acides minéraux étendus (ClH, SO'HP). Dans les uns 
il se sépare de l'acide cyanhydrique formé aux dépens du cyanure alca- 
lin, tandis que le cyanure miitalliqiie insoluble, moins attaquable par 
l'acide étendu, se ~irécipite : 

Avec d'autres cyariures doubles, au coritraire, tels que le cyanure 
double de fer et de potassium CyqFe. 4CyK, l'acide minéral étendu 
agissant à froid provoque également la substitution de l'hydrogène au 
rriétal alcalin; rnais l'acide cyanhydrique formé ne devient plus libre, 
la molécule double subsiste intacte. a cette substitution près et en tant 

clue ~ Y P  
CyTe .4CyK+4C111=Cy7Fe .4Cyt t+4C1K.  

Cette distinction n'est cependant pas aussi absolue qu'on pourrait 
le croire au premier abord; elle repose sur une question de stabilité. 
Les cyanures doubles de la seconde classe, lorsqu'on les traite à chaud 
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par un acide minéral étendu, perdent l'acide cyanhydrique formé par 
la substitution de l'hydrogène au  métal alcalin. 

C'est ainsi que CyaFe. 4CyH donne de l'acide cyanhydrique el du 
cyanure ferreux CyaFe. Le niérne corps traité par l'oxyde de mercure se 
comporte comme un mélange de 4CyH et de CyTe, donnant du cga- 
nure de mercure et du cTanure de fer. 

Lc cyanure double de fer et de potassium chauffé avec de l'acide 
sulfurique étendu, dégage de l'acide prussique (c'est le procédé de 
prkparation le plus usité pour l'acide prussique) ; on a 

L'acide sulfurique élendu et chaud opère le rcrnplacement des 314 du 
potassium par de l'hydrogène; l'acide cyanhydrique correspondant sc 
sépare h chaud et il reste un composé insoluhle du type 

Rien ii'empéche dc supposer qu'avec les cyanures doubles dits de la 
première classe, s i  l'on opérail à assez basse température, la rnoléculc 
double ne puissc subsister même après le reinplacement du mCtnl 
alcalin par l'hydrogène. 

La distinction nc reposant, comme on le voit, qiie siir une question 
de stabilité relativc, n'a qu'une valeur pralique, en ce sens qu'elle 
établit m e  difirerice marquke el fondée sur des pliénomènes réels, 
réalisés dans les conditions ordinaires de température. 

Tous les cyanures doubles, aussi bien ceux de la seconde classe que 
ceux de la première, se laissent représenter par des formules schbrna- 
tiqurs fondées sur la théorie du partage des valence3 : 

Par substitution de H i K on aurait dans le prerriicr 
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instable et donnant AgCy + HCy; dans le second cas on a 

qui est stable à la tcmpBrature ordinaire et ne se dèdoiilile en 
Fe Cy' + 4Cy II que lorsqu'on chauffe. 

Les composés hydrogénés stables ont tous les caractères d'acides 
hydrogénés assez énergiques. Leur réaction est franchcrnent acide; i ls  
réagissent sur les Iiydrates d'oxydes, les oxydes et les carbonates à la 
rrianiére de l'acide ctilorhydrique. 

Cette stahilité de la molécule double et la constitution que nous lui 
donnons expliquent très bien pourquoi dans ces cyanures doubles on 
ne retrouve ni les caractères des cyanures alcalins, ni ceux du métal 
associé au métal alcalin. Pour ces raisons on a été amené i envisajicr - 
les cyanures doubles de la seconde classe corrirrie formés par un radical 
composé (ferrocyanogène CyTe,,, ferricyanogène CyiPFe\,,. cobalticpa- 
nogéne CyflCot,,, platinocyanogène Cy4Pt,,, etc.), associé à un nomhre 
d'unités chimiques (valenccs) d'hydrogène ou de métal correspondant à 
son degré d'atomicité. Ces cyrtnures doubles ont reçu, d'après cette idée, 
les noms généralement adoptés de ferrocyanures (acide ferrocyanliy- 
drique), de ferricyanures (acide ferricyanhydrique), de cobalticyanures 
(acide cobalticianhydriqiie), de platinocyanurcs (acide platinocyanhy- 
drique), noms qui rappellerit la nomenclature suivie pour les clilorures, 
bromures, iodures correspondarit aux acides chlorhydrique, bromhy- 
drique, iodliydrique. Les cyanures doubles dont les acides hydrogénés 
correspondants n'csistent pas sont désignés par les noms des deux - 
cyanures associés : cyanure double de zinc et de polassium, cyanure 
double d'argent et de potassium. 

Les cyanures doubles à acides stables peuvent échanger par voie de  
double décomposition leur métal alcalin coritre un niétal lourd : 

Cy6FeK' i- 2(SO'Cu) =CyFe. Cu',, i- 2 (SO'K2). 

Avec un cyanure double de la première classe, tel que Cy'Zn .2Cy K,  
on a également 

mais il n'est pas établi nettement si  les deux cjanures insolubles sont 
restés combinés ou ne sont plus qu'a l'état de mélange. Nous étudierons 



d'une manière générale les principaux types de cyariures doubles de la 
seconde classe. 

Les ferrocyanures alcalins et alcalino-terreux sont solubles dans l'caii. 
cristallisables, de couleur jaune pâle à l'itat hydraté, incolores i l'élat 
anhydre. Les autres ferrocpnures sont insolubles dans l'eau. La couleur 
de ces corps varie beaucoup avec la nature du métal qui remplace le 
niétal alcalin et ne rbpond pas à la couleur des aulres sels de ce metal. 
Ainsi le ferrocyanure-fcrriiue est bleu, tandis que les sels ferriques 
m i t  jaurie-rou4iti.e ; le ferrocyanure cuivrique est rouge, les sels cui- 

? 
vriques ordinaires étant bleus ou verts. 

Les ferrocyanures alcalins et alcalino-terreux soluhles ont une saveur 
rappelant celle des sels alcalins ou alcalino-terreux correspondants; - - 
ils sont neutres; ne sont nullement vénéneux à la manière des cyariures 
alcalins ou alcalino-terreux simples. Le ferrocyanure de har'urn oSfre 
les caractères toxiques des sels barytiqiies. Les caractères ordinaires 
des sels de fer sont entièrement masqués; le sulfliydrate d'arurrioriiaque 
ne donne pas de sulfure de fer. Au contraire, les caractères analytiques 
des métaux alcalins ou alcalino-terreux associés au fcrroc~.anogène 
CyTc ne sont nullemeiit modifiés. Une solution de ferrocyanure de 
potassium précipite par le hitartrate de soude (hitartratc de potassium), 
par l'acide perchlorique (perclilorate de potassium), tout cornine une 
soli!tion de chlorure de potassiu~ri. 

A une température élevée, les ferrocyaiiures se comportent réellement 
comme des cyanures doubles, chaque cyanure se décomposant comme 
s'il était libre et suivant sa nature. Ainsi 

Cf Fe . K4 dorme 4 CyK + Fe CP + AzP, 
Cy6 Fe . Ag) donne Agb + 4 Cy + Fei? + AzL. 

Soumis à l'électrolyse, les ferrocyanures alcalins dissous foiirnissent i 
l'électrode négative de l'alcali et de l'liydrogèrie : 

Le radical CynFe qui se rend à l'électrode positive y subit divers sorts, 
suivant les circonstances. Si l'électrode positive est en fer ou eii cuivre, 
il se fornie du ferrocyanure ferrique (bleu de Prusse), ou du ferrocya- 
nure cuivrique CgeFe. Cu,,. Si au contraire l'électrode n'est pas atta- 
quable, il se transforme au contact de l'eau en hydrate de peroxyde de 
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fer, acide cyanhydrique et bleu de Prusse, d'après les réactions sui- 
vantes : 

FeCy6 +21PO=FeCy6JI'+ 0', 
9(FeCye11') + 03= Fe40"q + Fe7CylB (bleu de Prusse) -I- 36CgII. 

Les ferrocyanures alcalins chauffks avec de l'acide sulfurique étendu 
dégagent de l'acide cyanhydrique; il se forme du sulfate alcalin et un 
prècipitb blanc qiii bleuit au contact de l'air: 

L'acide ferrocyanliÿdrique étant tétrabasique peut donner divers iypes 
de sels, suivant que les 4 atomes d'hydrogène y sont remplacés par le 
même métal ou par des métaux diffërerits. Tels sont : 

\ 

Le clilorc, le brome et divers oxydants convertissent lcs l'errocga- 
riures alcalins en une nouvelle classe de cyanures doubles, les ferricyn- 
mires, en enlevant le quart du métal alcalin : 

2 [CyTe . K1] + CIL = Cyf'  Fe'. K6 + 2 CI K, 
2 [CyTe . Kb] + O  + BSO =CyieFe' . K6 + 2(K011). 

Préparation. - Le ferrocyanure de potassium, Cy6Fe . Kb + A q ,  ou 
prussiate jaune, cyanure jaune, serl de point de dEpart pour la prépara- 
tion des autres ferrocyanures et en général de tous les coriiposès cyanés'. 

Deux méthodes sont applicables pour transformer le cyanure ~au i i e  
en ferrocyaniires : 

1" On convertit le cyanure jaune en acidc ferrocyanhydrique', que 

1. Le cyanure jaune cst un produit induitriel e t  conimcrcial. Ou Ic îal~rique en ajoutant 
A du carbonate de  potasse en fusion un mélange de maliPres animales et de  fer divisé. Il sc 
forme du cyanure de  potassium. La masfie étant traitée par l'eau, le cyanure de potassium 
rcagit sur le  fer et fournit du prussiatc : 

On arrive au même résultat en faismi digorer le liquide obieuu par dissolution de la massc 
fondue prCcCdente avec dii carbouate de fer : 

2. Pour préparer I'acidc ferrocganliydrique, on décompose le fcrrocyanui.e de plunib ou 
celui de  cuivre par I'hydrogéne sulfuré. 

Le procédé siiivaiit donne de mcillcurs résultats. Il est fondé sur la faible wluhilité de 
l'acide ferrocyanliyirique dons une eau clinrgée d'eilier. On agite une solution saturée à finid 
de cyanure jaune avsc assez d'éther pour la saturer dc  ce liquidc, puis on ajoute une quanti16 
suîfiwinte d'acide clilorhydrique aqueux. L'acide ferrocyanliydrique se  séliare en pailletles 
incolorm. 
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l'on Fait réagir sur un métal, un oxyde, un carbonaie ou un hydrate 
d'oxyde, de même que l'on prépare les chlorures avec l'acide chlorhy- 
drique (ferrocyanures de lithium, ruliidium, césium, magnésium, 
baryum, strontium, calcium). 

2"On prkcipite par un sel métallique (sulfate, chlorure, azotate) une 
solution de ferrocyanure alcalin, le rEsultat étant un ferrocyanure inso- 
luble, ou bien on précipite le ferrocyanure de baryum par un sulfate, 
le résultat étant du sulfate de haryum insoliible et un ferrocyanure 
soliible : 

CyTe . Ba,,' + 2 S04(AzII') = C $Fe . (Aï; + 2 (SOI. Da,,). 

Les ferrocganiires alcalins et alcalino-terreux s'obtiennent par l'ébul- 
lition du bleu de Prusse avec une solution d'hydratc alcalin oii 
alcalirio-terreux. Le bleu de Prusse, obtenu en précipitant du c p u r e  
jaune dissous par un sel ferrique, doil être envisagé comme un ferro- 
cyanure ferrique : 

(Cy6 Fe,,)" ((Fe2,,)" CyiRFe'. 

Les hydrates alcalins, en réagissant sur lui, ne font que déplacer 
l'hydrate ferrique : 

(CyTe)' . ((Fe"' + 1 2  (Sa . 011) = 3 (CyTe . Na4) -+- 4 [Fc (011)" ]. 

Caractères analytiques. - Les fcrrocyanurcs alcalins solubles se 
reconnaissent par les prCcipilCs variés qu'ils donrierit avec divers scls 
métalliques : 

Sels ferrciix . . . Précipité b l w c  devenant bleu à l'air ou par les oxydanls. 
Sels ferriques. . . Précipité bleu bncé (bleu de Prusse). 
Sels cuivriques . . PrCcipitC rouge-pourpre. 
Sels d'urane . . . Précipité rouge. 
Sels de plomb . . 

Sels de zinc . . . 
Les f<trrocyaniires métalliques insolubles sont aiskment ramenés à 

17btat de ferrocyanures alcalins solublcs par ébullition avec une sohion 
d'alcali caustique ou de carbonate alcüliri. 

Proprit?tis. - Les ferricyanures alcalins et alcalino-terreux sont 
solubles dans l'eau ; ils cristalliserit aisément en cristaux i'ougc-rubis. 
Parmi les aulres ferricyanures, les uns sont insolubles et les autres 
solubles. 
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II existe entre  les ferrocyaniircs e t  les rcrricyanures les rnlnies relii- 
tions qu'entre Ics sels ferreux et lcs sels ferriques; dans leu preriiicrs 
lc fer est bivalent, dans les seconds il  est trivnlcnt. 

Comrrie daris 1cs ferrocjanures, les caractères ordinaires dii fer e l  dcs 
cyanures simples sont masques. 

En présence des alcalis caustiques dissous, les ferricyanures joue11 t 
le rôle J'osydanls h e r g i q u e s ,  e n  repassant à l'état d,: ferrocyanures : 

(CyTe . KK"r i- ( K .  011)" 2 ( C F T C .  Ki) + B'O + O. 

L'acide azotique étendu et chaud ou plutàt  l e  bioxyde d'azote t r a n s -  
forment les ferricyanures alcalins eri riitroprussiates e t  l 'acide fe r r i -  
cyanhydrique en acide nitroprussique : 

Lorsqu'on emploie l'acide nitrique, i l  s e  furnie d'abord de  l 'acide 
ferricyanhydrique, dont  une partie est oxydée et fournit le  bioxyde d'azote 
nécessaire à la production dc l'acide nitroprussiqne. Les ferrocyanures 
fitant facilcment convertis e n  acide ferricyanhydrique par l'action dépla-  
rante et  oxydante de  l'acide azotique, il e n  résulte que  l'on peut ob ten i r  
directelnent l'acide nitroprussique au  moyen d 'un ferrocyanure e t  d e  
l'acide azotique étendu et  chaud. 

Pr6p;i""~ation. - Le ferricyanure de  potassium ' ou cyanure rouge du 
commerce sert d e  matière première pour  l'obtenlion de  I'acide ferri- 
cyanhydrique c t  des ferricganures. 

Pour obtenir l'acide ferricyanhydrique, o n  d k o m p o s e  le  ferricyanure 
de plorrib par une  quantité éqiiivalenle d'acide sulfurique : 

En neutralisant l'acide ferricyanhydrique dissous par  uiie base  
anhydre ou hydralée, on  obtient des ferricyanures. 

On peul aussi faire intervenir les phénoménes d e  double décomposi- 
tion pour  préparer soit des ferricyanures insolubles, suit  des ferricgri- 
nures solubles : 

Cy'Te' . K6 + 3 (S04Zn) = Cy'$Fe2 .Zn,: + 5(SOLK", 
Insoluble. 

Cy"P'e2 . Ca,,' + 3 [C'O'(AZII')~] = Cy'Te4.  (AzH"j6 + 3 iC~04Cu,,). - 
Osalale *'ammoniaque. Soluble. Insoluble. 

1 .  Le krricynnurc de potassium se prépare en grand par I'aciion du clilore sur le  fcirw 
cyanure de potassium. 

2. Le ferricyariuro de plorrib prend naissauce lorsqu'on ajoute un grand excés de nitrate de 
plomb a une solution concentrée de cyanure rouge. Lc sel de plomb cristallise par évaporation 
de la liqueur. 
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Caracières analytiques. - Les ferricyanures solubles se reconnais- 
sent par le précipité bleu qu'ils donnent avec les sels ferreux et par la 
facilité avec laquelle ils sont ramenés à l'état de ferrocyanures alcalins 
solubles lorsqu'ori les chauffe avec un alcali caustique et un corps 
réducteur tel que le sucre. 

Les nitroprussiates alcalins, alcalino-terreux et lc nitroprussiale de 
plomb sont solubles dans l'eau et cristallisent en cristaux de couleur 
rouge-rubis, rappelant celle des ferricyanures. 

Les nitroprussiates de zinc, de cuivre, de fer, de nickel, de cobalt, 
de manganèse, d'argent, etc., sont insolubles. 

Les solutions des nitroprussiates cornmuniqucnt aux sulfures et aux 
sulfhgdrates alcalins une magnifique coloration pourpre-violacé, très 
fugace. 

A chaud, l'action des sulfures alcalins sur les n i t r ~ ~ r u s s i a t e s  conduit 
à la production d'un nitrosulfure de fer : 

C?;'o(AzO)eFe'.Il'ab+4(SR'a')+4HeO=Fc'S4(Az@jPNa'+II'+1OCvKa. 
Nitroprussiate. Nitrosulfure. 

Les alcalis caustiques décomposent les nitroprussiates avec mise en 
liberté d'azote, séparation d'hydrate ferrique et production d'un ferro- 
cyanure et d'un nitrite. 

Le chlore n'agit pas sur les nitroprussiates. 
Préparation. - Le nitroprussiate de soude s'obtient en oxydant par 

l'acide nitrique dilué du cyanure jaiiuc. Or1 ajoute 850 parties d'acide 
azotique ordinaire, étendu prhlablement de son volume d'eau, i 
422 parties de cyanure jaune et on laisse la réaction oxydante s'effcc- 
tuer d'abord à froid ; on chauffe ensuite au hain-marie jusqu'à ce qu'il 
ne se dégage plus de gaz et que le liquidc ne précipite plus en bleu, 
mais eri vert, par les sels ferreux. Par refroidissement il se sÊparc 
des cristaux de salpêtre. L'eau 11iL;i.e est neutralisée par le carbonate 
de soude, portée i l'é_iiillition, filtrée pour séparer un dépôt, vert ct 
enfin concentrée. Il se dépose du salpêtre et du nitroprussiate dc 
soude. 

Ce sel p w t  servir à l'obtention des nitroprussiates in~olublcs par 
voie de double décornposition. 

L'acide nitro~~riissique est préparé au moyen du s d  d'argent quo l'on 
traite par une dose équivalente d'acide cldorhydrique ou au mojen du 
sel de baryum et de l'acide sulfurique. II sert lui-meme à former des 
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nitroprussiates par son action sur les oxydes, hydrates d'oxydes, car- 
bonates. 

hl. Roussin prépare les nitroprussiatcs en faisant réagir le cyanure 
de mercure sur un iiitrosulfure alcalin : 

Fe's' (Az O)? .aq -+ 11" + 5 Cyy' Hg 
= 4 IIg S + Hg O + Cy'O (Az O)' Fe' . Nae II1, 

ou bien on sature par du bioxyde d'azote une solution de sulfate ferreux, 
on ajoute du cyanure de potassiurn et on filtre. Le liquide contenant du 
nitroprussiate de potassium est concentré. 

En portant à l'ébullition un mélange dissous d'azotite alcalin, dc 
perchlorure de fer et de cyanure de polassium, et en filtrant, on obtient 
Egalerrierit un ni troprussiale. 

Caractéres analytiques. - Les nitroprussiates solubles sont carac- 
térisés par labelle mais fugace coloration poupre-violacé qu'ils commu- 
n i q ~ m t  a~ solutions des sulfures et des siilfhydrates alcalins. 

Les cobalticpiures ont la même constitution que les ferricyanures. 
Ils s'en rapprochent aussi par les caractères et la forme cristalline. 

L'acide cobalticyanhydrique, les cobalticynnures alcalins, alc a 1' 1110- 
terreux et celui de plorrib su111 Solubles. 

Les col~alticyanures d'argent, de cuivre, de zinc, de nickel, de cobalt, 
de manganèse, de fer, de cadmium sont insolubles. 

Les caractères du cobalt et des cyanures simples y sont masrpés. 
L'acide sulfurique conceiitrb. chnuffk avec un cobalticyanure dégage 

de l'azote, de l'acide sulfureux et un mélange d'acide carbonique et  
d'oxyde de carbone; en même temps il se forme du sulfate de cobalt ct 
un sulfate du ni6tal uni à Cfe Cos. 

Par la calcination on a du carbure de cobalt, un cyanure alcalin ou 
les produits de la décomposition du cxanure métallique uni à Cy2 Co,,. 

l'réparation. - On commence par former le sel potassique Cy'?Co4 .KG. 
A cet effet, on précipite un sel cobaltique (Cle Co,,) ou (Az 03)eC~ par le 
cyanure de potassium en excés, qui redissout le cyanure cobalteux 
Cy'Co d'abord formé. Le liquide est ensuite chauffë au conlact de l'air, 
où il se change en cobalticgaiiure cn absorbant l'oxygène : 

(Cy' Co . 4  Cy K)' f Ily O + O = C yy" Co: KG + 2 (KO II). 

Par double décomposition avec un sel métallique (sulfate ou chlorure) 
convenablement choisi on forme les cobaltieganures insolubles. 



Le cob:ilticyanure de cuivre insoluble, obtenu p:ir précipitation, four- 
nit avec l'hydrogène sulfuré de l'acide cobalticyanliydriqiie pouvant 
être utilisé pour l'obtention de divers sels. 

Le cyanure platineux Cy2Pt se dissout à la faveur des cyanures alca- 
lins et forme des sels doubles de la forme Cy' P t .  2 Cy N, que l'on doit 
envisager, au même titre que les ferrocyanures, etc., comme des com- 
posés binaires du type Cy4Pt .  RI,'. 

On peut, en effet, y remplacer le métal alcalin par de I'hydrogénr, 
ou p u  d'autres ~riétaux, par voie de double dkcorripositiori. 

L'acide platinocyanhydrique CyiPt . IIP, les I~latinocyanures alcaliris, 
alcalino-terreux et de  magnésium sont solubles dans l'eau. Ils cristal- 
lisent assez facilement en très beaux cristaux, prksentant des couleurs 
variiies suivant le sens de la lumière qui les traverse. Ainsi les cristaux 
dc platinocyonurc de haryurn sont verts si on les regarde dans le sens 
de l'axe priricipal, ct jaunes suivant une direction perperidiculaire. 

Les platinocyanures de cobalt, de nickel, de fer, de cuivre, d'argent, 
de plomb, de mercure, sont insolubles et se forment par double décom- 
position. 

L'acide plalinocyanliydrique se prépare au moyen du platinocyanure 
de cuivre, qui, mis en suspension dans l'eau, est dCcomposé par l'hydro- 
gèiie sulfiiré. 

Le même p la t in~c~an i i r e  de cuivre, étant traité par un  excés d'eau de 
baryte, donne, après filtration et précipitation de l'excès de baryte par 
l'acide carbonique, une solution de platinocyanure de baryum, a u  
moyen de laquelle on peut préparer d'autres platinocyanures solulles, 
en précipitant par un  sulfate métallique convenable. 

La chaleur décompose les platinocyanures. 
L'acide sulfurique concentré et  chaud dégage de I'oxydc de carbono 

et sépare du cyanure platineux. 

Ces sels, dont les représentants alcalins prennent naissance par la 
dissolution du cyanure d'osmiuni au moyen du cyanure alcalin, ont une 
structure analogue A celle des ferrocyanures; ils s'en rapprocherit du 
reste par certains caractères. 

Ils se décomposerit par calcination a l'abri de l'air et laissent un 
résidu d'osmium métallique. 



UES DIVERSES CLASSES DE SELS. - SULFOCYANURES. 139 

L'acide osrniocyanhydriqiie se prépare comme l'acide ferrocyanliy- 
drique, en -décomposant par l'acide chlorlydrique l'osniiocyanurc de 
potassium en solution concenlrée. 

Les osmiocpanures alcalins et alcalino-terreux sont jaunes et solubles ; 
les osmiocyanures ferreux et ferrique sont insolubles; trait& par un 
alcali ou un hydrate alcalino-terreux, ils donnent de l'oxyde de fer et 
un osmiocyanure alcalin ou alcalino-terreux. 

La plupart des sulfocÿanures métalliques sont solubles et cristalli- 
sables : sulfocyanures d'animonium, de potassium, de sodium, de lithium, 
de calcium, de stroiilium, de baryum, de  rrianganZlse, de niaunésium, 

. 9  
de cérium, de lanlliane, de didyme, d'yttrium, de glucinium, de 
chrome, d'étain (jtanneux), de fer (ferreux et ferrique), d'urane, de 
zinc. 

Les sulfocyanures d'argent, de bismuth, de cuivre (cuivreux et eui- 
vrique), de mercure (mercureux et mercurique), de cadrriiiirri, de thal- 
lium sont ou insolubles ou très peu solubles. 

L'acide chlorhydrique et !'acide sulfurique étendu décomposent les 
sulfocyanures des métaux dont les sulfures sont décomposables par ces 
acides (sulfocyanures alcalins, alcalino-terreux, de fer, dc manganèse, 
de zinc, etc.) : 

Siilfocyanure. Acide sulfocganhydrique. 

Les autres sulfocyanures se laissent transformer en acide sulfocyan- 
hydrique au moyen de l'hydrogène sulfuré : 

L'acide sulfocyanhydrique et les sulfocyanures solubles communi- 
quent aux solutions des sels ferriques (FePCIG) une coloration rouge 
intense, par suite de la formation de sulfocyanure ferrique (CAzS)°FeP, 
sel soluble et fortement coloré en rouge. 

L'acide azotique, le chlore, le brome, en agissant à chaud sur une 
solution de sulfocÿanure, donnent un  dépôt jaune de persulfocyano- 
gène. 

Avec le permanganate de potasse en solution alcaline on forme un 
sulfate et un cyanate. 1 

Le perchloriire de phosphore doniie du chlorure de cyariogéne : 



Les sulfocpanures ont une grande tendance à former des sels doubles 
en s'unissant soit aux cyanures métalliques, 

soit aux sulfocyanures métalliques, 

( C A z S ) T t .  2 (CAzSK), 
( C . 4 ~ S ) ~ p t .  2 (CAzSK). 

Ces deux dcrniers sels doubles constituent des types analogues aux 
platinocyanures. 011 peut y remplacer K3 par IIP ou par hlP par voie dc 
double dCconiposition, ce qui conduit à leur donner les formules 
binaires : 

(C Bz S)' Pt,, . KP, 
(C Az S)6 PtlY. KP. 

Il en est de mCme du sulfocyanure douhle de chrome et de potas- 
sium Cr5 (C Az S)". K6, auquel correspond un acide chromosulfocyanhy- 
drique CrVC Az S)". II6 et des chroniosulfocyaaiires Cr' (C Az S)lP. !de. 

Prdparation. - Les points de départ de la préparation de tous les 
sulfocyanures sont ceux de potassium et d'ammnnium. . 

Le premier prend naissarice par simple addition du soufre au cyariurc 
alcalin, i une tempErature suffisamment élevée : 

CAzK + S = C A z S K .  

Il suffit de chauffer au rniigc sombre un mélange de ferrocyanure de 
potassium sec, de carbonate de potasse et de soufre. 

La masse fondue étant reprise par l'eau cède à ce dissolvant du SUI- 
focyanurc de potassium. 

Par l'action a chaud de l'ammoniaque, en solution aqueuse ou alcoo- 
lique, sur le sulfure de carbone il se forme du sulfocyanure d'arnnio- 
niurn : 

Les sulfocyanurcs de potassium ou d'ammoriiurn ainsi obtenus don- 
nent, avec les sels d'argent oii les sels mercuriques, des précipités inso- 
lubles ; ceux-ci, lavés et mis en suspension dans l'eau fournironi dc 
l'acide sulfocyarihydrique sous l'influence de l'liydrogéne sulfuré : 
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Grâce à ce dernier et par son action sur les oxydes, les hydrates 
d'oxydes, les carbonates, on pourra obtenir un grand nombre de sulfo- 
cyanures. 

Une autre méthode consiste à faire réagir un sulfate sur une solution - 
de sulfocyanure de baryum. 

Quant aux sulfocyaiiures insolubles, on les prépare par double décom- 
positictn effectuce entre un sulfocyanure alcalin et un sel (azotate, chlo- 
rure, sulfate) du métal que l'on veut corriliiner au radical sulfocyano- 
géne (C AL S .) . 

Caracières analyliques. - Les sulfocyanures solubles se caracté- 
risent le mieux par la couleur rouge, intense qu'ils communiquent aux 
solutions de perchlorure de fer ou de sulfate ferrique. 

Les sulfocyanures insolubles seront, pour effectuer celte r k t i o n ,  
préalablement traiisformks en sulfocyanui.es solubles ou en acide sulfo- 
cyanhydrique par ébullition avec une solution de carbonate de soude 
ou par l'action de l'hydrogène sulfuré en présence de l'eau. 

ISOSULFOCYMURES. 

Les belles recherclies de Ri. IIofniann sur les isosulfocyanures à 
radicaux alcooliques ou huiles de moutarde conduisaient à faire 
adniettre la possibilité de l'existence d'isosulfocyanurcs mètalliques 

/ /CS construits d'après le type AZ , - 
L'acide pe~-sulfucyariique, qui se forrue eii assez fortes pruportioris 

dans la préparation de l'oxysulfure de carbone, étant traité par une solu- 
tion alcoolique de potasse, se transforme en isosulfocyanure de potas- 
sium. Ce sel est très solublc dans l'eau, avec abaissement de tcmpéra- 
ture, presque insoluble dans l'alcool fort, assez soluble dans l'alcool 
éiendu, d'oh il peut se séparer en fines aiguilles groupiies en Iiouppes, 
contenant 112 molécule d'eau de cristallisation (C Az S K)' .Il' 0. 

Les acides précipitent de ses solutions aqueuses, plus ou moins rapi- 
dement selon leur concentration, uri corps jaune. 

Les sels ferriques neutres fournissent une coloration brune, et non 
rouge comme cela a lieu avec le vrai sulrocyanure. 

En liqueiir acide lc perchlorure de fer ne donne rien. 
Le nitrate d'argent doriric avec l'isosulfocyanure un précipité jaune, 

très peu soluble dans l'ammoniaque ; avec le sulfocyanure le précipité 
est lilanc et soluble dans l'ammoniaque. 



Acétale basique dc plomb. . 
Sulfate deciiivre. . . . . . 
Sulfate de  cobalt . . . . . . 
Sulfate de  nickel. . . . . . 
Sulfate dc cadmium. . . . . 
Clilorure stanneux . . . . . 
Chlorure mercurique . . . . 
Azoiate mcrcureux . . . . . 

Sulfocyanure. 
Précipite blanc. 
Précipité noir pulv6rulent. 
Coloration rose. 
Coloralion verdllre. 
Rien. 
Ricn. 
Rien. 
Précipité gris. 

Isosulfocyanure. 
Précipité jaune. 
Prkipité jaune-vcrtlâtrc. 
Précipité brun-verditrc. 
Précipité roiigeâ tre. 
Précipité blanc-jaunâtre. 
Précipité jaune volumineux. 
Précipité blanc volupineuz. 
Précipité noir. 

En évaporant A plusieurs reprises au bain-marie l'isosulfocyariuic 
dissous et en le reprenant, après évaporation, par l'eau, on le convertit 
presque entiérement en sulfocyanure ordinaire. La fusion i sec opère 
une transformation totale. 

Sels oxygCnks. 

Sous le nom d'hydrates on désigne les combinaisons Iiydroxylées des 
rriétaux. On peut aussi les envisager comme des hydralcs des oxydes 
inélalliques. En effet 

Les hydrates dcs méiaux alcalins (K . OH, Ifa. 011, Li . O I I  ...) m i t  

incolorrs, solides, fusibles à des températures plus ou rriuins élevics, 
indécomposables par la chaleur et volntils à haute température; ils 
sont très solubles dans l'eau, déliquescents, difficilement crisiallisables, 
caustiques, à réaction fortement alcaline, solubles dans l'alcool. Ils 
réagissent fortcrnent sur les acides, en donnant des sels proprement dits 
et de l'eau. 

Les hydrates alcalins prennent naissance : 
I o  Par l'aclion de l'eau sur un métal alcalin, 

Z0 Par I'action de l'eau sur un oxyde alcalin anhydre, 

b1V + III' O 11= 2 (M. O H). 

3' Par l'action de l'hydrate de baryum sur un  sulfate alcalin dissous, 

S Oi M9 + Ba, (O II)' = S Ob Ba, + (hl . O  II)'. 

4 9 a r  l'action de l'hydrate de baryum ou de calcium sui. lin carbo- 
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nate alcalin dissous : 

C O"M" Ca,, (OB)" C03Ca,, + 2 (M.  011). 

Ces ilcux réactions peuvent s'effectuer à froid, plus rapidement à 
chaud, pourvu que la liqueur soit assez étendue pour éviter l'influence 
équilibrante de la réaction inverse : 

CO3 Ca, + 2 (M. O II) = CO' MY + Ca (O II)'. 

Les hydrates alcalino-terreux M,, (011)' sont Egalemerit soluliles dans 
l'eau, moins pourtant que les hydrates alcalins ; l'hydrate de chaux est 
particulièrement peu soluble. 

Les hydrates de hsryum et de strontium sont notablerrient plus solu- 
bles i chaud qu'a froid ; ils cristallisent par le refroidissenient de leurs 
solutions saturées a chaud, sous la forme de belles lames contenant de 
l'eau de cristalli~ation : 

Ils sont insolubles dalis l'alcool. Leur réaction est franchemerit alca- 
line; ils réagissent immédiatement sur les acides pour former un sel et  
de l'eau. 

Les hydrates de calciiirn et de strontium se décomposent au rouge, 
avec dégagement d'eau et formation d ' o ~ y d e s ~ a n h ~ d r c s  : 

Ca (011)" Ca0 + 11'0, 
Sr (OH)' - S r 0  + H'O. 

L'hydrate de baryum résiste mieux à l'action de la chaleur et se rsp- 
proche à ce point de vue des hydrates alcaliris ; il ne perd que son eau 
dc cristallisation. 

Les hydrates alcalino-terreux s'obtiennent : 
1" Par la combinaison directe de l'eau avec l'oxyde aiiliydre ; cette 

réaction est fortement exothermique. L'oxyde de baryum ariliydre 
en gros fragments plonge dans l'eau dégage assez dc chaleur pour 
devenir incandescent. 

2" Les sulfures alcalino-terreux se laissent désulfurer au moyen d'un 
oxyde métallique ou d'un hydrate formant u n  sulfure insoluble : 

Ba S + Zn (OH)' = Ba (OH)' + Zn S. 

3"e sulfure de baryum dissous daris l'eau se décompose en donnant 
de l'hydrate barytique qui cristallise e t  de l'hydrogène sulfuré ou un 
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sulfhydratè de baryum : 

Par sa solubilité dans l'eau. sa réaction francliement alcaline. l'hi- 
drate de tliallium TI . O11 se rapproche des hydrates alcalins. dont il 
offre le type de composition . Il se forme par l'oxydation du thallium au 
contact de l'air humide : 

Le sulfate de thnllium trait; par l'hydrate bargtiquc donne un préci- 
pité de sulljle de baryum. tandis que l'hydrate thalleux reste dissous . 

Chaleurs de formatiou des hydrates alcalins et alcalitwtcrrew . 
K.O.U.Aq . . . .  =KOlIAq . . . . . .  f 1 1 6 .  460 

. . . . . .  KY.O.HyO . . . .  = 2 [ K O H )  $137. 980 
KS.O.Aq . . . . .  =21KOHAq) . . . . .  +164 .  560 
( 0 H ) A  . = 2tKOHAq) . . . . .  $ 5 8 0  26. 

. . . . . .  Na.O. I I .Aq .  . . .  =EaOHAq +111.810 

. . . . . .  N i 2  .O . H10 . . . .  = 2  (Sa0  11) + 155, 380 
. . . . . .  . . . . .  NaP 0 Aq = 21VaOHAq) $ 2 6 0  155. 

. . . . .  2(KaOlI).hq . . .  =2(NaOlIAq) + 8 8 0  19. 
. . . . . .  . . . . .  L i . 0  .II Aq = (LiOIIAq) + 4 4 0  117. 
. . . . .  LiP . O . Aq . = 2 [Li OH Aq) 4 5 3 0  166. 
. . . . .  Ba,, . O* . 112 . Aq . . .  = (Ba (OH)9Arl f 1 2 0  227. 

Ha . O.Aq . . . .  = Ba(OH)4Aq . . . . .  + 7  158. 760 
. . . . . .  Ba.O.I1*O . . . .  =Ba(OB)S $146.  500? 

. . . . .  . . . . .  Ba(O1l)S Bq = ih (O I1)PArl + 1  1%. 260 
. . . . .  Sr . OP . II3 . Aq . . .  = [Sr (O Il)% Aq) + 1 4 0  226. 
. . . . .  S r . 0  . A q  . . . . .  L Sr(Oll)PAq + 7 8 0  157. 

. . . . . .  . . . .  Sp.O.H*O =Sr(OHjS $146.  140 
. . . . .  S r ( 0 . A  . . = S I - ( O H ) ~ A ~  + 6 4 0  11. 

Cri.Os.lIS.Aq. . .  =Ca(OH)PAq . . . . .  + 2 1 7 .  630 
. . . . .  Ca .O . Aq . . . .  = Ca (O Hl* Ay + 2 6 O  149. 

. . . . . . .  Ca . O.HPO . . . .  = Ca (OH)e 4- 146. 470 
Ca . Ag . . .  = Ca (O H)'Aq . . . . .  + 7 9 0  2. 

Les hydrates de la série rnagriésienne. 11.. (O II)' [Xg (O II)'. Zn (011)'. 
Mn (O IIIP. Fe (O H)'. Co (O II)'. Xi (OH)'. Cu (OH)'. Cd (OII)'] sont géla- 
tineux. amorphes. insolubles dans l'eau ou à peu près (hydrate de  
magnésium). de couleur variable selon la nature du miétal et rappelant 
celle des sels correspondants ; ils se dissolvent f;icilement dans Ics 
acides. en donnant de l'eau et un sel : 

Zn (OH)' + 2 ClH = Zr1 Cle + 2 11'0 . 
Sous l'influence de la chaleur ils se deshydratent facilement. en don- 
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nant un oxyde anhydre 

Quelqucs-uns sorit susceptibles d'absorber de l'oxygéne sous I'in- 
fluence de l'air OU d'oxydants tels que  le  chlore, le  lirorrie e n  liqueurs 
:ilcalines et passent i l'état d'oxydes supérieurs;  tels sont les hydrates 
ferreux, manganeux. Les hydrates d e  nickel et de cobalt ne s'oxydent 
que sous l'influence des ligpochlorites ou  des Iiypobrornites. 
. Ces hydrates s'obtiennent généralcrnent en précipitant u n  sel corrcs- 

11ondarit par u n  alcali causliqiie ou par  u n  hydrate alcalino-terreux, ou 
encore par l'ammoniaque. 

Si l'hydrate métallique est susceptible d e  s'unir i l'hydrate alcalin, 
comme cela arrive avec l'hydrate d e  zinc, i l  convient de doser l'alcali 
de maniere à saturer exacierncnt l'acide di1 sel. 

Ce que nous venons di: dire dcs lijdratcs rriagn6siens s'applique aux 
hgdrates des autres niclaux lourds : Iiydrales de  ~iloirib (PI, OII)', 
Iiydrate stanneiix Sn (011)' ; hydrates des sesquioxydes de  fer, de  
chrome, d'aluminium, etc., du  type II,,,' (O ou Y,,, (OH)'. 

Ces derniers hydrates, plus complexes, éprouvent souvent pendant 
la  dessiccation, mérne i la  température ordinaire, une dilsliydratation 
partielle, avec production d'anhydrides interniCdiaires. Ainsi, 

peut donner des corps tels que 

cri l ~ r d a n t  2 II' O? de rnérrie que la glgcdrine 

peut donuer, e n  perdant H'O, C'IP <O1', glycide. 



Duizliirs lltem~iirlucs relnlices à la  formation des pri,icipazrx kydmtes  m é l a l l i p s  
(d'après Tliornscn). 

FiIg.O.HZO . . . . . . . . . .  7 148,9GO 
FiJri.O.HW . . . . . . . . . .  j- 94,770 
Zn. O. JI'O . . . . . . . . . .  -+ XP,6R0 
F e . 0  . I F 0  . . . . . . . . . .  -- 68,280 
Co.  O . IlY O . . . . . . . . . .  + 65,400 
S i . 0  .I1?0 . . . . . . . . . .  + 60,840 
C d . 0 . H 9 0  . . . . . . . . . .  + G5,680 
Cu.O.II2O . . . . . . . . . .  + 37,520 
S n . 0 . H 9 0  . . . . . . . . . .  + 68,0110 
Sii.OS.lIeO . . . . . . . . . .  - ,133,500 
AIS. O3 . ~ 1 1 ' 0  . . . . . . . . .  + 388,920 
Fe'. 03. 2 H'O . . . . . . . . .  - I!Il,i50 
CO=. O ~ . X I I ~ O  . . . . . . . . .  + 149,380 
NiS .03 .xIIY0  . . . . . . . .  +120,380 
Tle. 03. x B2 0 . .  -t. 86,380 
.4iiS.0KxRW . . . . . . . . .  - 13,100 
Ili" O s .  3 11'0 . . . . . . . . .  + 137,740 

L'acide azotique, qu i  se ralt&die a u  tgpc azotate (Az03. Il), est rrioiio- 
basique. 

Les azotales sorit généralenient solubles dans l'eau e t  cristallisables ; 
lcs uns  crisitilliserit à l 'état anhydre (azotates de  potassium, d'ammo- 
nium, d e  sodium, de I ~ a r y u m ,  de plomb, d'argent) ; les autres se sépa- 
rent  de  leurs solutions avec plus ou moins d e  moléciiles d'eau : 

Quelques azotnles se  convertissent facilement au contact de l'eau en 
aaotates basiques, avec niise e n  liberté d'acide azotique; les sels neutres 
correspoiidnnts ne sont stables qii'en présencc d 'un excès d'acidc 
azotique ou sous forme solide. L'azotate rrierciirique se convertit au 
contact de  l'eau froide en u n  azotate basique. On a 

3 [(hzO3)?llg1 + 3HY O = 4 (Az03 -11) + ( A ~ 0 ~ ) ~ l I g .  (IIgO) . IISO, 

corriposé qui se laisse r e p r k u l e r  par le s c h h a  
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Ce sel basique représente l'ariliydride p i t i c l  d u  corriposé 

Az03 à Hi; = .i j3 ~ a l e n c e  
011 à IIg - = 1 valence 

"O3 011 à Ilg = 113 valence 
O11 I ig  = = 2/3  valerice 

Le uitrate de bismutli (Az03)' Bi donne avec l'eau u n  sous-nitrate, 

/ 
Az O" 

(Az03)'Bi + 2 (II. 011) = 2(Az03.  II) + Bi - -  O 11 . ' 011 

Le nitrate de cuivre cristallisé ne  pcut être desséché sans perte 
d'acide azotique; il  restc un résidu d'azotatc trilidsique, 

dont la slructure peut se représenler par la même formule que celle de  
I'azotnte basique de  mercure : 

OH 

Soumis à l'action de  la clialeur (rouge naissant), les azotates alcaliris 
perdent de l'oxygène et se cllangent en az<tites, qu i  sont plus stable3 : 

Az 03.M = O + Az OPBI. 

Si la température est plus élevée, les azotites eux-mêmes se  décorn- 
poscni, en donnant de l'azo!e, de  l'ox~y$me et  u n  oxyde anliydre : 

Les azotates alcalino-terreux, terreux et  métalliques se décomposerit 
plus facilement, e n  laissant u n  résidu d'oxyde anhydre et e n  dégageant, 



suivant les cas, de l'acide azotique si l a  base est faible et  I'a-~otate 
hydraiè, ou de l'oxygène et de  l'acide hypoazotique : 

(BZO' )~ .AI~+ 6(11.011) = 6(Az03.11) +AlPO'+3Il9O, 
nydrale normal. 

( A Z O ~ . P ~  = 2 ( ~ ~ 0 7  -+ P ~ O  + o. 
On a tiré parti  de la plus ou  moins grande facilité avec laquelle se 

décomposent les a ~ o t a t e s  sous l'influence de la chaleur pour o1iCrer dcs 
séparations de  métaux. Ainsi, l'azotate de magnésium se  décomposant A 
une ternpératore notablement inférieure 3 celle qui  provoque l'altération 
de  I'azotalc de  calcium, on peut séparer la magnésie de la chaux par 
calcination niénagCc d u  m d a n g e  des deux nitrates. 

C'est encore sur  ce fait que Debray a fondé une  méthode de sbpara- 
t ion  du  cériuiii d'avec le  lanlharie et le  didyrrie. 

Les nitrates se  distinguent par  leur pouvoir oxydant énergique, qui se 
révèle lorsqu'on les chauffe 'e sec avec un  corps co~nBustible (soufre, 
carbone, matières organiques diverses) ; aussi fusent-ils e t  déflagrent-il? 
lorsqii'on les projette s u r  u n  charhon incandescent; cet effet peut cepen- 
dant  ê tre  enragé si le sel contient beaucoup d'eau de cristallisation, qui 
e n  se séparant éteint l e  charbon. La préparation de la poudre ordinairc 
(mélange de salpêtre, d e  charbon et de  soufre) est fondée sur  ces faits. 

Traités par  l'acide sulfurique monohydraté, les nitrates dégagent dc 
l'acide azotique plus ou moins concentré, suivant que le nitrate est 
anhydre ou hydraté, 

Avec l'acide cliiorhydrique concentré les nitrates donnent u n  mélange 
clilorurant qu i  fonctionne comme l'eau régale. 

On a en effet 

Préparation. - Les nitrates se  prép&ent génCrnlenient : ipw 
l'action de l'ac'de azotique sur  un  métal : 

(Az Os. II)' + 38g = 3 (Aï .  O\bg) + -42 O + 2 1 1 9 ,  
(Az 0" 11)' i- 5 Cull = 3 [(Az 0"' CUJ -+ 2 Az O + 411'0 ; 

2" Par l'action d e  l'acide azotique sur  u n  oxyde, un sulfure, un car- 
bonate du  m é h l  : 

2 (Az O" .II) + C u 0  = (A2 O")' Cu,  + IlY O, 
2 (Az Os. 11) t C O T u  = (-42 0')' Cul, -+ CO)' -t 11'0, 
2 (Az O\ 11) t SBa = (Bz 03)' na,, + Sri'. 



3 O  En chauffant les clilorures avec u n  excès d'acide azotique, on 
dbtruit l'acide chlorhydrique et  il reste un  azotate. 

4' L'oxydation des sulfures métnlliques par l'acide azotique cnnduii 
aussi à la production d'azotates; mais, dans ce cas, une  pariie du  
soufre Etant convertie en acide sulrurique, l'azotate est mélangé de 
sulfate. C'est ce qui  arrive, par  exemple, lorsqu'on oxyde du  sulfure 
de cuivre ou d u  sulfure de plomb par  l'acide nitrique. 

5" L'azotate d e  baryum es1 ulilisé pour  prEparer la plupart des 
azotates, par double décomposition avec u n  sulfate niétallique. 

6" L'azotate de sodium, que  l'on trouve e n  abondance au  Chili, sert de 
matière premiitre pour  la préparation de  l'acide azotique e t  par consé- 
quent des azotates. II est directcmcnt transforme e n  azotale d c  po. 
tassc par l'évaporation de sa solutiori, c n  présence d u  chlorure de 
potassium. Le chlorure d c  sodium, qui  n'est pas sensiblenient pliis 
soluble à chaud qu'à froid, se sépare e n  cristaux pendant la concen- 
tration : 

AzO"Na + C1K = CIEa + AzO".K. 

DonnFes thcrn~iques relatives a la formation des nitrates. 

K.Az.05 . . . . . . .  + 119,480 
AzO%.Aq . . . . . .  - 8,520 
R a .  .4z 03 . . . . . .  + 111,250 . 
AzWRa.Aq . . . . . .  - 5,030 
Li.Az.03 . . . . . .  + 111,615 

. . . . . .  AzO3Li.Bq + 0,300 
TI.Az.05 . . . . . . .  + 58,150 
Az03TI.Aq. . . . . . .  9,910 

. . . . . . .  Ag.Az.03 + 28,740 
Az OsAg. Aq . . . . . .  - 5,440 

. . . . . . .  Ba AzY. 06. 226,2401 
(Az03)PBa.Aq . . . . .  .- 9,400 

. . . . . .  Sr.Az*.06. + 219,820 
. . . . .  (Az03)PSr.Aq - 4,620 

. . . . . .  Ca. AzP . OB. + 202,630 
. . . . .  (Az03)sCa. Aq + 3,950 

. . . . . .  Pb.Az3. O6 + 103,500 
[ . ~ z ~ s ) s P b .  Aq . . . . .  - 7,610 
Sr.0Q.AzP0'.41180 . . + 231,510 
(:~.0P.Az~0'.4HP0. . .  + 218,440 
DIg.OQ .AzPOb. 6H30 . . + 214,530 

. . . .  Mg. 0. AzP05Aq + '1 76,480 
~In.0P..4zs0'.GIle0. . + 157,700 

. . . .  nIn .O .A7.'05Aq + 117,720 
Zn. 0 9 . ~ ~ 9 0 ' .  tiHeO . . + 142,180 

. . . .  Zn.0 .Az'05Aq. + 102,510 
Cd .OS.A~~0 ' .411~0  . . + 125,170 

. . . .  (:d. 0 .AzY05Aq + 86,000 
~ i . O ~ . ~ z = 0 ' . 6 1 1 ' 0 .  . 121,720 

. . . .  b i  .O .AzY05Aq. + 83,420 

K.O.AzOS . . . . . .  + 121,485 
Ii1. O .  Azy 05Aq . . . .  + 192,100 
h'a . O .  Az OB . . . . . .  +- 113,255 
NaY. O .  Aze05Aq . . . .  + 182,620 
Li.O.AzOe . . . . . .  + 113,620 
LiP.O .Ah'O5 Aq . . . .  + 104,010 
Tl.0.Az02. . . . . . .  +- 60,155 
TIP. O .  AzP 05Aq. . . . .  -+ 66,540 
Ag.O.hzOs.  . . . . .  + 30,745 
Age.0.Azs05Aq. . . . .  + 16,780 
I la .  Os. Azs04 . . . . . .  + 230.2507 
Ba .  O.  AzaOSAq . . . . .  - 187,0201 
Sr.OP.AzPOb. . . . . .  + 223,830 
S r . 0  .Aze05Aq . . . . .  + 185,410 
Ca. OS. AzsOb . . . . . .  $- 206,640 
Ca.0.AzP05Aq. . . . .  + 117.160 
Pb. OS. AzP04. . . . . .  + 109,470 
Pb.0.AzP05Aq.  . . . .  -+ 68,070 
[Az03)PSr41120.Aq . . .  - 12,300 
(AzO3j3Ca4HPO.Aq . . .  - 7,250 
(Az03)S~g6Hs0 .Aq .  . .  - 4,220 



CaracLéres analytiques. - Les nitrates projetés sur uii charbon 
incandescent dbflagrent et activent la combustion. 

Chauffes i sec dans un tulie, à une température suffisamment Clevée, 
celle du ramollissement du vrrre, ils degagent ou des vaprurç nitreuses 
melangées d'oxygérie (niiraies métalliques) ou de l'oxygène (nitrates 
alcalins). 

Cliauffes avec de l'acide sulfurique, ils émetlerit des vapeurs d'acide 
azotique, mélangées souvent de vapeurs nitreuses. L'acide azotique, que 
l'on peut condenser, se reconnaît facilement par son action sur le cuivre, 
qu'il dissout avec dEgagement de hioxyde d'azote et formation dc 
nitrate de cuivre, ainsi que par soi1 action sur le sulfate ferreux, avec 
lequel il donne à froid une liqueur brun foncé, qui dekient jaune clair a 
chaud, en dégageant du bioxyde d'azote. 

Comme les nitrates, les nitritcs sont pour la plupart solubles dans 
l'eau ; quelques-uns sont ddiquescents et solubles dans l'alcool. 

Le nilrite d'argent est trbs peu soluble à froid dans l'eau et se sépare 
par refroidissement de ses dissolutions saturées à chaud, sous la formc 
dc longues et fines aiguilles. 

Les nitrites alcalins et alcalino-terreux ont une r6action alcaline: ils 
cristallisent moins facilement' que les nitrates correspondants. 

Les nitrites alcalins résiskiit assez bien à l'action d'une température 
élevée; les autres nitrites sont détruits, avec formation d'un oxjde 
métallique. 

L'acide sulfurique &tendu dégage de l'acide nitreux, facile à recon- 
riaitre par  suri action sur l'iodure de potassiurri, dont il déplace l'iode, et 
par son action sur le permanganate de potasse, qu'il décolore. 

Pr6paration. - O n  prépare les nitrites alcalins, et notamment 
celui de potassium, par 13 calcination ménagée des nitrates correspon- 
dants, en continuant à chauffer tant que le nitrate fondu dégage de 
l'oxygène. La masse refroidie, qui contient toujours encore du nitrate 
non d6composé, est reprise par I'cau. 

La solution conceiitrée à consistance conveiiablc dépose d'abord du 
salpêtre. L'eau mère, qui est assez fortement alcaline, par suite d'une 
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di'cornpositiori partielle d u  nitrite d'abord formé, est iieutralisée par  
l'acide acétique et  additionnée du  double de  son volume d'alcool, qni  
prbcipite le rrste d u  iii1r;ite sous forme solide; le  liquide se sépare en 
dcux couclies : la supérieure est uiic solution alcoolicluo d'acétale dc 
potasse, l'infërieure est une solution aqucuse et  sirupeuse de nitrite. 
On l'évapore dans le  vide sec. 

O11 peut aussi fondre ie  salpêtre dans une b a s i n e  eii tble et ajouter 
2 parties de plomb méia,iiquc. A un  niornent donnk, lorsrpe la tein- 
péraîure est asscz é l e v k ,  la masse devient iiicaiidescerite; le plomb 
s'oxyde et se clinnge cn litliarge. On a 

11 convient d'agiter avec une spatule c n  fer pendant l a  réaction. Après 
rcfroidissement, la masse est épuisée par  l 'eau; la solulion est déharras- 
sée du plorrib entré  en dissolutioii, au moyen d'un courarit d'acide carbo- 
nique et par addition d'un peu de  sulfate d'ammoniaque. Aprés filtra- 
tion, on évapore à sec. 

Le riitrite d e  sodium peut  être préparé cornme le sel de potasrium ; 
rilais la décompositioii d'une partie du  nitrite e n  oxyde de sodium est 
plus m a r q ~ ~ é e  ; la séparation et la cristallisation d u  nitrate non décorri- 
posé se font rnoiiis bien ; enfin, après additio; d'alcool, l 'eau mère ne 
se scinde pas en deux couches. Le mieux est d'évaporer ii sec et d'iibar 
donner le résidu au contact de l'air. Le nitrite de soude tombe r n  déli 
quescence et  se  sépare ainsi du  nitrate non modifié. 

On peut préparer beaucoup de  nitrites par voie de double décompo- 
sition, opéree entre  l e  nitrite d'argent e t  u n  clilorure, ou entre Ic nitrite 
dc baryum et  u n  sulfate; ou bien encore par l'actioii d'un hydrate 
alcalin ou alcalino-terreux s u r  l e  nitrite d'argent.Cc dcrnier SC forme en 
précipilarit par le nitrate d'argent une  solutioii d'un iiitrite alcalin préa- 
lablcmeiit neutralisée par l'acide acétique. Le précipité filtré e t  lavé i 
I'eau froide est cristallisé dans l'eau bouillante. 

Le riitrite de baryum se  prépare e n  faisant absorber des vapeurs 
riitieuses (AzP O') par urie solution d ' l i ~ d r a t e  d e  baryte. Le liquide 
saturé c t  concentré dépose d'abord des cristaux d'azotate. L'eau mère 
additionnée d'alcool donne un  dépôt d e  nitrite mélangé de nitrate. Au 
moyen de l'alcool bonillant on dissout le riitrite, qui  cristallise par 
refroidissement. 

La calcination ménagée di1 nitrate de baryte fournit Cgalement d u  
nitrile ; on reprend par  I'eau : la baryte est précipitée par  l'acide car- 
bonique et  la solution de  nitrite est évaporée. 

Parnii les riitrites mélülliques, nous devons citer u n  composé intiires- 



sant qui se précipile sous la forme d ' u n ~  poudre jounc insolii1)lc lorsqu'oii 
met en présence, cm solution, un sel de cobdt, un nitrite soluble et un 
sel de potasse. Ce précipité parait avoir une coniposilion un peu diffc- 
rente, suivant qu'il se forme dans une liqueur neutre ou dans une solu- 
tion acidulhe par l'acide acétique. Dans le premier cas, il peut être 
envisagé comme un nitrite double cobaltopotassiquc, 

(Aï.  OP) CO,, . 2  (Az  OP K) 
O 11 

/AzO'\ C o / A z 0 0 5 \ K  K à A z 0 '  112 valence 
K , ~ ~ z /  \ A Z O V  Co i AzOP 112 valence 

Dans le second cas, sa composition se rapprocherait plutôt de celle 
d'uri niirite doul~Je cohalticopotassique : 

On prépare facilement ce corps cn ajoutant de l'acide acEtique ?I une 
solution d'un scl cobalteiix mélangé à du nitrile de soude. La liqueur 
bruu clair airisi formBe corislitue un excellent rëactiî pour les sels dc 
potassium, d'ammonium, de rubidium et de césium, qui y détermineiil 
aussitôt le précipité jaune caractéristique. 

Le nitrate de plomb, chauffë en solution aqueuse avec du plomb rrié- 
tnllique divisé, dissout ce dernier et se converlit en un sel très peu 
soluble, cristallisahle en lanielles jaunes et  que hI. Peligot envisnge 
comme un hyponitrite de plornb, 

On peut aussi le considérer comme un azotate et azotite de plomb 
basique, 

\ Pb . Pb (011)' Aï. O2 

Traité par un alcali, il se sçiridc, cri ei'fet, en r~itiile el nitratc alcalin 
et  en hrdrate de plomb. 
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D'après la premièi.e ou 13 sccnnde formule on pourrait envisager ces 
sels, dont le premier représeritaiit a 616 découvert par Divers, comme si! 
rat tacha~t au protoxyde d'azote AzeO, qui représenterait l'anhydride 
d'un acide AzPO -11'0 ou I l z P O P I I ~ u  AzOII. 

L'liypoazotite d'argent (sel dc Divers) est amorphe, instable et ne 
peut être entièrement désliydraté ù froid. 

L'hypoazotite de baryum est crislallisé, mais contient de l'eau, qu'il 
perd incoinplète~nent par efflorescence. 

Les liypoazotites de strontium et de calcium sont au contr aire ' assez 
stables à froid. 

Pour obtenir le scl calcique AzPO'Ça .41150, on décompose par le 
chlorure de calcium l'liypoazotite d'argent hrut, en présence d'une 
petite quantité d'acide azotique. En ajoutant de l'ammoniaque au 
liquide filtré, le  sel de chaux se précipite sous la forme d'une poudre 
cristalline brillante s'attacliant aux poinis frottés du verre. 11 est presque 
insolulilc dans l'eau, aisément solutde dans Ics acides même dilués. 

Le hrorrie et le chlore fixent 3,88 ütorries d'oxygEne sur le sel au 
lieu de 4 alomes : 

AzW2 Ca + Ob = Az2 OB Ca. 

La faible différence est due à une réaction secondaire, c'est-à-dire à 
une décomposition partielle du sel sous l'influence de l'acide brom- 
hydrique ou chlorhydrique. 

L'hypoazotile de strontium, A z P 0 5 r  + SIISO, se prkpare comrne le 
précèdent et offre l'apparence dc petils cristaux eilorescerils à l'étuve. 

En projetant par petites portions de l'hypoazotite de calcium dans 
de l'acide acétique à 30 pour 100, tant qu'il se dissout on obtient de 
fines aiguilles blanclies, solubles dans l'eau, dont la composition répond 
à la formule 

dzPO' Ca. (C2HiO')' Ca. (CeI1'Os)s .4 41'0. 

L'hjpoazotite de strontium et celui de liaryurri donnent des composés 
analogues, contenant 3 molécules d'eau. 

On a aussi préparé l'hypoazotite d'éthyle, corps très explosif et dan- 
gereux à manier. 

Traités par l'acide sulfurique concentré, les Iiypoazolites dégagent du 
protoxyde d'azote, 

(112 O II)' = Az2 O + II2 O, 

mais il reste une quantité sensible d'acide anotique. 



Les hyponilrites alcalins se forment par  I'acliori de  l'arnalgainc dc 
sodium sur  les solutions des nitrates ou des nitrites alcalins, ou encore 
par  réduction d u  nitrite d e  soude au moyen d e  l'hydrate ferreux frai- 
chement précipité, enfin par l 'é lectrol~se d'un nitrite (au pBle négatif). 

La liqiicur, aprbs rkliiction, est nciiti'nlisée par l'acide acétique ou 
par  l'acidc azotiqiie et additionnée de  nitrate d'argcnt, qui  précipitc de 
I'liyponilrite d'argerit sous la forme d'une poudre jaune aniorplie. Cc 
sel d'argcnt se décompose lentement 1 100°  et fait explosion au-dessus 
de 110'. 

L'hyponitrite d'argent se dissout dans l'acide sulfurique étendu et 
sc reprécipite par l'ammariiaqiie. Décoinposk par l'acide chlorhydriqiic, 
il donne du  chlorure d'argent e t  une soliitioii d'acide hyponitreiis 
iricolore, fortement acide, qui,  corrirric l'acide azoteux, dEplacc l'iode 
d'une solution d'iodure alcalin e t  rEduit le permanganate de potasse. 
L'acide h g o n i t r e u x  précipite en jaune le  nitratc d'argent (Iiiponitrite 
d'argent). D'après les recliercties les plus rEcentes,. la corri~iositioii [lu 
sel dc Nivers répondrait à I n  formulc BzS O2 . Age ou à Azb06. Agb. Cette 
dernière pourrait  é t n  cellc d'iiri sel double, 

Az OP . hg+3 (Az O Ag). 

Donnees thermiques. - D'après les expériences d e  11. Cerlliclui, ' 
on a 

A z ' O ' I I ~ C ~ ( O ~ ~ ) ~ + ~ I I ~ O  . . . + 2 1 , 6  
Disinus.  Diiious. 

Az'O"II4+Sr(OI1) ' t i lq  . . . . +21,6 
Dissous 

da' (gnzenx) + O (gazeux) + 11'0 + Ai1 = .420IIZO - 5 7 ' 4  
Dissous. 

tandis que hz2 + O = hz20 (gazeux) . . . . . . - 20,6 

L'écart est tel ,  qu'il ne  saurait étre compensé par  la combinaison du 
gaz avec u n  alcali et on  s'explique pourquoi l e  protoxyde d'azote n'cst 
p a s  absorbé par  les alcalis, tandis que  les liypoazotiles dégagent facile- 
ment ,  e n  se décomposant, du  protoxyde d'azote. 

On doit à hl. Curtius l'iniportarite diicoiiver.te d'uu rioii~cl acide 
tiiricrgique auquel il a donnc le nom d'acide a:oihyrlrique et dont la 

Az \ 
compositioii est représeritée par  la formule Az? 11 ou II Az . Il. C e t  

Az / 



DES DIVERSES CLASSES DE SELS. - NITRURES. 1 55 

hydracide donne par  substitution de  11 à II des  sels bien définis qui,  
d'après la nomenclatiire ordinaire, devraient porter l e  noni d 'neo lums  : 
acide clilorhylrique, clilorures ; acide azotliydrique, azotures. 

3Inis l'expression nzotures est  drpiiis longtemps e t  couramment  
appliqu&e aux cornfiiriaisoris de l ' u o t e  avec d'autres élenierits, lels que  
le  silicium, le  carbone, le  bore, le  titane, etc., combinaisoris qui  n'ont 
aucun rapport avec les sels de  l'acide azotliydrique. Pour éviter la con- 
fusion qui se produirait  fatalement, 011 ,peu t  appeler nitrures les 
sels de l'acide arotliydrique ou riitroliydrique. 

La forn1a11011 des ni t rures  r s l  inlitnemen1 liée à celle d ' u ~ i e  coiribi- 
iiaisoii basique d'azote et  d'hgdiogéne également découverte récern- 

d~ II' 
iiicnt par 11. CUI.L~IIS, l'arnidog6ne ou l'hjdiazirie Az'II' ou  I . Rous 

1tz II" 
commencerons par parlcr de  l'hydrazine. 

On connaît depuis longtemps des dérivés substitués de  l ' l ~ ~ d r a ~ i ~ i e ,  à 
radicaux alcooliques ou aromatiques. 

La phénylhydraaine C6115. AzII.  Azl12 peut être envisagée comme de  
l'liydrazine AzIIe . Azllt dans laqiielle 1 atome d ' l i~drogéne  de l'uii des 
groupes AzH' est remplacé par  d u  phényl CYIP. On l'obtient aisément 
en traitant le chlorure de diazohen~ol  par une  solution d e  sulfite d c  
soude : 

Ce sel, traité cri solution aqueuse par l'acide chlorhydrique, se  décorn- 
pose en partie, en donnant 

L'acide suli'uieux ainsi iriis e n  liberté réduit,  en prèseiice d e  l'eau, 
une autre portion d e  sel : 

Ce deriiier sel, enfiri, se scindc sous I'influeriçe d e  l'acide clilorhg- 
drique et  de  l 'eau,  d'après l'équation 

CYIs. AzII.AzII. SO~Ra+II~+ClII=C61P.Az11.A~~lP.C111+S04NaII. 
Chlnrh drale 

de plienyll)drazine. 

Voici au  moyen de  quelles réactions 11. Curtius a pu isoler le  géné- 
rateur de toutes les hydrazincs substituées, l 'hgdrazinc simple. 

Si à unc solution aqueuse et coucentrée de chlorlijdrate d'élher 



Azl".'lC1 on ajoute de l'azotite de soude, il ètliylglycocollique ClI' < C O .  

se sipare une huilc jaune, neutre, insoluble dans l'eau, dont la com- 
I I / d l - A i  position est représentée par la formule CI1 ,CO.  et qtii prend 

iiaissance suivant l'équation 
71 

Ce corps appartient i la famille des composks diazoïques, étudiés en 
chimie aromatique; en effet, cliaulfë avec dc l'eau, il perd tout son 
azote sous forme de gaz et se change en éther Ctliylglpcolique. 

L'étliei. diazoacétique se saporiilie à froid avec les alcalis caustiques 
II 
' , ~ z = A ' z  et donne un sel de In forme C H ,  C O  ,es sels sont très peu 

stables et on ne peut en isolcr l'acide. 
Si, au contraire, on Sait réagir sur l'étlier diazoacétique une solution 

chaude et concentrée de potasse, on obtierit un sel polymère beaucoup 
I I 

/ A a = t i z  ' plus stable, (CH,  C O  .O1l) dont on peut sBpnrcr l'acide sans décom- 

position. Cet acide cristallise en lamelles jaunes bril- 

lantes. 
La solution aqueuse de ce nouvel acide, étant digérée pendant quel- 

que temps avec de l'acide sulfurique Ctendu, sc décolore sans d6:age- 
ment d'azote; après refroidissement, il se sépare un beau corps cristal- 
lisé, qui n'est autre chose que le  sulfate^ d'hydrazine SO'IIa.AzolI'. On 
a en effet 

ou C"I%Az6 (CO. OII)' + G 11'0 

= 3 (C'II'O') -+ Ci (lAZPII'). 
Acide oxalique. Hgdrazine. 

On chauffe 245 graiiimes d'ncidc condensé diazoacétique avcc 
2 litres d'eau et 300 granimes d'acide sulrurique, au bain-marie, jus- 
qu'à décoloration. Le sulfate d'hydrazine SC sépare par refroidissement. 
On p u t  le convertir eri chlorhydrate par double décomposition avec le 
chlorure de baryum. 

L'hgdrnzine est isolée en chaufrant le sulfate ou le clilorhydrate avcc 
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une  solution d e  potasse. On n e  l'a obtenue jusqii'ici qu'à l'état d'liy- 
dratc AzPIIC.1140, sous la forme d'un liquide rkfringent, fumant A l 'air, 
presque inodore, bouillant à 4 90°. Elle bleuit fortement la teinture 
de tournesol e t  développe des nuages blancs avec l'acide chlorhjdriquc.  
Ses solutions réduisent la l iqueur  d e  Fehling 1 froid et  l e  nitrate d'ais- 
gent ammoniacal, ainsi que  le  sulfate d e  cuivre. 

L'hydrazine s'unit aux aldéliydes avec élimiiirition d'cau : 

La phihylhydrazinc C611S. AzII. AzlIe, en tant  qu'amine secondaire par 
son groupe AzII, réagit sur I'acide azoteus et donne unc nilrosaniiiie : 

Cette nitrosamine est t rès  instahle c t  perd 1 moléciile dle;iii en , dz 
donnant CGII'. A Z  I I  . Dans Ics m t m e s  conditions I'liydrazine simple 

\ A z  
/ Az devrait donner un cornposl, d c  la forme I l .  A z  I I  . L'expérience n kté 
'Az 

tentée, mais sans résiiltat. C'est par  une  vnic iin peu détournée quc  
111. Curtius est arrivé A ce corps, qui  n'est autre  que l'acide azotliyii~iqiie. 

Si l'on traite l'étlicr hippurique, C61I5. CO. AzH . CIl? C O . OC"15, 
par 1 rriolécule d'hydrate d'hydrazine, on a la réaclion 

C"F.CO . A z E I . C H ' . C 0 . 0 C ' I 1 5 t A z ' l I ' . 1 1 ' 0  
\ 

= C6115 . CO . AzII . CIle . CO. Az II . Azlla + C'Il5 . O II + 11'0. 
Amide hjdrarinique de I'acide hipliurique. 

Sous l'influence de  l'acide azoleux, l'amide Iiydraziiiique de l'acide 
hippurique se convertit en nitrosamine : 

C"15. C C .  AzII.  CHY.  C O .  AzII . A z l l ~ + A z O .  O11 
AaO = 1 1 . O H + C ~ l \ C O . A a I I  . C 1 I 9 .  CO 

Ce dernier corps, bouilli avec iin alcali, se scinde e n  Iiippurate e t  e n  
sel d'acide azotliydrique : 

L'ez i d'hydratation est fournie par les groupes AeO et  Bzll'. 



On dissout l'étlier hippurique dans u n  peu d'alcool bouillant e t  on 
ajoute 1 molécule d'hydrate d'liydrazine pour 1 molécule d'éther. Par 
refroidisserneiit, il se dépose des cristaux du  composé 

sous la îorinc d'aiguilles fusibles à 161°,5, assez s o l u h l ~ s  daris l'eau 
froide, riidiiisnnt la liqueur d e  Fehl ing et le nitrate d'argent arrirno- 
niacal ; le rendement est de  00 pour 100. 011 dissout ces cristaux dans 
l'eau chaude e t  l'on ajoute 2 la liqueur, pour 1 molkcule, un  peii 

plus de 1 molécule d'azotite de soude;  puis on  refroidit à zéro et oii 
acidule avec un e u c h  d'acide acétique. Le dépôt qui se forme est essoré, 
lavé i l 'eau et purifié par cristallisation dans l'étlier ou dans l'alcool. 

/ A z O  
Le rendement e n  dérivé nitrosé CG1lG . C O .  AzIT . CIP.  C O  . Az \ ,,zlI" 

cst ép le rnen t  avantageux (90 pour j00). Ce dkrivé cristallise en 
aiguilles incolores, fusibles à 98'; il est peu soluble dans l'caii froide, 
soluble dans l'alcool; les alcalis le  dissolvent avec une helle fluores- 
cence bleue. 

Pour préparer l'acide azotliydrique, on dissout la nitrosarnine liippii- 
rique dans une lessive alcaline éteiidue et on chauffe penddnt quelque 
temps au Iiain-niarie dans u n  ballon, puis on  adapte à celui-ci uri 

houi:lion portant u n  eritorinoir à robinet e t  u n  tube cornmuniqiiant avec 
u n  réhigérant.  Le liquide est porté i l'éliullitiori ; puis, tout en mainte- 
nant  celle-ci, on  ajoute goutte à goutte, a u  moyen de l'entonnoir à 
rohiriet, de l'acide sulfurique deridu.  L'acide azotliydrique mis en 
librrli: passe, entraîné par les vapeurs d'eau; on le  reçoit dans une solu- 
tion d e  nitrate d'argent, qu'il prkcipite sous forme de  nilriire d'argcnt 

Ag. A L  II ". Ce prècipité est lavé e t  décornposé par de l'acide sulfu- 
\ A z  

r ique au Iiiiitiérne. Par  distillation on arrive, en rkpétant ces opérations, 
à condenser un  liquide contenant prés  de  27 pour 100 d'acide azotliy- 
driqiie. Tl scrait impriirlcnt de  cherclier à concentrer davantage, à cniise 
des dangers d'explosion. L'éther hippiiriqiie peut etre remplnck, sans 
avtiriloge d u  reste, par l'éther berizoylglycolique : 

C"P. C O .  0 . C 1 1 2 . C 0 . 0 C t I I ; .  

Ce dernier corps, traite par  2 rnûlécules d'hydrate d'liydrazincl se 
scinde e n  deux dérivks hydraziniques : 
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Cliacun de  ces d e u s  dihrivés Iiydraziniques traité par  l'acide azoteux 
ç;: corivertit en dérivé nitrosé : 

/ r i z0  
C611'.C0 . A z I I . A z I I ~ A z O  . O I I = C ~ F . C C  . A z , ~ ~ ~ ~ I I ' O ;  

Lcs dérivés riilrosés se d é ~ l i ~ d r a t c r i t  dés qu'ils sont formes et  dori- 
rient 

Enfiri les alcalis scindent ces derniers par  fixation d'eau en acide 
azobliylrique et  acide benzoïque ou acide glg-coliqiie: acides qui restent 
sous forrnc de sels : 

L'acide azotliydrique parait ê t re  gazeux ; son odeur est spécialc et 
irrilaiite. 11 est énergiquement absorbé par  l 'eau; même à l'etrit dilué, 
il irrite les muqueuses, rougit fortemerit l e  toiirncsol rouge et fume au 
coritact dc l'arrimoniaqiie. Une solution aqilcusc à 7 pour 100 attaque 
le fer, le zinc, l'alurriiriiu~ri, eri dégagearit d e  l'liydrogitrie. 

II précipite les sels d'argent e t  les sels mercureux. A une  concen- 
tration de 27 pour 100 il devient fortement esl)losif e t  diinrrereux i 

9 
manier. RI. Curtius a failli être victinic d 'unc viulciitc explosion pro- 
duite au  rnoment où il  scellait à la lampe le  col d'iiri ballon coritenarit 
unc semblable solution. 

Les nitrures dc sodiurn et  d'ainrnoniiim, AziKa, (AzSAzlI'), sont très 
solubles dans l'eau et  cristallisal~les. 

Le nitrure de  I~arpuni ,  (Az3)'Ba,,, se présente sous la forme de  cris- 
t:iiix durs  e t  brillants, solubles dans l'eau. 

Le nitrure mercureus,  (hz5)*Hgy,,, est blanc, rristalliii, insoluble et 
très explosif. 

1.e nitrure d'argcrit. Az', Ag, forme des prismes insolubles qui se 
décomposent par  la chaleur avec explosion. 



Les nitrures de cuivre (Az"' Cu,, et de fer (Az7'E.e sont des prbcipiics 
rouges, cristallins, insolubles. 

CHLORATES, (CIOs)rM,. 

Les clilorates sont incolores, à moins que In coloration ne dépende du  
nielal. A l'excelitiou du chlorate de potassiuin qui est peu solulile i 
froid, ils sont très soliibles dans l'eau et cris~allisaliles, neutres aux 
rbactifs. Ln clialeur les dkorriposc avec dégagenient d'oxyène et hiria- 

? 
tion d'un chlorure metaIlique s'il s'agit d'un clilorate alcalin ou alcalino. 
terreux. Les autres clilorates mctalliques donnent de l'owgéne, du 
chlore et  laissent un résidu d'oxydes : 

La di:composilion des chlorates par la clialeur, et notamment des 
cliloratcs alcalins, se fait graduellement lorsqu'on clioul'fe avcc prkcaii- 
tion; elle a lieu trés rapidement, el méme avec des allures explosives, 
avec incandescence, si on nihlange le clilointe avcc du hioxyde d: 
mança.nkse, qui n'est pas modifii: pendant 13 réaction. 

Si l'on projette du chlorate de potasse sur le forid d'une capsule cn 
p!atine fortement cliauffie, la décornpositioii est également brusque et 
accompagnée d'un phénoniènc d'incandescence. Ces rcsultats s'espli- 
qucnt riaturellcineiit si l'on tient coniplc des données tlierrriiques de 
Por~rialiori des clilorates. La synthèse d'uu chlorate par addition d'oxy- 
gène i un clilorure, c'est-à-dire Cl11 .O" constitue un pliénomène erido- 
tlierniique. Ainsi Cl Ii . O3 absorbe 9,750 calories. 

II en résulte que non seulenierit la réaction inverse C105M = O +  Cil1 
dégage de 11 clialeur et peut s'effectuer avec (les manifestations explo- 
sives, niais encorc que la réaction dc synthésc Cl II + 0" =C1JI03 
est ii.i.éalisahle directement et lie peut veiiir li~iiiter l'action décoiripu- 
sante de la clinleur, même lorsqu'on opère en vase clos et sous de très 
fortes pressioiis d'oxygène libre. 

La décornposilion pyrogiriie des clilorates alcalins se fait en deux 
temps; au début il se forme du perchlorate 

et ce ri'est que secondairement que le perclilorale se dltruit à son tour 
en donnant de l'oxygène c t  un chlorure 

En raison de la facilité avec laquelle les clilorates cédeiit leur osy- 
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;bue, ils constituent des oxydants énergiques, que 1'011 utilise dans 
diverses applications. 

Les clilorates alcalins, chauffés en solution aqueuse avec de l'iode, 
sont transformés en iodates, avec dégagement de chlore. La présence 
d'une petite quantité d'acide azotique qui met de l'acide clilorique en 
liberté favorise le phénomène : 

La iéaction n'est pourtant pas aussi simple l'indique l'équation 
pricédente. Lcs premières portions de  clilore mises en liherte rencon- 
trant un excés d'iode forment du chlorure d'iode, qui agit 1 suri tour 
sur le clilorate : 

ClI+  CIO"=CIP + I 0 5 K .  

Aussi le clilore ne  commence-t-il à se dégager en abondance que 
losque tout l'iode a été transformé en chlorure d'iode. 

Le nidange d'un chlorate et d'acide chlorhydrique constilue une 
espèce d'eau régale très active. On a en effet 

Le chlorate de potasse ou un chlorate traites par l'acide azotiqiie 
donnent de l'acide clilorique qui tend à se décomposer, en prdserice de  
corps réducteurs, en oxygène et acide chloreux, ou, sous l'influence de 
la chaleur, en acides perchlorique et hypochlorique. Uii senillable 
mélange est souvent employé comme oxydant énergique (transformation 
du graphite en acide graphitique). 

Les chlorates alcalins, traités à froid par l'acidc sulfurique concentré, 
dC,oajerit de l'acide hypochlorique C190C.  

flrc!paration. -On commence par préparer le chlorate de potassium 
par  l'actiut~ du clilore sur iule solution conceiilrée de potasse. Lorsque 
la solution est saturée dc chlore, le chlorate se dkpose en cristaux en 
raison de sa faible soliiliilité : 

011 p u t  aussi oxyder à chaud par I'hypoclilorile de chaux le clilarure 
dc ~~otassiurri dissous : 

Dans ces diverses réactiuris, le chlorate de potassium se laisse facile- 
ment isoler et purifier en raison de sa faible solubilité à froid. 

Iiidusiriellement on peut former le clilorate de potasse cn saturant de 
CIII~IIE G É X ~ ~ A L E .  VU - 11 



chlore un lait de chaux maintenu à 60'. Dans ces conditions, on obticnt 
un  mélange de chlorure de calcium e l  de chlorate de chaux : 

La solution est ensuite concentrée en présence du clilorure de potas- 
sium en proportion convenable. Par refroidissement il se sépare du  
clilorate di: potasse formé par double @change : 

Le chlorate de potasse peut être facilement converti en chlorate di: 
baryum. -4 cet effet, il est traité par un excès d'acide hydrofluosilicique. 
Le liquide, séparé par filtration de I'hydrofluosilicate de potasse inso- 
luble, est neutralisé par l'eau de baryte et filtré à nouveaii pour éliminer 
l'hydrofluosilicate de baryte. Par concentration on obticnt le chlorate 
de baryum. 

Ce dernier sel permet de préparer aisément l'acide ehlorique C10'11 
et  les autres clilorates par doul~le décomposition avec l'acide sulfurique 
ou un sulfate. 

Duirnéer ihern~iyues  ~elatiuee aux clilorales. 

Chaleur deneiitralisatioo. Elle cst tibs voisine de celles de i'acidc azotique c t  dcs hydracides 

. CI0311Aq.Pia011Aq.. . . . . . . . . .  + 13,750 
2 ( C l  O3 H Aq) .Ba (O 1llSAq. . .  . . . . .  + 28,056 
C103HAq.KOHAq. . . . . . . . . . .  + 13,760 
CIP. 0 s .  Aq . . . . . . . . . . . . . .  - 20,480 
C1.03.H.Aq . . . . . - . . . . . . .  + 23,940 
KCI.Oi. . . . . . . . . . . . . . . .  - 9,750 
K.Cl.OJ . . . . . . . . . . . . . . .  + 95,960 
K Cl 03. Aq. . . . . . . . . . . . . . .  - 10,040 
KCIAq .O". . . . . . . . . . . . . . .  - 15,370 

Caractires analytiques. - Les chlorates déflagrent lorsqu'on les 
projette à 1'Ctat sec sur un charbon incandescent. Chauffés dans 1111 

tube à essai, ils dégagent facilement de l'oxygène, qui dans certains 
cas est mélangé à du clilore, facile à recori~iaitre i son odeur et à son 
action décolorante. 

Les solutions des chlorates ne précipitent pas par le nitrate d'argent; 
mais, après calcination avec d u  carbonate de soude scc, ils laissent un 
résidu qu i ,  dissous dans I'eau, filtre au besoin et neutralisé par l'acide 
azutique, donnent un abondant précipité de clilorure d'argent. La calci- 
n.t.ion en présence du carbonate de soude sec a pour but d'cviter le 
dégagement de chlore avec les chlorates autres que les chlorates alcaliris 
ou alcalino-terreiix. 
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Traité à froid par l'acide sulfurique conceritré, un  chlorate Ggage 
lentement une vapeur rouge esplosivc (C140'), en m6me temps que la 
masse prend une teinte rouge. Cette expkriencc ne doit être faite que 
sur de petites quantités de matière, à caiisc des explosions violentes qui 
peuvent se produire pour peu que la température s'élève au-dessus de 
15 à 50 degrés. 

HYPERCIILORATES, (Cl O'')xlf,. 

Les perchlorates sont incolores lorsque le métal n'est pas de nature 
i leur communiquer une coloration propre. Ils sont généralement trks 
solubles et même déliquescents, à l'exception toutefois des sels de 
potassium, de rubidium et de ciisium, qui sont très peu solubles à froid, 
moins quc les chlorates correspondarits. L'alcool dissout un graiid 
nombre de perchlorates. Ils sont neutres aux réactifs colorés. 

La ctialcur les décompose en chlorure et en oxg,aène lorsqu'on a soin 
d'effcctner la calcination en présence d'~iii carbonate alcalin (dans Ic 
cas d'un perchlorate à métal non alcalin). 11 convient d'ajouter que les 
perchlorates résisteril mieux que les clilorates 1 l'iiifliicnce d'une tern- 
pCrature élevée, et que, pour arriver B les détruire, i l  faut chauffer da- 
vantage. 

Pr6pwatZon. - On commence toiijoiirs par priiparer le percliloratc 
de potassium par calcination ménagée du  clilorate. En raison de sa 
faible solubilité à froid, il est aisi: de s6parer le perclilorate pur du 
clilorure qui l'accompagne. On reconnaît qu'il est exempt de clilorate 
par l'absence de coloration rouge lorsqu'on le traite par l'acide sulfu- 
rique eonccntré. 

Avec le perclilorate de potasse on isole facilement l'acide perchlo- 
rique, soit par distillation avec de l'acide sulfurique, soit en décompo- 
smt le pcrcliloratc par l'acide hydrofluosiliciqiie; dans ce derriier cas, 
an transforme en perclilorate de baryte par l'hydrate de baryte, afin de 
séparer l'excès d'acide hydrofluosiliciqiie sous forme d'liydrofluosili- 
cate; l'excès de baryte est éliminé par l'acide carhonique. Le perchlo- 
rate de baryte se prete à la forrnnt,inv d'autres perchlorates par voie de 
double décompositioii avec un sulfate soluble. 

Données Lhermiqucs. 

Chaleur d c  neulralisalion. 

CI 0 4 B  A q  . Sa O 11 Ag . . . . . . . . . . . 14,080 calories. 

Caractères analyliques. - On reconnaît les perclilorates par le 
dkgngement d'oxygkne qui a licu avec formation d'un chloriire lors- 
qu'on les chauffe avec du carbonate de soude. Le résidu dissous est 



neutralisé par l'acide azotique e t  précipité par  le nitrate d'argent, tandis 
que  le  perchloiate initial n e  précipite pas. Ce caractérc leur est con?- 
mun avec les clilorates. 

L'action d e  l'acide sulfurique conceritré e t  froid lie laisse su1)sistci. 
aucun doute. Les clilorates dégagent u n e  vapeur rouge-orailph de 
peroxyde de chlore (CI'OL), qu i  détone facilement sous l'influence d'uiie 
élévation de ternpérat~ire. Avec les perchlorates il ne  se produit pas de 
gaz hypochlorique. . 

CHLORITES, (CI OP)' M,. 

Les clilorites sont incolores, solubles pour  la plupart,  cristallisablcs. 
Les chlorites de  plomb e t  d'argent sont insolubles. 

L'acide cliloreux est  u n  acide faihle, qui  s e  laisse déplacer même 
par  l'acide carbonique. 

Sous l'influence de  la clialeur, i l s  se  décomposent plus ou   no iris 
facilement: l e  clilorite de  potassium se  cliringe par  l'ébullition dc sa 
solution aqueuse en u n  mélange de  cldorure el de chlorate : 

Le chlorite d e  soudc n e  se décompose que  vers 250". 
Les clilorites sont doués de propr i rkk  oxydaiites énergiques. 
Les sels alcalins précipitent les sels fc r rcur  et  manganeux, cil duii- 

nant  d u  peroxyde de  fer ou d u  Iiioxyde dc manganèse. 
L'indigo sulfurique en solution acide est décolore par les cliloritrs, 

ménie en présence de  l'acide arséiiieux. 
Uri rriélange de clilorite d e  ploirib (CIOP)'Pb et  de soui're ou d'un 

sulfure métallique s'enflarnrne par le  lrotteinent e t  fait explosion. 
L'inflammation peut riiêine sc produire spontanémerit si l'acidc car- 

bonique de  l'air agit pour mettre de  l'acide cliloreux en liberté. 
P r i p a r a t i o n .  - 011 prépare les chlorites directement par union dc 

l'acide avec la hase, ou par l'action de l'acide liypocliloriqiie (CIEO') siir 
urie base alcalirie ou :ilc;ilirio-terreilse; dana ce cas il se l~roduit eii 
mênie ternps uri chlorate : 

C1W0"+2KOH=C10'K+ CIO'B t 11'0. 

Les clilorites irisoluhles dc plomb et d'argent se préparent par doulile 
décornposition. 

011 peut aussi faire réagir un  sulfate soluble sur  du clilorite d c  
I~nrvurri. 
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Caractéres unulytiques. - Par leur pouvoir oxydant et décolorari1 
énergique, leur transformation aisèe en chlorures sciiis l'influence des 
agcnts réducteurs, les chlorites peuvent étre confondus avec les Iiypo- 
chlorites. Ils s'en distinguent parce qu'ils décolorent l'indigo sulfu 
rique en solution acide, meme en présence de l'acide arsEnieus 

La mesure du pouvoir oxyclarit, comparée la qua~itité totale de 
chlore, permet aussi de jiiger l a  question : les chlorites ont lin poii- 
voir décolorant égal à 4 fois celui du chlore qu'ils renferment; les 
Iiypochlorites ont un pouvoir décolorant égal à 2 fois celui du clilore 
qu'ils renferment. 

Ils sont ghèralement solubles dans l'eau. Les acides même faibles, 
tcls que l'acide carbonique, dkgagerit de l'acide Iiypoclilorcux. Beaucoup 
de substances réductrices leur enlbvent de  l'oxygène, en les rarrienmt 
a l'état de chlorures. Les hypoclilorites bouillis en solution aqueuse se 
converlissent (hypoclilorite alcalin et alcalino-terreux) en un  mélange 
de chlorate et de chlorure : 

Avec l'oxyde d'argent en présence de l'eau, ils dégagent de l'oxygène 
et donnent du chlorure d'argent : 

Avec le siill'nte de manganèse, il se dkgage du chlore, en meme 
temps qu'il se préciliite du bioxyde hydraté de rrii~iiga~iese: 

S043h  + (CIO Na)" t I 2 O  = S O4Na2 + ClP + MnO(IIO)y + (:\a OH?. 

L'indigo siilfuric~iie et la plupart des matiéres colorantes végktales 
sont décolorés par les liypoclilorites, surtout si l'on fait intervenir un 
acide pour mettre Cl011 en liberté. Avec l'acide chlorhydrique, les 
liypoclilorites dégagent du chlore : 

Préparation. - Les hypochlorites purs se préparent en  saturant 
par un hydrate d'oxyde, KOH, Na 011, Ca(0 Il)', Ra (OH)', Mg (OI i ' ,  
Ln !O II)', Cu (OH)', une solution aqueuse d'acide Iiypocliloreux. 

Pour les besoins de l'industrie (bloncliimenl), on prépare des mir- 
langes de chlorures et  d'hypochlorites formés par l'action du clilore 



sui. une solution étendue d'alcali ou sur uii hydrate alcalino-terrem: 

Cle +2KOII=ClK+ClOK +IIeO, 
Cl" 2 [Ca (OB)'] =CaC19 + (C1O)'Ca + 211'0. 

D'après les reclierclies de JI. Kolb, l e  chlorure de cliaus le 111"s 
riche obtenu en saturant l'hydrate de chaux par le chlore ne contient 
que 4 atomes de chlore pour 3 [Ca (O II)'] ; il marque 123D au chloro- 
métre et répond à la formule bruie 

Clb . 3  [Ca (O IIj'] . 
Ce clilorure de chaux solide se scinde en présence de l'eau en 

hydrate calcique, clilorure de calcium et hypoclilorite : 

Les espkricncrs de JI. Kolb tendent i établir que Ic chlorure de 
cliaux solide se comporte autrerrierit que le mélange dissous d'hlpo- 
çlilorite et de clilorure de calcium. 

Ainsi, dé j i  vers 40 à 45" il se convertit en un  mélange de cliloratc 
et de chlorure, en devenant pâteux. On a . 

tandis que la dissolulion de chlorure de chaux dans l'eau ne se modifie 
qu'à l'ébullition. 

La conibinaison C1'Ca30fiIIe se reprksente très naturellement dans 1:) 
théorie du partage des valenres par le sçliérna 

Cl a 011 414 valence. 
Cl i Ca 114 valence. 
011 à Ca (extré~riiltls) 3/4 balence. 
011 à Ca (moyen) 214 valence. 

La solution du chlorure de cliaux (niélange d 'hpochlori te et de 
clilorure ,de calcium) traitée par l'acide carhonique donrie un précipité 
de carbonate de cliaus et de l'acide Iiyoclilorcux est mis en lilierté; 
l'action (Ir! l'acide carbonique se portc sur l'hupocliloritc, tandis que le 
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chlorure de calcium reste intact : 

Avec le chlorure de chaux sec, l'acide carbonique dégagc du chlore 
pur. 

Don~zdes thermiques. - La chaleur de neutralisation de l'acide 
hppocliloreus ( l  molécule) par la soude croît proportionnellement avec 
la dose d'alcali jusqu'à ce que l'on ait employé I molécule d'hydrate ; 
i partir de ce point elle reste stationnaire. Cl011 est donc monobasique 
et présente Urie clialeur de rieutralisation fixe et bien définie. 

On a : 

C I O H A q - N a O H  A q .  . . . . . . . . . .  + 9,976 calories. 
C 1 s . O . .  . . . . . . . . . . . . . .  -17,020 - 
Cl'. O .  A q  . . . . . . . . . . . . . . .  - 8,489 - 
C I Q . A q . .  . . . . . . . . . . . . .  + 9,410 - 

CI . O  . I I . A r l .  . . . . . . . . . . . . .  + 2(J,(J34 - 

Cnraclhs analytiqurs. - On reconnaît les Iiyochlorites à l'action 
décolorante énergique qu'ils evercent à froid sur les solutions de sullin- 
digotates, surtout lorsqn'nii fait intervenir un acide même faible (acide 
carbonique), et à la propriété qu'ils ont de dégager de l'acide Iiypochlo- 
reul soua l'influence de l'acide carbonique. Le gaz hjpochloreux peut 
être entraîné par le courant d'acide carbonique et dirigb dans une solu- 
tion d'indigo qu'il décolore. Si l'on ajoute de l'acide arsénieux à la 
solution d'indigo, celle-ci n'est décolorée que lorsque tout l'acide arsé- 
nieus ri été cori~erti eIi acide arstriique : 

En ajoutant un sel de cobalt à une solution d'hypoclilorite, il se 
précipite du peroxgde de cobalt qui dégage peu à peu de l'osggène; 
l'hppoclilorite Ehnt ainsi ramené A l'étal de clilorure, le peroxyde de 
cobalt ne semble jouer qu'un rôle de présence. 

UIIOIATLS, (Ur O?)" M,. 

Comme les clilorates, les bromates, qui appartiennent au même 
t y e ,  sont pour la plupart solubles dans l'eau et cristallisables ; les 
firomtes de ~ilomli, d'argent et le bromate mercureux sont insolubles. 

Sous l'influeiice de la chaleur, ils dégagent de l'oxygène en laissant 
un résidu de bromure (sels alcalins, alcalino-terreux, de mercurosum 
et d'argent); d'autres bromates laissent un résidu d'oxyde anhydre et 



fournissent un mélange de brome et d'oxygène : 

(Ur O"' Zn = UrP f 5 O t Li1 O. 

La solution aqueuse de quelques bromates se dEcompose peridaiit 
l'évaporation à chaud. 

L'acide sulfurique concentré et chaud les décompose, avec mise en 
liberté de brome et d'ojgéne et formation d'un sulfate. 

Les agents ri.ducteurs, tels que l'acide sulfureux, l'hydrogène sulbrc, 
un niélange de zinc et d'acide clilorhydrique, rédnisent les lirornrites 
comrrie les chlorates. Avec l'acide clilorhydrique concentré on forme 
d u  clilorure de biome : 

Prkparalion. - Par l'action du brome sur une solution concentrée 
de potasse on a 

Br8+6KOII=  5BrK+BrO%. 

Le bromate de potasse peut être facilement séparé du bromure par 
voie de cristallisation, en utilisant sa moindre soluhilité. O n  transrorine 
le bromate de potassium en bromate de baryte par la mélhode qui 
permet de convertir le clilorate de potasse en chlorate de baryte (acide 
hgdrofliiosiliciqiie et hydrate dc baryte). Au moyen du brornate bary- 
tique et d'un siilfate soluble, on obtient uri grand nombrc de broniates 
soliiblcs. 

Les bromates insolubles d'argent, de plomb et le bromate rnercureux 
s'obtiennent en précipitant une solution de brornate alcalin par l'acé- 
tate de plomb, le nitrate d'argent ou le nitrate mercurcux. 

On peut aussi saturer une soliition d'acide bromique par un oxyde 
ou par un carbonate. 

Donnde.s tlier~nliques. 

Chaleur de ~ieutralisation ( B r  OZH A q  . li O  I I  Aq 
Br.  Os. I I .  Aq. . . . . . . . . . . . . . . .  
B r P .  O" Aq S . . . . . . . . . . . . . . .  

B r 0 3 K . A q .  . . . . . . . . . . . . . . . .  
B r .  O z .  K  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . .  K B r . 0 3 .  
11 Ur. A q  . Os. . . . . . . . . . . . . . . .  
B r O H A y . 0 8 .  . . . . . . . . . . . . . . .  

Nota. Le brome est pris à l'élût liquide. 

Caractkres analytiques. - Les brornales fusent sur un cliaibun 
incandescent ; l'acide sulfurique concentré dégage à cliaud de l'oxygène 
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et des vapeurs de  hrome;  le nitrate d'argent donne avec les sol~i t ions 
des bromates solubles u n  précipité blanc, insolutile dans l 'eau, peu 
soluble dans l'acide ni t r ique,  soluble dans l'ammoniaque, qui,  lavé et 
séché, se décompose par  la chaleur en dégageant de l'os&m et  en 
laissant u n  r8sidu d e  bromure d'argent. 

IIYPOBHOMITES, (Ur O)% Ifr. 

Les Iiypobromites sont peu conrius en tarit qu'espéces isolées et 
définies. En ajoutant du  h o m e  à une  solution froide de  potasse caiis- 
tique ou de soude caustique et e n  évitant d e  neutraliser la totalité de 
l'alcali, l e  Lrnmc disparaît ct se dissout en donnant une l iqueur  jaune, 
douée de propr ié tk  décolorarites comme les Iiypochlorites et  décompo- 
sant l'urée avec d4gagernent d'azote. On  adrnct que  cette solution 
rcnfcrme un mélange de  bromure e t  d ' l ~ ~ p o b r o m i t e  : 

Br' -+ 2 K O H  = BrK + BrOK. 

Suivant Balard, lorsqu'oii ajoute u n  léger excés de hrome, l'liypo- 
hromite se convertit en bromate e t  bromure : 

. . . . . . . . . . .  Brs(peux).BNaOIIAq. + 2 7 , 2 8 2  
BrSAq.2KOHAq. . . . . . . . . . . . . . .  + 8,937 
Bie.2NaO1IAq.. . . . . . . . . . . . . . .  + 9,828 

. . . . . . . . . . . . . . . .  Br.O.II.Aq. + 26,083 
. . . . . . . . . . . .  Br [gazeux). O. H .  Ag .  + 29,904 

BrP.O.Aq.  . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 16,192 
Br3 (gazcur) . O .Aq. . . . . . . . . . . . . .  - 8,549 

Caractires analyliques. - On reconnaît les Iiypobromites par leur  
pouvoir décolorant e t  leiir action sur  l'urée ou l'ammoniaque et  par I n  
facile mise e n  liberté de  brome lorsqu'on les traitc par  un  acide (acide 
sulîurique ou chlorhydrique). 

IODATES, (IOs)"I.. 

Ln formule précédente se  rapporle à ce q u e  l'on appelle les iodates 
normaux. Les iodates normaux alcalins sont susceptibles de se com- 
biiicr à 1 ou à 2 molécules d'acide iodiqiie (IOsH), pour  donner des 
biiodates et des triiodates : 



Par déshydratation de  ces derniers sous l'influence d e  la chaleur oii 
oblient des anhydrides : 

L'acidc iodiquc est le  seul acide monobasique donnant des conibi- 
m i s o n s  de  ce genre. 

Les iodates alcalins, surtout celui d e  sodium, les iodates de  calcium 
ct  de magnésium sont solubles ; l 'iodate barytiqoe, l'iodate d'argent et 
la p111parL des autres iodates mhtalliqucs sont insolubles. 

Ils se dkomposent  par In chaleur, en laissant u n  résidu d'iodure 
(iodates alcalins) ou d'oxyde (iodate di: magnésium), eii dégageant de  
I'osjgène ou u n  mélange d'oxygène et  d'iode. 

Les iodates sont facilement réduits e t  déflagrent s u r  l e  cliarlion. 
Préparation. - On prépare les iodates par l'action de l'acidr 

iudiqiie sur  iin oxyde, un hydrate d'oxjde, u n  carbonate. 
L'iodate d c  potasse s'ubtienl eri d é p l a ~ p t  le clilore du  clilorrite dc 

potasse par  une quantité é q u i ~ a l e n t e  d'iode : 

Ori peut aussi dissoudrc l'iode daris une  solulion conceritrée de 
potasse jusqu'à saturation. L'iodate se  sépare de  l'iodure par cristal- 
lisation en raison de sa solubilité moins grande. 

L'iodate de baryte ct  les autrcs iodates insoluliles se  préparent par 
voie de  double décomposition. 

Les iodates acides se forment par addition d'acide iodique ?I u n  iodale 
norrriül ou par  soustraclion de base. 

D o m é e s  thermiques. 

Clinleur rle neiiiralisation (1 0311 .4q.  IC O 11 A q )  . + 13,808 calories. 
I O J K A q . I 0 3 H h q  . . . . . . . . . . . . .  + 0,192 - 

. . . . . . . . . . . . . . . .  1. 03.  I I .  .4q + 53,797 - 
I U 3 H . A q .  . . . . . . . . . . . . . . . .  - 2,166 - 
1°F. Ag . . . . . . . . . . . . . . . . .  - - 1 , i n 2  - 
1905. IPO. . . . . . . . . . . . . . . . .  + 2,580 - 
1 .  O3 . I I .  . . . . . . . . . . . . . . . . .  + 57,963 - 
1%. 05. . . . . . . . . . . . . . . . . .  + 43,029 - 
1 U 3 K .  Aq.  . . . . . . . . . . . . . . . .  - 6,779 - 
1 . 0 3 . 1 i .  . . . . . . . . . . . . . . . . .  + 1?4,480 - 

. . . . . . . . . . . . . . .  l s . 0 6 . A q . .  4- 43,257 - 
. . . . . . . . . . . . . . . .  1 . 0 3 . 1 { . . \ ~  1- 117,710 - 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 K . 0 3 .  + 44,359 - 
. . . . . . . . . . . . . . . .  I K A q . 0 3 .  + 42,690 - 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  I B . 0 3 .  1- 63,999 - 
I I I A 1 . 0 3 ,  . . . . . . . . . . . . . . . . -  + 42,626 - 
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Cal.ac~é&s ancrlytiques. - Les iodntcs dél1:igrerit .sur ' le clia&o;i 
incandescent; cliauffës dans u n  tube avec du carlionale de  soude sec, ils 
dégagent de l ' oxyghe  e t  laissent un  résidu d'iodure alcali11 soluhle, 
offrant, après neutralisation d e  la solution du  résidu au  moyen dc 
l'acide azotiqiie, les caractères propres aux iodures. 

PERIODATES. 

Les periodates rie reproduisent qu'exceptionnellemeiit l e  typc des 
~xrdi lorates  IO4i \ I ;  mais, comme ils se forment par voie Iiurriide, 1 ~ u r  
Iiisloire jetle un grand jour s u r  la constitution de  cette catégorie de, 
c o r ~ ~ s ( ~ i r c h l u r a t e s  et periodates). 

Lorsqu'on dirige u n  courant de  chlore dans une  solution alcaline 
d'iodate de  soudc, il se  dépose au  bout d'un certain temps u n  sel cris- 
tallise en Iiouppcs soyeuses, dont la composition est représentée par  la 
forrnule SO"aYH" sel qu i  correspond à lin acide pentabasique IOqAj 
poiivant donner des sels de la forme IO"1,S ( IVAg5) .  

A coté de ces sels que  l'on peut envisager comme normaux c t  dont  
les types sont IO"1," IOYI'II, IO91,"I2, 1091'11" IO911II'. o n  en 
cnnnait d'autres qui  dCrivent des sels acides précédents par  désliydra- 
tation partielle. l 'cls sont : les paroperiodates qui sc rattaclicrit un  
acide IO?I5= IOBI15 - II", les paradiperiodaics dérivés il'uri acide 
l'0911A= 2 (10°F) - 3 11'0, et enfin les métaperiodates correspondant à 
un acide IOblI = 10611i - 12 11'0. 

Les paraperiodates, les paradilieriodates e t  les mttaperiodatcs sont 
donc des anliydrides des periodntes acidcs iiormniix. . 

Il es t  permis de  supposer que,  si l'on pouvait fornier les perclilornles 
dans d'antres conditions, on  arriverait à des composés analogues. 

Les periodates sont insolubles ou peu solubles dans l'eau, f a d e m e n t  . . 

crisiallisables et  se  décomposent par  la clialciir avec dkgagcment d'osy- 
géne; suivarit les cas, il reste un iodure ou u n  oxyde, dont la produc- 
tion est accompagnée d'un dCgagernent d'iode. 

Les niétaperiodates 1 Ob Jl se forment par  l'action de  l'acide azotique 
sur les periodates Iinsiqiies. Ainsi Ic sel d e  sniirlc IOfiKn'IP, obtenu par  
l'action du  chlore s u r  une  solution alcaline d'iodate dc soude, fouriiit. 
par double décomposition avec l'azotate d'argent, en prEscnce d e  l'acide 
azotiqiie, u n  précipité dont la dbcomposition rbpond B la formule 
10%gY15 et  que  l'acide' nitrique houillant convertit en sel d'nrgeiil 
IObAg. 

Par la calcination de l'iodate de baryum on obtient le perindnte penta- 
liasique (IO")" Ba,:, qui, dkoinposé  par l'acide sulfurique étendu, donne 
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l'acide periodique I06H5, pouvant servir à son tour  à l'obtention de 
periodates. 

Les paradiperiodates alcalins donnent  avec le  chlorl: des melaper- 
iodates, di1 chlorate et  d u  chlorure : 

11s se comportent doric vis-à-vis di1 clilore comme l'hydrate de po- 
tasse. E n  effet, 

Les iodures alcalins conveitissent par simple addition les melalierio- 
dates e n  iodates : 

3 1 0 i I ( +  I K = 4 1 0 T K .  

II e n  résulte que l'actinn de l'iodc s u r  u n  paradiperiodatc ne donnc 
que de  l'iodurz e t  de l'iodate. 

I,e tableau suivant donne la composition des periodates connus : 

Periodates de potasse : 

Le dernier perd entièremeiit son eau à lnO%u dans l'air sec. 

Periodates de soude : 

perdant son eau 140';  
I0"a . 3  II", 

qui  perd son eau i 100' ou dans l'air sec; 

perdant son eau au-dessous de 200'. 

Periodates d'ammoniaque : 

I04(AzB4).211P0, l'09((AzHb)b.311'0. 

Periodates d'arg pn t : 

IO' Ag, I O q g H ' ,  l'OQAg' . I130,  

q u i  perd son eau à 125-i40°; 
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1/3 de son eau à 100'; 

qui perd la moitié de son eau à 125"; 

Periodntes de baryte : 

perdant son eau au-dessus dc 100'; 

Ces derniers ne perdent entiirement leur cuu que vers ZOO0. 

Ces formules sont, comme on le voit, trhs varikes et ce n'est qu'en 
isolant une ou plusieurs molc':cules d'eau sous I'orrric d'eau de cristalli- 
sation que l'on arrive à les rattaclier toutes aux types periodate 
(I061P), paraperiodate (IOsB'), paradiperiodnte (130911b), métaperiodate 
(10'11). La mise à part de l'eau de cristallisation est quelquefois justifiée 
par 1;1 I'acilith avec laquelle s'efi'ectue le départ dc cette eau, mais dans 
d'autres cas elle semble arbitraire. 

L'acide periodique anhydre n'est pas connu; le seul hydrate défini 
ohteiiii est 10°F OU 130i2HL0. Cet Iiydratc ne cnrnmence à perdre de l'eaii 
qu'h~"eitcrri~)ératlure où il se d6gnge en même temps de I 'oxygén~, 
avec liroduction d'anhydride iodique. On nc peut donc décider si réelle- 
ment tout l'hydrogène est de conslitution, ou s'il faut en mettre une por- 
tion de chté sous forme d'eau de cristallisation, ne  s'éliminant qii'sii 
niorrierit oh l'acide periodique perd de l'oxygéiie. L'exiblence de peiio- 
dates dc la forme 10°F peut s'expliquer à la riguéur par la production 
de sels basiques. 
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Les recherches importantes effectuècs par hl. Thomsrn sur  la  chaleur 

de  neutralisation de  l'acide periodique sont de  nature ù kclnircir ces 
doutes. Ce savarit a trouvé qu'en ajoutant successivement à une mo- 
lécule d'acide periodique 10611S dissous i ,  1 112 et  2 molécules 
d'hydrate de soude dissous, la chaleur  dégagée augmente rapidemeut, 
tandis qu'au delà le pliénoméne thermique devient relativement très 
faible e t  coniparable à celui que l'on observe avec bcaucoiip d'aiilres 
acides lorsqu'on dCpasse les limites d e  neutralisation normale. Aiiisi on  
a ti ouvé pour 1 0 9 1 S A q  . n x I i O  II A q  : 

avec i i  r 1 . . . . . . . . .  5,150 calorirs. 
? i = 1 , 5 . .  . . . . . . .  16,520 - 
11 = 2 . . . . . . . . .  26,590 - 
11 = 2 , 5 .  . . . . . . . .  -8,230 - 

. . . . . . . . .  z r = 3  29,740 - 
i l  = 5 . . . . . . . . .  52.040 - 

Par conséquent, 

L'expérience invcrse, consistant à ojoiitcr à 1 nioléculc d'liydrale 
de potasse dissous dcs quaiititds croissantes d'acide ~ieriodiquc dissous, 
conduit i des coriclusioris aiialogues. Pour  In x I0"l55q . IiOII.4q 
on a trouvé : 

Tableau B. 

pour m = 1:s . . . . . . . . . .  6,410 calories. 
7 1 1 = i j s  . . . . . . . . . .  9,nlo - 

= 215 . . . . . . . . . .  )290 - 
na = 1/52 . . . . . . . . . .  13,300 - 
? 1 ~ = 2 / 5 . .  . . . . . . . .  11,010 - 
1 1 L i l  . . . . . . . . . .  5,150 - 

Le second tableau rrioritre très riettcrrient que l e  phénomène de 
neutralisation doit êtrc considéré comme terminé lorsque le rapport de 
l'acide à l'alcali est 112 : 4 ; la chaleur dégagée est alors égale à 23,300 
calories, nombre qui  se place entre ceux que  donne la neutralisation de 
la plupart des acides (13,,150 à 1 3 , 7 5 0  cslories). En augmentant I n  
dose d'acidc ail delà d c  412, on  voit l e  pliénoméne thcrrniqiie changer 
de scns, par  suile de la hrrriation d e  sels acides, corrime on le conslale 
Egdlerrierit lors de la produclion des sulfates, séléniates, oxala!es, fluorliy 
drates acides. 
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La figure 3 traduit graphiquemenl l e  tableau B. 
Les ordonnées représentent des milliErnes de  calorie (nrnndej.  

D. 
Les abscisses donnent les fractions de molécule d'acide periodique 

einployé pour 1 molécule de  potasse. 

Fig. 5.  

M. Thomsen interprète ces résultats e n  donnant  i l'acide periodiq& 
13 formule 10'IL3. (OH)', qu i  correspond à celle de beaucoup de perio- 
dnies IO"P((OJI)'. Ces demiers  perdant facilement I'hydrogi.,ne accoin- 
pagné d'une dnsc corrcspondniitc d70xygéne,-sous forrrie d'eau, Thomsen 
propose de doubler la forrriule IO'IP (OII)%t d e  l'écrire 1'0"110)1 . 3 11'0. 
Les periodates norninux seraient alors IeO'(YO)b . 3 11'0. Ils cristallisent 
avec 3, 6, 9 molécules d'eau. Les periodates normaux de  potassium, de 
sodium, de lithium, d'argent se  désliyli~atent entikrement sous l'in- 
f lu~nce de la clialeur e t  sr  changent rn  I'Oghlb = 1 2 0 ~ ( 0 M ) ' .  

Le sel de b:iryurn normal I'OgBa,,i a été obteriu dirccternent anhydrc. 
Les études thermiques condiiisrnt donc i envisaser cornrne normaux 

cc que rious avons appelé plus  hau t  paradilieriodates ; les periodates dits 
normanx dii t y e  IOY15 OU I2O"IIin n c  seraient que des hydrates et 
doiveiit  s'écrire I'OSI1'. 3 I190. 

Les periodates contenant plus de  4 équivalents de ~ n é t a l  pour 
2 équivalents d'iode se formeraient par  substitution partielle ou 
totale d'hytlrates ou d'oxydes rn6talliques h l 'eau de cri*tnllisation. Ce 
seraierit des periodates basiques. Il csiste trois séries de sels basiques : 

On ne connaît pas de sels basiques des métaux alcalins. 
Par l'action de l'acide pcriodique s u r  u n  periodatc normal  oo 1x11- 

suite de neutralisation incorripléte de l'acide pcriodique il se sépare de 
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l'eau et l'on obtient un sel acide (métaperiodate) : 

Cctte réaction est accompagnée d'une absorption de chaleur égale 
eiiviron a 32,000 calories. 

Les iodites sont peu connus et peu étu(1ii.s. Dans tous les cas leur 
siabilité est faible et  ils ont une grande tendance à se transForrner eii 
iodates, avec mise en liberté d'iode, cornnie l'anhydride iodeux lui- 
rrième . 

IIFPOIODITES, (IO)= AI,. 

Il en est de rnéme dcs hylioiodites. 
Tout ce que l'on sail à leur sujet, c'est qu'ils existent et sont Irts 

instables. Lorsqu'on dissout de l'iode daris une solution de polassc 
caustique étendue et  froide, on obtient une liqueur jaune, même alcc 
un excés d'alcali, douée de  propriétés décolorantes, d'une odeur de 
safran, bleuissant l'amidon et décomposant l'eau oxygéiiée, avec déga- 
gement d'oxygène. L'hyoiodite alcalin formé dans ces conditions se 
change rapidement en un mélange d'iodure et  d'iodate : 

Sels oxygénés du soufre. 

L'acidc sulruriqile SO'll' est bibasiqiie et peut i ce titre donner des 
sels neutres et des sels acides S04i\llI. Les métaux alcalins moriovale~its 
fournissent seuls des sels acides du t!pe SO'JIII ou SO'N:. SOLI12. 
Ils sont susceptibles de perdre une molécule d'eau, en doiinant 
des ariliydrosulfates de la forme SO'W . SOi ou S201M,e correspn- 
dant h l'acide pyrosulfuriquc ou de Piordliausen SV711' = SOtIl' . SO'. 

Lcs sullates à riiétüux bivalents ou polyvalents sont ou neutres ou 
basiques. 

Les sulfates neutres ou acides sont gtIinéralcment soliil~les dans l'eau, 
i l'exception des sulfates de baryum, de strontium, de plomb, de cdl- 
cium. Ce dernier n'est que peu soluble; il en est de mcme des sulfak4 
d'argent, de niercure (mercureux ct mercuriqiie), qui sont peu soliibl~ç 
a froid. 
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Les sulfates alcalins, noiamment ceux de potassium, d'ammonium, de 
rul~idiuin et de césiiiin, s 'uiiiss~nt aishment aux sulfates de sesquioxydes 
(alumine, oxyde ferrique, oxyde de chrome, sesquioxyde de manganèse, 
de gallium, etc.), pour donner des aluiis cristallisaiit dans le système 
régulier avec 24 rnolèciiles d'eau de cristallisation : 

[(S OL)"(?II") \ 1 + S O"y t 2 1 II". 

Les sulfates alcalins s'unissent également aux sulfates cles niCtaiix 
liivslents rnagnkiens et cristallisent avec eux en comhinaison avec 
G rnolbculcs d'caii : 

S OaM,, i- S O'W + 6 H20. 

Outre les aluns et les sulfates doubles de la strie ~ria~nèsienrie, on a 
encore décrit les sels doubles suivants : 

. . . . . . .  S OACa . S 04 Ks . IIS O,  aiguilles soyeuses, 
S O4 C a .  S 0 4  1.42 I14)Y. 1IYO, prismes orlliorhombiques . . 31. Fassbenilcr. 
S 0 4 C a . S  0 4 K ( A z I I b ) .  1 1 3 0  . . . . . . . . . . . . .  

2 S 0 1 C n  S O'lie .5 II'O, pailletlcs nacrées 
1 

. . . . . . .  . 1 Y. Ililte. . . . . . . .  2 S 04 Ca. S 04 Rb2 . 5  l i e  0 ,  aigciilles éioildes 
S 0 4 C a  . C r 0 4 K e .  1150 .  . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . .  S O 4 C a  .2Cr  0 4 l P  Il. Ilaniiny. 
S04Ca.SO'NaP.Cr041i' .HW. . . . . . . . . . .  

En traitant les solutioiis chaudes des sulfates de sesquioxydes par 
un grand excés d'acide sulfurique concentré, M. Étard a obtenu des 
sels acides ayant les formules suivantes : 

Les sulfatesneutres alcalins et alcalino-terreux, celui d'argent et de 
iiiagnésiiim, sont neutres aux réactifs ; les autres sulfates métalliques 
solubles et neutres ont une réaction acide. 

Soumis à l'aclion d'une température élevée, ils se coniporlent di&- 
rmrnent suivant le métal qu'ils contiennent : 

Les sulfates alcalins nci sont pas décomposés, l'exceptinn toiitefois 
du sulfate d'ammonium S04hz2118. L'liydrogéne de l'arnmoniaqiie réagit 
sur l'oxygène de l'acide sulfurique, qui se trouve réduit à l'état d'acide 
sulfureux. On a 

Les sulfates de niagnésiurn, de calçiuiri et de plomb se décomposent 
C U I I I E  G L S ~ R A L E .  vir. - 12 
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à des ternpératures rouges; ceux d e  baryum e t  d e  stroniiiirii résistent 
davmtagc et  ne  sont altérés qu'au rouge blanc (fusion du  fer). 

Les sulS;~tes des bases faibles (sesquioxydes) se  déçoiiiposeiit uiie 
température assez basse pour que l'anhydride sulfurique puisse sub- 
sister. Ils donnerit un  scsquioxgde cornrne résidu et  dégagerit de l'acide 
auhydre : 

(Y O')"lY = Ale  0' + 5 S 0'. 

Avec le  sulfate ferreux il  se produit d'abord uiie osyd;itiuii aux 
dCl)cuscl'uiie partie d e  l'acide sullurique : 

Lc sulfate fcri.ique basique se déduublc cnsuite e n  niiliydriile sulfu- 
rique et  sesquioxyde : 

/ /O // 0 
(Fe'),, = O  = (Fc'),, = 0 + SO'. 

\\S O' * O  

Les siilf'ates corresporidniit ii des bases rnctalliqiies inoyeniies siiliis- 
seiit à la température où ils corrirriericerit s'allérer orle décorripositioi~ 
plus ~vofuridc. II rcste un  oxyde aiiliydre e t  il se dkgage un ~iiéla~ige 
d'os&ne et d'acidc sulfureux : 

Si l 'oxjde in6talliquc ~ s t  I i i i - m h c  iédiictil~le  IL' l ac I i Jcur ,  il res lc  
dii mktal : 

SV ~ g = ~ g +  suP + oq. 
Lc clinrboii agit comrne réducteur i des ternpératures plus ou iiioiiis 

dcvkcs siir 10s siilf:itrs, mais les ri.sultats sont ~wi: ibleq avec la iiature 
du  rriélal e t  la tarnl)ératurc h laqiiellt: s'effectue la riiactiori. 

Les sull'ates alcaliris, ceyx de baryurri, slroriliurri, calcium et plomb, 
soiit raineriEs i l'état de sulfiires, e n  mèmc temps qu'il se rornie de 
l'licidc carboriique ou de I'oajdc de  carbone : 

II cn est de niéinc avcc les sulfates de cuivre e t  de airic à temp;ra- 
turc  élevée. , 

Lc  ~ ~ i l f a t c  d c  iiiagii~siiiiii el celui de  ziiiç (i terripdrulure pas trop 
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élcviie) doniient u n  résidu d'oxyde : 

Les sulfate!: d'argent, de  mercure et d e  l i s m u t h ,  airisi que le  sulfate 
dc cuivre (à une tenipérature niodérée), laisseiit u n  résidu de  inétal : 

.Le sulfalc iiiariganeux fournit u n  oxysulfure : 

Ces différences sont faciles i interpréter : les s u l t t c s  alcalins, alca- 
lino-terreux et  le  sulfate de  plomb n e  se décomposent pas o u  n e  s e  
décornposerit que très difficilement i urie température csti~Qrnemerit 
élcvée. Le charbon agit donc s u r  la molécule entière et  prcrid l'oxy- 
gène en laissant SM' ou SM,, . Les sulfates de  magnésium et  de zinc se 
décornposent par 13 clinlenr seule en M,,O + O + SOS avant que  le  
cliarbon n'agirsc. Le cliarbon ne  fait que  s'unir à I'oxygénc, qui tend à 
devenir libre. Il cri est d e  rriérric Tiour les sulfates d'argent, de mercure 
donriant par la clialciir seule 

Rcste à mpliquer  coinment le  sulfate de cuivre h une température 
riiodYrée donnc d u  métal, tandis qu'il se forrnc du sulfure à une icni- 
pèrritiire élevée. 

Dnris le prerriier sas  on :i 

le cliarbon s'eniparsiit de  l'oxsgèrie de Cu O et du tiers de l'oxjgènc 
d c  SOS qui  tendent à se séparer. 

A une tempkrûture plus élevée Ic! cliarlion réduit égnlernei~t SU', 
ct le soufre s'unit au  cuivre. 

Une explicatio~i analogue rend coiripte de la maniére d'étre v;ii.i;ible 
d u  carbone vis-à-vis du  sulfate de ziuc : 

à ternpér:ilure modcrée le charbon n'agit quc sur  SO"ui tend i se  
C O' 

S ~ [ J W ~ I ~  de  Z n 0  e t  donne - et SOP; L n 0  ii'cst pris réduit. 
2 



h uiie terripérature plus élevée, le cliarbori réduit en outre SO1 cl 
ZriO; le soufre et le zinc se combinent à l'état riaissant. 

L'action de l'liydrogène au roiige sur les sulratcs est analogue à celle 
du carbone. Suivant les cas, il rcste un sulfure, un oxyde, un oxysid- 
fure ou un  métal et il se forme de l'eau avec ou sans acide sulfureiiu. 

Un sulfate quelconque chaulfë avec du carbonate de soude scc dans 
la flarnriie réductrice du clialiinieaii sur le charbon donne iinç masse 
conteriarit du sulfure de sodiurn. Celle-ci est soluble dans l'eau et recon- 
iiaissable auxhractères  des siill'ures alcalins (noircit l'argeiit et coloic 
en wiolet fonce la solution de nitroprussiate). Le fer, le zinc, le inag- 
nésium et les métaux alcalins reduiseiit les sulfates. Avec le fer et 
un sulfate alcalin, on obtient du sulfure de fer, de l'oxyde ferrique et 
un oxyde alcalin. Avec Ic zinc et un ~iilfiite alcalin ou alcalino-terreux, 
o n  a uri sulfure alcalin ou alcalirio-terreux et de l'oxyde de zinc. 

Avec le fer et un sulfate alcalino-terreux, on obtient un sulfure alca- 
lino-terreur. et de l'oxyde de fer. 

On sait depuis longternps que le gaz chlorhydrique décornpose les 
sulfates alcalins et alcalino-terreux au rouge, en déplaç:int l'acide sul- 
furique ct en donnant des chlorurds. Hensgen a sournis cette réactioii 

uiie étude approfondie. 
' Le sulfate de potassium ct le sulfale de sodiuiri ariliydres rie coiri- 
mencent i être attaqués que vers 360°, mais l'actiuri est lente el très 
incornpléte. A iine temperatiire voisine du rouge sonilre, mais iiifc- 
rieure, on éliniine tout l'acide sulfurique. Le sulfate de sodium Iiydralè 
SOLNaa . 101120 est au contraire transformé en  chlorure d'une maiiiiirc 
intégrale, à la lempérstiire ordinaire. II commence par fondre dans soi] 
eau de cristallisation, avec un abaissement de terripérature pouvarit 
atteindre - 1 7 O ;  puis la tenipérature s'Eléve a envuwn 55' et se niaiil- 
tient à ce degré pendant la durée de l'action. La transformation e>t 
compléle, d'apriis l'équation 

Elle ne s'arrète pas i la production d'un bisulfate. 
Le sel marin qui se 1irScipite est séparé par la trompe sur un filtre 

et un entonnoir en platine. 
1.e sulfate anlijdre de lithium se comporte comme ceux de potassiiim 

et de sodium et n'est décomposé qu'au rouge sombre. 
I,c sulfate hydraté S041.iS . H%O, les sulfates alcalino-terreur SO'Ca, 

SO'Sr, SOCBa, so~ i t  entièrement traiisfoimés eti clilorures au rougc 
sombre (Roussingault, Ilensgen). 

Le sulfate anhydre de cuivre trait6 à froid par le gaz clilorliÿdrique 
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absorbe énergiquement ce gaz, avec élévation d e  température; l a  masse 
pulvérulente blanclie devient b run  foncé, perd son état pulvérulent e n  
s'agg1omt:rant sous forme dc ~ i û t c  Iiiirriidc. Lc produit saturé reiifcrnic 
SO'Cu . 2 H C l .  C o n s c r ~ é  dans l 'air sec au-dessus de la chaux, il perd 
21ICI en laissant u n  résidu de  sulfate anhydre. A chaud,  il  y a égale- 
men1 départ de l'acide clilorhydrique absorbt:. 

Le sulfate de cuivre i i molécule d'eau SOnCii .II% se comporte de  
même. 

11 reste incertain si l'on a un  mélange d e  CuCla t SO"I1' ou u n  com- 
posé particulier. 

La chaleur dégagéc pendant ln réaction trouve sa raison d'être dans 
le fait de la condensation d u  gaz chlorhydrique. En erfet, la clinleur 
de neulralisatiuri de l'acide sulfuriqiie est plus grande qiie celle d e  
l'acide chlorhydrique et l e  déplacement devrait produire un  eîfet ther-  
mique inverse. - 

II est à noter que la couleiir d u  produit rappelle e n  tout point celle 
du chlorure cuivrique anhydre. Peut-être se forme-i-il u n  composé 
spécial, esliécc de sel double de sulfate d c  c u i ~ r e  ct  de  chlorure 
d'hydrogérie, que l'on pourrait  écrire dans Iti théorie des valences frac- 
tionnaires sous ln forme 

Cl A 11 11'2 valcrice, 
/ /Cl CI 5 CU 11.2 valence, 

so4 - cC4 S O' h II 112 valence, 

\ H SO' i CU I valence, 

et qui n'est rii S 0'11" Cla Cu, ni S O' Cu + 2 Cl II. 
Le sulfate anhgdw de  magnésium n'est attaqué qu'au rouge sombrc 

par le gaz chlorhgdriquc et se comporte comme les sulfjtes alcaliris e t  
alcalino-terreux. Avec le sulfate de magnésium liydrati: SO',\Ig. 711'0, 
la r4actiori se produit à ln température ordinaire, Ic sel fond en un  
liquide limpide et  se chaiige, en absorbant des quariLités croissarites 
d'acide chlorhydrique, e n  unc masse cristalline piilvérulenie dont il  est 
difficile de siiparer. d u  liquide par expression. La quantité de gaz chlor- 
hyliiqiie ahsorbé correspond à 2 mol4ciiles IlCl pour I molécule 
SObilïg . 711P0. D'aprés l'eiiscrrible des phéiioniéries observUs, il semble 
probable qiie l'alisorption est due à la dissolution de  C1B dans l 'mu 
de cristallisation et qii'il ne  se produit pas d e  d6placement. 

Avec le sulfate de cuivre hydraté S O T u .  511'0, il se  forme rielte- 
nient a la température ordinaire d u  chlorure cuivrique et  de l'acide 
sulfurique. 

Le sulfate ferreux a n h ~ d r e  n'est ronvcrti en chlorure par Ic gaz 



clilorliydrique qu'à unc température pour laquellc i l  comnieiicc à se 
décoinpowr lui-même, d'après l'équation 

La production d u  sesquiclilorure n'est donc que le fai t  d'une action 
secondaire de  ClII sur  E'e20'. 

Une solution snturke i froid de siilfate ferreiix hydrntk S O L F e .  711a0 
dans l'acide chlorhydrique concentré absorhe de grandes quailtités de 
gaz çlilorligdrique, avec dévatiori de  ternpéialure. Oii ohlierit, aprk  
saturation e t  par  iefroidisseincnt, des aiguilles ver1 cl~i i r ,  puis, après 
concentration, des cristaux tahulaires. 

Les aiguilles correspoiident i la formule F e C P  . 5BW, les larries à 
In formiilc SO'Fr! . 6119. 

L'action de l'acide cliloi~liydriquc gazeux sur les sulfates doublcs 
peut t t r e  facilerrierit prévue d'aprés l'action excrcée par lc  gnz sur Icç 

sels riniples qui s'y trouvent cornbints. Le sulfate Iiydrnté, 

se  convertit ù froid eii chlorure doiible CuCl' . 2ClIi : 

a 
/ \ K i CI 1/2 valence, K Ca 

W \ / ~  cl cl cl i Cii 112 valence. 

L'alirii de f w  (SO'jiE'e4K'. 24H'O fournit lin clilnruw fcrrico-pot,assi- 
que cristallisé de  couleur rouge rkpondant à la forrriule FeyC1'"K'. 211'0: 

K à c i  4,s v û i e ~ e e ,  
Cl, à Fe4 I valence. 
Cl h Fe4 112 valcncc. 

Le sulfate double de fer e t  d'ammoniaque (S Oh)'Fc . 2 (Az 11') . 6 BPO 
s'oxyde rapidement a u  coiitact de l'air sous l'influence du gaz clilor- 
hydrique; il se  forme des cristaux rouges répondant à In formule 
FeP CIG(AzlI')\ 2 11'0, semblables aux précédents. 

Les sulfates simples des métaux dits maunésiens (magnésium, ziiic, 
9 .  

cuivre, fer, nicliel, cobalt,), dont la composition rs t  rcprhsentée par In 
Sormiilc SO'JI,,, ci~islallisent avec 5, 7 ,  Ci ~ r i o l ~ ç u l c s  d'csii tlc crista1lis:i- 



DES DI\ERSES CL AS SI;^‘ UE SELS. - SLrLF.\TES. 183 

tion suivant les conditions de tcrnpérature dans lesqucllcs s 'olh-e In 
sCparution. Ils sont gkii~ralernent isomorplies lorsqu'ils contienrient la 
rriênie quailtiti d'eau; niais l'isomorphisme peut é t rc  masqué par des 
cas de  dimorpliisme. Certains de  ces sels sont isodirnorplies: 5 rnolé- 
cules d'eau correspondent a u  6%ystème crisiallin; 6 molécules d'eau 
correspondeiit au 5 k t  ail 2' suslème; 7 moléciilcs d'eau correspondcrit 
au 5-t au  9Qystérne, 

Les sulfates magnksiens conibinés molécule à molkciile aux sul- 
fates alcalins (potassium, sodium, nmrnoniiiin, ruhidiuni,  césium, 
litliiurri, tlialliuni) cristallisciit avec 6 molécules d'eau dans des fornies 
sernhlahles du  système. 

LES sulfates niagnésiens perdent leur  eau de  cristallis;ition à des 
ternpératures peu élevées, à l'exception de la dcrniéie, n e  s e  ddgnge 
que vers 200' ou au-dcssiis. 

B II est éviderit, d 'apris cel:i, qrie les liens qu i  relient les klkrnents d c  
cette derriibre molécule aux éléinenls du  sel sont plus solides qiic pour 
les aulres. 

Pr6pcwaLion. - Un certain nombre de  sulfntcs se rencontrent tout  
foruiés dans la nature : sulfates alcalins, alcalino-terreux, sulfate d c  
plomb. 

On pripare facilement les sulfates par l'action de l'acide sulfiii~iqiic 
Ctendu ou concentré sur  u n  oxyde ou hydrate d'oxyde, u n  carbo- 
riate, el eri gé~ibral sur  u n  sel dont l'acide est plus  volatil que l'acide 
siilfuriquc (clilorures, nitrates, acétates, etc. j .  

Avec les sels alcalins, celte ~riétliode conduit souvent i la formation 
de bisulfates. 

Ainsi les nitrates dc potasse et de  soude, rriêrne traités par une  
dose fquivalede d'acide sulfurique, donnent d'abord des bisulfates, 
une partie du  nitrate ou du cldorure rzstant iridécomposée, e t  cc n'est 
qu'i  une ternpiirature notablement plus élevée que le  bisulfnte alcalin 
riagit sur  le reste du  sel : 

Les sulfates se  lorrnent encore par  l'oxydalion d c  ccriains sulfures, 
soit au  moIen de l'oxygénc libre e t  a terripérature élevbe, soit par  
l'action d'un agent oxydant, te l  que l'acide azotiquc. 

Ainsi les sulfures alcalins et  alcalino-terreux chauffés au  coninct de  
l'air ou de  l'oxygène se  coriver~issent cn sulfütcs; il en est de même d u  
sulfure dc plomb e t  d u  sulfure d'argent. 

Le siilfurc de plomb bouilli avec de 1':icide azotique se cliangc pnr- 



ticllement en sulfate : 
SK" 04= sO'K', 
SPb + 0% S O T b .  

L'acide sulfureux S O h e  combiiie directement à ccrt:iiris liioxudes et 
donne des sulfates : 

SO'+ BaO9=SO'Ba, 
SO' -t- PbO4=SO4Pb,  
SO'+ J1nO4 = SOLBln. 

Dans ce dernier cas, la riaction se passe aussi entre 2 molécu1t;s 
d'anhydride sullureux et 1 molécule de bioxgde de  niangancse. On 
obtient un  hy iosu lb te  : 

L'oxydation des sulfites, Iiyposulîatcs, 1i~posulfites, et e n  g h é r a l  des 
sels à o ~ a c i d e s  inférieurs d u  soufre, fournit de même des sulfates. 

Parmi les procédés pouvant servir à ln préparation des sulfates, nous 
citerons encore : 

La doiihle décomposition entre un  sulfate alcalin (SO'KaP) et un 
chlorure ou nitrate dolit le métal donne u n  sulfate insoiuhle (baryum, 
strnntiiim, plomh, calciurii); 

La double décomposition entre  le sulfate d'argent e t  un clilorure; 
La double déçornpositiori entre un  sulfate niktallique, tel que le sul- 

Iàte ferreux ou lc sulfate de  cuivre, et u n  carbonate soluble. 
L'attaque d'un mi la l  par l'acide sulfurique étendu si le iriétal 

décompose l'eau en présence des acides (fer, zinc, etc.) : 

L'atlaqiie à chaud du métal par l'acide sulîurique concentré, Le 
métal s'oxyde aux dépens de l'acide sulfurique, qui  cst réduit B l'éiat 
d'acide sulfureux; l'oxyde se combine à une aulrc  partie d'acide sul- 
f u r i q m  : 

2(SO"lY) + Cu = S04Cu -t 2 H 2 0 + S O P .  

Les hisulfates alcaligs SOLM,lI ou SOhhlI$+ S 0 4 F  se forment: par 
addition d'acide sulfurique i u n  sulfate alcalin neutre;  par l'action de 
l'acide sulfurique a une température modérée sur  uri clilorure ou un 
azotate; par l'action de l'acide c l i l o ~ ~ h ~ d r i q u c  ou de l'acide azolique s i r  
un sulfate iieuire : 
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Cm deus réactions expliquent a i s h i c n t  la production d'un bisulfate 
par l'action de l'acide sulfurique sur  un chlorure ou u n  azdnte . 

Les bisulfates alcalins sont plus  solubles dans l 'eau' que les sels 
1ieuti.e~ correspondants; l eur  réaction est fortement acide;  ils cristnl- 
lisent et supportent une  lernpératurc assez dlevée (600') sans se dkconl- 
poser . Ils fondent aussi plus facilement qiic les sulfates iicu1i.e~. 

Dunnc'es therniiques relntii'es à lu prodziction des s u l f a l e ~  . 
Chaleurs dc neulralisslion des diierses hases par l'acide 611I^ur iqu~  . 

S0411$Aq.!2(LiOH)Aq. . . .  51. 285 SO'I18.4q. Mg(O lIj3Aq . . . . .  31. 578 
- . 2 ( K O  11).4q . . . .  J I ,  288 - . )In (0 l I )YAq . . . . .  2 6 ,  358 
- .2( iYaOtl :1A q. . . .  31, 378 - . Ki ( O  l l )aAq . . . . .  25.  036 
- . 2 (A1riO11) Aq . . .  28, 152 - . C a ( O  Hj'Aq . . . . .  25, 402 
- . 2 ( T I O H ) A  q .  . . .  31, 095 - . Fe ( O  H)'hq . . . . .  24, 048 
- .Ba [OI I )?A q .  . . .  36, 806 - . Cd ( O  l I )%Aq . . . . .  24, 222 
- . S r [ O H ) S A  q .  . . .  50, 710 - .Zn ( O  H)3Aq . . . . .  53, 352 
- .Ca(O11)2A q .  . . .  5 1 ,  i4û - . C U ( O H ) ~ A  q .  . . . .  18, 9 1 2  

Chs1clir.s de forrn.. lion des  hisiilfates alcalins . 
S04-ia'Aq . 114 S O4 IIS Aq . . . . .  - O , 792 

- . 1.2 - - 1 , 262 
- . 1 - - 1, 870 

\ - . 1 - - 2 ,  552 ... 
A . 4 - - 2 ,  GX2 

S04i13.4q.SO'K'Aq. . . .  - 1, 648  S O ' I l S A q . S 0 4 Z n A q .  . . .  - 8 8 0  0.  
- . SO4AmYAq . . .  - 1, 412 - . S D 4 C o A  q .  . . .  -0, 826 
- . . .  . SOLMgAq . . . . .  - 1, 076 - . S 0 4 N i A  q .  - , O ,  792 
- . S04DinAq  . . .  - 0,  904 - . S OLCii .4q . . . .  - 6 7 6  O ,  
- . S 0 4 F e A  y. . . .  - 0. 8%; 

S S 0 4 H % q . S 0 4 K B h q .  . . . . . .  - 2 .  220 - . S0'.4rneAq . . . . . .  - i l  870 
- . S 0' blg.4.q. . . . . . .  - 1, 230 
- . S 0 4 Z n  Aq . . . . . . .  - 1,  030 
- . S 0 4 C u A q  - 0, 810 . . . . . .  

Cliuleir~s dhyrigées par  I'nrlion (le l'ncirle s ~ i l f i w i q ~ t e  snr Ics eh lo r~r ra  . 
SO' HBAq . 2 (ClNa) Aq . . . .  + 0 .  488 2(SObl13Arl) . 2ClSn.4q + 0. ri78 

- . 2 (Cl K )  Aq . . . . .  +- 0. 620 
- . 2(CIAnij h q  . . . .  + 0, 648 
A . CleYgAq . . . . .  + 0. 930 
- . CIY P n  Aq . . . . .  + 1. 056 
- . CI'Fe Aq . . . . .  ;t; 1, O96 
- . CI'Zn A q  . . . . .  + 1, 124 
- . CISCoAq . . . . .  -1 1 ,  152 
- .CIYXiA q .  . . . .  + 1, 152 

. . . . . .  - Cl' Cu Aq + 1, 252 

Cl~ale~rrs  absorbées &ins I'nrlioi~ de  l'acide chlorhydiipue s u t  les strlfnles . 
. .  . .  2 ~ C I I I ) A q . S 0 4 K B A q .  - 3.288 2(CI H) Aq .SObZnA q .  - 2 ,  461 - . SOLAni'Aq . . - 2, '360 - .SOPCoA q. . .  - 2,  456 

- . S 0 4 N g A  q. . .  - 2, 592 - .SO'>iA q .  . .  - 2, 382 
- .SOLbinA q. . .  - 2, 328 - . S ObCu  Aq . . .  - S. 262 
- .SO 'FeA q. . .  - 2, 452 



A r l i o n  d e  l'acide szr1fzwiqz:e sur iri t  a:ota/c. 

(S 0 4 1 1 y 1 A q .  5 : A z 0 3 K a j A q  . . . . . . . + 0,57G 
2(S0411e~ A q .  2 : h z 0 5 P I a : A q  . . . . . . f 0,788 

Lorsque l'acide azotique ou l'acide chlorhydrique sont mis en pré- 
sence d u  sulfate de soude e n  solution étendue, il y a absorption de 
chaleur. 

Lorsque l'acide sulfurique dissous agit s u r  I'nzotate ou sur  Ic clilo- 
riire de sodium dissous, il y a dégngcmciit de clinlcur. 

La diffërrrice entre ln clialeiir dégagée par  !'action de  SO"le.lq sur 
2 (AL  0 9 . 0 )  Aq et celle degngée dans la réaction de  2 ( A z  C)"II)Aq sur 
S04R'aeAq doit étre égaie i la diffërence entre les clinleurs de ileu- 
tralisation dcs deux acides. On a e n  effet : 

pour 1;i derriikre diffërence 31,378 - 27,234 = 4,144 
et pour la première 0 , 5 7 6  - (- 5 ,504)  = 4,080.  

Dc mémc pour l'action de  SO'II' Bq s u r  2 (CISa .tq) et  de  2 (Cl HAqj 
siir S04NnPAq on a 

Cnmcléres a~zalyliques. - Les sulfates solubles sont nctlcn~ciit 
caractérisés par le précipité blanc,  insoluble dans l'acide c11lorli~- 
driquc et  dans l'acide azotique, ju ' i ls  donnent par  le clilorurc de 
liaryuin. Chauffés avec du  carlionate d e  soude sec, sur  u n  cliarhon, 
dans In flammc réductrice, ils donncrit uiic masse fondue brune, conte- 
nant 1111 siil~iirr! alcalin facilt: i? carnctkriser par In coloration brun- 
m i r  que la solution comrnuniqiic 1 une lame d'argcnt e t  par la colora- 
t i o ~ i  violette qu'elle prend sous l'influence d u  nitroprussinte de soude. 

Les sulfates insolubles fournissent les rriêrries réactions avec le car- 
bonale de soude dans la Iiamrnc de  reduction. Bouillis avec une solu- 
tion d e  carbonate de soude, ils cèdent tout ou  parlie de leur acide 
sulfurique à In soude. Le liquide filtré c t  neutralisi: avec de l'acide 
chlorhydrique donncra par conséquent u n  précipité avec le clilorurc 
de  I i a r y r n ,  en liqueur acitiuliic à l'acitic clilorhydriqiie. 

Ils correspondent à l'acide pyrosulfurique, 



Lc sel potassique SW7K' prend naissance soit par  l'union de l'anlig- 
dride sulfurique avec le su lh te  neuire de  potassium, soit par déshydra- 
talion sous l'influence de la clinleur d u  bisiilfate, 

II forid au-dessus de 300". 
Le pyrosulfate dissous dans l'acide sulfurique fumant donne u n  sel 

acide S P 0 7 K I I ,  cristallisahle en prismes fusibles à 108'. 
Lorsqu'on dissout d u  sulf;itc de  baryum dans l'acide sulfurique 

fumant cliaiil'fé i 150°, on obtient dcs cristaux anhydres, ne se décom- 
posant qu'au rouge naissant, don t  la composition est i ~ p r é s e n t d e  par 
SPOiBa,,. 

Le sulfate neutre d'argent S 0 4 A g V i s s o u s  dans l'acide sulïuriqoe 
fumant foiiimit SYOiAgy, qui se  séparc cri crislaiis iiicolores. 

Les solutions concentrées et  bouillantes de certaiiis sulfates neu-  
tres étant Iraitées par I'ammoriiaque diluée, tant qu'il se forme u n  
précil~ité, donnent des sulfates basiques qui se &parcnt à l 'état iiiso- 
lulilc ct amorphe. Tels sont : 

Le véritable acide siilfureux SO'II' ii'est pas connu ; il cst probable 
qu'il existe en solution clans l'eau ; mais il se scinde trop facilcrnerit e n  
aiihydride sulfureux e t  en eau pour poi~vi>ir Ctre isolé : 

SO"1" S O P  + II' O. 

II rcsserrible sous ce rapporl à l'acide cürboriique CO"IIy,  dont  on ne 
connaît que l'anhydride. 

Ces deus acides bibasiques instables sont représentés par  des scls 
dont les formulcs sont : 

S05i\I," CC05Mre .  . . . Sulfites et carbonates neutres;  
S05.\1, 11, CO3 .VI, II . . . Siilfites e t  carbonafcs acides. 

Ori coriri:iit de  pliis dcs ariliydrosiilfites analogues des aiiliydro- 
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siilfates : 

S V 5  M,' = S O"],' . S 0'. 

L'existence bien établie de deux séries isornéres d'ktliers sulfureus 
acides (sulfites acides i radicaux alcooliques) conduit à prévoir celle 
de deux catégories isorriéres de sulfitcs métalliques acides. Cependant 
aucun fait d'expérience n'est venu jusqu ' i  présent confirmer cette pré- 
vision. 

Il est facile, au  moyen d'hypothhsea plausibles, de reiidre compte 
tliCoriqucment de la possibilité d'existence d e  deux sulfites acides i 
radicaux alcooliques ou niétalliques. 

Au lieu de donner à l'acide normal SO'lle l a  formule de constitution 
/ 011 

S = O (soufre tétravnleni), dans laquelle les 2 atomes d'hydrogénc 
\ 011 

sont équivalents e t  symétriquement soudés au soufre par l'internié- 
diaire de l'oxygéne, on peut adopter la formule II.S07011 (soufrc 
hesavalenL). Daris ce dernier cas, i l  ne  sera plus indiffërent dc rem- 
placer par  u n  radical l'hgdrogène qui  est lié directement au soufre oii 
l'ligdrogène du  groupe hydroxyle. L'hypothèse d u  fractionnement dcs 
valences permet de  prévoir u n  plus grand nomhre d'isornércs. Ainsi, en 
l m n a n t  le  soufre hexavalcnt, on peut avoir : 

"1 II  à O 115 valence, 

1" 1 / II à S 112 valence, 
S -  r\o O B S Sj2  valence, 
H /  O, à S 2 valences. 

Ici I'liydrogène est symélriqiicnient placé d;iris I n  rnolécule par ralp 
port au soufre e t  à l'osygéne. 

/O \ II à 0 115 valence. 
'1" H,-S - O - H  rl, à s 1 '1 ence, 

"\ / O à S 313 vaIcnce. 
O 

Les 2 atomes d'liydrogéne sont nettement distincts. 
L'liesnvalcncc d u  soufre résulte des combinaisons 



DES DIVERSES CLASSES DE SELS. - SULFATLS. 

P U n e  formule telle que 

rciirl aussi corrilite de  l'isomérie. Ii surfit d e  durinei des valeurs dil'fb- 
rcntes aux fractions clc valeilce qui  relient,  d'une part,  II, 1 S e t  i O 
et O ,  et, d'autre part, II à S et i 0 ct  0,. Ainsi, par exemple, e n  prc- 
iiarit 

11, à S = 518 d e  valencc, II, à O et  à 0, = 118 de  valencc, 
JI à S = 3/8 - II à 0 = 2,'s dc valence, 
I I à O , = I j S  - O i i S  = 1318 d c  valeilce, 

O, à S = 1418 de  valcrice, 

touies les valences sont saturées pour  S hexavalent et Ics 2 atomes 
d'hydrogène sont'distincts. Le lien qui relie II, à S cst plus puissant 
q~ imel i i i  qui relic 11 à S ;  la difftirerice est dc 2/8 ou  .1/4 valence. Quoi 
qu'il en soit, la formule limite I I .  SOP . O H  marque ricttcrrierit cette 
difference. Les sulfites neutres seraient J I .  S02. 031, Ics sulfites acidcs 
seraient M .  SOe .OH ou II. SOeOi\I. 

Sont solubles dans l'eau, les sulfites alcalins SOiM,', lc sulIite 
de magnésium SOqMg. 4 HV, les hisiilfites alcalins et alcalino- 
terreux. 

Les bisulfites alcalins sont, d'après Muspratt, neuires au tournesol, 
tandis que les sulfites 2 équivalents de métal alcalin ont  une 
rtinction alcaline. Ce fait virndrait à l 'appui di: la forinulo asyinétriquc 
I I .  SO'OII, dans loquellc l'hydrogène d e  l'hydroxyle a une foiictioii 
basique plus prononcée, analogue à celle de I'liydrogèrie basique de 
l'acide su lhr ique  S O? (OH)', tandis que l'liydiogirne lié au soufre fonc- 
tioriricrait 1 In mnnii:rc di: l 'hgdrogène de  I'acidc su1lli)-drique II . S11. 
Les bisulriles alcaliiis seraient, d'après cela, I I .  SI)? .O JI ct les sulfiles 
neutres M .  S 0 9 .  011. 

Les expériences plus récentes de  Geutlier établissent que, contrai- 
rement à l'assertion de  lluspratt ,  le  bisiilfite d e  potassiiim est à rénc- 
tion acide, tandis que le suIlite SWK'. 211'0 offre une rbactiori alca- 
line. 

Les sulfitcs ont une  c o n s t i ~ u h n  analogue de celle des carhonnics. 
Les formes cristallines des deux genres de  sels sont souvent les mêmes 
et les cristaux coiitienncnt l a  même qurinlité d'eau de cristallisa- 
tion. 



Sont isomorplies : 

Sous I'iiiflucnce de la clialeur et d'une teinpirature suffisairiiiieiil 
élcvée ils se déconiposcnt. 

Avec u n  wullite alcalin neutre, tel que  SO'KZ, i l  se forme a u  rouze 
d u  siilfatc et  un sulfure, d'aprCs l16qiialion 

Le bisiilfite de potassiiim SO'KII n'est pas sensiblerneiit :iltiré à 
100°; i 190"i l  est entièrement dècomposé : i l  se sépare de l'eau c t  
beaucoup d':icide S U ~ ~ U ~ ~ U X ;  eri iriériie terrips la réactiori acide de~ient  
neutre. Le sel se  trouve coii\ei.li e n  u n  niélange de  sulfate et d'liypo. 
sulfite. On 3 

4 (S O'K IJ) =2(SOïK2) +2SO'+211'Ol 
2 ( S  O"?) =S'O"2-+-0'+I(?O, 

, 2(SUiKII) 4-0" 2(SO'Klij .  
2 ( S O W )  +KeO= 2 ( S O L K f j ~ I l e 0 ,  

oii en sorriiriüiit G(SO"Kl1j =SSO'Eiy+ 2(SUkIi')+2SO!+311'U. 

Si l'on e k v e  ensuite progressi\crnent la tenipérature au-dessus de 
l'JOu, il se sublirric du soufre et i l  se forinc un polysulfure bruii i iéac- 
tion alcaline. Cc dernier pliénorniiric est dù  l la decorripositioii dc 
I ' l i~posulfite : 

4 (S'OïK') = 5 (SO%'l +- K'S3. 

Le pyrosiillite sc décoml)osc vers 190° corriinc l c  bisulIite : 

Le sulfite neutre d 'ammonium perd sous l'irifluence de la clialcur 
son eau de cristallisalion et u n e  partie de son ammoniaque ; en niCine 
temps il se sublime un  anhgdrosulfite : 

2 (SP) (Az IIL)' = SO1. SO' (hz IIYj" t II" + 22122 Il'. 

Les siilfiics tlc cliaiis, de  b:iiylc, d c  slroiitiane, dc inagriésie doiiiient 
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par laclialeur de l'acide sulfureux, d u  soufre et u n  résidu de  sulfate 
contenant un  peu de sulfure : 

Le sulfik de ziric dorme de l'acide sulfureux, d u  soul'rc clt un résidu 
hirné de sulfate, de  sulfure e t  d'oxyde. 

Il en est de même pour le  siilfate de plomb : 

Les sulfiles de sesquioxydes rie sont pas trEs stables et se décoiii- 
liosciit en acide sulfureux el oxyde. 

Les sulfites, e t  surtout les sulfites alcaliiis, ont une grande tendance 
à alisorber l ' oxyghe  l i l m  ou naissant e n  se transformant e n  sulfates : 

La plupart des agents oxydants, chlore, brome, iode, en l>résericc d c  
l'eau, peunanpna te  de potasse, conwrtisseiit  les sulfites e n  sulfates. 

Les agents riiducleiirs éiiergiques, c l in rbon  a u  rouge, liydrogéne 
iiaissant à la température ordinaire, tendent i convertir les sulGtes e n  
sulfures. 

Prr!p(~i-ntions. - On peut préparer les sulfites p:ir l'action de 
l'acide sulfureux sur  u n  1iydrate d'oxyde, un carbonate dissoiis ou mis  
cil susperisiori daris l'eau. 

S'agit-il, par exeniplc, de former d u  sulfite neutre de soude, on fera 
agir le gaz sulfureux sur  des cristaux de soude jusqu'à refus d'ahsorp- 
lion. 

Le bisiillite ainsi obteiiu sera neutralisk par iine quaiitité de cristaux 
dc soude ég:ile à celle qu'on avait ernplogée d'abord. 

Avec les carbonates de  magnésie, de  cliaiix, de baryte, de  skrontiane 
mis en suspension dans l'eau et  u n  excès d'acide sulfureux, on obtient 
des solulions peu stables dc bisulrites q u i  laisseront déposer l e  sulfate 
neutre SVJI,, par coriceritratiori, cri perdaiit d e  I'ncidc sulfureux. 

Les sulfites ferreux, de  riickcl, de  cobalt, ciiivreux se forment par 
l'action de l'acide sulfureux sur  les hydrates d'oxydes corrcspoildsnts, 
itiis eii suspciision dans l'eau. 

Erifi~i oii prép~ire  u n  certain rioriibre de sulfites insolubles par double 
décomposition entre u n  sulfite alcalin et  u n  chlorure ou un nitrate. 

Les nnliydrosulfites alcalins ou métasiilfites d e  RI. I3ertlielot se for- 
nient en saturant par  l'acide sulfureus iine solution concentrée dc car- 
l10113te alcalin, soit i cli;iud, soit inénic i froid ct en séclinnt à 120° Ic 



sel qui  se  sépare par  cristallisation. Ces sels se distinguent par leur 
stabilité, leur aptitude à former des Iiydratcs e t  des dissolubions dis- 
tiiictes d e  celles d u  bisulrite normal S0'.\3,1I, par  la manière dont i ls  
SC décomposent par la clialcur, e t  enfin par  leur  clialeiir de foi~rriotiori. 
M. Uerllielot envisage les riiétasulfites corrime apparleriarit à uii t jpe 

propre SV5hI,' caractbristique d'une iiouvelle série saline; ils soiit 
aussi distincts des sulfites proprement dits que  les métapliosplilites le 
sont des pliosphates normaux. 

L'anhydrosulfite de potassium se sépare e n  grains cristallins durs, qii i  

se dissolvcnt lentement dans l'eau. II est peu solutile dans l'alcool. Sa 
saveur est salée ; 6 l'air il ii'émet pas d'odeur d'acide sulfureus. Lors- 
qu'il est sec, i l  n e  dégage même pas d'acide sulfiireux h 150'. Bu 
rouge sombre e t  dans une atmosplière d'azote il dégage SO' et se con- 
vertit neltemeiit e t  entièrement e n  sulfate de  potasse et  soufre qui se 
sublinie ; on a 

2 (s20w) = 2 ( ~ 0 ~ ~ 7  t so3 + S. 

Cette expbrience réussit pleinement dans u n  tube entièreineiit reinpli 
par le  sel et dans une ntmosphCre d'azote; mais si l'échauffement a lie11 
dans u n  courant de gaz inerte, le  sel perd un peu d'acide sulfureux par  
dissoçiatiori ; il se forme d u  sulfite neutre. Dans c e  cas la dose d'acide 
sulfureux devient plus notable, car  

SO'K' en se décomposant à son tour  donne 

ct  l'on trouve dans le  résidu d u  sulfure alcnliri en quantités appré- 
ciables. 

Cette manière d7étre est caractéristique pour lc métasulfite. 

Doiiiiées t k a ? u i p c a  relatives à la forma2ioti dcs sul/ i tcs  et dcs niélnsul/ilea 

15,2  représente la chaleur due à l'action d u  second équivalent de 
potasse sur  le bisulfite, au moment où il vient d'étre formi. 

M i i k  l e  bisulfite dissous ne demeure pas indéfiniment dans le même 
état. Au hout d'un certain tcrnps d e  repos, quc  l'on peut diminuer en 
chauffant la liqiieiir a 1 00° pendant quelque temps, en opérant en  v m  
clos e t  presque plein, on trouve a p r k  refroidissenieiit que la liqueur nc 
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dégage plus qiir! 12,7 à 12,9 calories par  neiitr:iliçation, et ce nouvel 
état est stable, car I n  chaleur dégagée n e  varie plus même a u  bout de 
quelques jours. Le bistilfite dissous éprouve doric u n  cliarigeriierit qu i  
rkside dans la déshydralaiion : 

Cette transformation est cxotlicrn~iquc, ce qui rend compte de la 
plus graride stabilité d u  nouveau sel. La chaleur dégagée par  le fait de 
la transformation peut se calculer facilement : elle est égale à la diffë- 
rence des clialeurs de neutralisation du  bisiilfite récent SO'KII Aq p a r  

K O I I A q  c t  du métasulfite 
S"%"q 

2 
par  KOHAq, c'est-à-dire à 

13 ,2  -12,6 = 2 , 6  calories. 
La cbnleur totale de formation di1 rniitasiilrite à partir de l'acide sul- 

fureux di.csous ct de la potasse dissoute est 

Celte clioleiir de  neutralisation est supérieure à celle de  tous 'les 
acides connus : ce qui s'explique, puisqu'elle est la soriimc d e  deux 
actions successivement exothermiques. 

Le hisulfate anhydre S2011ie s e  transforme au  contact de  l'eau en 
bisulfate normal 2 (SOhKII), 

apris s'être d'ahord dissous sans cliaiigenierit de  constitution, e t  cette 
transformation dégage 2,9 calories. La transformation est donc ici, au 
point de vue tlicrrniquc et  d u  mode d e  réalisation, l'inverse du passage 
de 1)isulfites normaux à l'iilnt de ~nétasulfites. 

Lorsqu'on sursature de  gaz s u l h r e u x  une solution coiiceritrée de  car- 
bonate de potasse à basse température, on  oblient soit du  prernier 
coup, soit par  addition d'alcoril, lin cornposb cristallis6 que  l'on a envi- 
sagé cornine le bisulfite rioririal SOiKII.  il 'après les recherches de 
M .  Berthelot, ces cristaux renferment moins d'eau que ne  l'exige la 
formule précédente. Ils rie perdent pas d'acide sulfureux lorsqu'on Ics 
séclie i 120° cl se convertissent e n  métasiilfite. En raison de ces faits, 
hl. Bertlielot les erivisage coirime uri hydrate de rriétasullite. 

S OjliY . A q .  . . . . . . . . . .  + 1,18 calories. 
. . . . . . . .  SOWK-IISO.Aq.  + 1,10 - 

. . . . . .  S .  O g = S O P  g;izciir. + ü9,Y - 

. . .  S 0% (gaz). B q =  SO-dissous + 8,4 - 
c u i m  G ~ ~ É R A L E .  \II .  -- 13 



I r Q .  O .  hq = (Ii O HISAq . . . . .  -1 .ICi4,6 calories. 
S05Aq .S (KOH)Aq. .  . . . . .  + 37,8 - 
Separalion du sel solide anligdre.  - 1,4 - 

- 
. . . . .  S.03.Ky:SO3l iS . .  f 272,ü - 

S 0 2 ( g n )  + IiQO . . . . . . . .  -j- 100,2 - 
S03K'Aq .2IICIAq. . . . . . .  - 1 ,8  - 
S  Os KQq. 9 II Cl . . . . . . . .  - 2,4  - 

parlage d e  la hase entre  les  deux acides et formation de 
l~isulfite et de  chlorure. 

Cldcu i . s  de ucirtrnlisntiun dc l'acide szilfuul.eux pnr la soude, d'aprk Tliomscii 

. . . . . . . . .  112 (S OVq) . 2  (Na0 Il Aq) l / i . f i ( j4 
1 !SOe4q) .  2 (Sa011 A q ) .  . . . . . . . .  28,968 

. . . . . . . .  Y(So2Aq) . 2  (Na O11 Aq). 31,740 

hvce I',icii!c sulîurir~uc on n 

1 /2  ( S  O41I9Aq. 2 ( l a 0  H A q ) .  . . . . . . . .  15,(iX2 
1 (S O'IleAq) .2(b'a O  11 Aq) . . . . . . . . .  151,378 
'2 \S04H9Aq) . 2  ( S a 0  Il Aq). . . . . . . . .  20,508 

La pruductiori d'un bisulfate dégage donc irioiiis de c1i;ilcur que cellc 
d'un liisullite, tandis que c'cst l 'inverse pour  le  sulSate rt le sulfitc 
neutre. 

Ccs rcsultats s'accordent avec ceux de M. Berthelot. 
Cnracthw analytiques. - Lcs suIfiles c h a u f i s  avec de I'acidc 

clilorliydriqiie ou d e  l'acide sulfurique éieridu dhgagent dc I'iicidc siilfii- 
reiix gazeux, rcconnnissable i son odcur e t  à la propriCIé qu'il a dc 
1)leuir un papier corileriürit d e  I'arriidon et de l'acide iodiqiie, légère- 
irient mouillé. La mise e n  liberté d e  I'arihydride sulfureux se produit 
dé,jà à froid. Si l'on a soin de choisir l'acide déplasant de manière à for- 
m e r  un  sel soluble, le sulfite, quel qu'il soit, se  dissoudra entiiremenl 
sans laisser de  résidu de soufre, tandis qu'avecles Iiyposulritcs le déga- 
gement d'acide sulfnreux est accompagné de  la formation d'un dépôt 
laiteux de  soufre. 

L'eau de  chlore, l'eau de  bronic eri preseiice dc l'eau, l'acide azotiquc 
3 chaud ou l'eau rég,~lc  convertissent les sulfitcs e n  s ~ l f d e ~  ou tout au 
moins donnent-ils lieu à la production d'acide sulfurique, caractérise 
pour  le prècipité insolulile dans les acidcs qu'il donne avcc Ic  clilorure 
d e  bnryurri. 

Lcs soluiioils des sulfites iieutrcs alcalins pi,écipilciit aussi cil blanc 
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par le clilorure de baryum, mais l e  précipité est soluble dans l'acide 
clilorh~driquc. 

Tous les sulfites cliauffés à l 'état solide avcc d u  carbonate de  soiidc 
sec, à une tcrnpirature du  rouge sombre, dorinerit un  mélarige de  s u l h t e  
et de sulfure alcalin. 

O n  peut encore utiliser pour  caractériser ces sels l'action réduclricc 
qu'ils exercerit, surtout e n  solution acide, sur  l e  perrnangariate de  potas- 
sium ou sur le bicliroinate. 

Rous avons vu tome II, p. 500, dans quelles circonstances se forme 
l'liydrosulrite de sodium ou celui de potassium. On fait réagir à froid 
sur des copeaux de zinc on  sur  d u  zinc en pondre une solution concen- 
trée de bisulfite de soude. Le zinc sr, dissout en partie, avec production 
de clialeiir e t  saris dégagerrierit de gaz. Le liquide ne tarde pas à d?poser 
des cristaux coiistitués par  u n  sulfite double de zinc e t  de  sodium 
S O T a 2 . S O Z n ,  tandis qu'il  reste e n  solulion de  l'hydrosulfite de soude, 
caractérisé par ses propriét.6~ réductrices énergiques (décoloration 
immédiate du carmin d'indigo, précipitation d u  cuivre d 'une solution 
amrnoniacalc ou non de sulfate de  cuivre, e tc . ) .  

Lorsqu'on ernploie une solution étendue et  fraichernent préparée d e  
hisulfite de soude, obtenue e n  neutralisant exactement par  le carbonate 
de soude normal une solution d'acide sulfureux à t i tre connu,  de  rna- 
nière à former d ~ i  sulfite neutre ,  et en ajoutarit uii volume de  solution 
sulfureuse egal i celui que  l'on avait saturé, on  trouve, par la cornpn- 
raison des pouvoirs récluctcurs niesurés par une solution titrée de  per-  
iriarigariate, que le pouvuir réducleur a a i i p e r i l é  exactement de  113 par  
le contact d u  liquide avec le zinc. L'expérience doit ê t re  faite avec des 
solutiom suffisammerit diluées, pour qu'il n e  puisse s e  produire d e  
dépôt crislallin [Ir: siilfile double de zinc et  de soude. 

Ce résultat coriduit forcément h l'équation de  forinatioii suivante : 

L'liydrosulfite d e  soude rie differerait du bisulfite que  par 1 atome 
d'oxygène e n  moins, relation confirm6e par la formation inverse de bi- 
sulfitc lorsqiie l'hydrosulfite exposé à l 'air absorbe l'oxygène : 

En employant une  solution de bisulfite de soude coriçeiitré e t  en ver- 
sant dans u n  excès d'alcool le produit de 13 réaction s u r  le zinc, il se  



précipite immédiatement un rndange sirupeux d e  sulliie de  soude 
neutre et de sulfite d e  ziric qui se fige en trEs peu de terrips en une rriasse 
cristalline. Si l'on décante aussitôt la liqueur alcoolique, celle-ci se rem- 
plit en peu de  temps d'un feutrage de  longues et fines aiguilles inco- 
lores d'liydrosulfite de sodium. 
M. Bernsten, qui a analysé directement ces cristaux préparés par Io 

méthode de l'auteur, leur  attribue la formule SeO%a2. Aq et donne. 
d'aprés cela, à l'acide hydrosulfureux la forrriule S20'IP. 

La formule de M. Bernsten est incompatilile avec l'augmentation de  
1/3 du  pouvoir réducteur, augmentation qu i  a été coiitrôlée par nous 
avec le plus grand soin ; on aurait ,  e n  effet, l 'équation 

qui conduit une augrrieritatioii de 114 d u  pouvoir réducteur. 
Les contradictions qui  seniblent exister entre les analyses directcs du 

sel précipité par l'alcool, analyses effectuées par  un chimiste liabile, ct 
nos déterminations indirectes ', peuvent s'expliquer 1iaturellemenL si 
l 'on admet l ' e~ i s tence  de  deux sels, dont  l 'un correspondrait i ce hisitl- 
fite iiorinnl moins 1 atome d'oxygéne e t  dont l'autre correspondrait 
l'aiiliydrosulfik ou rriétasulfite : 

Si la yolution de liiuulfite est étendue et fraîchement préparée, c'est Ic 
Iiisulfite normal qui  agit su r  le zinc e t  donne 1'11 ydrosullite noririal 
S OP Ra II. 

Si, au contraire, on emploie unc! solution concentrée de bisulfitc ct 
préparée depuis quelque temps, c'est l e  rriétasulfite qui  est réduit, en 
donnant le  niétahydrosiilfite Se04Na4. 

Cette manière de  voir trouve un appui  sérieiix dans l'observation hile 
par  M. Berthelot, que dans I 'ox~düt ion  d'urie solution d'liydrosulfite il 
se produit au d t h t  un dégagement rapide de chaleur qui est suivi d'un 
phénomène exothermique plus lent.  

Lorsqu'on traite l'acide sulrureux dissous par  le  zinc, le liquide 
prend u n e  coloration jaune-rougeâtre et acquiert des propriités réduc- 
trices éncrgiqiies, analogues à celles de l'liydrosulfite de soude. Le poii- 
voir réducteur total augrrierite de  la rrioitié d u  pouvoir réducteur initial. 

1. Dans notre tra-vail siir l'liydrnsiiliitc de soiide, nous rioiis 6tirins hnrrirl à dm dklcrmina- 
tions indirectes, car nous jugions que l'liydrosiilfite iso16 était trop altérnl~le 1 l'sir pour n: 
prktcr i des expéiicnces quarititaiiïes exactes. 
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On a donc 
2 ( S V )  + II'O -t- Zn = S05Zn + SOsII'. 

BI. Bernsten admet qu'il se  formc dircctcmcnt du mdtaliydrosulfitc 
de zinc S'O'Ln, 

2 S O ' t L r i  = S'OhZri, 

éq~iation qiii conduit ègalcment ii une augmcnlation d u  pouvoir réduc- 
teur égale à la moitié du pouvoir réducteur initial de  l'acide sulfureux 
ernplopé. Celte interprétation nc s'accorde pas avec le  fait de la colora- 
tion cri jaune rougeâtre que prend la solution sulfureuse par l'action 
du zinc, coloration qui  est cclle de  l'acide hydrosulfureux libre. Il est 
possible qu'au bout d'un certain temps on ait 

Ilais au début le  liquide renferme bien certaincmenL dc l'acide ligdro- 
sulfureux libre, forme d'après l'éqiiation 

L'ligdrnsiilfitc de soiide prend aussi naissance lorsqii'on iil?ctrolysc 
par un courant îaihle une  solution de bisulfite, en séparant par une 
cloison poreusé les liquides qui  baignent cliaqiie électrode. A l'élec- 
irode positive ou sc dégage l'oxygéne il se forme du  bisulfate, tandis 
qu'à l'électrode ntgative I 'hg.droghc naissant transforme le bisulfile 
r n  hydrosulfite 

s 05xl  ri + IY= s o m r  + irgo 
ou 

S'@'Na2 + IIP = S2 O'Nae + IIoO. 

L'~lectrolyse d'une solution d'acide sulfureux par  u n  courant failile 
donne de l'acide hydrosulfiirmx à l'électrode négative. 

Les solutions d'hydrosullite de, soude absorbent rapidement l'oxygène 
de l'air et se changcnt e n  bisulfite : 

Conservées à l 'abri de  l'air dans u n  flacon rempli entiiirernent e t  bien 
l)ouclié, elles perderit leur pouvoir réducteur propre (actiori s u r  l'in- 
digo dissous ou s u r  les sels cuivriques) e t  contiennent alors d e  I'liypo- 
sulfite. Avec la formule S 0 2 N a H  cette transformation s'explique aisé- 
inerit. Or1 aurait  

2 S Oz fia11 = 11'0 + SsO'NaP. 



Avec la formule de Bernsten cette conversion spontanée en hyposulfite 
est au contraire difficile à expliquer; i l  faudrait adrriettre qu'il SC forme 
du  métasulfite : 

2 (Sa 04Kae) = S'O"ae + S P 0 5  Na4. 

L'altération dont nous venons de parler  est beaucoup moins rnpitlc 
s i  l'on rend la solution alcaline, e n  opérant comme il  suit : 

Ln solution d'hydrosullite de  soude obtenue par  l'action du  zinc sur 
une solution de bisnlfite est traitée par u n  léger excès de lait de chaux, 
qui précipite u n  ~riélarige d'oxyde de ziric et de  sulfite de cliaiix. Le 
liquide filtré, clair,  a une réaction alcaline. A l'abri de l'air, il se 
conserve très longtemps sans altération. La rapidité avec laquelle il file 
e t  absorbe l'oxygène libre est moins grande qu'avant la rieutralisatioii 
11" la chaux. Y a-t-il dans ce cas formalion d 'un  hydrosullite alcaliil 
SOSSas, ou  n'a-t-on qu'un simple mélange de SOeNaI1 e t  de Ka011 
(fonné par l'action de la cliaux hydratée sur  le  siilfite de soiide contcilu 
dans la l iqueur )?  La question est eiicore indécise. Cependant, cominc 
l'oxydalion h l'air diminue l'alcalinité d u  liqiiide, il seiiible que celui-ci 
n e  contient pas l e  sel neutre  SO'Nae, qu i  e n  s'oxydant donnerait d u  
sulfate neutre S O T a Y  Si l'on admet, au  contraire, que  le sel SO'Xaii 
subsiste en présence d'un alcali l ibre, on comprend la diminution dc 
l'alcalinité par l e  fait de  l'oxydation, SOSNaIl + O donnant SO5aII  
qui  sature n'a 011. 

La constitution dc l'liydrosullitc de soude pourrait  s'exprimer par. la 
formule 

/ O  I I .  S <ONa.  

L'atome d'ligdrogéne fixe au soufre n e  serait pas facilerncnt rempla- 
cable par u n  r&n( comme cela arrive pour l'&ide lijpophosplioreux 

4 O 4 O II 
Ph - O11 e t  pour l'acide phosphoreiix O = P h  - 011. " II" ' II 

Ajoutons cependant que le  fait de la diminution de  l'alcaliiiilé pcn- 
dant  l'oxydation de  I'hydrosulfite alcalin n'est pas absoluirient incompa- 
tible avec l'hgpothése de  l'existence d'un hydrosullile à 2 atomes de 
sodium SOeNa3. Il  suffit de  supposer, c e  qui est possible, que ce sel a 
ilne réaction fortement alcaline, cornnie l'est celle des sulfliy(1rutes alca- 
lins.' E n  se  cliangcant e n  sulfite neutre  S03PYa4 dont  l a  réaction est 
neutre, il doit donner lieu à u n  afi'aililissenient notable d e  l'alcalinité. 

Ori voit d'üprés tout ce que nous venons d e  dire  que l'histoire chi- 
mique des liydrosulfites, e t  notamment celle des hydrosulfitcs des métaux 
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alcalilis, prixnte encore quelques points obscurs qui rèc1:trnent de 
noiivelles recherches. 

La solutiori de ces questions est rendiie trEs difficile par l'extrême 
altérabilité de ces corps au contact de l'air, duiit ils fixent presque 
instantaniment l'oxjgène. 

L'acide acetique ne parait pas déplacer l'acide hydrosulfureus. Ajouté 
jusqu'à réaction francliement acide à une solution d'liydrosulfite de 
soude, il ne colore pas la liqueur en jaune et celle-ci se conserve aussi 
longtemps à l'abri de l'air qu'avant l'addition de l'acide acétique. 

L'acide oxalique, au  contraire, provoque unc coloration jiiiine-rou- 
gcâtre, suivie au bout de très peu de temps d'un dépbt de soufre et 
d'un dégageinerit d'acide sulfureux : 

3 (SO'II') = S + S O' -+ 2 IFO. 

L'acide hydrosulfureux réduit à froid l'azotate de pot,assium; i l  se 
forrnc, au bout d'un certain temps, un  mélange de sulfate de potassium 
et de sulfate d'liydroxylamine : 

2 SOqII" + 2 (AzO'K) + 2 H'O = SO'K" SSII?(AzIIO) .  

On sait peu de chose sur les autres liydrosulfites. On ne peut guère 
cspkrer les former autrenient que par double d6composilion, lorsque 
1'hg.drosulfile est peu ou point soluble, tel que le sel de baryuni. 

Les hydrosulfites alcalins obtenus par l'action du zinc ou d'autres 
mEtaux analogues (fer, magnésium, manganése, etc.) sur les solutions 
des bisulfites alcalins, et notamment l'hgdrosulfite de soude, ont reçu 
des applications assez importantes : 

Dosage de l'oxygénc dissous, de l'oxygène Lixè i I'liémoglobine; 
Réduction de l'indigo pour teinture et impression; 
Blaiichiment du coton, de la laine et de la soie; 
Défécation des jus sucrés, etc. 
Caractéres analytiques. - Ces sels, dans lesquels on peut toiijoiirs 

retrouver le soufre par urie oxydaliori à fond au rnoyeri du chlore dis- 
soiis ou de l'acide azotique, se distinguent de tous les autres sels oxygé- 
liés du soufre par leur action réductrice puissante, qui s'exerce à froid, 
et par la rapidité avec laquelle ils absorbent l'oxygène lihrc. 

Les solutions de carniin d'indigo (sulfindigotate de soude) sont imrné- 
diatement diicolorées à froid; le liquide jaune bleuit de nouveau au 
contact de l'air. 

Une solution amrrioniacale de sulfate de cuivre est d'abord décolorée 
(formation d'oxyde cuivreux incolore cn solution ammoniacale) ; puis, 



par une addition nouvelle d'hydrosulfite, il se sépare un mklange de 
cuivre métallique, de sulfure et d'hydrure de cuivre. 

Avec les sels d'argenf on a un précipité d'argent   né langé de sull'ure. 

Les hyposulfites ou tliiosiilfales peuvent être envisagés comme des 
sulfates dont un atome d'oxygkne est remplacé par du soufre. 

La plupart des hyposulfites sont solublcs dans l'eau, mais insolubles 
dans l'alcool, qui les précipite de leurs solutions aqueuses : hyposulfitcç 
de potassium, d'animoriiu~ri, de sodium, de calcium, de sLronliurri, dc 
rriagnésium, de manganèse, de ferrosum, de cobalt, de riickel, dc ziric, 
de cadmiurri. 

Les hyposulfites de plomb, de mercure, de thallium, d'argent sont 
insolubles ; l'hyposulfite de baryiim est peu soluble. . 

Beaucoup d'hyposulfites solubles peuvent être obtenus en cristaux 
souvent volumineux, contcnant de 17c:iii de cristallisation : 

5 (Se 0%') . IIeO, 2 (Se 05K2) . 5  11'0, SW'KZ . II2 0 ,  
S'O"a4 . 5 11'0, 3 [SP 05 (Az  H4)'] . H' O, S203Ba . EI'O, 

SeOs . Sr  . 6 H'O, SW' Ca . Ci 11'0, SY O' Alg - 6  Ilp O, 
SW3Co.GII"0, S'O"i.611'0, 2[SWO"Fe].51120. 

Les hyposulfites alcalins forment des scls doubles avec d'aiitrcs h p .  
sulfites, notarrinient avec celui d'argent, qui  donne deux sérics : 

Les sels de la première sont solubles; ceux de ln  seconde sont peu o u  
point solubles. 

Les hyposulfites alcalins de potassium et de sodium se traiisformenl 
sous l'irilliierice de la chaleur, au-dessus de 400' (400° pour le sel de 
soude, 430° pour le sel potassique), en uri rriélange de sulfate et de Pen. 
tasulfure : 

4 (SV'K" = K2SS + 3 (S 0'8'). 

L'hyposulfite de baryum donne, par la calcination du soufre, du  s u l a  

fure, du sulfate et du sulfite de baryum. 
L'hyposulfite de magnésium calciné donne du soufre, de l'acide sul- 

fureux et un rksidu d'oxyde et de sulfate de magnésium. 
Les solutions d'hyposulfite ferreux donrierit, par la concentration a 



DES DIWRSES CLASSES DE SELF. - HYPOSULFITES. 20 1 

chaud de l'acide sulfureux, d u  souîre et du  sulfate ferreux : 

Une solution d'hyposulfite d'aluminium s c  décompose par 1'El)ullitiori 
en soufre, acide siilfureux et alumine hydratce : 

L'hyposulfite de nickel se  rhsout par  l a  chaleur  en soufre, acide sul- 
fureux, sulfure de nickel et sulfate d e  nickel : 

L'hyposulfite dc zinc e n  solution conccritree se transforme peu à peu 
en sulfure e t  tritliionate d e  zinc : 

2 (S1 05%n)  = SZn + S'OYn. 

A une température plus élevée, i l  se forrrie d u  soufre, d e  l'acide sul- 
fureux, du sulfure et du  sulfate d e  zinc. 

Les hyposulfites de cadmium, de plomb, de mercure ct d'argent sont 
très instables e t  donnent facilcrnent un  sulfure métallique lorsqn'on les 
chauffc, méme e n  solutions aqueuses : 

L'acide clilorliydrique décompose les liyposulfites avec mise en liberLi. 
de soiirre et  d'acide sulfureux : 

L'iode les convertit en tétrathionates : 

Le clilore et les hjpochlorites en presence d e  l'eau les çliarigerit à froid 
cn sulfates : 

S 2 O ' K ' + C l 8 + 5 T I e O = 2 ( S O 4 K H ) + 8 C 1 H i  

Le permanganate en solution alcaline conduit a u  même résultat 
(transformation en sulfate). 

L'acide iodique ou un iodate en présence d'un acide fort transforme 
l'hyposulfite en tétratliionate : 

6 ( S 2 0 i K o ) + I O ~ + 6 C l I I = 3  (SW6KP)+IK+GC1K+311z0.  



Pr@urution. - Les hyposulfites alcalins se préparent le plus 
facilerrient par  addition de soufre à u n  sulfite neutre. 

On fait bouillir la solution de ce dernier sel avec du  soufre divisé : 

Cette réaction est co~nparable  j, celle qui transforme les sulfites en  
sulfates, p3r addition d'osygéne : 

de  la le nom de thiosulfa&es proposé pour  les hyposulfites. 
Lorsqu'on dirige de l'acide sulfureux gazeux dans une solution dc 

sulfure alcalin, on  forme de  l'liyposulfite avec dépôt de soufre : 

Avec n n  polysiilfure la quantité de  soufre préci1)it.é est plus nolable. 
Les hyposulfites alcaline et  alcalino-terreux prennent  aussi riaissancr. 

par  l'ébullition d u  soufre avec u n  hydrate alcaliri ou alcalirio-terreux : 

Le liquide étant abandonné à l'air, le polysulfure s'oxyde et se con- 
vertit en hyposulfite et soufre : 

Avec l 'hydrate de chaux les phénomènes sont analogues, et c'est sur 
ccs réactions que reposent les traitements e t  l'utilisation de certains 
résidus industriels, tels que 1s charrée d e  soude (sulfure de calcium) 
d u  procédb Leblanc et  les r is idus d c  l'épuration d u  gaz. 

Les trithionates se convertissent e n  hyposulfites sous l'influence d'un 
sulfure alcalin : 

SV6K+ SKe = 2 Se03K3. 

Les tétrathionates, en s'unissant à une molécule de sulfure alcalin, 
sc cllangent également en hyposulfites, avec dépot d e  soufre : 

Les pentathionates bouillis avec de la potasse doririerit éplcment de 
l'liyposullite : 

2 S506K2 + 6 K O H =  5S20'K9 + 3 11'0. 
L'hyposulfite de  baryum, qu i  est peu soluble, peut être facilement 
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préparè par double décomposition entre des solutions d'liyposulfite de 
soude et d'acétate de baryum;  on  facilite la séparation complUte de  
l'hyposulfite de baryte par addition d'alcool ; l e  sel est filtré e t  l a i 6  à 
l'alcool. 

L'hyposulfite de strontiane, bien que  beaucoup plus soluble, peut  
egalement être préparé par doulile décompositiori entre  drs  qnant i tés  
écluivalerites d'liyposulfite d e  sonde et  d'ricktatc da strontiane. Le iiié- 
lange des deus soliitions additionné d'alcool donne un  d4pôt d'aiguilles 
soyeuses. 

Ce sel peut servir ii préparer d'autres hyposulfites métalliques solu- 
hles (de zinc, de  nickel. de cohalt, de manganèse de  fer, etc.), p a r  
double décornposiiion avec u n  sulfate correspondarit. 

L'action de l'acide sulfureux dissous s u r  le  zinc ou sur  l e  fer fournit 
un mélange de sulfite et d'acide hydrosiilfuriiiix qui ,  e n  se dkcomposnnt 
peu ii peu eri soufre, acide sulfureux et eau,  fournit le soufre riécessairc 
i la con\ei.sion d'une partie du  sulfite ou 1iyposulCite : 

L'hyposulfite de plomb, celui de tliallium et  celui d'argent é tant  inso- 
lubles, ou trés peu solubles, peuvent être formés par  double décornposi- 
tion entre u n  st:l soluble de plomb, de thallium ou d'argent (nzot:itc, 
acEtate) et u n  Iigposulfite alcalin. II convient de  rie pas dépaçuci. l a  dose 
tliéorique de ce dernier sel, à cause de la  facilité avec laquelle il sc 
forme des hgposulfites doubles solubles, tels que 

SW3Ph.  2 S203M,e +- A q .  

Lorsqu'on fait agir d e  l'oxyde de cuivre, de  l'oxyde dc zinc et  même 
dc l'acétate de zinc siir u n  polysulfure alcalin, il se forme toujours u n  
hyposulfite, un  s u l h t c  et même u n  hyposulfate i côt4 du sulfure métal- 
lique. 

Donuées thermiques.  - La chaleur de  formation de l'acide Iiypo- 
siilfiireux B partir des élénierits est 

(S'. 05. II? Aq). . . . . . . . . . .  137,800 
. . . . . . . . . . .  SY .O3 .  K? Aq 207,400 

Cl~nlezw dc dissolution des h?yposulfites a n h y d r e s  s k h i s  dans le vide. 



Cnrac1ér.e~ analytiques. - Sous l'influerice de  l'acide chlorhydriqiie, 
les Iiÿposulfites donnent un  dépôt de  soufre et  u n  dégagement d'acide 
sulfureux. 

Un hyposulfite inétallique quelconque peut  toujours être converti en 
Iiyposulfite alcalin par u n  traitcment avec une solution d'un cnrbnnatc 
alcalin. Le liquide, filtré pour séparer le  carbonate métallique irisoluble 
qui a pris naissance, est exactement neutralisé par  l'acide acbtique oii 

l'acide cl i lor l~~driqi ie  dilué. II offrira alors les caractères propres a i i l  

liyposulfites alcalins : dkolorntion d'une solution d'iode dans l'iodurc 
de potassium; ulilisntion immFdiat,e dn clilore libre en diçsolutiori, 
avec production d'un sulfate; dissoluiioii du clilorure d'argerit préci- 
piti  et Iiurriidc; formation de sulfure de  plomb noir  par ébullitiou arec 
de l'acétate de plomb ; dbgagernent d'acide sulfureux et dépôt de soufre 
par addition d'un excès d'acide clilorhydriq~ie. 

11s correspondent à u n  acide relativement st,nlile, l'acide ditliioniqiiii 
ou hyposulfurique : 

s2 0~ O U  se O$ . II". 
Les dithionates sont tous soluhles dans l'eau, insolubles dans l'alcool. 

Ils crisldliscnt pour la pliipart avcc de l'eau d e  cristallisotion. 

SPOTK'(anhydre); S?OGNa? 2 1120; SW6Li" 2 IIP O ;  Se O"(Azl1')'. 11'0; 
SV6AgP. 2 IleO (isomorphe avec le  sel dc soude) ; S306Ba . 2  11'0 
et S 'U6Ba.4HPO; S e O B S r . l l V ;  S e 0 6 C a . 4 H e O ;  SV6Pb.41120 
(isornorplie avec le sel de chaux) ; S06i\1g . 6  IIPO ; SP06 C U  .4 11'0 ; 
s'O\ Mn. 311aO; S'06Fe. 5 H 9 0 ;  S'OGCo . 6 H 9 ;  S'OGNi . GH'O. 

Sous l'influence de la chaleur ils se décomposent en acide sulfureiis 
e t  sulfate, sans dépôt de soufre : 

Pour ccrtains d'cntre eux cette déconipositiori s'effectue dé$ à 100°. 
Sous I'irifluence des acides forls, à chaud,  l'acide Iiyposulfurique mis 
eri liberté se dédouble aussi trEs facilement en acide aulîiireiix et acidc 
sulfuriqiie. 

Le permanganate de  potasse les convertit en sulfates : 

L'hgposulfate de  sodium donne avec le pcrclilorure de pliospliore In 
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réaction suivante : 

Les dithionales se comporterit donc comme des produits d'addition dc 
SO' a S0'M2. 

11 n'existe pas de ditliionates acidcs SWeBIII; par contre, on a olitcnu 
des sels doublcs : 

Les cristaux d'hyposulfates de potassium, de plomh, de strontiane ct 
dc cliaux sont doués d u  pouvoir rotaioire. Les lois sont les mêrncs 
que pour le q u a r k  : c'est-à-dire que la déviation csl propor~ionnel le  i 
l'épaisseur di1 cristal traversé par  In lumière. Pour  uri r n h e  sel, la 
dbviation est tantôt à droite, tantôt à p u c l i c .  Quel que soit le  sens, 
elle est la niérrie en valeur absolue pour  une niêrne épaisseur. Les solu- 
tions sont inactives. 

Le pouvoir rotatoire du  quarlz étarit pris égal à 1U0, celui de I'IiyI)o- 
sulfate de potasse est re~iréserité par 40, celui dc I'liyposulfritc d r ~  plomb 
1'" 22, celui de l'liyposulfate de slrontiane par 8 (Papc, Ilichat). l h n s  
Ic cas de l'hyposulfate de  potasse, le  c r i s h i  doit êtrl: observé sous une 
ipaiseeur de  1 cerilirriElre pour que  la  croix noire qui  traverse les 
anneaux n'aille pas jusqu'au centre. Les cristaux de  ces divers hyposul- 
fates actifs appartiennent au système hexagonal, r n h c  ceux dc I'hypo- 
sulI'ate de potasse, sel anhydre que  Rarnelstierg et Grricliri corisirlé- 
r a i d  cornrrie appartenant au syst8nie B deux axes. 

II. Bicliat a observé quc, coriformément 1 la théorie g6nér;ile dc 
RI. Pasteur, les cristaux actifs d'hyposulfatcs de polasse et de plomb 
sont Iiérniédrcs et que le sens de l'lic'miédric est intirnement l i C  au  sens 
di1 pouvoir rolntoirr. Les crist:iiix tl 'hyposiilhtc de stronii:inc et de 
c1i:ius sarit toujours t rop minces pour perrrietlre d'y reconnailre Ics 
faces hérniédriques. 

Prdparation. - La base de toutes lcs préparations est l'liyposulfate 
de baryte, que l'on forme de 13 fiigon suivante : 

On dirige d31is de l'eau, tenant cri siispeiisiori d u  bioxyde de rnaiiga- 
nèse finerncrit pulvérisé, un  courant d'acide sulfiireux, e n  ayant soin de  
refroidir la liqueur. Il se forme lin mélange d'hgposulfate et de sulfate de 
rnariganésc solubles : 

Le dernier sel se trouve dans le liquide eri proportion d 'au~ai i t  plus 



graiide que  la température s'est élevée davantage. Si l'on ajoiite i la 
solution des sels de manganése un excès de baryte hylratée, on pré- 
cipite à l'état insolul>le du sulfate de  baryte e t  de  l'hydrate mangancux, 
tandis que l'hyposulfate harytique reste dissous avec l'excés de  barutc, 
que  l'on précipite par l'acide carbonique. Le liquide filird ct conceiitré 
do1111e des cristaux d'hyposiilfate harytique. E n  remplaçant I'lijdrate 
barytique par de la stro~itiarie ou de la chaux, on ol~tieiit  les 1~g.posulfatcs 
d e  slroritiane et  de chaux. 

La plupart des autres hj-posulfates sont préparés par double décom- 
position entre l'hyposulfate bargtique ou celui de strontiarie et un SUI- 
fate correspondant ou u n  carbonate alcalin soluble : hyposulfates de K ,  
Na ,  Li, Am, Mg, Al, Fe,  Tl, Co, Ni, Zn, Cd. 

On peut aussi dissoudre certaiiis carbnnat,es oii cci.t:iins o\ydes dniis 
une solution d'acide hyposulfurique, obtenue e n  précipitant par une 
c~umtitlé stiiçterue~it équivalerite d'acide sulfurique une solution d'hy- 
posulfate de bargte. 

Ou a récemment d h o n t r é  que,  par  l'action d'une solution étendue 
d'iode dans l'iodure d e  potassium s u r  une  solution étendue de sulfite 
de soude, il se produit de l'liyposulfate, e n  même temps que d u  sulfate: 

Ce tk  réaction est parallèle à celle qui donne le  télrathioriitc avec 
l'iode et un  Iiyposulfite : 

2 (S' O' KT) -+ 1' = 2 1 K + SW6K'. 

Uonlz6es tlie~wtiques. - Cornme pour l'acide sulfiirique cl l'acidc 
s u l f u i w x ,  la chaleur de neutialislitioii croit proportioriricllci~~e~it i 
la quantité d'acide jusqu'à concurrence d e  1 niolEcule d'acide pour 
2 molécules d'hydrate sodique : 

Chaleurs de dissolution des yrincipu~ix diil~ioiiaits. 

1 11iol6cule dc sel pour 400 molécules d'eau. 

S 2 V K 4 .  500 moléc. eau. - 13,010 (S20~Pb411gO) ,400 niol&c. c m .  - 8 , j i O  
SWGSaP.400 - - 5 ,3 i0  (SYOGCu511W).i10U - - 4,870 

(S90Gru'a4. 2 lISO) .400 - - 11!650 (SsOb~Ig611S0) ,400 - - 2,960 
(SeOF,2gs,211V). 400 - - 10,360 (SeOGMn611P0). 400 - - 1.9% 
(SW61id21120) .400 - - 6.950 (SW6 Zn 611")). 400 - - 2,110 
(S00%r 411'0) .400 - - 8,230 (S90GNitiII'-0) .400 - - 2,4?0 

(SY16Ca4HSO) ,400 - - 7,970. ~Thornscii.! 
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Cl~uleur de formal io~i  de l'acide di th io~i iyue ù partir des F l L ' i ~ ~ l t s .  

. . . . . . . . .  S .  O I I .  + 279,450 calories (Tliornscn.) 
2 S O B . 0 . A q . .  . . . . . . . .  + 68.950 - 
2 ( S 0 ° A q ) . 0 . .  . . . . . . .  + 55,550 - 
S03Aq.S09.4q = SB03Ar1. . . .  - 10,080 - 
S'.OS.Aq . . . . . . . . . . .  + 211,000 - 

Cnractéres analytiques. - Les hyposulratcs étant gEnèralenierit 
solubles, on ne peut guère les caractériser que par  les produits d c  
leur décomposition sous l'influence de In ctialeur (acide sulfureux et  
sulhte), ou soiis I'irifluence des acides i cliaud (acidc sulfurcux et  acidc 
sulFurique). 

Ces décompositions ont lieu sans mise en l ibwté d e  sniifre. TAe per- 
mmganate les convertit nettement e n  sull'atcs. Cliaufles s u r  d u  ch' a r t  )on 
avec du carboriale dc soude, dans la flamme i.éductrice, ils doririerit, 
comrrie tous les composés du  soufre, u n e  rriasse brune hépatique 
offrant les réactions des sulfures alcalins. 

Eii fait de  tritliiu'riatcs, on ne  connaît guère que le sel de potassium 
ct celui de baryum. Le tritliionate de  potasse a été découvert par  Laii- 
glois dans les conditions suivantes : Une solution cnricentrée de  car- 
11on;itc de potasse est s a t u r k  par  le  gaz sulfureux jusqu'à ce qii'ellc 
présente une forte odeur de cc gaz. Ellc reriferrric ce rriomerit d u  
niiitasullite SP05K" La solution est mise en digestion prolongke avec dc 
la fleur de soufre, à une température d e  50 à 60". Le liquide se  colore 
d'abord en jaune, puis se  dicolore complétement. La solution iiltrée i 
chaud dépose des cristaux de tritliionate anhydre, sous forme d c  petits 
prisrries i 4 paris, que  l'on purifie e t  débarrasse du soufre mélangé et  
d'un peu de sulfate for1116 par une  réaction secondaire e n  les redissol- 
vant dans la moindre quantité nécessaire d'eau chaude, filtrant et lais- 
sant cristalliser. 

La tliéorie de  cette réaclion n'est pas encore très hien fixée. Peut-être 
la formation momentanée d'hydrosulfite rendrait-elle cornpte de  ce q u i  
se passe. On aurait  : 

1. 2 (SO"I1j + S = S061i' 4- llP, 
nisulfit~. 

11. SO'KIT +11e=1130 +SO2K1I, 
III. ou 3 (SWKH) t S = B O  + S50"Iip + SOPKH. 

I~'11ydrosulGk e n  absorbant l'oxygène de l'air rcprodiiirait du  bisiilfite 



qui  réagirait s u r  une nouvelle dose d e  soufre, e t  ainsi de suite juçqu ' i  
Spuiserrieiit. 
M. Plessy a obtenu le trithionate de  potasse par l'action de l'acide 

s u l f ~ r e u x  sur  une solution d'hyposulfite de potasse : 

2 + 3s07= 2 (S5WKK')  + S.] 

On commence par  préparer une solution très concentrée d'hyposulfite 
d e  potassium e n  ajoutant des quantités croissantes de ce scl à de l'eau 
mélangée d e  1/8 d'alcool, jusqu'à ce que  I'alcocil commence à se 
&parer. La liqueur maintenue à 25 ou 30° est traitée par un courant 
d'acide sulfureux; de temps en tmps on  ajoute de  171iypoeulfite. Lors- 
que la solution a pris une teinte jaune et conserve l'odeur de l'acide 
sulfureux, on  l'abandonne a elle-méme. Elle dépose d'abondants cris- 
taux;  eii niénie temps elle se décolore et  perd son odeur sulfureuse. On 
introduit dans l'eau m i r e  une nouvelle qunutitk d'hyposulfite et l'oii 
traite de  nouveau par l'acide sulfureux, ce qu i  fournit un iioiivitau 
diipôt d c  cristaux de britliionale. Les cristaux sont rd i ssous  daris de 
l'eau 60-70'; la soluliori est filtrée, additiori~iée de 118 dc SUII 

volume d'alcool e t  conservke jusqu'a cristallisation. 
Lorsqu'ou mélange des solutions concentrées d'hyposulfite et de 

bisulfite de potassium, il se dépose également des cristaux de tritliio- 
nate. 

Chance1 et Diacon préparent l e  trithioriate de potasse en transfor- 
rnant 2 parties de  potasse en bisul[ite au moyen de l'acide sulfureux, 
e t  I partie dr. potasse e n  monosulfure SKe.  La première solution est 
rapidemerit mélangée à la secoride e t  le  tout est agité pendant qiiclquc 
terrips. Le liquide s'éçliauffe : on y dirige u n  courant d'acide sulliireur 
jusqu'à saturation. Au Lout d'un çcrtriiii temps, il se dépose du tri- 
tliioriate : 

2 (S'O;KY) + K'S + 4S0" 3 ( S 3 0 6 K e ) .  

En reiripla~ant dans ces cxpéricnces les sels de polassiurn (bisulfite, 
Iiyposulfite, sulfure) par les sels correspondants de  sodium et cn pro- 
cédant de la mèrne façon, on n'obtient pas de tritliionate de sodium, 

Ce résulta1 ne peut s'expliquer que par  la grande solubilité du sel 
sodiqiie. 

D'aprés Langlois et Ratlike, le trithionate de  potasse ne préexisterait 
pas dans la solution mère d'où il se dépose p u r  la première fois et IR 

prendrait naissance qu'au moment de la cristallisation. Ces soliitions 
niéres, cn effet, ne se comportent pas de la rnênie manière que les 
solutions obtenues avec des cristaux de tiitliioiiate de polassc. Les 
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premières sont sensiblement moins stables. Pour  prbpnrcr l'acide tri- 
thioiiique, oii décorripose par  une quarilitC corivenrible d'acide hydrofluo- 
siliciquc le trithioriate de potasse. Le liquide filtré est neutralisé par la 
liar\.Le et filtré i nouveau pour séparer le  fluosilicate de baryum. L'excès 
de baryte est enlevé par  l'acide carbonique. 011 a ainsi iiric solution de 
tritliionate de baryte qui ,  additionnée d 'un grand excès d'alcool, laisse 
déposer des cristaux e n  larnelles brillantes S50"Ila. 21120. 

Les solutions de trithjonate de  potasse, portkes i inie température 
supérieure à 60°, se  diicomposent en donnant d u  soufre, de  l'acide 
sulfureux et un sulfate : 

Le sel se détruit dans le même sens vers ,125O. 
Les solutions d'hyposulfate rrio~iosulfuré de  baryte sorit eriçore rrioiris 

stables et déposent facilement, pendant la concentration, du  sulfate 
de baryte et  du soufrc. 

L'acide sulîurique concentré agit énergiqucmcnt sur  le trittiionate 
de l ~ o t x w ,  en dégageant de  l'acide sulfureux avec production de 
soufre libre. 

Le clilore oxyde l 'hyposulhtc  nor rio sulfuré cri solution aqueuse 
étendue et le convertit en sulfate et acide sulfurique : 

En cliaurfmt une solution d'liyp osulfate rrionosiilf~iré de poiasse 
additionnée d'un excès dc sulfate de cuivre, on obtient en peu de  tcnlps 
iine décornposition corripléte, avec prccipitation de  sulfure de cuivre et 
formation d'acide sul î~ir iqi ie  : 

Une solution de nitrate niercureux versée dans une solution de tri- 
thioiiate donne immédiatenient lieu à un précipité noir de sulfure de 
mercure. Cette réaction est caracthietique. 

Avec le nitinte d'argcnt on a u n  précipité blanc, devenant très rapi- 
dement noir. 

Le cyanure rriercuriqiie donne u n  précipité jaune, qui noircit au bout 
de quelques jours i la teiripérature ordinaire et  e n  quelques inslaiits 5 
chaud; nri a 

S306K2+ CveIIg= 2 C y K  + S3O6I1g; 
SW611g + 2H40= SHg + 2SO'tle. 

Par ébullition avec une solutiori de potasse ou de soude caustiqurs, 
csiire G ~ ~ É R A L E .  mi.  - 14 
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l e  tritliionate donni: di1 sulfite e t  d e  l'hyposiilfiie : 

ou de  l'hyposiilribr: c t  di1 siilfatc. 
Avec le  sulfure de  potassium or1 oblient d e  l'lipposulfite sans tl&pbt 

de soul'rc : 
S50"' + SK2 = 2 SW5K9. 

Vaprés les calculs de M. Thornsen, la chaleur de formation de l'acide 
trithionique serait 

S? O S .  Aq. . . . . . 204,760. 

Qiinnt aux caractéres analytiques, i ls résultent du  mode de décom- 
position sous l'influence de la chaleur ou des acides à chaud (~oufre. 
acide sulfureux, sulfate) et de l'action du  nitrate niercureus. 

Les tétrathionates étant généralerncnt solubles peuvent être obtenus 
par double décornposiLiori entre un sulfate soluble et le tétrathionatc 
de baryum. Ce dernier se prépare directement par l'action de l'iode siir 
I'hÿposulTite de baryum : 

L'ligposulfite de baryte peu soluble est délayé dans l'eau soiis forme dc 
hoiiillie. On y introduit l'iode par  petites portions, en rernuant, jusqii'i 
ce que le  liquide commence à se colorer en jaune. 

A ruesiire que l'iode se dissout, l'hyposulfite disparaît ; mais cc 
dernier est bieiitôt remplacé par u n  dépôt floconneux de tétrntliiona~c 
qui  fait prendre le tout  e n  une  nouvelle bouillie. Celle-ci est traitfc 
par  l'alcool, qui élimine l'excés d'iode et l 'iodure dc baryum. Le sel 
barÿtiqiie reste sous forme d c  poudre cristalline hln~ichc.  La poudre 
cristalline est dissoute dans le moins d'eau possible ; Ia solution, nbaii- 
donnhe à l'évaporlilion spontanPe ou additionnée d'alcool, cloriric de 
beaux crislaux conteiiarit 2 rnolécules d'eau S406B3 . 211'0. 

Le sel  dc strontium S ' 0 6 S r .  611'0 se  forme diiiis les mémes coiidi- 
tions que  le sel bnrptiqiie; i l  est plus  so l~ ib le  e t  moins aisément préci- 
pitable par  l'alcool. 

Le tétrathionate de potasse S'08K9, qui  cristallise anliydre, se laisse 
préparer par  l'action dt: l'iode s u r  I'liyposulrite de potasse : 
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11 faut éviter une trop forle élévation de température, qui  provoque- 
rail le dédoublerrierit en soufre et  tritliioriale : 

A cet ~f ' f c t ,  on ajoute ;mi à peu l'iode i une  solution concentrée 
d'hyposulfite potassique, rriainteriuc froide, exeriipte de su1f:iLc et  de 
carhoriale, jusqu'à coloration persistante en jaune. Le tétralhionate 
formé se sépare presque compléternerit pendant l'opération. On élimine 
l'iodure de potassium au  m o j e n  de  l'alcool absolu. Le sel est dissous 
dans l'eau cliaude, la solution est filtrke. On ajoute de l'alcool jusqu'à 
ce qu'il comrncnce à se produire  un trouble persistant. I,c tétratliionate 
se dépose en gros cristaux, tandis que  le  tritliiuriate forrrié reste dans 1:i 
liqueur. 

Le tétratliionate de soude se prépare comme celui de potasse (iode et  
Iijposulfite de soiidc, 2 parties d'liyposulfite cristallisé pour  1 partie 
d'iode), mais il exigc pour iitre skparb de la solution aqueuse une plus 
fork proportion d'alcool. 

Le titrathiorintc de plomb peut être obtenu par l'action de l'iode sur  
une bouillie aqueuse d'tiyposiilfite de plornb précipité. 11 convient de  
laisser plusieurs jours en contact l'liyposulfitc e t  l'iode, en raison de 
l'insolubilité du premier sel e t  dc remuer fréquemment le  mélange. Pour 
l'hyposulfite de plomb oblenu cri précipitant par l'acétate de plonib 
2 parties d'hyposulfite de soude cristallise, on emploie I partie d'iode. 
On filire la liqueur contenanl le  tétratliionate plombique dissous, pour  
élimirirr l'iodure de  plomh. Le tétratliionatc de plonib se prête, conirne 
celui de baryte, i l'obtention d'aulres tétratliiona les. 

Tous lcs tétratliionates cnnnus sont solubles daris l'eau, insolubles 
dans l'alcool e t  précipitahles par cet agent de leurs solutioris aqueuses. 
II est difficile de concentrer celles-ci, surtout par la clialcur, sans faire 
Cprouver d e  décomposition au  sel. 

Les tétratliionntcs à base forte se  scindent en soufre e t  trithionates 
ou ditliionates. 

Si l'on chaufre une soliition.d'un tétratliionaté additionné d'acide 
sull'iirique avec u n  excès de sulfate dc cuivre, on obtient du sulfure de 
c u i ~ r c ,  mais seiilerneiit après une ébullition prolongée. 

Les tétralliionates non acidulés ne fournissent pas de sulfure de 
cuivre. 

Le nitrate mercureiix précipite en jaune les solutions thtrathioniques: 
lc précipité noircit lentement sous l'influence de l'ébullition. Cc 
caractère distingue les Létrütliionates des tritliionates, qu.i précipitent 
inimédiatement e n  noir. 



Bouillis avec u n e  solulion de potasse caustique, ils se cnnvertissi:nt 
e n  sulfites e t  hyposulfites : 

Les sulfures alcalins précipitent d u  sourre avec formation d 'hyo-  
siillite : 

S 4 0 6 K 2 + K e S = S  + 2(Se03K'). 

Les agents oxydants convertissent les tétratliionates en sulfates. 
La chaleur les décompose e n  soufre, acide sulfurenx et  sulfate ou 

e n  sulfure métallique, souti-e e t  acide sulfurique. 
Pour ohtenir les tétrathinnates cristallisés, vu l'impossibilité de con- 

centrer leurs solutions sans amener une décomposition partiellc, on 
procéde de 1 i  façon suivante : 

Le tétralhionate de plomb cst décomposé par une quantité équiva- 
lente d'acide sulfurique étendu. Le liquide filtré (solution d'acide tétra- 
thionique) est t i tré,  et on ajoute ii cc liquide une solution éqiiivalente 
d'un acétate métallique, puis de l'alcool; le tétrathionnte se dbpow en 
cristaux. 

Donndes thermiques. - D'nlirt:s 11. Tlioniseri, on a 

. . . . . . . .  Sb.  05. I l P O .  Aq + 192,450 calories. 
. . . . .  2 S O ~ . 0 . S e . l l a 0 . A q .  + 50,270 - 

. . . . . . . .  2 S O e A q .  O .  SY + 34,870 - 

. . . . . . . .  2 SS0311eAq.  0 + 53.490 - 
. . . . . . .  2 S 0 ' . S 3 . K ? 0 ' .  + 255,030 - 

Çuracléres analytiques. - Calcination : dégagement de soufre, 
d'acide sulfureux, résidu dc sulrate. 

Calcination avec du  carbonate de soude, dans la flamme réductrice, 
sur  l e  charbon : masse li6patliiqiie brune.  

Action à chaud de l'acide chlorhydrique dissous : diipbt de soufre, 
dépgernen t  d'acide sulfurcux et apparition de sulfate dans le liquide. 

Nitrate mercureux : précipitè jaune, devenant noir par l'ébullition. 

L'esisicncc de l'acide pentntliinniqiic ct des pcntatliionatcs a été con- 
tcst,6e il y a quelques annécs (voir torrie II) par M .  Spring. [,a qiiestioii 
a été reprise depuis par divers ex~~érirnentateuru (Kesslcr, Takamctsrr 
e t  Siiiilli, Curtius, Stririgl et Blorawsky, Lewes, Shaw), qui orit dériioritré 
l'inexactitude des conclusions de Spring et  élabli nettement l'existence 
d e  cet acide et de ses sels. 
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L'acide pentathionique est instable e t  donne des produits de décom- 
I~oaition variant avec les conditions de l'expérience. 

A froid e t  sous l'influence des hydrates alcalins ou alcalirio-terreux 
ou des carboriates de ces métaux, il se  sçiride e n  sourre et  t&lrathioriatc, 
tandis qu'à chaud il  donne d u  soufre et  uri trithionate. 

Un excès de potasse l e  dédouble à froid en soufre, sulfite c t  hypo- 
sulfite : 

Lorsqu'on concentre une solution d e  pentathionate d e  potasse, obtenue 
en neutralisant par le carbonate de potasse la solution résultant de  l'ac- 
tion réciproque de  l'acide sulfureux et  de  l'hydrogène sulfuré e n  pré- 
sence de l'eau, il se  dépose d'abord du tètrathionate; puis en second lieu 
des cristaux orthorhorribiques incolores et transparents, dont la com- 
position répond à la formule 

On a aussi p u  préparer e t  isoler, sous forme d e  cristaux, u n  penta- 
thionate de baryum, 

SsOOBa,, . 3 11'0. 

Ce sont les deux seuls perit;itliionates connus jusqu'a présent. 
La chaleur de formation d e  l'acide pcntathionique calculée par  

Thorrisen serait 

S5.05.H90.Aq. . . . . 483,110 calories. 

Quant aux caractères analytiqiies, i ls sont ceux des acides dc la série 
tliionique en lesquels ils se transfornierit si  aiséiiierit, surtout des tétra- 
tliionates. Le cinquième atome d e  soufre est si  faihlement combiné, 
qu'il suffit de précipiter une solution concentrée d'acide p e n t a t h i ~ n i ~ u e  
(densité= l , 5 )  par  une solution alcoolique d'acétate de  potasse pour  
obtenirun mélange de  soufre e t  dc t k i t t i i o n a t e .  

Ces composés remarquables, découverts par M. Fremy, ont été 
récemment étudiés par Claus et  Koch. 

Claus les ratlache à l'azote pentavalent, c'est-à-dire au type Az X5, 
dans lequel un  ou plusieurs atomes X seraient représentés par  u n  ou 
plusieurs groiipcs monovalerits S03M,  les autres alomes X étant repre- 
sentes par 11 ou OH ou O,,. 



On aurait ainsi : 

Az,lI"S O")', Az, II' (S O")')", Az, II (S O"Kjb, 
Az,II.O,,. (SO'K)', Az,O,,(SO~K)~. 

Quelques-uns de ces corps se rnpporteraient au type Az,,,X5, cornnie, 
par exemple. Az,,,lI . OH . (SO'K). 

Dans la théorie du  fraclion~iemerit des valences, or1 rendrait tout 
aussi bien compte de i'existence de semblables corps tout en çoriiervarit 
a l'azote son caractère trivalent,  comme le  montrent les figures 
ci-dessous : 

SO'K S O ~ K  ~(~~~717 S03K 

S O ~ K -  AZ - SO'K H-- A= - 

I I 
H. (SO'K) 

/ \ 
S O ~  SO'K 

II à Az 112 valence II à Az 112 valence H à SO'K 114 valcnce 
11, à Az I valence II à SOiK 112 valence SO'K Az 314 valencc 
SO'K à II 112 valcnce SO'K i AL 112 valence 
S O'K à .4z 112 valence (SO'K) i Az 1 valence 

Le type AzI1(SO3K)"rend naissancr. par l'action de I'azotitc de 110- 
lassiiun s u r  l e  sulfite neulre de  potassiurri : 

On dissout 100 grammes de potasse clans 200 à 250 grammes d'eau! 
on sature par l'acide sulfureux et  on  ajoute 25 grammes d'azotite de 
potasse dissous dans 100 grammes d'eau. Les cristaux qui se forrilent 
au bout de  quelques minutes doivent ê tre  séparés de lcur eau mère. 

Ils ont pour foriiiule A z H ( S 0 ' K ) '  . 3 IPO. 
Ils sont t k s  altérables, niêrne à l'état sec, plus facilement en ~irésence 

de l 'eau; sous l'influence des acides, le  sel dissous se c h g c  en  sulfjtc 
acide de potassium el d';imnioriium avec dégage~nerit  d'acide sulfureux. 

La réaction est assez complexe et  s'explique par une série de trans- 
formalions : 

.Io Par voie d'hydratation provoquée par l'influence dcs acides dilues 
ou des alcalis, il y aurait  d'ahord substitution de  H, puis de Il2 i S03K 
ct à 2 (SO") et formation du te rme AzBT(SOK) '  : 

AzII(S05K)' +- I I .  O H =  AZII"SO'K)~ +- SO"K11, 
.~zI I~(SO")~  + II . OI1 = Azl15(S031i)' + SO'KIl. 
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Le composé AzH'(S03K)' est beaucoup plus stable et sa décomposi- 
tion par les acides serait accompagnée de production d'acide sulfureux, 
d'ammoniaque et de sulfate : 

Le second type AzB"S03K)%'obtient facilement e n  opérant comme 
ci-dessus ; seule~nent ,  a u  lieu d e  $parer la premiérc cristallisation de 
AzH(SO'K)&. 3 HaO, on chaurfe au  bain-marie pour redissoudre les cris- 
taux forin6s d'abord. Par refroidissenient, i l  se dépose des aiguilles iriso- 
Iubles dans l'eau froide, solubles à cli;iud sans décomposition dans lcs 
lessives alcalines et  répondant à la formule AzI12(SO%)? 2 11120. 

L'acide sulfurique et  l'acide azotiquc le  dissolvent avec production 
[le sulfates d'arrimonium et de polasçium. 

Boiiilli avec de l'eau p u r e  ou acidulée, le  sel du second type fixc 11'0 
et sc change cri sel d u  troisième type : 

qui se dépose par  refroidisseinent en prismes anhydres à 6 pans. Ce 
dernier corps ne comrncnce à sc, d6composcr qiic vers 200°, en donnant 
SObKe + SUE + AzH3. Les acides concentrés froids rfe l'attaquent que 
lentement. 

L3 solution aqueuse du scl , \ L I ~ ~ ( S O " K ) ~  précipite e n  blanc par le 
sous-acétate dc plomb. 

A côté de ces combinaisons, on e n  a obtenu d'autres, dans lesquelles 
il entre d e  l'oxygène et que l'on peut  envisager cornnie les  produits 
d'une réduction moins avancée de l'acide riitreux que  celle qui conduit 
aux sels précédents. 

Les principaux types de  cet ordre correspondent aux formules : 

Le premier cornposk se présente sous la forme d'octaèdres alloiigés, 
durs, brillants, insolubles dans l'eau froide, solubles dans l'eau 
tiède. La solution se décompose vers 60'. 

Les cristaux eux-mêmes sont très instables e t  ne se conservent pas 
plus de  2 a 3 heures. La présence d'un alcali augrriente leur stabilité, 
tandis que les acides même trés étendus provoquent une decoriiposition 
immédiate. Les cristaux se dktriiisent brusquernent entre 80 et 90°, avec 
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émission de vapeurs acides. Cliauffés avec un alcali, ils dégagent le tien 
de leur azote sous forme d'ammoniaque, le reste i l 'état  d'azote : 

3 [AzOH (SOiKjr] + 6 (KOH) = M I 3  + Aze + G SObKe + 3 1120, 

Le second composé cristallise anhydre en lames rliornbiqiies. I l  est 
plus stable et  supporte une température de  120°.  Il s'altére peii i peu 
en devenant acide. L'eau bouillante le dissout sans décomposition en 
prenant une réaction acide ; au-dessus de  150° ou sous I'influcmci: dcs 
acides concentrés, il dégage du  bioxyde d'azote. Distilli avec la chaux 
sodée, il  dégage le tiers de son azote a l'atat d'ammoniaque : 

La solution aqueuse du  sel n 9 ,  trailée par  le  bioxyde de plomb ou 
l'oxyde d'argent à une température modérée de 4 0  à 50°, se colorc en 
bleu intense, e n  donnant l e  sel n", 

Az209  (S O3 K)4, 

et de l'hydrate de  potasse 

Ce nouveaii sel se separe anhydre en aiguilles d'lin jaune intmse. 
Il est très iiistalilc e t  se décompnse soiivcnt spontanément, avec pro- 

duction d'un gaz contenant du bioxyde d'azote. 
La chaleur le  détruit aisément. Cliauffb avec de  la chaux aodCc, i l  

donne 

Contrairement à ce que l'on pouvait prévoir,  le sixiErne Jc  cet azote 
se dégage à l 'état d'ammoniaque. 

I,e composé Aze Oe(S 05K)', lorsqii'il se  dt!cnmpose en présence dc 
l'eau, engendre u n  nouveau produit,  d'après l'équation 

2 [AZVO"(SO~K~~]  + H a O = 2 ( S O " K I I )  + Az20 + 2 [ALO. (S03K)"]. 

Le sel sulfoxyazoté A Z O ( S O K ) ~  . .PO cristallise e n  lames incolores! 
brillantes; i l  est stable en solution, rnérne à 100°. Cliauffé avec u n  
hydrate alcalin, il perd le tiers de son azote sous forme d'animoniaque : 

3 [iizO(S05K)'] + Y (KOH) = 9 (SObK') + O HeO + AzI1+,4ze. 

Le premier sel [AzOII (S05K)' . 2 11'01 se  prépare en dirigeant uii 
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courant d'acide sulfureux à travers u n e  solution d'azotite de  potasse. 
La liqueur s'échauffe et  jaunit. Par  refroidissement il se sépare un 
rnagnia cristallin qui est un mélange d u  sel AzI13(SO%Kj2 insoluble à 
froid et du sel B Z O I I ( S O ~ K ) ~  . 2 HeO u n  peu soliitile I froid. 

Pour prkparer le sel no 2 A z e l 1 0 0 K ( S O i K j 4  ou AzIIIAzOaK) (SO?K)4, 
oii dissout dans l'eau bouillante le magrria cristnlliri qu i  sert à la pré- 
l~xat ion du sel précédent; après une ébullition d e  quelques niinutes, 
on filtre et on laisse refroidir. 

Par une réduction plus avancée, ces sels oxygéiiés se transforment en 
sels de la première classe, non oxygénés. 

Nous donnons le nom général de  sul f l~yd7~ztes aux combinaisoris 
sitlines résultant de la substitution d'un métal à I'hydrogérie basique 
de l'acide sulfhydrique SH'. 

La première question qu i  se pose est donc celle de la basicitk de  
l'acide sulfliydrique, qui  dans sa molécule renferme 2 atonies d'liydro- 
gène. 

Ces 2 atomes d'hydrogéne sont-ils tous deux basiques, ce qui  cori- 

duit à èerire l'acide riilfhydrique sous la forme s < ou l'un d'eux 

seul est-il basique, auquel cas on devrait le représeiiler par  IIS-II. 
Les faits d'ordre chimique o n n u s  depuis longtemps conduisaient à la 

preniière conclusion. 
Si l'on saLure jusqu'à refus une solution d'hydrate de soude Na 011 

par un courant d'acide sulfliydrique, celle-ci absorbe pour 1 molCcule 
d'hydrate alcalin I molécule d'acide sult'hydrique : 

Vient-on ensuite i ajouter à la solution ainsi obtenue une quantité de 
soude caustique égale à cellc déjà employGe, i l  se sépare, si la solution 
est assez concentrée, des cristaux volumineux et transparents dont la 
composition est représentée par la forrniile 

011 aurait donc dans la seconde phase d e  l'opération 

D'après cela, l'acide sulfhydrique devrait être considéré comme biba- 
sique. 



L'étiide thermique des pliénomènes de neutralisation de l'acide siilli 

hydrique par la soude, la baryte hydratée, l'ammoniaque conduit au 
contraire à une conséquence inverse et démontre nelteinent que l'acide 
sulfhydrique est monobasique et doit élre kcrit sous la forme I I .  SIT. 

Voici, d'aprés RI. Tliomsen, Ics données sur lesquelles repose cette 
conclusion : 

SB3 . Bq = 4,754 calories, 
2 NaOtIAq . SHe = 12,556, 

2 X a O f I A q .  SH2Aq= 12,556-4,754=7,802. 

L'effet tlierniiquc n'est pas épuise par la réaction di: I moléciile dc 
SII' siir 2 molécules de NaOll; il continue à augrnenLcr prol~ortioniicl- 
lenierit A la dose de l'acide jusqu'à ce que l'on ait  fait iiiter~criir 2 Sllo 
pour 2NaOIi.  

Ori a en effet 

NaSHAq . NaOIIAq = 0,064 calories; 

(SaOIIAq. SH'Aq) + (R'aSHAq. NaOHAq) = ( 2 K a O H A q .  SH'Aq), 

d'ou 
(Na OHAq . SH3Aq) = 7,738 calories, 

nombre qui est très voisin de 7,802 calories dégagées par la rhaction 
de SH'Aq siir 2 NaOIIAq. 

011 est ainsi anieiié à conclure qu'une soliitioii aqiieuse d'acidc 
sulfhydrique ne  sature qu'une molécule d'hydrate de soude. 

L'acide sulfhydrique est donc  rior rio basique et représenté par la f o ~  
mule II .  SH. 

Nous avons vu qu'avec les acides bibasiques H? Sik'16 (hydrofluorliy 
drique) et IIz . PIC16 (chloroplatiniqiie) les phénomènes thermiques 
sont tout différents. Les 2 atomes d'hydrogène sont remplacés par un 
nii:tal équivalent, avec des pliénomènes thcrmiques de méme grandeur, 

La contradiction apparente entre 1cs donriées clii~riiques et les dori. 

nées tlierrriiqiies s'explique tout naturellenierit : 
Er1 solution on ne peut avoir que le sel S IINa. 
Lorsqu'il se sépare du monosulfure de sodium cristallisé, 2 mol& 

cules SI1 Na réagissent l'une sur l'autre pour donner SIIP et S Na2, 

Na (ha.  S H ) 2 = H a > ~  +SH9. 

Le phénomène est comparalile a la transformation de l'alcoul en oxyde 
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Si l'on envisage l'acide sulfhydrique comme monoliasique, la non- 
existence di1 monosulfure de  sodiiirr, e n  solution aqueuse scrait la con- 
sbqucnce d'une doublc ddcomposition entre  le  sel c t  l'eau : 

Les phénomènes thcr~niques  qui  accompagnent l'action de  I'hydro- 
gène sulfuré sur  la bargtc hydratée et  s u r  l'anirrioniaque caustique con- 
duiscrit aux mEmes rEsiilLats que  ceux constatés avec la soude : 

Remarqiioris en outrc que les diîfbrences entre  les clialeurs du neutra- 
lisation de l'acide clilorhydrique e t  d e  l'acide sulfhydrique sont con- 
stantes, quelle que soit la base ernployke : 1 2 , 0 3 2  pour la baryte, 12 ,004  
pour la soude, 1 2 , 1 5 0  pour l'ammoniaque. 

En  résurné, lorsqu'on sat~1i.e 2 Equivalenls de  soude, de baryte, 
d'ammoniaque pour l'hydrogène sulfuré dissous, la chaleur de  neutra- 
lisatioii augrriiwte proporlioririellerr~e~it avec la quantiti: d'acide, jusqu'ü 
concurrence de  2 moli.cules d'acide. 

La clialeur de neutralisation diffère en moyenne d e  1 2 , 0 6 0  calories 
de celle fournie par  2 molécules d'acide chlorhydrique pour 2 équiva- 
lents de base. 

En solution aqueuse l'acide s u l f l ~ y d r i ~ r i e  se coinporle comme u n  
acide nionohasique I I .  SI1. 

La solution aqueuse des sulfures alcalins n'est qu'un mélange de 
I l .  SI1 et d e  11 . 011. 

La chaleur de  dissolution de  l'acide sulfliydrique est faible : l'acide 
sulfhydriqiie est comparable à l'eau I I .  011; les sull ' l iydrat~s RI . SI1 sont 
comparables auu oxhydrates ou hydrates M .  011 : 

En conséquence de  ce que  nous venons de constater, rious n'envisa- 



gerons comme scls ou sulhydratcs  qiie les composés du  type M,SH. 
Les cornposés Nf5S ou M,,S seroiit erivisagés à part sous le m m  de 

sulfures comparables aux oxydes anhydres. 
On ne  coniiait que les sulfliydrates des métaux alcalins ou alcalina- 

terreux, qui  sont soliihles dans l'eau. 
Les autres sulfhgdrntes métalliques que l'on pourrait obtenir par 

doiiblc décomposition, en saison de Iciir insolubilité, n'existent pas;  ils 
se scindent aussitôt en sulfures et hydrogène sulfuré. Airisi, 

S O' Cu,, i- 2 (Na . S H) 
nourrait donner 

eii réalité on  obtient CuS, par sui te  d e  la mise e n  liberlé de SIF, ou 
plutcit on voit se précipiter un  hydrate CuS . IPO, que l'on peut écrire 

/ SI1 sous la forme Cu,, \ OII. 

Un sulfure alcalin Na2S dissous étaiit u n  mélange de Na . SI1 et de 
Na. O H ,  l'action d 'un  sulfure alcalin dissous sur  u n  sulfate tel q u e  
celui d e  cuivre peut se formuler ainsi : . 

n.8. srr / SH 
(so4)cu, ,  + K a .  011 = S O ~ N ~ '  +CU,, \ OH 

Ces hydrates de  sulfures peuvent donc être envisagés comme le 
iksultat de la substitution du  groupe HO . Cu monovalent à II basique 
de S H 2  et, à ce point de vue, ils rentrent dans la catégorie des sulfhy 
Jratcs, ou plutôt on doit les envisager comme des coinposés mixtcs, à 
la fois sulfliydrates e t  oxhydratcs. Leur  existence n'est possible qu'avec 
les métaux bi- ou polgvalcnts. 

Le sulfhydrate de  potassium se forme en solution lorsqu'on sursature 
par l'hydrogène sulfuré une lcssivc de potasse caustique : 

KOII +SII '=II 'O + S K I I .  

Le liquide élant concentré à consistance sirupeuse dans un courant 
d'hydrogène, on nbtient par refroidissement de gros cristaux hydratés. 
Pour préparer le  même sel à l'état anhydre, on dirige un courant 
d'hydrogène sulfuré sur  d u  carbonate de potasse sec chauffé au rouge 
sombre ; i l  se  dégage de l'eau e t  d e  l'acide carbonique : 

Le produit fondu parait noir,  mais il se  solidifie en une masse inco- 
lore déliquescente. 



DES DIVERSES CLASSES DE SELS. - SULFBYDRATES. 221 

Le sulhgdrate de sodium n'est guère  connu qu'en solution e t  s'obtient 
par l'action de  SH2 sur  N a O H  dissniis. 

Les sulfures alcaliris 11 .SM ohterius par réductiori d7uri sulfate :lu 
riioyeri dii charbon ou de  l'hydrogéne au rouge fournissent, lorsqu'on 
les dissout dans l'eau, u n  mélange de  sulfliydrate et d'hydrate ; i l  eii 
est de même pour les siilfures alcalino-terreux (baryum, stroritiuni , 
calcium). 

Le suIfhydrate a~nmonique  se prepare aiiligdre par  la combinaison 
directc di1 ga7, ammoniac avec l'hydrogène sulfuré, corribinaison qu i  
s'efrectue à voliirries t b  'aux : 

SH' t hzIl3=SII. AzIIL.  

Le cornposk aiiisi t'orrriè se coriderise e n  lamelles incolores trés 
volatiles. 

Loraqii'on cliauffe une solution aqueuse du  m i m e  sulfhydrate obte- 
nue par l'action de l'hydrogène sulfuré sur  une solilLion d'arnnioniaqiie, 
il SC corideiise coritre les parois froides de  I7app:ireil tlistillaioire d r s  
cristaux de sul~liydrale d'ariiirioriiurri Az Il" . SU. 

Ba 
rend naissance cn Le sulfliydrate de baryum L. SI1 ou Ba,, , p 

même tcnips que I'liydrate barytique lorsqu'on traite par  I'eau le sul- 
fiire aiilijdre produit par  la réduction du  sulfate de baryte. L'lijdrate 
de bar@, heaiicoiip mnins soliible, se skpare pnrticllement par refrni- 
dissernent de  la liqueur, tandis que le  siilfhydrate reste dissous ; on a 
ohtcnu dans les memes coiiditions des cristaux grenus qui rrJporident à 
l a  formule 

et appartieiii~erit au  type iriixte osysiilfliydrate. 
Id:ri concentrant à l 'abri de l'air I'eau mère d'où se  sont dkposés les 

cristaux d'hydrate barytique et d'osysulfliydrnte de  baryte, 011 ohtient 
le sulfliydrate sous la forme d'une m a s e  crisLaIline. 

Le même produit s'obtient en saturant entièrement par  l'acide sulfhy- 
drique soit une solution d'hydrate de baryte, soit, cc  qui est plus 
avnntagcux, la soliition aqueuse du sulfure. 

II cristallise aprés coiiceritralic~ri en prisrries hydralés A 4 paris, q u i ,  
sous l'influence d c  la chaleur, perdent d'abord dc I'cau, puis de  l'liy- 
drogène sulft1r6, e n  Iaissnrit u n  rksidu de sulfure. 

Le sulfhydrate de stroiitiu tri es t  entièrement analogue i celui dc  
baryum et s 'obtirnt dans les mêmes conditions. 
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Le srilfliydrate de  calcium prend naissance également, à cOté de l'liy- 
drate de chaux, par la solution du sulfure, 1131' l'action de I ' l iydrogh 
sulfuré sur  u n  lait de chaux ou sur  l'hydrate calcique. La dissolution 
perd de  l'hydrogène sulfuré par concentration et  dépose du  sulfurc : 

Ca,, = SH2 + Ca,,S. 

Les oxgsulfhydrates métalliques prennent naissance sous forme de  
précipites amorphes, floconneux, diversement colorés, lorsqu'on ajouk 
à une solution d'un sel métallique (zinc, manganèse, fer, cobalt: 
nickel, cuivrej une solution d'un sulfure alcalin. Ils perdent facile- 
ment  de  l'eau par dessiccation et se changent en sulfure : 

Zn jS Il) (O II) = Il4 O t Zri S. 

Les sullhgdrates alcalins et  alcalino-terreux sont incolores, solubles, 
i réaction alcaline, à saveiir sulfureuse prononcée. Les acides les 
dt':cornposent facilement, n i h e  i froid, avce dkgagenierit d'liylrogéric 
sulfuré et sans dépôt de souli-e. Ils :ibsorbent l'oxygène de l 'air;  il sc 
forme d'abord du bisull'ure, dl:iprés l'équa tioii 

Le bisulfiirc absorbe à son toiir de l'oxygène e t  sr: eliange en hypo- 
sulfite : 

S'Ka' ; 0" s ~ O ' ~ a 2 .  

S i  l'expérience est faite avec une solution alcoolique, on peut suivre 
les deux pliases de  l'oxydation, l'liyposulfite se  déposant à l'état inso- 
luble a mesure qu'il prend naissance. 

Les siilfliydrates alcalino-terrtxï sr, comportent de r n h e ,  en sr 
cliangennt d'abord cn bisiilfures, qui se  convcrtisscnt ens& en hypo- 
sullites. 

Curaclires unalyliques. - Les siilfbydrales se  reconnaissent facile- 
nient par  les précipités caractéristiques qu'ils donnent avec les sel, 
métalliques. 

Sels de cuivre, de plomb, d'argent,  de  mercure,  cobalt, nickel, f e r :  
précipités noirs. 

Scls de zinc. . . précipité blanc. 
- de mangariése . - couleur de chair devenant 

vert par dkshydratation. 
- - de  cadmium. .  aune. 

- d'antimoine. . - - orangé 
- - d'arsenic. . . 1 solubles dans un excès Jaune 

- d7&tainauniaxiiiiuni - jaune ) de sulfhjdrate. 
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Le iiitroprussiate d e  soudc leur communique une coloration pourpre- 
. .  . 

violacé. 
Les acides en dégagent de  l'hydrogène sulfuré. 
Ils sont incolores, mais leurs solutions jaunissent rapidement a u  

contact de l'air e t  donnent ensuite, lorsqu'on les traite par  u n  acide 
(acide clilorligdrique), uri dépôt de soufre, e n  rriêrne terrips qu'un déga- 
gcnierit d'acide sulfligdrique. 

NITROSULFURES. 

Cette classe intéressante de sels, découverte e n  1850 par  M. Z. Rous- 
sin et étudiée depuis par  Porzezinsky, peut  ètre considérée comme 
formée par l'union d'un radical nitrosulfuré à base de Ter avec divers 
métaux. Le fer s'y trouve masqué comme daiis Ics ferro- e t  les ferricya- 
nures. M. Roussin les rapproche des nitropriissiates, l e  soufre y joiiant 
le même rôle que le cyanogène dans ces derniers. 

Le point de départ de ces produits a été obtenu par  hl. Z. Roussin, 
sous forme de longs cristaux prismatiques noirs, e n  opérant comme i l  
suit: On mélange deux dissolutions, l 'une de  sulfliydrate alcalin et 
I'niiti.~ d'azotitc d e  potasse, e t  dans cr t te  liqiicur mixte o n  verse goutte 
à goutte et en agitant sans cesse une solution de pcrchlorure de fer ou  
de sulfate de peroxyde de  fer. Le précipité volumirieux noir qui se 
forme au début se  dissout presque entièrement lorsqu'on porte le 
liquide à l'ébullition. E n  filtrant au  bout de  qiielques minutes d'ébulli- 
tion, il reste sur  le fillrc lin dCpôt de soufre assez considérable; Ic 
liquide qui passe est t rès  foncé, presque noir. Par  refroidisseirient, i l  
dépose une grande quantité de cristaux noirs, tantôt arbnacés, taiitcit 
aiguillés. La liqueur surnageante ne conserve plus qu'une légère teinte 
jaunitre. On peut remplacer le sel fcrriqiic par d u  sulfate ferreux; la 
réaction se fait également bien et  parait aussi riette, rriais i l  rie se produit 
aucun dépôt de  soufre, e t  s i  l 'on a pris le  soin de laisser un  peu de 
sulfliydrate alcalin non décomposé, presque tout l e  précipité se dissout 
par l'ibullition. 

Pormirisky prépare u n  corps analogue e n  saturant de  bioxyde d'azole 
une solution d'un sel îerreux, puis en ajoutant a la l iqueur  une solu- 
tion de siilfliydrate de sodium jusqu'a ce que la réaction soit neutre. 
011 chauffe i 100' el on  filtre. 11 e n  résulte une  solution colorée en brun 
noir qui,  après évaporation lente, dépose d e  belles aiguilles groiiptks en 
houppes. Ces cristaux sont très solubles dans l'alcool e t  dans l'eau 
pure, mais peu ou point solubles dans uiie eau saturée d 'un  sel alcalin 
(sulfate de soude). Poiir purifier le produit, on lc dissout dans l'alcool 
absolu et  on  abandonne In solution à l'évaporation spontanée dans une 
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cloche au-dessus de l'acide sulfurique. Il se dépose alors de grands 
cristaux riuirs, à éclat résineux, appartenant au  sysléme rriunodi- 
riiqile. 

La solubilité dans l'éther est très grande:  il sufrit de  mettre quelques 
centigrammes d u  corps dans une atmosplière conteriarit dcs mpeiirs 
d'dl.lier pour le voir se  liqukficr r t  les cristaux se reprodiiirçi aprCs Cva- 
poration de l'étlicr. L ' q r i t  de bois, l'nlconl ainyliqiic lc dissolveiit 
4galcmeiit. Il est, au contraire, irisolublc dans le  sulîure de çarboric et 
rliins le chlorofornie. 

hl.  Roussin assigne à ce composé les propristés suivantes, outre celles 
dejk indiquées plus haut  : Cristaux foncés à reflet niétallique brillant, 
ressemblant à l 'iode et ayant u n  pouvoir colorant considérable. Sa- 
veur légèrement stgptique au  début, puis lrés aniè,re. Le composé es1 
véi iheux.  Il est inalterable à l 'air e t  se conserve parfaitement si les 
liqiieiirs d'où il  s ' c d  déposé ont une  réaction alcaline. Une bandcletk 
de papier iml~régnée  d'ar~irrioriiaque et  introduite dans le flac011 suffit 
pour la préserver de toute altération. Au contraire, la présence d'un 
peu d'acide libre provoque son altkration progressive et le dégage- 
nient de vapeurs rutilantes forrriées aux dépens du bioxyde d'azote qui  
devient libre. 11 suppoi.te une  température de 1 0 0 5 a n s  s'altérer. Vers 
140°, il corrirnence à se détruire et grnet des gaz nitreux au débul; 
puis il sc forme u n  suhlimè blniic composé de soufre et de sulfite 
tl'anirnoniaquc, ainsi qiic d e  l'acide azotique e t  de l'ammoniaque; 
il pciit anssi se forrrier d u  sulfate d'ammoniaquc. Il convient de 
rappeler que l'hydrogène sulfuré e t  le  bioxyde d'azote réagisscrit l 'un 
sur  l'autre pour duniier de l'arrirrioriiaque. 

Ces résultats ont  été obtenus en chauffant progressiveincnt au bain 
d'liuile. 

En c h a u f f ~ n t  liriisqiiement on  provoque une  deflagiation; des cris- 
taux secs I~rû len t  avec iucaiidescence et  productioii de fiirnées hlaiiches 
lorsqii'on les etiflamrnc à l'air. 

Les acides rulfurique, cliloi.liydric~uel azotique conceritrés attaquenl 
vivenierit le ni t rosul l im.  Le clilore et l'iode dorinent lieu à un déga- 
gement de bioxgde d'azote; il sc  p i k i p i t e  du soufre et  il reste en dis- 
solution un sel ferrique. 

Le perrnariganate de putasse, l'oxyde puce de plomb, l'osjde de 
mercure m i t  réduils.  

Lcs scls d ' a i p r i t ,  d e  cuivrc. de nierciire donnent un précipité de 
sulfure mbtnllique ( su l f~ i rcs  de fe r  et dii riiétal d u  sel) et nu dtgage- 
ment  de  hioxyde d'azote. 

Les analyscs piibliées par M. Roussin n e  s'accordcrit pas avec cclles 
du cliiniiste russe. 
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M. Iloussin a trouvé pour 100 : 

Fer. . . . . . . . . . . . . .  3 7 , i  
. . . . . . . . . . . .  Soufre. 55,88 

Bioxyde d'azote. . . . . . . . .  26,M 

Porzezinsky arrive, au contraire, aux nombres suivants pour 100, 
pour lc produit séché à 100" : 

Iccr. . . . . . . . . . . . . .  59,90 
Souhc . . . . . . . . . . . .  21,04 
Bioxyde d'azole. . . . . . . . .  28,69 
Eau . . . . . . . . . . . . . .  8.22 - 

97,85 

La diffërence porte surtout  sur  la quantité dc soufre, 35,8S a u  licu 
de 21,04, et sur  l'eau : 0,40 dans u n  cas, 8 ,23  dans l'autre. E n  face 
d'un tel désaccord, on peut se  demander s i  les deux produits analysEs 
étaient identiques. 

Les aiialyecs de M.  lioussiii coiiduisent aux ~ q q i o r l s  atomiques 

Les analyses d e  Porzezirisky coridiiiserit aux rapports 

II est d'aprcs cela très probable que,  nialgré les apparences, les deux 
corps formés dans des conditions differerites soient distincts : le premier 
contiendrait 2 atomes de  soufre d e  plus que l 'autre et  serait anhydre. 
Cette diffërence s'accuse encore dans la rrianiére dorit ils se  corriportent 
a m  les alcalis caustiques à l 'ebullition. M. Roussin a constaté u n  
dégagement abondant d'ammoniaque, accompagné d'un dépôt de  ses- 
quioxyde de fer cristallise: la liqiieiir filtrke laisse, au bout dc quelque 
temps, déposer d c  gros cristaux noirs,  parfaitement nets,  d i s p s é s  en 
trémies, de saveur arnére, très solubles dans l'eau e t  I'alcool, mais 
insolubles dans l 'élhcr. hl. Roussin représente les seconds cristaux, 
ubteniis par l'action des alcalis sur  les premiers, par 12 formule 

Leur savciir est a m i r e ;  ils se  rlticomposent vers 120°. 
Les produits de  cette décomposition sont à peu prEs les mêmes que 

ceux du  prernier corps. 
La potasse et l'ammoniaque précipitent de leur solutioii des cristiiux 

Iiicn défini$. 
cuiure GEXEKALE. vir. - 15 



L'iode, l e  chlore, l'oxyde merciirique agissent comme dans le cas 
précédent e t  dégagent du  bioxyde d'azote. 

L'awiate de  plomb donne u n  précipité rougeàtre, ~ o l u b l e  d m  In 
potasse. 

Le sulfate de zinc donne u n  précipité h iun .  
Le perchlorure de fer donrie u n  précipité noir.  
Tous les acides précipiient des solutions d u  second sel iin corps 

rougeâtre floconneux. Si l'on a employé de l'acide sulfiirique dilué, 
le  liquide filtre ne  retient que d u  sulfate de  soude. Le précipité rouge 
parait être l'acide correspondant au  second sel noir ,  qui serait un scl 
de  soude. 

Cet acide s'altère assez rapidement. Par  les lavages il  perd de l'liy- 
drogène sulfuré; une  rois séché, il perd d u  liioxyde d ' a ~ o t e  el de l'am- 
moniaque, en laissant u n  résidu de  sulfure de  fer. II est soliilile dans  
l'alcool et l 'éther, en donnant des liqueurs fortement colorées ; il sr! 

dissout également dans les alcalis e t  reproduit avec la soude le sel noir 
primitif (second composé de RI .  Roussin). La potasse, l'ammoriiaqiic, 
la  chaux, la baryte le dissolvent e n  produisant des sels annlogiics 
solubles qui ,  par double d é c o ~ n ~ ~ o s i t i o n  avec des sels niétalliques, 
donnent des précipités où le  rriktal d u  sel a rerripl;icé I1liydrogi:ric de  
l'acide ou le sodium du sel noir e n  trémies. 

Dans tous ces composés l e  fer est  masqui  co:nme dans les ferrocya- 
nures. En versant de  l'acide sulfurique étendu dans une solu~ioii 
bouillante d u  sel de soude, il se dégage en abondance de I'hpirogéns 
sulhiré et il se précipite iin coniposé noir,  dcnsc, facile à laver c t  
stable tant qu'il est humide, iiiaoluble dans l'eau, l'alcool et I'étliei.. 
A l'état sec il  se décornpose leriterrierit, cri d é g a g m i t  du bioxyde d'azote 
et en laissant un  résidu de  sulfure d e  fer; au contact d 'un  corps (YI 

ignition, il  prend Leu e t  b iù le  comme de  l'amadou. Sn composition 
correspond, d'après RI. Roussin, i la formule FeZS3(Az O)" 11 ne diffèrc- 
rait  de l'acide que par 3SII' e n  moins ou d u  sel de soudc noir par 
3SNa4. 

E n  délayant l e  précipité noir bien lavé dans une solution de sulhy 
drate de sodium jusqu'à compkte  dissolution, évaporant la solutioii 
i siccité e t  reprenant l e  résidu par  l'alcool ou l 'élher, on dissout uii 

nouveau produit,  que 1'6vaporalion du dissolvant laisse sous la forme 
de cristaux bien définis, à reflet métallique, fortement colorés, ayant  
l 'apparence de bclles aiguilles prismatiques, inaltérables à l'air ct 
don1 la solution est rougc, La c o m p o s i t i ~ n  de ces cristaux cst repré 
sentée par l a  formule 
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Ce nouveaii nitrosulfure est très soluble dans l'alcool, l'éilier, soluble 
dans l'eau, insoluble dans le chloroforme et le sulfure de carbone. 

Lc chlore, l'iode, l e  bioxyde de mercure se comportcrit avec lui 
coninle avec les corps précédents. 

Il fait double décomposition avec les solutions rricialliques. 
Dans quelques cas le  bioxyde d'azote se dégage a u  moment  de la 

prkipitation et la molécule est détruite (nzotate d'argent). M. Roussin 
a de plus iitabli une relation entrz les nitrosulfures ct  les nitroprus- 
siates, au inogen des espéricnccs suivantes : 

Si l'on prend une  solution de niiroprussiaie dc soude e t  que 1'011 y 
fas$e passer u n  courant d'hydrogène sulfuré jusqu'à ce que la liqueur 
ne se colore plus en pourpre par  les sulfures alcalins, si  l'on porlc 
cnsuite la liqueur à l'ébullition et qu'on évapore à siccité après filtra- 
tion, 1':ilcool ou l'éther rnlèvent an r k i d i i  di1 nitrosulfure (premier 
sel dc Roussin), Fe 'F(Az0)~I I2 .  

Une solutiori de  riikopriissiate additionnée d 'un  excès de  sulfliyilrate 
alcalin et portée 3 I'ébiillition fouruit égalerrient le composi. I?e9'(Az O)'II' 
ou F'S'(Bz0)'Na2 . I120. 

Si à nne solution de sulfate ferrcus, snturiic d c  liiosyde d'azote et 
divisée eu deux portions, on ajoulc, d'une part,  d u  cyanure de potas- 
siiini et, d'autre part, d u  sulfhydrnte d e  sodiurri, on obtient d'un côte du  
nitroprussiate et  de l'autre du nitrosulfurc. 

Enfin le nitrosulfure de Ter et de sodium traité par d u  cyanure clc 
mercure donne d u  sulfure d e  mercure et  du nitroprussiatc, par  substi- 
tulion du cynnoghne nu soufre. 

Poizezirisky a constaté avec sori produit bouilli r n  solution aqueuse 
avcc dc In  soude caustique le  niêmc dé$~t d e  peroxyde hydraté, mais 
sans degagement sensible d 'ammoniaque;  le  liquide filtri: e t  con-  
ccniré dépose a u  bout de  quelque temps de  beaux cristaux noirs cli- 
norhornbiques, très altérables à l'air. 

Le chiniistc russe esprime l e u r  corripositiori par  l a  furmulc 

La différence entre  cette forniulc et ccllc rloiiiiEe 11:". N .  Iloiissiri au 
produit analogue cst tellement forte, qu'il  est irripossible d'admetlrc 
l'identité. Peut-être provicnt-elle d e  cc que dans un  cas on  a f:iit agir 
I'nlcdi cri pliis grande rriasse, ce  qui  espliquerait  le départ d'aactc sous 
forme d'ammoniaque. Il  cxisle une rclalion très simple cntrc les dcnx 
corps de Porzezinsky, le second représentant le premier dans lequel Qc 
serait remplacé par 5 3 %  ou KZ; mais daris ce cas il devrait se s tparer  
dc l'hydrate ferrelis; l'apparition d c  I'liydraie ïcrriquc est dnc i une  



oxydation du ft,r aux dépcns du bioxyde d'azote, avec productio~i 
d'amrrioniaque. 

II résultait de  tout cela qne la composition exacte de ces corps irilé 
ressarits ri'élait pas défiriitivcrneiit Lixée et  réclarriait de ~iouvellcs eapé- 
iiences. 

La question a en effet été reprise, depuis les recherches de Porac- 
zinsky (1863), par Rosenberg, Demel et Rowel. 

Malheureusemerit ces nouvelles reclierclies, loin d'éclaircir Ic siijrl, 
l'ont compliqué. 

Ainsi, pour le premier sel de Iioussiri, I)erriel doririe les rapliorts 
FcS Az211'0~ qu'il traduit par la formule 

Ses cristaux ont été préparés en dissolvant 20 grammes d'azolite de 
potasse dans 300 centilitres d'eau, portant ii l'ébullition et ajoutant 
40 centimètres cubes de sulfligdrate d'ammoniaque ordinaire. On 
ajoute peu à peu, en agitarit, une solutiori de 33 grariinies de suifak 
ferreux cristallisé dans 200 centimètres cubes d'eau et on fait bouillir 
10 minutes. 011 filtre le liqiiide brun foncé, qui dépose Ics cristaux 
noirs, altérables à l'air. L'acide clilorhydrique dilué ajouté à la solu- 
tiori aqueuse en dégage de l'hydrogène sulfuré; l'acide chlorhydrique 
conccntié donne avec les cristaux uii dégagement de vapeurs nitreuses. 
Bouilli avec des alcalis caustiques, le corps fournit en abondance d e  
l'amrnoniaque. Les cristaux déflagrent forlemen t lorsqu'on les chauffe, 
en laissant un résidu noir de sulfure de fer. 

Rosenberg attribue aux mémes cristaux la formule FeGS~(BzOj'b . 4Be0 
et aux cristaux résultant dc l'action des alcalis bouillants il doniic la 
forrnrile Fe8SD ( A Z O ) ' ~ N ~ ~  . 24 IIY 0. 

Enfin Powel admet pour les premiers crist;iiix de  Roussin l'expression 
Fe7% (AzO)"Ht. 

Des résultats aussi discordants ne peuvent s'expliquer que d'une 
niariière : dans des conditions à peu près sernhlables, il se forme deux 
ou plusieurs corps distincts qui cristallisent ensemble en proportions 
variables ct qu i  conduisent à des nonibres que l'on ne peut traduire 
q w  par des forrriules assez coiiiplexes. 11 est prciliable qu'uiic h i c  
pffis approfondie simplifiera beaucoup la question. 

En  résuiné, en adniettarit les forniules de Roussin, on oblicridiait : 
1 V a r  l'action d'uii sel de fer (ferrique ou ferreux) sur un mélange 
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d'azotitc alcalin ct (le siiIf'Ii~.drate alcalin dissous u n  premier composé, 
le rlinit~oszdfure de fe r  FeS5 (AzO)' I I L .  

L'aclion des alcalis caustiques 1 cliaud transforirie le corps e n  un  
iiitrosulfure douhle Fe2S"(Az 0)' . 3 (SrYaS) ou FeP S Y A Z  O)'NaR, ni l rosul-  
fure sulfuré de f e ~  et de sod ium,  d'où les acides à froid séparent le 
composé rougeâtre floconneux 

FePS3(Az0)' . 2 (SIIP) oii Fc'S3(Az0)' . 3  (S IIP) = I:eeSG (AzOjlIIB, 

tandis qu'avec les acidcs i l'ébiillition on  précipite Ic corps noir inso- 
luble F ~ ' S ' ( A Z O ) ~  ou nilrosulfure.  

Le nitrosulfure FePS"(hzO)' se combine directement au  sulfhydrnte 
ou siilfure de sodium c t  donne le  n i t rosu l fure  d e  fe r  et (le sorti'um 
FcPS"Az O)= . SNaz . IPO ou Fe3S'(47,  O)'NaP . WO. 

Ces composés, dans lesquels le  fer r:st entiércment masqué, offrent 
avec les riitroprussiates des relations de  transformation réciproques 
tris marquées et  relativement simples. 

En rapprochant tous ces faits de  In facilité avec laquellc les scls fer- 
reusabsorbent lc  bioxyde d'azote, en donnant des composés b run  foncé, 
soliibles et triis instables, on pcutdire  qiic le fer a l n  propriété tlc former 
avec le bioxyde d'azote AzO des composés nitrosés, jouant le  rôle de 
radicaux qui,  associés d'autrcs éléments ou groupcrnents tels que le 
souîre, lc cyanogène, l'oxygène, les radicaux acides, constituent des 
molficules complexes d 'un ordre spécial. 

Des travaux récents sur  les scls de l'acide persulfurique ont paru 
depuis la mise en pages du  chapitre relatif aux sels oxygénés du 
soufre. 

11. Rlarshall ( J o u r n a l  of lhe  chemical Socieiy, TI-nnsact ions,  1891). 
et M. Berthelot (Comptes r e n d u s  de l'Académie des  Sciences) ont établi 
I J  possibilité de  former par électrolyse des pcrsulfates cristallisés et 
bien définis. 

Dès 1880, M. Rcrtlielot (Annales d e  Chimie et  d e  P h y s i q u ~ ,  se série, 
1. H I ,  p.  180) avait réalisé la formation de  fortes proportions d'acide 
pcrsulfurique par  l'électrolyse des solutions aqueuses d'acide sulfu- 
rique. On obtient ce résultat en plaçant l'acide sulfurique dilu6 
(1 molécule S04H\our  10 molécules d'eau) dans u n  vase poreux 
entouré d'un vasr e n  vcrie  conceritriquc rempli du  même liquide. Les 
solutions acides sont refroidies par  de l'eaii c i rcuhnt  dans deux ser- 



pentins intérieurs. Les élecirodcs sont formécs do gros fils de  platine 
soudhs dans des tiihes de verre, qu'ils dépassent d c  2 a 3 ccntirnètrrs. 
On diminue ainsi l'action décomposante qu'eserce Ic platiric sur I'acide 
persulfurique. Lc courarit est fourni par 6 ou 9 élémerits Biinscri 
rCunis deux i deux ou trois à trois. Le pôle positif plonge dans le lirpide 
d u  vase poreux. 

Dans ces conditions on obscrve une  endosmose électrique du pile 
positif v ~ r s  le  p0le négatif. Le vase p r e u x  se  vide pcu P peu et le 
niveau du liquide s'y abaisse progressivement. Ne pliis, commc il passe 
rclativetiient plus d'c:iu que d'acide, la solution interne se concentre et 
linit par ne plus renfermer que 112 molécule d'eau pour 1 moléculc 
de  SO'll'. 

Tant que la concentrritioii du liquide interrie est inférieure au rap- 
port SO'lIt : 411'0, il ne se forme autour  du  pôle positif que de I'acide 
pcrsulfurique. Pour une concentration supérieure A SO6I1Q- 4110, on  
voit apparaître de l'eau oxyghhc ,  qui augmente par  rapport à l'acide 
persulfurique subsisttint. Le rapport entre St0811* e t  Hy O' tend vers cclui 
de  1 nio lku le  du prc~ri ier  pour 2 m o l ~ c u l e s  du  second. 

M. Berlliclot a réussi ainsi a obtenir des liqueurs renferniaiit de 90 i 
1 2 0  grammes d'acide persulfurique anliydre par  litre. Cette limite ne 
pcut Etrc dépassée, la vitesse de dtkornposition devenant égale à In 
vitesse de  formation. La liqucur e n  ce moment r e n f ~ r m e ,  en outre, 
375 grammes d'acide sulfurique calculé anhydre et  8 5 0  grammes d'eau. 

En modifiant dans unc  certaine mesure ces conditions d'élcclrolyse, 
M. II. Marshall a p u  obtenir, en quantités notables et  i l 'éht  cristallisl, 
divers persulfates. 

Voici comment M. Berthelot, qui a confirmé les résultats de 
M. Marshall, prescrit d'opérer : Il emploie l'appareil décrit ci-dessus. Lc 
vase interne, d 'une  capacité d'environ 1 5 0  cent i rnétre~ cubes, est rempli 
avec une dissolution aussi conceritr6c qne  possihle de su lh te  de potasse 
ou de sulfate d'amrrioniüque dans de  l'acide sulfurique étendu d e  
6 à 8 volunics d'eau. Le vase extérieur ne  contient quc de  I'acide sulîu- 
rique étendu d'eau. Le pôle positif est plongé dans le  vase inthrieur et 
formé par un  gros fil de platine, afin de donner une forte densité a u  
rournnt e t  de  prévenir la décornpositioii de l'acide persulfurique au 
contact d 'une grandc surfacc de platine. Le p d a  nigatif est, au con- 
traire, constitué par  une  trés large lame d u  mêrnc métal. On fait 
iriterveiiir u n  couraiit de 3 anipéres fouini  p a r  des  accumulateurs. Au 
bout  d e  15 i 20 heures l e  vase poreuli se t r o u ~ e  rempli de beaux cris- 
laux de  pcrsulfate. 

On obtient ainsi 20 à 25 grammes d e  scl potassique par opération. 
Avec le sulfate d'ammoniaque, plus soluble que celui de potasse, les 



PERSLLFATES. 251 

rendements par opération s'élkvent à 40 et rnéme 46 grammes. Les 
cristaux obtenus sont égonttks snr  une plaque de porcelaine dégourdie 
et purifiCs par recristallisatioii, en les dissolvant dans la plus petite 
quantité possible d'eau tiède. 

Le persul fnte  de potasse ,  SWnljd, est très peu solu11le à froid, comme 
le perclilorate. Les sels de  potassium et  d'ammonium sont anliylres. 
I'ne fois secs, i ls soiit assez stables. 

La dissolution neutie de persulfiitc de potasse attaque aussitOt lc 
mercure, en donnant un  snlfntc basique insolublc. On pi,éparc le prr- 
siilfate barytique e n  décomposant l e  sel ammonincal dissous dans deux 
fois son poids d'eau par  un excès d 'hjdrate  barytique. L'ammoniaque 
déplacée est entièrement élirninée nu moyen d u  vide, à la ternpkraturc 
ordinaire; on précipite ensuite l'excès di: baryte par l'acide carbonique 
et l'on concentre 4 froid dans Ir, vide sec. Le persulfate barytique répond 
i la formule S20RBa. 4H'O.  11 est moins stable que les sels pi+cédents, 
et terid à se  transforiricr peridxit Ics opératioris e n  sulfate barytiqur, 
acide snlfuiique et  oxygène. 

Donii6es thtmniques coizccr~ra~it l'ncide pe~s id fur iquc  r t les pcixdfntes. 

ln  Cliûleur de dissolution. 
Calories. 

Pcrsulîate de potasse, S S O E  KB . . . . . . . . . .  - 11,36 i O0 
- ci'ûinmoniaque, SS OS (Az Il4)'. . . . . . .  - 0,72 
- dc baryte, S 5 0 ~ 0 a . 4 1 1 ' 0  . . . . . . .  - 11,80 

P Clialeiir dcneuiralisûlion dc 112 r n i~ lhx l e  d'xiilc ~icisulruriqiic 113 s'O8112 par : 

Calories. 

1 /2  nioléculc d'hydrate barytique. . . . . . . . . . . . . . .  13,8 
i rnoléculc d'hydrate de potasse ou d e  soudc. . . . . . . . . .  13,7 
1 molécule d'hydrate arnmonique. . . . . . . . . . . . . . .  12 ,4  

L'acide siilrurique étant mis  e n  présence d'un persulfate, il se pio- 
duit un partage de  la hase entre lcs deus  acides, mais il n'y a pas dr 
dtiplacernent total. 

Ln riaction de décomposition 



La formation du  persiilfate à partir d u  pyrosiilfntc et dc 
S40iKe + O  est donc endotliermique et égale à 1!Ica1,5. 

Pour le sel ammonique, on a trouvé (M. Berthelot) : 

S4 + 03 + -tFIb + Az9 + i i q  . . . -I- 385 calories. 
S ' + O % - t I I b + h 3  . . . . . . + 5 9 2 , 7  

I,I réaction de  décomposition dkgage. . . . . . -+ 37 calories. 

SWOSBa A q  + 11'0 
= S04Ha précipité + SO"H4q + O dégage + 41'a',2. 

Le sel de potasse solide et sec rie donne pas de  traces appréciables d c  
décomposition, mkme au  bout d'un mois, tandis que lc sel liarytiqiiii sc 
décornpose peu à peu. On doit attribuer cette diffërence à la présericc 
d'eau de cristallisation dans ce derriier. L'cau est e n  effet nécessairi: à 
la transformation formulée plus liaut. 

Sels oxygénés du néléninm. 

Les séléniates ressemblent beaucoup aux sulfates, avec lesquels ils 
sont isomorphes et  dont ils reproduisent gérréralement les caractères de 
solubilité e n  s'assimilant l e  mème nombre de moléciilr:~ d'eau dc 
ci.istallisation. 

Ainsi le séléniate d e  potassium cristallise anhydre comme le sulfatc 
et dans les rriiimes formes que lui.  

Le séléniate de sodium isomorphe avec le  sulfate de  soude cristallise 
a ~ e c  10 molécules d'eau e t  offre un  maxirnirm de  soliibilité vers 35O. 

Le séléniate de baryum est anhydre et moiris soluble que le sulfate. 
L'acide azntiqire n e  le  dissout pas. Il se distingue de c e  dernier sel par 
la facilité avec laqucllc il est attaqué par  le  carbonate de potasse dissous, 
q u i  donne du carbonate de baryle insoluble, e t  d u  séléniate de potasx 
soluble, tandis que le sulfate de baryum r i ' e ~ t  pas niodifiti à froid. 
L'acide chlorhydrique bouillant le  convertil en clilorure de bary-uni, 
acide séldnieiix et  chlore : 

Le séléniate de strontium est insoluble comme l e  sulfate. 
L e  séléniate calcique cristallise avec 2 molécules d'eau dans la forme 

du  gypse e t  est comme lu i  peu soluble. 
Le sdléniate ferreux peut cristalliser avec 7 moli.cules d'eau, et, dans 



cc cas, il ressemble ail siilîaie ferreux, ou avec 5 inoléciiles en repro- 
duisant la forme du  sulfate de cuivre. 

1.e séldniate de tliiillium, S c O T l z ,  cristallise e n  longs prismes 
isomorphes avec ceux d u  sulf:i te potassique. 

Cette analogie se poiirsiiit dans les séléniatcs de cobalt, SeO4Co; de 
nicltel, S e 0 4 N i .  611'0; de zinc, S e 0 4 Z n .  7H'O; de plorrib, SeO'Pb, qui 
c ~ t  insoluble dans l'eau ; l e  séléniate d'argent, SeObAgt. 

On connaît le seléniate acide de  potassium, isomorphe avec le  bisiil- 
fate, auquel il ressemble beaucoup, ainsi que le séléniate acide de  
thallium. 

Les sels potassiques et sodiques se prèparent par fusion sèche du 
sélénium, de l'acide sélénieux ou d'un sélénite alcalin avec l'azolate 
correspondant, ou en dirigeant du clilore dans ilne soliition de sélénite. 
D'autres peuvent être obtenus par I:i réaction de l'acide sélé~i ique s u r  
uiic base hydratée (sdléniate de chaux) ou d 'une solution d'acide sélé- 
nique sur un métal, lorsque celui-ci décompose l'eau à froid sous l'in- 
fluence des acides (séléninte ferreux), ou par  la réaction de  I'acide sélé- 
nique sur un carbonate (séléniates alcalins, alcalino-terreux, séléniate 
de thallium, de coball, de nicliel, de zinc, etc.). I,FS fiéléniates inso- 
lubles ou peu solubles (séléniates de baryum, de  plomb, d'argent) se 
forment généralement par  double dkomposi t ion.  

Bouillis avec de l'acide chlorhydrique concentri., les  séléniates sont 
réduits, avec formation d'acide sélénieux et dégagement de  chlore; la 
réaction est donc la même qii'avec I'acidc libre. L'acide s k l h i e u x  ainsi 
formi! donne du  sélénium par  ébullition avec u n e  snlution aqueuse 
d'acide sulfureux, tandis que  les séléniates n e  sont pas réduits directe- 
ment par l'acide sulfureux. 

Les séléniates alcalins chauffés avec d u  sel ammoniac dégagent d u  
sélénium : 

A iinc tempkrature rclativcrnent peu F:lcvi.e, le cliarbon et  l'hydrogéne 
lransforment les seléniates alcalins et  alcalino-terreux e n  séléniures. 
Les séléniates projetés sur  u n  charbon incandescent activent la com- 
bustion, sont ranienés à l'état de séléniiire e t  dégagent l'odeur caracté- 
ristique du  raifort. 

L'acide sélénieux s'unit aux  hydrates alcalins pour  former des sélé- 
nites neutres, Se031RI,', des sélénites biacides et des sélénites tétracides. 
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On les obtient en mélangeant les solutioiis aqueuses de l'acide el de 
l'alcali dans les proportions convenables. Avec la potasse les deux p ie -  
micrs genres dc sels sont cristallisables, le troisième est aiilorplie et 
dkliquescent. Avec la soude le sel quadruple cristallise kgalcmcnt. 

1.e ~Rlknite neutre d'amrnoniaqiie cristallise en prismcs  brillant^ B 
4 pans, e t  s'obtient en saturant par I ' a r r i ~ r ~ o i a q ~ e  une su lu t i~~i  
alcoolique d'acide s é l é n i e u ~ .  La chaleur Ic décompose en eau, amnio- 
niaque, azote et sélénium. On connaît aussi le  sel ammoniacal hiacidc 
e t  tétracide. 

Les sélénites neutres de  baryum et de  strontium sont insolubles; ils 
si: farinent par dnuble décomposition entre  lin sélénitc neutre alcalin c t  

les chlorures de haryiini ou d e  strontium; ils sont solubles dans Icc 
acides. On obtient des sélénites acides de baryum et de strorii.iurii par 
l'action sur  le  sel neutre d'une quar:tilé convenable d'acide sélénieux. 
Les sélénites de  rnanganhse et d e  fer,  SeO"Iri, .Se03Fe,  se précipitent 
par double dCcomposition cntre  un  sel mariganeus ou ferreux solublc 
e t  u n  séliinite alcalin; ils sont solubles dans u n  excès d'acide sélEiiieux, 
nvec production d e  sélénites acides. 11 e n  est d c  mkmc pour les séléniles 
de cobalt, de nicliel, de  zinc, de  plomb, auxquels correspondent des 
sels acides. 

Le sélénite neutre de ttialliurn, Se U3T12, 3 i t é  prépar6 en oxydant 
le  séléniure de thallium par l'acide azotique ou  en neutralisant l'acidc 
sélénieux dissous par u n  excès de carbonate de  tliallium. Il cristallise 
en feuillets brillants, solubles dans I'cau, et s'unit au stlCnitc de zinc 
p i s  donner u n  sdéni te  douhle isomorplic nvec le  sulfite dniiblc de ces 
deux métaux. Si h une solution dc sélénite neutre dc thallium on ajoule 
un  excès d'acide sdénieux, puis dc l'alcool, il se sépnrc uri sk1Criile 
acide. 

Les sélénites se  rapproclierit beaucoup, comrnc on le voit, par leurs 
caractères de solubilité, des sulfites correspondants. Les sélénites alcaliris 
neutres sont seuls solul>lcs; les autres, insolubles, se préparerit généra- 
lenient p:ir voie de  précipitation et  se dissalvent dans l'acide azotiqiie, 
h l'exceplion du  scl de  plomb et  d u  scl d'argent. 

Les silénités sont aisément réduits A cliaiid par le clinrbon et l'liydro- 
gbrie, avec product io~i  d c  s4lériiiire. Cliliuffks avec d u  scl ammoniaqur, 
ils dégagent du  sélénium. 

Avec le  carbonate de soude, sur  le  charbon e t  a u  feu de  réduction, ils 
donricnt u n e  masse hépatique brune,  qui  bruni t  une lame d'argent 
après addition d'eau. L'acide sulfureux e n  solution aqueuse addi- 
tionnéed'acide clilorhydrique réduit les sélénites avec précipitation dr. 
sélénium. 

Sél&niohyposu2fite et sPlPniatrithionale d e  polassium. - Loreqiit 



dans In préparaiion des hyposulfites alcalins par combinaison d u  s o i i h  
avec un sulfite, on substitue le  sélénium au soufre, on olitieiitdeux sels. 
Le rnoiria soluble, ct par  coriséquent celui qui  se sépare cil premier, es1 
le sélériiotritliioriate, SeS'OBK" corresporidmt i l'acide trilliioriique; Ic 
plus soluble, qiii cristallise, après concentration des eaux mbres, en 
tables Iiexagonalrs diliquescentes, est le seléniohyposulfite, SSeO'li', 
q11d1cs ai idcs d é h u b ' c n t  en sélénium c t  arihydride sulfureux : 

L'usjde d'argent le  tiansfornic cn sulfate de  potassium et  sélériiure 
il'nrgetit : 

S e s  U3K2 + Ag'O = &Ag8 + SO'Ke. 

Le séIériioii.itliioi~~te se présente sous la forme dc cristaux brillants, 
irialléralles Li l 'air, appartenant au systérrie cliriorliurril~iqiie. 

Les acides bouillants d é p g e n t  de l'acide sulfureux ct  préciliitciit du  
stliniiirn. Avec I'oxydc d'argent on a 

Évaporée r n ~ i d c m e n t ,  la solution de  ce sel donne rie l 'hgposulftit~ et tlu 
siillate de potassium et  du  sélkniuni libre : 

Lcs tlcux réactions ont lieu siinultanénient. 

Les séléniures alcaliiis son1 eiicore mal étudiés. Il  scrnlile d u  reste en 
exister plusieurs, comme cela arrive pour  les sulfures. 

Le sblénium s'unit nu potassium avec incsndescencc ; la masse cris- 
Lnlline, de couleur gris d'acier airisi forrritie, se dissout en bruri rouge 
dans l'eau; la solution traitée par  u n  acide dégage de l'liydrogène 
sélenié, avec mise e n  lilicrté dc sélénium, ce qiii démontre que le  pro- 
duit est un  polyséléniure. 

La réduction d 'un sélénite alcalin par I'liydrogérie a u  rouge fournit 
plus aisément le  séléniure normal ,  Se.\1,,4. Par  ébullition du sélénium 
avec une lessive alcaline, i l  se produit simultanément u n  sélénite et un 
polysél6niure alcalin décornposable par les acides en acide sélérihydiiquc 
et scl#nium. 
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Les soliitions des séléniures alcaliiis ahandonnées au contact dc l'air 
absorbent assez rapidement l'oxygène d e  l'air et déposeiit du ~Cl~~iiiiirn 
cristallisk. 

Un courant d'liydrogéne stS1cnié étant diri$ dans une lessivr. de soude 
caustique, il  se  drpose trks rapidement une  masse cristalline qui tend 3 
obstruer le  tube adducteur. Celle-ci, redissoute à chaud dans l'eau et à 
l 'abri de  I'air, fournit par  refroidissement de beaux prismes incolores, 
très oxydnliles au coiitact de I'air. 

Le sélkniiire de baryum, ohtenii par  rkdiiction du  sélCnitt: par l'liydro- 
gène ou le charbon, se dissout facilement dans l'eau, en éprouvant le 
mèrne &me d'altération que le  sulfure d e  bargurri, c'est-i-dire qu'il 
se  convertit en hydrate et  sélénliydrate. 

On a obtenu directement les séléniiires de fer correspondant a u  prolo- 
oxyde, au  sesquioxyde et  au bisulfiire, F e  Se,  FeYe" Fe Se" en cornhi. 
~ i a n t  le fer au sélénium.' 

Lc protoséléniure est décompos;ible par les acides, avec d8jingerneiit 
d'acide sélérih~.drique. 

En dirigeant u n  courant d'liydrogéne sélénié dans une snliilion de 
carbonate de  tlinllium, il  se sépare d u  sdl iniure de  tlialliurn Tle Se, sous 
In forme de  Iarnelles brillantes, devenant noires par dessiccation, facile- 
ment  fusibles; l'acide clilorhydriqut: e t  l'acide sulfurique le  dkom- 
posent en hydrogène s d h i é  ct  chlorurc ou sulfate de thallium. Lc 
sélériiure de  cobalt, CoSe, obtenu par  combinaison directe du cobalt 
métallique avec le  sélénium, se présente sous la  forme d'une masse 
cassante, difficilement fusible, jaune e t  à texture cristalline, d'une 
densité de 7,65. 

Le séléniure de  nickel, prrparé d e  la mkme rnaniire et  fondu sous Ic 
horax, est jaune d'or, i t,cxture cristnlline, d'une densité è p l c  h 8,4( i .  
Le zinc chauffi! dans la vapeur de  sélériiiim s'y combine avec csplosioii. 

On connaît deux séléiiiures d e  cuivre : CuPSn, olilcnu par l'union 
directe du cuivre avec le  sélcniiirn; il  est noir ou gris d'acier; sn 
combinaison se produit avec incandescence; le second. CuSe, est obtenu 
e n  précipitant une solution cuivrique par l'acide sélénliydriqiic; c'est 
u n  précipité noir, assez semblalile au  sulfure p rk ip i té .  

Le séléniure de plomb, SePb, se trouve dans In naturc, ni1 il accom- 
pagne le  sél61iiure de  rriercure et de  cuivre, ainsi que le siill'ure de 
plomb. II ressemble i la galène grenue. Obtenu par corribiri:iison directe, 
i l  constitue ilne masse poreuse, grise, cristallisable par  voie sèche (calci- 
nation sous le borax) e n  cristaux d u  sysièrne régulier. 

L'étain e t  le sélénium s'unissent directement pour donner Sn Se sous 
la forme d'une masse grise métallique. 

Le sdkniore de mercure, IIg Se, se  rencontre en petites quantités dans 
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le règne rriinéral. 11 prend naissance par  l'union directe du  s6léiiium et  
du  mercure. L'hydrogène sélénié p r k i p i t c  en noir  les solutioris du  
sublimé corrosif; ce précipiti  est d u  sél61iiure d e  mercure. Le séléiiiure 
de niercure se sublime sous la forme d'une masse grise cristalline. - 

Une solution de chlorure d'or précipite par  l'hydrogéne sélénié. Lc 
p~,écipiti! Au Sei est noir e t  perd son sélénium combiné sous l'influence 
de la chaleur. 

Le platine cn é~ioiigc chauffk avec d u  séliinium s'y combine avec 
iiic;iiidescence. On oblierit une masse grise infusible. 

TELLURATES, Te OP II;, Te O"1, II .  

L'acide tellurique hydraté, séche vers 1 00°, Te Ob 11"u Te O z .  11' 0, 
~orrespond aux types les plus fréquents et  les plus simples des telluriites 
neutres ou x idcs .  

On conriait également des quadritellurates du  type Te04JI , II .  TeObII4, 
ainsi qire des anlijdrides tels que Sc ObM,'. 3 Te 03. Un semblable 
composé sc laisse envisager comrnc produit par  la soudure de 2 mol& 
cules du scl acide S e  OLhII1 et  de 2 rriolécules d'acide iiorrrial Te 05112, 
avec élimination d e  3 molécules d'eau. La formule scliérnatique ci-joiirte 
représente cette constitution : 

> O  
Te  0" ' OY, 

Les sels basiques, tcls que  le  tellurate basique d'argeirt Te 03. (Ag2Ol5, 
dirivent du  type Te (OH)6 par substitution de  6 équivalents d c  rnétal aux 
fi atomes d'hydrogène des hydroxyles. Dans toutes ces combinaisons, 
cri effet, le tellure, comme l e  soufre dans Izs sulfates, fonctionne coinme 
hesavalaii t . 

Les métaux lourds donricnt généralenierit des tellurates neutres du  type 
TeO'M,,, insoluLles dans l'eau, mais solul~les  dans l'acide chlorhydrique. 

Les tellurates alçaliirs neutres et  acides sont  solubles daris l'eau, 
mais la solubilité va e n  diminuant à mesure qu'on s'éloigne du  sel 
neutre. On les forme directemerit e n  cliauffant l'hydrate telliiriqiie avec 
une proportion coiivenable d'une solution de carbonate alcalin. Lc sel 



quadriacide s e  forme aussi en ajoutant u n  peu d'acide azolique i une 
solution d u  sel biacide. 011 peut aussi cliauffer au rouge sombre un 
mblange d'acide tellureux e t  d'azotate alcalin, reprendre In niassc par 
l'eau et ajouter de l'acide azotique à Io solution. Les tellurntcs 
neutres alcalins rie sorit pas modifiés par  la cli:~leur. Lc sel Liacidc 
se déshydrate a u  rouge naissant. Le résidu jaune ainsi obtenu ci:de 
i i  l 'eau d u  tellurate neutre et  laisse u n  résidu jaune d'ariliy-drotellurate, 
Te O'Me . 3  Te 03, insoluble dans l'eau et  Ics aciclcs étendus. La ré~ct iol~ 
se produit donc d'al,rés l'équation 

6 (Te ObJIII) = 3 II4 O + 2 (Te O ' W )  + Teb 0" RIZ. 

Cet anhydrosel prend aussi naissance lorsqii'on chauffe dans uii 

coiirnnt de clilore un m d n n g e  d'acide tellureux et  de chlorate dp, 
putasse, ou bien par ca1ciii;ilion rriodEr6e d'un rriélange d e  nitrate ou 
de  clilorure alcalin avec d e  l'acide tellurique hydraté. Fondu avec un 
hydrate alcalin, l'anli ydrosel se change en tcllurate neutre soluble ; 
l'acide azoiique bouillant l'attaque e t  le  dissout lenterncnt. Les sels 
ammoriiacauu neutres biacides et  quadriacidcs ont été obtenus par 
double di:corriposition entrc les sels analogues d e  potassium ou de 
sodium e t  le  clilorure d'ammonium. 

Les telluratcs alc:tlirio-terreux surit irisolublcs ou peu solubles. Ou les 
prépare par double décomposition entre Ic sel alcalin et  le cliloi.urc de 
baryum. Suivant qii'on ernploie un tellurate alcalin neutre, biiicide 
ou  quadrincidc, on forme le lellurate alcalino-terreux correspondant, 
qui  se  sépare à l'état de  volumineux précipité. 

1,cs autres telliirat,es sorit également insolubles. 
L'acide sulfureux rCduit les tellurates e n  1irEcipitant du tellure. 
Rouillis avec l'acide clilorhydi~ique, ils dégagcrit d u  clilorc par suite 

d c  la réduction d e  l'acide telluriqiic a l'état d'acide lellureux. 
Au rouge, les tellurates perdent de  l'oxygéne et  se convertissent cil 

tellurites. 

TELLURITES, Tc Os hi', Te O3 M H .  

Les types des tellurites connus rappellent ceux des telluratcs : 
Telluritcs neutres, T e  03M: ; 
Tclluriies biacides, Te 05J1H; 
Tellurites qiindriacides, Te 03MII .  Tc O'11'. 
Enfin on a aussi des anliydrosels, tels que 

Tc' 0%' z Te 05K'. 'l'e 02, 
Te'ODK' = Te 05K'. 3 Tc Oz, 



dont la constitution se laisse représenter par des  schhrnas arialogues 
P ceux dont nous rious sommes servis pour  les anhydrotellurates : 

Pour lcs métanx loiirds, on n e  connaît: quc  les tclliiritcs neutres. Les 
Icllurites alcalins m i t  solubles; les tellurites ~ilcalirio-terreux sont t rès  
peu solubles; les telluritea des métaux lourds sont insolubles, gériérii- 
lement solubles dans l'acide cliloiliydrique avec une coloration jaune;  
ln solution ne dégage pas de chlore par  l'itiullition. 

Les kllurites neutres de  potassium et de sodium se prip:ircnt aisément 
cri fondant enserriblc 1 molécule d'acide tellureux c t  1 molécule de 
carbonate ;ilcaliri. La niasse fondue crislnllise par rcfroidisscmenl. 
Avec 2 niolécules d'acide tellureux pour 1 molécule de carbonate, 
on forme le sel acide également cristallin. Celui-ci, dissous dans l'eau 
bouillante, fournit un<: soliilion d'oii se sépare par  refroidissement d u  
tellurite quadriacide. Le rriêmc sr1 prcnd naiss;inr:c par le refroidis- 
sement d'une solution d'acide tellureux dans u n  carbonate alcaliri 
i l'ébullition. 

Le quadritelluritc anmonique  cristallise par  le refroidissenient d'uiie 
soliition, faite à chaud,  d'ligdrate tellureux dans d u  carbonate amrno- 
nique dissous e t  additionne d'un peu de sel ammoniac. 

Les autres tellurites métalliqiies s'obticrinerit par double dkornpo-  
sition entre u n  tellurite alcalin et un  sel métallique e n  présence de  
l'eau. Daris certains cas on peut fairc réagir l'acide tellureux sur  l a  base. 

Uri dorinc le nom d e  plzosphates aux  diverses variétés de sels se rap- 
portant ail type saturé du  phospliore pentavalcnt. En se plaçant à ce point  
de vue, or1 peut prévoir tliéoriquemerit l'existence des types suivants : 

1%. PhO.(OII)\  P1iO4.O1I. 
hcidc phosphorique Acide rn8taphosphorique. 

nornial. 



A ces trois types sirriples, dorit les deux derniers seuls sont corinus, 
viennent se joiridre des anhydrides résultant d e  l a  soudure de deux on 
plusieurs molécules des types précédeiits, avec élirnination d'eau. 

Tels sont : 
Les pyr~pl ios~ l ia tes ,  qui se rattachent à l'acide py~~ophosphor iqu~ ,  

Pli20'I14 = 2 [Ph0  (O II)'] - II" O 
OU 

les dimétapliospliates, dérivés de l'acide dirnétaphospliorique, 

les trirriétaphosphates, correspondant à l'acide trimétaphosplioriqiie, 

lcs tétrainélaphosphates, ou scls d'un acide tétra~nétapliosplioriqiie, 

enfin les hes:,rnétaptiosphates, derivés d e  l'acide herarrièhpliosplioriqiic! 

La loi dc structure (le ces acides est représentée par les schémas: 

Ida plupart des acides pliosplioriqiies types sont polybnsiques, et par 
conséquent susceptiblcs de donner des ccls plus ou nioins saturés, 
D'après M. Joly, 1 équivalent de soude ou rriolécule Ra O H  suffiserit 
pour amener la neutralité du  tournesol de  i molécule d'acide plios- 



I~Iioriqui? ilormnl, de mémc que 1 molCculc il'acidc cl~lorhydrir~ui! rieu- 
tralise 1 ~noléculc de pliosphale l isodique,  I'hO'NaSII. 

Yoyoris d'ibord comment SC forment ces divcrs sels dans le groupe 
des pliospliates alcalins. 

L'acide phosphorique normal, PhO(OII)', cliaiiffé. avec u n  carboriatc 
alcaliri, élirriirie, pour 2  nol lé cul es, 3 rnoléçules d'acide carbonique. On 
s donc, mèrne avec un  escEs d e  carbonale, 

Le risidu de cette calcination, si  l'on a ernplayé d u  carbonate de 
plasse, étant dissous dans l'eau, fournit des aiguilles cris~alliries trés 
solubles, dont la composition est représeritée par la formule 

Uncsolutian aqueuse d'acide phosphorique nmmal, é tant  satiiréc par 
du cnrboriate de  pot:isse jusqu ' i  reactiori netterrieiit alcalirie, laisse 
dCposcr, par &évaporation des cristaux, d u  phosphate PliO(OII)(OK)'. Ce 
dernier sel, étant calciné, peut se convertir e n  pyropliospliate : 

P h 0  - (OK)" 
2 [l1l1 u (O II) (O K)'] - II? O = IW o7 rin OU ) O 

l'il O = (O ri)= 

Le pgropliosphate de potnssiom s'hydrate dès qu'il est dissous dans 
l'eau ct se dCdoiihle en 2 mol6cules d u  sel P h 0  . 011. (OK)'. Celui-ci, 
que rious rious appellerons sel intelmit l inire ,  étant additioiink, à l'état 
dissous, d'assez d'acide pl iospl ior iq~~c normal pour coinmiiniqiicr i 
la liqueur une réaction francliement acide, on ohlierit par é ~ a p o r n -  
tion des cristaux très nels d c  pliospliate acide, à réaction acidc, 
PIiO. (011)" OK. - 

Eiilin le pliospliatc acide, I'iiO . (OII)y . OK, cliauîî6 au-dessus de i O O o ,  
perd unc molécule d'cau et se cliAige c n  métapliosplinte, PhO: OK, à 
réactiori alcaliiie. 

II c s t  ii rcrnnrqiicr que Ic pyrophosplinte de sodium, Phe07D;ab, obtenu 
par la ca1ciri:itiori du  pliosplinte irilerrnédiaire l'li0. 011. (OXa)', ne 
s'hydrate pas au  contac,t de I'enii, mais qu'il gnrdo sori iridividu:ililé. 

En rijoutant une  solution alcooliiliie (le p o t a ~ s e  3 une solutioii d'acide 
~~liospliorique jusqu'idisparition presrpie complét,e de I n  réaction acide. 
puis cn additioriri:irit le liquide d 'une  quantité d'alcool suflis:iritc pour 
lwodiiirc un trouble laiteux, on voit, après vingt-quatre lieures, se séparer 
un sirop é p i s ,  acidc, qui  se compose d'un mélange de sel iiitermt':diain: 
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et  de sel acidc, PhO'KqII et PliObKIle. Le sirop étant évaporé dans une 
capsule de platine et le  résidu étant calciiié, on a iin mélange de pyro- 
phosphate et d'une modification insoluble de  métaphospliatc. ILS deux 
sels se laissent skparcr par l'eau, qiii dissoiit Ic pyropliosphate. Dans ce 
cas, la solution tic ce dernier a urie réaction alcaline et peut itr'e 
bouillie saris qu'il g ait transforrnation (lu pyropliospliate en pliospliate 
interrnédiaire; mais il suffit d'y ajouter de la potasse et de coiicenlrer 

l'ébiillition pour provoquer le phér iomhe  d'hydratation. 
La solution de pyrophospliate, étant évaporCc à corisistance sirupeiisc 

et p l a e h  sous une cloclie ai-dessiis d e  l'acidc siilfiiriqiie concentré, se 
prend en uric masse incolore, brillanle, formhe d'üigiiilles don1 la corn- 
positiori est représentée par la formule Pli2U7li? 531'0. 

La première molécule d'eau est dimiilable à 100°, 113 seconde ii i Y O o  
et la troisième à 3.00" seulement. 

Le sel anhydre, Phe07Kh,  est fusible cn une massc incolore déli- 
quescente : dissous daiis l'acide acctique, il donnc urie solution d'où 
l'alcool séparc, sons fiirme de sirop épais, lin pyrophospliate acide et 
déliquescerit réporidnnt ü la f'orrnnle I'h'O7KYI2. 

Le métaphosphale vitrciix et soluble, forrrié par l'action d'une ternl~é- 
rature voisine de 200' s u r  l c  phosphale acide PIiO'Jl'K, ne peut être 
fondu à une  température élevée sans éprouver de modification. Dans cc 
cas, In masse vitreilse Iondue dcvieat opaque par rcfroidisserneiit ct 
refuse tinstiite de se dissoudre. 

Le même produit insoluble a étc obtenu en fundarit 2 parties dc 
clilorate de potasse avec 1 pariie d'acide pliospliuriqiie sirupeus, puis 
e n  calcinant et Faisant digérer le résidu avec de  l 'eau; il rcste une 
poudre blanclie insoluble. 

Le métapliosphate de cuivre dit  d e  IlIatltirell, iiisoluble dans I'enu el 
les acides étendus, qui  se forme par l'évaporation d'une solution d'azotate 
cuivrique addition ni:^ d'acide pliosptiorique et par calciniition du r6sidii 
:1 316", étant mis en digestion arec d u  sulfhydrate de  potasse dissous, 
SIIK, donne d u  sulfure de cuivre iiisoluble et une  soluLiori d'où i';ilçoul 
précipite u n  sirop suscepIible de cristalliser. Les cristaux sont trés 
solubles, 5 réaction ncutrc et  de saveur saliie, amère ; ils r6pondeut i la 
formule l'hPOGKe . H'O (dimétaphosplia te). Une calcination rnodérée Ic 
rend insoliible. Fondu a u  rouge, il donne une masse vitrciisc q u i ,  p:ir 
rcfroidissernent, se cliange e n  u n  produit cristalliii, insolulile dans I'enu 
ct los acides é h i d u s .  

Le triniétapliospliate cl* polassiuiri, I'li'O!'iii, se présente sous la 
forme de prismes trés solubles. 

L'étude des phosphates  sodiques a donné lieu à des observations ana- 
logues. 



Le phospliate intermédiaire de soude, ou phosphate ordinaire, 
PhO'NaoH+ 12H20, s e  fornie par ueatralis:ition, a u  moyen d u  carbo- 
riale de soude, d'une solution d'acide phosphorique. La solution, rendue 
neutre au papier réactif, es t  additionnée d'un petit excès de carbonate 
sodique, puis évaporée à cristallis n t' ion. 

Ori peut aussi traiter 8 parties de cendre d'os, pulvérisée e t  dtllnyéc 
dans 32 partics d'eau, par  6 parties d'acide sulïurique monohydraté. 
Aprés évaporation, on sépare le sulfate d e  c h u x ,  on étend B 48 par- 
tics et on rieutralise par u n  léger excès de carbonate de  soude. 
Après concentration et rerroidisscment d u  liquide filtré, il s e  dépose 
des prismes rliombiqiies, efflorescents, à réaction alcaline, de  saveur 
fraîche et salée, solubles dans 4 parties d'eau à la température ordi- 
naire. 

Les solutioiis clc phosphate intermédiaire absorbent l'acidc carbo- 
nique et précipitent en jaune par le  nitrate d'argent; l'eau niére d u  pré- 
cipité est acide : 

Le phospliate intermédiaire I'liO'NaPIE . 1211'0, étant chauffé, fond 
dans sori eau de cristallisation et,  lorsqiic celle-ci est t':liminéc, il reste 
du phosphate, PhObR'a", anligdre. A la terripérature rouge, 2 molé- 
cules d e  cc sel se  soudent avec éliminatiori d'une molécule d'eau, pour 
constituer le pyropliospliale P1i20'Rab. 

Une solution saturée à chaud de phosphate intermédiaire dhpose à 30' 
un sel contenanl 7 molécdes d'eau de cristallisation, P h O q a e I I  . 711'0. 

Cnc solution de  pliosphate iritcrmédiairr, chauffee e t  évaporée avec 
un excés d'liydratc sodique fournit par  refroidissement des p r i m e s  
à 6 pans de phosphate triliasique, PIiOLNa\ .121120; ces cristaux 
sont inaltérables i l'air. Leur solutiori absorbe l'acide cahori ique.  Les 
acides les plus faihlcs lui  enlévent le tiers du  sodium et  le ramènent b 
I'ctat de phosphate disodique. Le pyruphuspliate PhPU7n'a' chauffé 
avec du carbonate dc soude se change également e n  phosphate triso- 
dique. 

Le phosphate acide, PhO'n'aI12 . 1120, se prPpnri: cn ajoui:int à une  
solution de pliospliate irilerrri&liaire urie solution d'acide pliospliorique 
normal en qunritité suffisante pour que  le licjuide ne  précipile plus  par  
le chlorure de baryuin. Ce sel peut crisinlliser sous deux formes, q u i  
son1 des prismes rhombiques droits, l 'un de  95' 54', l'autre de  78" 90'. 

On l'obtient également en ajoutant de  l'alcool à unc solution d e  plios- 
phatc intermédiaire additioniiée d'acide azotique. 

Avec le nitrate d'argent srs solut.ione donnent également u n  précipitir 
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jaune de  phosphate tribasique : , - 

Le phosphate bisodiqiie se comhinc r n o l h l e  i molécule au plios- 
phAt" acidc et  donne l c  sel (PhO')'Na31P. 511'0. Si Io cristallisation dc 
ce sel se fait i basse te~ripérature, il contieril 15 rriolEcules d'eau dc 
cristallisation. 

On connait Cplerncnt des sels doubles de  potassium et  de sodiurii dc 
ce t,ype : 

Pyrophosphnte de sodium. - On connait u n  sel neutre  I'lieOiiYa' el 
iiri  sel acide Pl~POiXa'112. 

- Pour préparer IL: sel neutre, on calcirie ni1 roiige !c pliosplintc inter- 
médiaire deasEcliE. En reprenant 11ai' l 'eau, on  obtient une solntioii i 
iihcliori alcaline qui, a p r k  coriceritrlitiuri, d6posc (les crislaus rioii 

efflorescents, moins solubles que  ceux d u  phospliale iiitcmediairc et 
conlenant 1 0  mol6cules d'eau de  cristallisation, PIiP07Kab. 101120. 

Le l ~ y r o p l ~ ~ q ~ l i a t e  neutre dissous donne avec le  nikate  d'argent un 
prkcipité blanc, Ph' 0 7 A g b ,  soluble dans un exces de pyropliospliatc de 
sodium, par suite de In h rmat ion  d'uii sel douhlc:  

Le liquide reste neutre. La solution de  pyropliospliatc neutre addi. 
tionnée d'acide tizotiqiie e t  maintenue quclquc temps en cibullition se 
convertit en une solution dc phosphate intzrmédiairc : 

Le pyropliosphate acide, Ph40iNnP114, se  ni rés ente SOUS la forme d'uiic 
poudrc cristalline, qui se dkpose lorsqii'on verse de l'alcool daiis une 
solution ncbtique de pyrophospli:ite neutre. La solution de cc sr1 cst  
acide et peut êlrc boiiillie sans qii'cllc éprouve di: modifirntion; elle 
donne avec le  nitrate d'argerit uri ~iréçipi tb de  pyrophospliatc riculre 
d'argent : 

Le pyrophosphatc acide chauffk à 230° p r d  la moilié dc l'liydrogérie 
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qu'il contient, sous forme d'eau : 

Me'laphosphate de sodiunz. - Le métaphosphale, PhO%a, a 814 
obtenu sous plusieurs modifications, connues sous les noms de niétaplios- 
pliate vitreux ou sel de Graliarri, de rnétapliospliate crislallin ou sel de 
Fleitmann, d c  métaphospliate insolulilo ou sel de  ~Iaddrel l .  

Polir obtcnir la modification vitrciise, on chauffe progressive- 
ment, jusqii'a fusion au  rouge d u  résidu, soit Ic phosphate acide, 
PhO4NnIIZ . 11'0, soit le s J  d c  phosphort., P1i04R'a (.IzI14) II . 4 HW. 

La masse fnndue e t  hriisqiiemcnt rel'rnirlie se solidiGe cri un produit 
iitreux. On peut aussi cbaufSer rapidement au rouge iin mélange dc 
pyropliospliatc neutre de  sodium et  d e  chlorliydrate cl'arrimoriiaque. 11 
sc digage de I'ammoniaqiie et  il rcstc un  mélange de sel marin et  de 
métnpliospliatc. Lc sel rriarin cst ensuitc éliminé par éLullition de ln 
massc avec de l'alcool étendu. 

Crtte modification sc ~ i r k c n t e  sons la fnrme d'un corps transpnrcnt, 
iitreux, très soluble dans l'eau c t  ddiquescerit, insoluble dans l'al- 
cool, A réaction faililcrricrit acide. 

Ln solution Evaporee ne  donne lias de  cristaux, mais s e  desséclic sous 
la forme d'une massc transparente, rcssenil>lant 5 dc la gomme arabique, 
qui retient u n  peu plus de  1/2 molkcule d'eau. En prksence de l'cau 
ct 1 150°, le métnphospliatc vitreuv fiw d e  I'caii et sc convertit cil 
pyrophosphatc acide : 

2 ( ~ 1 1 0 ~ s ~ )  + 11~0 = ~ 1 l ? 0 ~ ~ ~ ~  [P. 

Avec Ics solutions neutres et  moyennement kteridues des sels alcalino- 
terreux, terreux et méialliques, il doriiie des priicipités insolubles, 
derni-fluidcs oii mons. T,c sel d c  chaux ainsi formé offw la consistancc 
de la tErébenthiiie de Veriise. 

La modification cristallisée prend naissance par refroidissement Icrit 
du rnét;iphospliatc vitreux e t  h n d u  quantitks notables. Le produit 
cristallin se dissout dans l ' m u  e t  la solution se partageen deux coiichcs, 
dont la plus irriportarile contierit la rnodification cristalliséc dissoute. 

On arrive au même résullnt cn chnuffiinl avec prEcaution le sel d e  
phospliore et  en arretant l'action de  la chaleur alors que le  produit est 
encore assez notablement acidc. Le résidu cst pulvérisé ct  clinul'fé h 
nouveau, en ayant soin de remuer coristarrinierit pour éviter I'agglorriE- 
ratiori et de tcrrnincr l'opération avant la disparition conipléte de 
l'aciditk. 

La solution de la modificaiiori cristallisable, étarit kvaporée à 30" dans 
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des vases plats, fournit des prismes rhombiques obliques Ph OiKa . 211e0, 
de saveur Iraiche et  sal ie ,  solubles dans 4 112 parties d'eau. Cette 
solution n e  se modifie pas à la température ordinaire, mais par l'ébul- 
lition elle devient acide e t  se change par  fixation d'eau en une solution 
de phosphate acide, Ph04NaIIe. Le mitnphosphnk cristallisè est insoliible 
dans l'alcool. 

La modification insolutile, sel de  hlüddrell, se forme dans les condi- 
tions suivantes : 

On fond ensemble 2 parties d'azotate d c  sodium et 1 partie d'acide 
pliospliorique sirupeux, PhObIF. La masse est ensuite mise en digestion 
avec de l'eau. II reste une pondre blanche, insoluble dans l'eau, soldilc 
daris les dcides. 

On chauffe Ir! sel de phospliore, Pli O ~ : I  ( .k~ II4) II .  ilII2 O, jusqu'à 
perte de  réaction acide, mais sans provoquer la fusion. En traitant par 
l'eau, on sépare la modification soluble de  la modification insoluble 
formie en même temps. 

E n  gknkral, on obtient le  m h e  produit en chauffant vers 336' Ics 
sels d e  soude à acides volatils avec un  excès d'acide phos~ilioriqiie 
sirupeux, ou encore le  pliospliate de soudc intermédiaire avec une 
quantité suffisantc d'acide phosphorique. 

Le métaphosphate de cuivre traité par une  ~o l i i t ion  de sulfliydrate 
de sodium donne un sel cristallisé de  formule P h 0 3 S a . I I e 0 ,  qui diffère 
du mètaphosplinte cristallisé P h 0 5 S a .  2 11'0, decrit plus Iiaiit. La clin- 
leur le convertit e n  modificatiori insoluble. 

Fleitmann a cherc!ii! à expliquer par des phénomènes de condensa- 
tion les diffërerices observées entre les métaphosphates oblerius par 
diverses méthodes. 

II considére le sel Pli O T a  . Ila O comme un  diniétaphospliate : 

La modification cristallisée P h O V a  . 2 BZO serait un trirnétaphosphate, 
Pli'OgNa5. 6He0, donnant par  double décomposition u n  sel d'argent : 

La modification insoluble (sel d e  Maddrell) rkporidrait i la formulc 
d'un métaphosphate simple, Ph O'Ka. 

Enfin le sel vitreux de Graham serait u n  liesaniétaphospliate: 

F.lcitmann signale encore l'existence d'un métapliosphate donnant 
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des solutions visquciiscs e t  incristallisables, qu'il cnnsidérc comme iin 
t~tramétapliospliatc, Ph'O'Ta4. 

Le rnérrie savant n obtc~iu  deux autres  sels, l 'un Ph"0'jNa6, l'autre 
PIil"ûO"Na'" en fondant dans des proportions convenables du  pyioplios- 
pliate neutrc anhydre e t  du  métaphosphate vitreux; la ruasse est p~ilvé- 
risée, traitée par l'tau liouillante aussi rapidement que possible et  sa 
solution est évaporée au-dessus de l'acide sulfurique. Dans I n  pr4pa- 
ration du  sel Pli'O'jNnG on emploie 100 parties de pyrophosphate e t  
i6 ,9  de rnQtaphospliritc; la masse cristalline est grcnuc e t  forme d e  
rriiriccs la~iielles incolores, PlihOL3Na% 18 H20. 

Phosphates de lithine. - Lorsquc à une solution moyennement 
concentrée d'un sel de  litliine on ajoute du  pliospliate de soude inter- 
médiaire, on voit se former assez rapidement à chaud u n  p r k i p i t é  
cristallin de phosphate tribasique, Ph04Li i .  A q  : 

Le phosphate acide PhOLLiII' peut se préparer en dissolvant I r  phos- 
pliatc trilithiqiic dans un  acide rriin6ral volatil, p i s  e n  chassant l'excès 
d'acide par la clialeur ; le résidu dissous donne par cristallisaliori le  sel 
acide. Ori peut aussi dissoudre du carbonate de  litliine dans un  excès 
d'acide pliosplioiique, évaporer le  liquide séparé par filtration du sel 
basique; ou bien encore rriélangcr des solutions d'acét,ite de litliine et  
d'acidc phosphorique. Le phospliate acide cristallise en gros crislaux 
dèlic~ucscents, à réaction acide, donnant en solution avoc le riitratc 
d'argent un prkcipité de pliospliate triargmtiqiie : 

Ce sel, chauffé B '200°, sc convertit en pyropliospliate acide : 

enfin ce pyrophosphate perdant une rriolécule d'eau au rouge se change 
en un métaphospliate vitreux, soluble, dont les solutions précipitent par 
le clilorure de baryum et par l'azntate d'argent (cn blanc). 

Une solution de phosplinte acide de  lithine et de carhorintc de soude 
do~iiie u n  sel cristlilliri dont la coniposition répond à la forrriule 

PIiosphates d'ammoniaque. - L'acidephospliorique nornial, Pli0'R3, 
saturé cn solution par l 'ammoniaque ou le  carbonate d'ammoniaque, 



donne par  évaporation, si l'on a soin de maintenir l e  liquide alcalin par 
des additions d'ammoniaque, de gros cristaux, à réaction alcaliiie, de 
formule P ~ O ' ( A Z F I ' ~ ~ J I ;  ils s'efflciirissent à l 'air, en perdant dc l'ammo- 
niaque et  e n  se convertissant en sel acide PhO*(Az1l')1I2. Si à urie sulu- 
tion concentrée de phospliate biarnmonique on ajoute de l'nnimoninque 
caustique, celle-ci se prend cil u n  magma cristallin, formé par un scl 
triammoniqiie, PhOL(Az11b)3. 3 11'0, peu soluble. 

Tous ces phosphates sorit ramenés par  la calcination à l'état d'acide 
métaphosphorique, PhOVH. 

Le se2 de  phosphore, PliO'(hzIlb) n'a I J .  411201 OU pliospliate intermé- 
diaire douhlc de sodium ct d'ammonium, se prépare en dissolvant 6 i 
7 pw'lics de  phosphate de soude cristallisé, PliObNa". 1 2  II"0, et 1 par- 
tie de sel ammoniac dans 4 partics d'eau bouillante. Le scl de pliospliore 
cristallise par refroidissement. 1,a calcination le  converlit en mda-  
~~liospl iate  de  sodiurri hcilerrierit fusible : 

Le pgrophosphatc d'ammoniaque ne  peut être obtenu que par combi- 
naison directe de l'acide pgrophospliorique avec I'nrnnioniaquc. On 
ajoute de l'alcool et l'on voit sc former au  bout de vingt-quatre lieures 
un  dépot do cristaux en feuillets, solubles et h ruaction alcaline, de 
p j r ~ ~ ~ h o s p l i a t c  ncutre d'arrirrioriiaque, P11'07 (Azli")'. 

Ces cristaux dissous dans l'acide acétique fournissent aprés addition 
d'alcool u n  dépbt sirupeux, cpais, susceptible de se prendre a i l  hout 
d'un certain temps e n  u n e  nlassc d e  cristaux nacrés de pproptiospliate 
acide, Plie07 ( A z I I ~ ) ~ I I ~ .  

On connaît a u s k  le pyropl~osphate double de soude et  d'amrnoniaque : 

La modification vitreuse du métaphosphate d'amnioniaqiie n'est connue 
qu'3 l'état de solution. 

La modification cristallisée de  Fleitrnann (dimétnphospliatc) se prépare 
e n  faisant digérer la modification correspondante d u  sel cuivrique avec 
d u  sulfhydratc d'ammoniaque. Lc liquide filtré est additionné d'alcool 
qui  précipite le  sel e n  question; il est soluble dans 15 parties d'cau 
f'roicle. Ce sel se  cûrivertit à 220" sans pcrte dc poids, en mEtaphosplistc 
insoluhle. \ 

Le triiniitaphospliate d'ammoniaque, PhsO (hz II')" cristallise cn 
prismes t r h  solubles. 

Pliosphates Dnrytiqzm. - Le chlorure de haryurn précipitc Ics 
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solutions de pliospliate iiitermédiaire dc sodium. Le précipiti ,  qui est 
cristallin, lamelleux, peu soluble dans l'eau pure, soliible ii 13 faveur 
d'un ncide fort ou de sel ammoniac, reprEscrite le pliospliate iriterrrié- 
diair? Ph OLBa,II, 011 tcriu d'après l ' iyuation 

La solution de cc phospliate harqtiquc dans l 'eau acidulbe i l'acide 
chlorhydrique, étant additionnée de la dose d'ammoniaque nécessaire 
pour provoqiier une précipitation, donne le sel 

Avec un  cxcis d'nmmoniaque, cc dcrnicr sel est converti e n  pliospliate 
tribasique, (Ph 0')1Ua,,3, qu i  résulte aussi de  la double dkcomposition 
cntre le clilorurc dc baryum et  le pliospliate trisodique, PhOCNas. 

Le phosplinte intermkdiaire PIiOCBa,,II dissous dans l'acide phosplio- 
rique normal fournit par  évaporation des cristaux de phospliatc acide, 
(I'IiO')2Ball~I', ii rdnction acidc ct que l'eau c n  cxcés diidouble cn acide 
pliosphorique et en phosplintc intcrrriédiaire. 

Par addition d'alcool à la solutiori du  phosphate intermédinirc dans 
l'acide pliospliorique normal on  priicipite un  autrc sel acidc, riipondant 
à I n  formule (Pli Ob)' Ba,,II' . 2  (Pli OC Ila,,IIS). 

Le pjropliosplmte barytique, P1i2O7Lla? 1120, obtenu par double 
dEcornposition entre le  clilorure d e  baryuni c t  le  pyrophosphate nculre 
de sodium, coiislitue un  précipité ainorphe, irisoluble dans un  cxcés de  
pyrophosphate sodique, ainsi que dans le chlorhyclrate d'ammoniaque et 
I'acidc acétique, soluble dans l'acide azotique, l 'acide clilorliydrique ct  
un grand excés d'acide pyroplinsphoriqiie. 

Une solution dc ~riétapliospliate de  sodium vitreux donne avec le 
clilorure de baryum un  précipité gélatineux, SC desséchant sous la forme 
d'une masse translucide, cassante et qui,  par  ébullition avec l'eau, se 
transforme peu i peu en phosphate acide soliible. 

Il est rcrnnrquer qu'une soliitioii de métaphospliate bnrgtique dans 
l'acide chlorliydrique rie doriiic pl is de précipité de  sull'alc de baryte par 
l'acide sulfurique. Il en  est de  même pour u n  mélange d'acide clilorlig- 
driqiie, de métaphosphate de sodium et  d e  clilorure de baryum. Le 
sulfate dc bargie ne  se forme qu'après unc ébullition prolongée, qui  
transforme le niétaphosphate e n  pliospliate. 

En dissolvant le carbonate d e  baryte dans lin escés d'acide phospho- 
rique normal, évaporant à sec e t  chauffant à S/ijO, on obtient une 
poudre blanclie, insoluble dans l'eau et les acides étendus, décornpo.- 



sable par l'acide sulfurique concentré. L'on envisage cc sel conime 
représentant la modification insoluble des métaphosphates (modification 
de Mnddrell). 

Pour  préparer la modification cristallisée ou trimétaphosphate, on 
dissout 1 partie de trimétaphosphate de  soude crishllisé dans 10 à 
15 parties d'eau et 1,011 ajoute une solutiori salurée de  2 i ?, parties de 
chlorure d c  baryum. Le liquide séparé par  filtration du  précipité Iaissc 
déposer au bout de quelque temps de beaux prismes clinorhombiqucs 
répondant à la formule (Ph'O~'Ba,3.61IsO. Ceux-ci perdent 2 molèciiles 
d'eau sous l'influence de la chaleur, en devenant insolubles dans l'eau 
et dans les acides. 

On a aussi décrit les trimétapliospliates doubles 

Ph309.Ba,,.Na.411'0, 
Ph30D.Ba,,.AzHb. H'O, 
Pli300. Ra, . K .  IIe O, 

qu i  se présentent sous la forme de petits cristaux peu solubles. 
Pl~osphutcs de slrontiune. - Les pliosphales ordinaires s'obtien- 

nent  dans les mêmes conditions que  ceux de baryte. 
Lc pyropliosphate se précipite à froid sous fornie amorphe. En cliauf- 

fant le liqnidc ail çcin duquel il s'est formé, Ic diipôt nmorplic se 
converlit e n  petits cristaux I'1iZO7Sr,'. 11'0, analogues au pyropliospliatc 
de baryum. 

En fait de mktaphosphate on ne  connaît que la modification insoluble 
de Maddrell. Ellc s'obtient comme celle de  baryum. 

Phosphates calciques. - On connaît les trois variétés de phosphates 
ordinaires : PhOb Ca,,lI, (Ph 0')' Ca,,l14, (PhOYz 

Le pliospliate intermédiaire P h  OTa,,H se trouve cristallisé d:iris la 
iiature, avec 2 molécules d'eau de cristallisatiori, dans le bois du Teclonia 
qrandis, arbre qiii croit dans I'arcliipel Indien;  on le rencontre aussi 
sous cette forme dans certaines concrétions trouvées dans le voisinage 
des reins des esturgeons de la mer  Caspienne. 

Le carbonate de cliaur arrosé avec une solution d'acide pliosplioriquc 
normal se convertit, à la température ordinaire, en une poudre cristal- 
line offrarit également la coriiposiliori Pli Oh Ca,,II .a I' 0. 

Si  la rcaction est faite à 100°, le  phosphate intermbdiaire obtenu rie 
renferme que 112 inolécule d'eau, 2 (Ph04Ca,,II) -11'0, et offre I'appa. 
rence de  petits cristaux hrillarits. L'eau m6re d u  phosphate à 2 mole- 
ciiles d'eau portCie à 100' dépose également le  sel à 112 molécule. 

E n  mélangeant des solutions de chlorure d e  calcium et  de pliosphate 
interrriédiaire de sodium, on précipite égalenient du phosphate calcique 
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intermédiaire, tantôt amorphe et  hydraté si l'on opère i froid, tantôt 
cristallin avec 2 molécules d'eau s i  l'on ajoute la solution de clilorure 
de calcium à une solution de pliosplinte de soude ordinaire fortement 
acidulée avec de l'acide acétique. 

Le phosphate intermédiaire est très peu soluble dans l'eau. 
Par I'ébullition avec l'eau, il  se  scinde en p l i a s p h t e  acide qui se 

dissout et en phospliate tricalcique qui  reste irisoluble. Il est soluble 
daris les acides. Les acides minéraux forts le transformerit en phosphate 
acide. 

L'eau cliargée d'acide carbonique le  dissout sensiblement ; la solution 
abnndonnée à elle-même dCpose des lames rhorriboïdales contenant 

Les solutions de sel ammoniac augnieritent la solubilité d u  phosphate 
iiitermédiaire. Beaucnup de matières organiqiies agissent de méme. 

La calcination le convertit cn pyrophospliate calciqiie. 
Le pliospliate tricalcique est très répandu dans les r é g i e s  

animal et vEgetal, ainsi que dans le régne minéral, où il forme des 
dépôts souvent importants. On le  rencontre associé à d u  fluorure et  à 
du clilorure de calcium (apatite). Artificiellemeiit on peut le préparer 
nu moyen de l'un des procédés wivants  : 

i"16langr. dc solutions Equivalentes d e  clilorure de  calcium e t  de  
111iospIiate tribasique de soude : 

(P1i04Ka')' + 3 CI2Ca,, = (Ph 0')' Ca,: + 6 Cl Na. 

2VPicipitation d ' m e  solution d'acide phosphoriqiie ou d 'nn phns- 
pliatc alcalin par une solution de clilarurc dc calcium, avec le concours 
d'un excés d'a~rimoniaque caustique. 

Les précipités sont gélatineux et translucides et retiennent assez 
énergiquement une partie de  leur eau d'hydratation. 

Le pliospliate tribasique précipité est à peiiic soluble dans l'eau : 
1 partie dans 12 500 parties d'eau. La présence de  certains sels, 

favorise la dissolution par  suite de doubles déconipositioris. 
Les acides solubles le dissolvent, e n  lui  enlevant une partie de  la 

chaux. Lcs solutions bouillantes des carbonates alcalins le  transforment 
en phosphate alcalin soluble e t  e n  carbonate de  chaux; à froid la 
réaction n'a pas lieu. 



Le phosphate acide de cliauu, (PhOb)' Ca1,IIL, est très soluble. On l'obtirnt 
par évaporation des solutions de phospliates b i  ou tricalciques dans l'acidc 
pliospliorique, l'acide azotique ou l'acide clilorliydrique. 11 se &pare eri 
lamelles lijgrométriques. Le pliosphale tricalcique, (Pli 0') Ca:, traité 
par 2 m o l ~ c u l c s  d'acide sulfurique, donne du  phospliate acide et du 
sulfate de  chaux, qu'il est difficile de skparer entièrement en raison dc 
sari insolubilité. 

I'ar calcination au  rouge, l e  phosphate acide est transformé en une 
masse trarislucide et  insoluble de métapliospliate de  cliaux : 

(P1104)' Ca,, M4 = (PhOs)' Ca,, + 2 IlS O. 

D'aprbs Berzelius, l'addition d'alcool à une  solution dc pliosphalc 
basique ou de  pliospliate iriteirriédiaire dans l'acide phosplioriquc fourriit 
un précipiti o f h n t  la composi lion (Pli 0" Ca,: I l ,  txidis  quc Raemlig 
lui  attribue la forinule (Phoh)' Cal:IIG. 

Lorsqu'on neutralise par  u n  carbonate alcalin une solulion conlenant 
de  la chniix et de l'acide phosplioi-ique maintenus en dissnlutiori par la 
présence d'un acide étranger, il se précipite d u  pliospliale calcique inter- 
niédiaire. Eii neutralisant avec uri grand excés d'arnrrioiiiaqiic, le préci- 
pilE se compose de  pliospliate lribasique de cliaux. L'escès d';ici& 
phosphorique q u i  p u t  se trouver dans la solution reste coniliinb j. 

l'ammoniaque. Si la cliaux domine, on sépare aiiisi la totalilé dc l'acidc 
pliospliorique. 

1 , e p y r o p l m p h a t e  de chaux se sépare e n  flocons blancs par le iriélange 
de  snlutioris de chlorure de  calcium et  dc pgrophosphate sodique. Il est 
i n ~ o l u b l e  dans u n  excis de  ce dernier scl. L 'mu saturée d'acide sulfu- 
reux le  disso~it  ; la l iqueur  dépose, à mesure que l'acide sulfureux e s l  
élirriirié par la chaleur, des croûtes cristalli~ics de  ~iyropliosplialr 
calcique à 3 nioléculcs d'eau, Ph'O'Ca,,' . 3EIZO, qui à 110' perderit 
2 molécules d'eau; il reste le sel Ph20'Ca,;. I120. 

Le pyiopliospliatc de  chaux se dissout aisément dans les acides 
azotique et  chlorhydrique. Sa solution dans l'acide acétique ne tarde 
pas S déposer des cristaux h 4 niolécules d'eau, qu'on obt,icnt @le- 
~rieiit  en versant goutte P goutte une  solution de  clilorure dc calciiini 
dails une, solulion bouillante de pyrophosphate sodique. 

Le pyrophosphate acide de  chaux,  (P11'07) CallB? 2 Hy0, ohteriu eii 
décomposant le sel neuire par une dose convenahlc d'acide oxalique, 
cristallise e n  tables rhornbiques solubles. 

On coiiiiait pliisieurs rnodificalions de nzétaphosphale de chaux 
obtcnucs dans les mêmcs circoiistanccs q u e  celles correspond:intes du 
sel harytique. 
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Avec une solution de métapliosphnte de soude vitreux: le  clilorure de 
calcium produit u n  prkcipiti: visqueux. 

La modificatioii insolublc (sel dc Rladdrell) se  prisente sous la formc 
d'une poudre irisoliihle dans l'eau et  dans les acides étendus. 

Le dirnétripliospliate de soude et Ic di lorure de calcium fournissent 
un précipité cristallin (PIiO"' Ca,, . 211'0. 

On a dkcrit un trimétapliospliate double d c  calciuni c t  de  sodium. 
Ph'O'. Ca,, . Na . 311'0, cristallis6 cri fines aiguilles assez soliiblcs, ainsi 
qu'un Lri~riéta~~~iospli,Ite de  sti-oniium et de sodium, PIiOO Sr,,. Sa  . 5 IIy 0, 
cristallisé e n  prismes obliques assez solubles. 

Phosphales de ~nagnésici. - Lc liliospliatc intermédiaire PIiO'Jlg,,II 
cristallise avce des quantilés d'eau trEs variables, suivant les conditions 
daiis lesquelles il prend naissance. 

Lc précipité floconneux et  hydraté pinoduit par le  rnèlnnge de solu- 
tions concentries dc sulfate d e  innmésie  et de phosphate bisodique, ce 

? 
dernier étant e n  excés, se convertit peu 5 p m ,  au sein de 1;i l iqueur  
dans laquelle il s'cst I'orniE., cn  prisrncs rniricrs, groiipEs cri houppes, 
coiitcnniit PliO'l1g,,LI. 7 11'0. Si les liqiieurs sont étendues, le dépôt 
nc se forrric pas i~~ii~iédi:~terricrit  e t  aSfecle tuul de suite la f u m e  dc 
crislaux. 

D'aprés Debray, le  prÊcipité que donne le  phosphate d'am~noriiaquc 
dans une solution crnployke en excès de sulfate de magnésie, prend 
I'tiht cristiillin au Iiout d 'un certain tenilis. 1.a cornliosition cst alors 
exl~riméc par la Surrnule PhO'hlg,ll. 112 Il", corriliosilion h laquclle on 
airive wssi  en chadfan t  i 100' le  scl à 7 rriolécnles d'eau. Er1 traitant 
le carbonate de ~riagnésie par  une quantité d'acide phospliorique insuf- 
fisante pour le dissoudre, oii obtient un  pliosptiatc interrnédiairx, cris- 
tallisé, contenant 4 412 moléciilcs d'i:aii PhOilIg,lI . 4 1/2II3O. 

Le liquide séparé de ces crislaux et cliaulTk h 100"kpose d'autres 
cristaux à 3 rnoléculcs d'eau, PliO'Yg,II. 511". 

Lc pliospliate d e  rri:ignésie i~iterrnlidiaire bouilli avec de l'cau se 
scinde en acide pliospliorique qui  entrc  en solution et e n  pliospliate 
tribasique restant sous la formc d'une poudre insoliiblc (PliO')Ei\Ig,,s + 
7H10 ou 511'0. 

Au pliospliate rnagriésien se rattache le  pliouphate ammoninco-niapl.- 
sien. PtiO5~1g,,(BzII')61l20, dont l'irisolubilit6 prcsquc absoluc dans 
l'cau arnrnoniacnle (4 partic dans 61 000 ~iartics) permet l'application 
dnns les dosages d'acide pliosplioriqiie. Lc pliospliaLe ;irnrriorii;ico-ni@- 
sicn se fcirrne dans les conditions siiivaiitcs : 011 verse du pliospliate de 
soude dans uric solution acidulCc dc sel rnagni.sien, puis on sursature 
lc liquide par l'ammoniaque. Le précipité, d'abord floconneux, ne  larde 
1x1s à dewiiii. cristallin. h 100' le sel perd 5 riiolEcules d'eau. I.:i der- 



niEre molécule rie se laisse pas chasser sans qu'il n'y ait aussi départ 
d'airimoniaque, avec production de pyrophospliale de magnésie. 

Le trimétapliospliate de  magnésie, (PhWO")' Vg,: . l l B'O, cristallise 
cn croûtes cristallines peu solubles. 

Le trirnélapliospliate double de  m o p é s i u r n  ct d e  sodium, 

(Pli9O"jg . Mg-, . Ka' . 511'0, 

forrne des croûtes cristallines peu solubles. 
Phosphates d'alumine. - On obtient un  phospliatc d'alumine dc 

furniule (Pli05))'(iile), cil ajoularit une solution de pliospliate de soude 
ordinaire à une solution d'un sel d'alumine, tant qu'il se forme un pré- 
cipité c t  c n  calcinant le dépOt gélatineux qui  se sépare. 

Le précipité hydraté étant dissous dans l'acide chlorliydriquc, si l'un 
ajoutc à la solution un excès d 'a ininoniquc,  on obtient lin dipôt pliis 
transparent et pins gélalincnx que le premier q u i ,  d'après Riimrnelsberg, 
correspondrait a la formule 

Ces précipitEs, tarit qu'ils son1 hydratés, se  dissolvent dans uri excès 
d'acide pliosphoriyue; la solution évaporée laisse un  résidu fusible en 
une masse vitreuse. Ils sont eux-rnêrries fusibles à liaiite températurc. 
L'ncido ncétiquc ne dissout Ics pliosphntcs hydratés qu'a la température 
uidiriaire ; la liqueur cliaiif'fhe laisse diposer  la totnliti! du pliosphak 
dissous. Les alcalis causLiques d i s s o l ~ e n t  égalernerit les pl~o~pliolcs 
d'aluniine précipités, mais le précipité s e  reforme par addition de sel 
arrimoniac. 

Il  résulte de  lh  que le  phospliate d'alurnine peut facilement étre con- 
fondu avec l'hydrate d'alumine. Les caractères de solubilité dans les 
divers réactifs étant les mémes, on évite la confusion 3u moyen d'une 
solution nitrique de niolybdate d'ammoniaque, qu i  donne un précipilé 
jaune dc phospliornolybdate d'animo~iiaquc avec les solutions acides 
de pliosptiate d'alurriirie. 

Divers niiri6raus sont essentiellement composés de  pliospliates d'alu- 
mine hydratés : wavellite, gibbsite, lialsile, lazulite. 

Lc piropliosphate de soude précipite les scls neutres d'alumine; lc 
précipit8 calcin6 rerifcrrrie (Pli'07)? (Al,,"z. 

Pliospkates de glucine, PliOb GI,II . 311'0. - II se prkipite par Ic 
pliosphatc (le soude ordinaire d'une solution cl'nzotatc de gluciiiiuni. 
(PhOb)' Cl,, . NaP . (A~11 ' )~  . 7 1140 est u n  précipité cristallin, grenu, formé 
par addition de plioslihale de soiide à u n e  solution d'iizot:ite dc glu- 
cine mélangc;e de ~ l i l o r l i ~ d r a t c  d'arnmoniaquc. 



Ph")' '. Gl," .TjIIyO, précipité pulvérulent, blanc, obtenu avec une 
soluiion de pyropliospliate sodique réagissant sur  une  solution d'azotatc 
de gluciriiurn. 

Phosphates nzungoneux. lVl>hosphnte t r i m a n g a n e u x ,  ( P h 0 4 ) ~ I n , , '  
+ 7 BoO. - On précipite par l e  pliosphate de soude ordinaire iine 
solution de sulfat,e manganeux: le  précipité est blanc, cristallin et perd 
Q molécules d'eau ii 140' : lc  reste de I'eau s'en va p a r  calcination. 

2 V l m s p h a l e  bimangnneux, PhO'Mn,,EI + 511'0. - Se séparc cii 
cristaux grenus, lorsque i une  solution J e  sulfate mariganoux acidulé 
avec de l'acide acétique on ajoute du  pliosphate bisodiqiie, jusqii'à ce 
quc lc précipité formé commence h devenir perrrianent e t  refuse de se 
dissoudre. Le liquide abantlonnt': h l u i - m h e  dépose le sel intcrmédiaire, 
qui perd 2 l / 2  rnolicules d'eau 120'  e t  le reste à 200". Par  cnlcinnliori 
a u  rouge on obtieiit du  pyrophosplirite mangnneux. Le même plios~iliate 
intermédiaire à 3 niolécules d'eau d e  cristallisation se sépare lorsqu'on 
porte ii-'iOo une solution d'acide pliosphorique que l'on a fait digérer 
avec du carbonate manganeux. Uouilli avec de l'eau, il se partage en 
pliosphale t r i m a n p n c u x  insoluble et  en phosphate acide soluble. 

5" l'hosyhate ncitle, (P1i0')91n,,llb t 2411'0. - Cristaux prisma- 
tiques solubles, obtenus par  évaporation d'une rolution de phosphate 
tiimanganeiix dans l'acide phosphorique normal. 

4" Plzosphale anznzoniuco-ma~zgalzeux, [PliO') hln,, (AzIl') . Il? 0. - 
Cc scil, qui n'a pris la composition d u  phosphate ammoniaco-niagiifsieri, 
dont il dil'fkre par 3 rriolécules d ' cm de  cristallisatioii eri r~ioins, sc 
prkparc de la fason suivante : On précipile dans une fiole d u  clilorurc 
dc magnésie par uric solution de phospliate de soude;  le  précipité est 
dissniis da!is u n  e x c k  d'acide clilorliytlriqiie; la solution est cliaiiff'ée7 
iddilionnée d'un esciis d'arninoniaque e t  coiiscrvée à l'abri de l'air. 11 
sc rorme un pri.cipité qui prend rapidcmeiit la rorrnc de  i-icllcs lanielles 
brillantes. 

5"c py-ophosphate dc rnu~zga~zèse  peut é t i ~  obtenu cn belles 
larnelles crislaIlines répondant à la formulc PhYl7.lln,? + 311" en 
dissolvant daus l'acide sulîurciix aqueux le  précipité aniorplie que 
donne le pyropliosphatc dc soude dans les solutions mang:irieuscs et  cn 
cliassnnt l'acide sulfureux par la cllaleur. 

Voici quelques formiiles de py~opliospliatcs doiililrs : 

(Ph207)5 (A12)2Sa8 t 3 IISO, 

cristnllisé eri p r i m e s  microscopiques très solubles; 

(Ph907)KP . Mn,,. 8 R'O, 
(PhP0i)9 . KR . MIIN . 10 II10, 

cristnlli$s et  peu soliibles. 
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Le pyrophosphale acide d e  manganèse, Ph4W . hIii,,Ile, cr'istallisc c.n 
prismes rlionibiqucs solubles et se pr8parc en décomposant le sel ncutrc 
par une proportion coiivciiablc d'acide oxalique. 

6' MML'phosphate. - La modification iiisolul~le dans l'eau et les 
acides étendus (modificalion de ?iIaddrell) s'olitien t e n  chauffant à 51 6' 
un  sel rnnnganeus à acide volatil avcc u n  excés d'acide phosplioriqiie. 
C'est une  poudre blniiclie, de formule (PLi05)2Nnr,. Par double décom- 
position avcc le  carhonale dissous il  donne du  diinét:ipliosphate de 
soude. 

Le dimétaphospliate de  mangani:se, [Ph2 06)' I\Iii,~ -t 8 11'0, se fornie 
par double décomposition entre le  dirriélapliospliate ammoiiique et le 
chlorure mangarieux. Le mélange des deux scls dissous déposc pcu à 
peu des cristaux ayant la composition donnée par  la formiile préccklentc. 

Le trimEtapliosphate de  niangnnke,  (Pl1 '0"~JIi i~~ . .1 111'0, forme des 
petits cristaux incolores, pcii soliihlcs dnns l'eau froidc. 

Phosphate fe imux.  - Lc phosphate tribasiqiic se prkcipite sous la 
forme de flocons blancs par le  mélange de solutioris de sulfate ferreus 
c t  de phosphate iiitcrmédiaire de soude cxcmptcs d'oxygéiic dissous. En 
versant peu à peu une solution de  siilfaLe ferreux dans 13 solution dc 
phosphak hisodique, on ohticnt un  rnélange dc sel intermerliaire 
I'hOkFe,,II et de  sel trihasique (PliOb)' Fe,,'. 

Le précipité blaric s'oxyde au  coiiiact de l'air, en devcriaril bleu par 
suite de la formalion d c  pliospliate ferrosofcrrique. Le pliospliate fer- 
reux (l'hoi)' Fe,: est incolore e t  irisoluble daris l'eau purc, soliiblc au 
rnornent de sa précipitation dans un  excés de sulfate ferreux et daris les 
acides minéraux étendus. 

Si à irne soliition de fcr dans l'acide clilorliydrirpr cil l iger exciis on 
ajoule une  solution de  pliospliate intermédiaire de soude, en opérant à 
chaud e t  l 'abri de l'air, puis  aiissitcit a p r k  un  cxcés d'ariinioniaque, ct 
s i  l'on conserve le  liquide avec le préci1)it.é floconneux d'abord Tornic 
dans un  vase bien bouché et cornplétcrricrit rempli, or1 voit le  prkcipité 
floconneux se convertir en lamelles cristallines brillantes, de coiileiii 
verte. Celles-ci se laissent aiséincnt filtrer e t  laver, sans subir d'oxyda- 
tion. Leur composition est esaçterrient celle du phosphate arnmoniaco- 
manganésien, l e  fer remplaçant le niarigailése : 

Le pyropliospliate d c  soude doiiric avcc Irs  soliitions de  scls ~ C P I ' E U Y  

un  précipitC blanc soluble dans un  cscés d è s e l  fcrreux, ainsi que dnns 
u n  cxcés de pyroliliospliale. E n  s'oxydant l 'air il se colore cil vert, p i s  
e n  brun .  



PHOSPHtlTES. 25" 

Le trimilaphosphate ferreux, (Ph'OQ)'Fe,,J . 12 11'0, se présente sous 
la forme de petits cristaux iricolores, peu solubles dans l'eau froide. 

Phosphates ferriques. - Le pliosphate intermédiaire d e  soude préci 
pite les solutions ferriques neutres (SOI)" jE'e"!,, , e n  donnant d u  pliosphatc! 
triliasique (PhOk)'(Fe~,,  . 

Le phosphate ferrique se  présente, aprés dessiccation, sous LI forme 
d'une poudre blanche, insoluble dans I'eau, snluble dans les acides 
clilorliydrique ou sulfurique. Le phosphate ferrique est insoluble dans 
l'acide acetique ; il e n  résulte que, si  a ilrie solution de ce sel dans un  
acide rriiiiéral on ajoute une  qiiantité suffisante d'acétate d e  soude, tout 
le phospliate ferrique se sépare par l'action d e  la chaleur. 

Le pyl-ophosphate f?rrique, (Plit O1I3 . 3 . 911' O, prend nais- 
sance par double decornposition entre un sel ferrique neutre et  l e  pyro- 
pliosphate ferrique. Le précipité cst blanc-jaunâtre, soluble dans Ics 
acides rniriéraiix et un  excEs de  pyrophosphate sodique, irisoluble dails 
I'acide acétique, l'acide sulfureux et le sel ammoniac. 

Le pyophosphate ferrique forme avec le pyropliosphate sodique u n  
sel double, soluble dans l'eau, précipitable par  l'alcool et dans lequel 
les propriktés du fer snnt  masqukes ~is-à-vis de certains réactifs (saveur, 
ammoniaque et nième sulfhydrate d'arnrnoniaque). La composition de ce 
sel double est dorinée par  la forrriule 

Le métaphosphate fcwique, (Ph 03)6(FeP)Y,, se prépare cil évaporarit uri 
inélarige de perchlorure de fer et d'acide pliospliorique dissous et e n  
chauffant le résidu à 516'. Poudre blanclie, insoluble dans l'eau e t  les 
acides étendus, soluble dans l'acide sulfuriqiie concentré. 

Phosphrrte de cobnlt. - Le phosphate tribnsigue, (P1i0')9Co,:, se  
forme par double décomposition entre un sol de c o h d t  neutre (sulfate, 
nitrate ou chlorure) e t  le  phosplinte de soude ordinaire. C'est uri préci- 
pité de couleur row,  soluble dons l'acide phosphorique et  dans I'arnrno- 
niaquc. Le pliospliate d e  cobalt du  conirrieince possède cette cornposi- 
lion c t  rctient 8 molécules d'eau. 

Le pliosphale iri twrriédiaire, I'hO'. Co,,II. 2 .1/2 H20, qui cristallise e u  
minces Inrnelles, a été obtenu dans les conditions suivantes : 011 prèci- 
pite une solution de  clilorure d e  cobalt par u n  Ikger excès de  phosphate 
de soude ordinaire. La moitié de la  l iqueur contenant le  précipité e n  
suspension est addilionnée de  la dose d'acide clilorhydrique strictenient 
nkccssaire pour dissoudre le dépôt, puis  ajoutée à la seconde moitié. Au 
hout d'un certain temps le précipité floconneux se convertit e n  cristaux. 

Si à une solution de sulfate de cobalt on ajoute un excès d'acide 
ciiim G E N ~ R A L E .  VI[ - 17 
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phosphorique et si alirbs évaporation on chauffe à 316O, on obtient l a  
modification insoluble de métaphosphate de cobalt, (P110')~Co,,. 

Phosphates de nickel. - Le phosphate de nickel, (l>h0')2i\'i,l'. 7II'O, 
et le métaphosphate (modification insoluble), (Ph03)Vi,,,  seformciit dans 
les mémes conditions que les sels correspondants de cobalt. 

Le pyrophosphate de  nickel, (Ph40')Ni1,t. 61120, obtenu par double 
décomposition entre le pyrophosphaie sodique et iin sel de nickel, forme 
une poudre blanc-verdâtre, soluble dans un excés de pyrophospliate de 
soude, dans les acides minéraux et l'ammoniaque, ainsi que clans 
l'acide sulfureux. Cette dernière solution le dépose par l'ébullitiou cn 
cristaux hydratés. 

On a obteriu un trimélaphosphate double de riichel et dc sodium 
cristallisé, (Ph3O9)'NiI,Na'. 811e0, et un compose analogue pour le cobalt, 

(Pli3 0')' . Co,, . Nab. 8 IP O. 

Phosphates d'urane, - L'oxyde d'urane, Ur30', joue dansses combi- 
naisons avec l'acide phosphorique le même rôle de protoxyde d'un 
radical bivalent, (UreO'), que dans ses combinaisons avec les autres 
acides (azotate, sulfate, etc.). 

En ajoutant de l'acide phosphorique à une soluiion d'acétate d'urane 
on obtient un  prkcipité cristallin, de formule I'hOb(UreOtj,,II. 4ll'O. Par 
double décomposition erilre le nitrate d'urane ct le phosphate de  soude 
ordinaire on ol~tierit un pliosphate interniédiaire a 3 molécules d'eau, 
L'oxyde d'urane Iraité par une quaiitité insuffisante d'acide phosplio- 
rique fournit une masse jaune qui, bouillie avec de l'eau, se scinde en 
une parLie soluble et en  une partie insoluble. La derniérc représente le 
phosphate intermédiaire précédent avec 1,s molécule d'eau. 

La partie dissoute fournit, par concentration au-dessus de l'acide 
sulfuriqiie, des cristaux de phosphate acide : 

(Pli 0')' (Ur' 03)11 11' . 311'0. 

Phosphale de chrome, (PhOb)"Cr%)YI. - Se forme par double décom- 
position entre un  sel neutre de  chrorne (alun) et le pliospliriic dc soudc. 
Suivant les conditions, il renfernle plus ou moins d'eau de combinaison. 

Avec un sel de chrome et le pyropliosphate de soude on obtient d u  
p yrophosphate de chrome, (Ph10')3(Cr'),, -t- 7 BPO. 

Le métaphosphate insoluLde (modification de lIaddrcll), (PhO""(CrV,,, 
s'obtient en dissolvant l'liydrüte de chrome dans l'acide pliospliorique 
et  en chauffant à 316' le résidu de l'évaporation à sec. 

Phi~sphates de  zinc. - Le sel intermédiaire PIiObZn,,. II3 O SC sipare 



en lnmelles cristallines brillantes lorsqu'on mélange rlcs solutions 
éteridues et cliaudes de sulfate de  zinc e t  d e  phosphate sodique ordi- 
naire, en employant u n  excès de  sel d e  zinc. Si, au contraire, le phos- 
phate de soude domine, l e  dépôt est floconneux e t  constitué par d u  
phospliate tribasique, (Pli 0')' Zn,:. 2 IIeO. Ces deux phosphates sont 
solubles dans l'ammoniaque, dans les solutions de  chlorure d'ammo- 
nium et dans l'acide phosphorique. 

Le pyrnphosphatc, Phe 0'. Zn9 est blanc, insoluble dans l 'cm e t  résiilte 
d'une double décomposition. 

Phosphales, de cadmium, (Ph Ob)'Cd,J, (Ph107). Cdg,. - Précipités 
blancs, obtenus par  double décomposition entre  u n  sel d e  cadmium 
et le phosphate ou le pyrophosphate sodiques. 

Phosphates de cuivre. - Le précipité bleu-verdâtre qui résulte d e  
la réaction du phospliate bisodique sur  u n  sel cuivrique (sulfate) répond 
à la formule (I)hO')'Cu,P.Aq, tant  que le  sel cuivrique est  e n  excès ; 
dans le cas contraire, la composition tend vers la formule du  sel inter- 
médiaire PhO'. Cu,,II.Aq. Les précipités sont  solubles dans les acides 
minéraux étendiis et dans l'ammoniaque. 

Le pyrophosphate P1i '07Cu,~. 2 II", ohtenu par double décompositioii 
sous la fcirrne d'uu précipité verdi i re  deveriarit bleu i 100" est égale- 
ment soluble dans les acides e t  dans l'ammoniaque, ainsi q u e  dans u n  
excès de pyrophosphate de soude, par  suile de la formatioil d 'un  sel 
double : 

PheO' Ba\ Phe O' Cu,," . 1 2  Il". 

lladdrell obtient le  m8tapliosphnte cuivrique,. sous sa modification 
in:oluble dans l'eau et les acides étendus, e n  niélangeant dans des 
proportions convenables (3 équivalents d'acide phosphorique pour  
3 &quivalents d'oxyde cuivrique) des solutions de nitrate d e  cuivre e t  
d'acide phosphoricpe normal. On évapore à sec ct l 'on chauffe le résidu à 
316"350°. La masse est ensuite épuis6e par l'eau. Le sel reste sous In 
forme d'une poudre cristalline. Ce sel trait6 par  une  solution de sulfure 
de sodium fournit du dimétaphosphate clc soude, PheO"a2. 211120. En 
mélangcnnt des soliitions concentr<.:es d e  sulfate cuivrique e t  de  diiné- 
tapliuspliate de soude, on rie voit apparaître u n  précipité de rriétaplios- 
phate de cuivre insoluble qu'après concentration ou addition d'alcool ; 
en remplaçant l e  sulîate cuivrique par  du  clilorure, la séparation du  
m é t a p h q ~ l i a l e  insoluble se fait très vite. 

Yhosphules de plomb. - Le phosphate tr ibasique,  (PhOb)'Pb,:, s e  
sépare loisqu'on ajoute d u  phospliate intermédiaire de soude à une 
solution d'acétate de  plomb en excés. Le précipité blanc est insoluble 
dans l'acide acEiique, soluble dans la potasse et dnris l'acide azotique- 



Le phosphate intermédiaire PhO'PbII se sépare à l'état cristûlliii 
lorsqu'on ajoute de l'acide phosphorique à une solution bouillante 
d'azotate de plomb. 

Le pyrophosphate de plomb, P h 9 0 '  .Pb,:. t120, formi: par double 
décomposition, constitue u n  précipitd blanc amorphe, insoluble daiis 
l'ammoniaque, dans l'acide acétique et dans l'acide sulfureux, soluble 
dans la p o t m e ,  dans l'acide azotique et  dans u n  excès de pyrophos- 
phate sodique, avec lequel i l  donne u n  sel double (l'hW7) .Pb  .Sn2. 

011 connait plusieurs métaphosphates de plomb : 
En évaporant n n  mélange d'oxyde de plomb et  d'acide phosplior.iquc 

en excès c t  eri chauîîant à 316O, on obtient une niasse cristalline, formée 
de  prismes enchevétrés, englobés dails l'excès d'acide vitreux qu'on 
enlève par lavage. Ce sel est insoluble dans l'eau, mais assez soluble dans 
les acides; dkomposé  par u n e  solution de sulfure de sodium, il fournit 
u n  métaphospliate de soude iricristallisnble, se rapprochant de  la modi- 
fication vitreuse. 

Une solution de dirnélapliospliale d e  soude, (PheOTa2.  24  1120), versée 
daiis une  solution d'azotate de plomb, donrie lieu, à la longue, à la 
formation d'un dépôt crislaIlin de dirnétaphosphate de plomb, I ' l i~6.Pt i , , .  

Avec le métaphosphate cristallisé d e  Fleitmaim et  Hcririeberg ct 
l'azotate dt: plomb on ohtient des petits cristaux répondant à la formule 

Enfin le  métaphosphate vitreux d e  Graham donne avec une solution 
d'acétate de  ~i lornb un  précipité correspondant à la modification vitreuse. 

Pliosphales d '&tain.  - Le phosphate de  soude précipite en blanc 
les solutions de  chlorures stanncux et  stannique. 

Phosphates  ~ n e r c u r i q u e s ,  (Pli 0'1' Hg,:. Précipité blanc, pulvérulent, 
insoluble dans l'eau, soluble dans l'acide ~,hosphoriqiie et les acidcs 
miriUraux, obtenu par d ~ u b l c  décu111[10sition eiitre le pliospliate sodique 
ordinaire et  le  nitrate merciirique. 

Le pyrophospliate rnercurique, Phe0711g,,%, est u n  précipité jaune, 
insoluble dans l'eau, soluble dalis les acides, formé par double dEcop 
position eiitre le nitrate rnercurique e t  le pyrophosphate de soude. 

Phosphales  nlercureux.  - J,'azot:ite mcrcureux donne avec le 
phoq~ttiate de soude ordinaire u n  précipité blanc qui ,  bouilli avec de 
l'eau, dcvierit gris par  la mise en liberté de  mercure. Le pjrophosphate 
de soude précipite les solutions d e  nitrate mcrcureux sous la forme 
d'une poudre blanclie et dense, dont  la composition est représentée par 
la formule Ph2 O' (Hg'),:. 11'0, soluble daiis l'acide azotique et dans un 
excès rie pyropliosphate dc soude. 



Le nitrate mercurosomercurique, (AzO")'. (Hg') + 2 Ilg O ,  traité e n  
poudre par une solution concentrée de  phosph& bisodiquc, se convertit 
en un sel insoluble, jaune foncé, dont la composition rbpond à la 
formule 

( P h O L r  . Ilg,, . (1Ig2),, . II2. 

Phosphates d ' a ~ p n t .  - Le précipité j aune  qiic donne le  phosphate 
bisodique daris les solutions de  nitrate d'argent a p o u r  formule PhOiAgi. 
II se colore en noir sous l'influence de  la lumière  et  se  dissout aisé- 
ment à la faveur des acides et  de l'animoniaquc. Sa soliition ammo- 
niacale étant concentrée l e  dépose e n  grains cristalliris. 

Dissous dans l'acidc phospliorique, il  donne, p a r  évnporation ou par 
additiond'étlier à la liqueur, des cristaux incolores de  foiniule Ph0"Aç5IT, 
que l'eau dédouble e n  acide phosphorique libre e t  e n  phospliate triha- 
sique. 

Le pgropliosphatc d'argent, PhP O' Ag', est l in précipité blanc, qu'on 
obtient par double décorriposition entre le  nitrate d'argerit e t  le pyro- 
phosphate sodique. Il se dissout :iist!rrierit dans les acides et  dans I'amrrio- 
ninque. Le pyrophospliate d'argent sc  dissout d a n s  l'acide phosphorique 
ordinaire; la liqueur étant concentrée et mairitcnue longtemps à une 
température allant e n  croissant j u q u ' à  180" dépose une ~ o u d r c !  
cristalline qui, lavée à l'alcool et à l 'éther, présente l a  composition 
phe o7 q. phS oi II&. 

L'eau mère siriipeuse de ces cristaux, traitée par  l'éther e t  l'alcool. 
fournit dcs cristaux répondant à la formule 

I)li'U7 Ag' .P1i2O7Ilb -i- I'hOhII3. 

On 3 encore signale l'existence d'un sel double : 

On connaît les diverses modifications d e  métaphospha tes d'argent ; 
elles correspondent ;iux sels sodiques : 

Leprécipité que donne le  nilratc d'argent avec le  niétaphosphate vilrciix 
de Graham, rapidement filtré e t  exprimé, a pour  composition Ph03Ag. 
Conservé au sein de  la liqueur où il s'est formé, il se  convertit en sel de 
formule Phh O1'Agb. Ag20. I I  est soluble daris u r i  ex& de métaphosphate 
sodiquc. La chaleur le  convertit en une masse visqueuse. 

Le métaphosphate de soude cristallisé, ou tri~nktaphosphate, donne 
un dép0t nettement cristallin, PliSOy Ag5 . I F 0  (trimétaphospliate), formé 
de petits prismes trarispareiits. 
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Le dirnétapho~~liate de soude fournit aussi un précipité cristallin de 
dimétaphosphate d'argent, moins soluble que le précédent. 

Le métaphosphate d'argent insoluble (modification hIaddrel1) prend 
naissance lorsqu'on maintient à 316O le résidu de l'évaporation d'une 
solution de nitrate d'argent dans l'acide phosphorique. 

II résulte de cet exposé des propriétés des principaux phosphates, 
pyropliospliates et  ~riétaptiosphates, qu'au point de vue de la solubilité 
les orthophosph:ites du type PhO'RIH1 sont solubles et à réaction acide; 
les phosphates des types Ph05M91 et PhO' AI5 ne sont solubles que pour 
les métaux alcalins. Les phosphates bimétalliques alcalins ont une faiblc 
réaction alcaline; les autres phosphatcs PhO'M211 se dedoutilent facile- 
ment, au contact de l'eau, en phosphate acide et cn phosphate triha- 
sique 4 (PhOhïil,iHj = (P1i0b)4M,,l14 + (PhO4)'M,;. 

Par calcination on convertit les phosphates biniétalliques en pyro- 
phosphates et les phosphates monométalliques en métaphospliates. 

Les phosphates alcalins trimétalliques, Ph04h13, ont une rèaction Forte- 
ment alcaline; l'acide carbonique leur enlève 1 équivalent de base et 
les ramène au type PhO' Pi1211. 

L'argent et le plomb ont une grande tendance à former des sels tri- 
mètalliqiies. Ainsi Ic phosphate triarncntique prend naissance par double 
décomposition entre le nitrate d'argent et lin phosphate alcalin, que 
celui-ci soit mono, bi ou trirnétallique. Dans les deux premiers cas la 
liqueur devient acide : 

Ph O'R'aH" 3 (AzO%g) =PhO'Ag3 + h03iVa + 2 (AzO'II) ; 
PhO'NaqII + 3(AzOiAg) =PIi04A$ + 2(Ax3i\'a) + A Z O V ;  
Ph ObNa' + 3(AzOiAg) = Ph ObAg3 + 3 (hz03Ya). 

Les orthaphnspliatcs solubles donnent avec le nitrate de hisrnuth un 
précipité blanc, iriaolutile daris l'acide azotique étendu, I'hO'Bi,,,. 

Les phosphates acides, autres que ceux des sels alciiliris, doririent avec 
un excès d'ammoniaque un précipité de pliosphate tribasique. 

On reconnaît les phosphates en solution acide : par le précipité jaune 
qu'ils donnent avecune solution de molybdatc d'ammoniaque additionnée 
d'un excès d'acide azotique ; par le p&cipiti! blanc donnent avec 
le nitrate de bismuth ; si à une solution acide d'un phosphate on aioute 
de  l'acétatc de soude, puis du perehlorure de fer, ii se forme un &&ci- 
pité de phosphate ferrique. 

Les phospliates suliclcs et secs cliaufCis avec un petit Fragmeiit de 
potassium ou de sodium, dans le fond d'un petit tube à essai, doiincnt 
un culot contenant du phosphure de potassium ou de sodium, qui dégagc 
l'ndeur aliacée caractéristique de  l'hydrogène phosphoré sous l'influence 
de  l'humidité. 
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Les pyrophosphates alcalins sont solubles et à réaction alcaline; les 
aulres pgrophosphates sont insolubles. Les pgrophosphates alcalins, 
même en solutions étendues, précipitent les sels barytiques, calciques, 
plombiques et argentiques. 

Chauffé avec de l'eau P 280°, le pyrophosphate de potassium sechange 
en phosphate ordinaire bipotasçique : 

Dans les mèmes coriditions, le pÿrophospliate d'argent se dCdouble 
en phospliate acide et  phosphate tribasique : 

rEçiproquement, la solution de pliosphate triargentique dans l'acide 
pliosphorique, concentrée et additionnée d'éther, fournit du pyrophos- 
phate d'argent. 

Lorsqu'on calcine un pyrophosphate dans un courant d'hydrogéne, le 
résultat est différent suivant que l'oxyde est réductible par la chaleur 
seule, par l'hydrogène, ou irrèductiblc. Dans le preniier cas, on forme dc 
l'eau, iiii niRt:il l i h e  et de l'acide métapliosphorique; dans le second, 
on voit apparaître un phoçphure métallique; enfin, dans le troisième, 11 
reste un pliosphatc tribasique et de l'anhydride pliosphorique : 

Les pgrophosphates se préparent : en déshydratant par la chaleur les 
phosphates bimétalliques; par double décomposition; en combinant 
l'acide pyroptiosphorique à une base ou en le faisant réagir sur un car- 
bonate; en chauffant un métaphosphate ou de l'acide phosphorique 
awc une proportion convenable d'oxyde ou de carbonate. 

Par fusio~i de 1 molécule de pyrophospliate de soude avec 2 ou avec 
8 molécules de métaphospliate du même métal, E'leitmann et Henneherg 
ont  ohtenu deux sels nouveaux : le premier, P1i'Oi39a6, dissous dans 
peu d'eau bouillante, cristnllise par refroidissement awc 36 rnolé- 
cules d'eau; le second, kgalenierit cris~allisable, aurait pour formule 
P1i100"Na'2. Ces deux types donnent, par double décomposition avec 
des sels métalliques, des sels insolubles de formules analogues. 

Les métapliospliates P1i03M, prennent naissance par la calcinalion des 
ortliopliospliates monométalliques. Ils reviennent au lype P h O b N 3  p a r  
fixation d'eau ou de liaae ( I  molécule) : 

(PhO"'Ba,, + 2 H'O = (P1i04)'Ba,, HL ; 
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un alcali ou u n  carbonate alcalin agissent dans le même sens. On les 
abtient aussi par l'action de lYarihyJride phosptioriquc sur  un orllioplios- 
phatc trimétallique : 

ainsi que par l'action de l'oxychlorure de  pliospliore sur l'osyle 
anhydre de potassium : 

Les métnphosphntes d'argent e t  de plomb sont coiivcrtis par l'eau eii 

phosphatc tribasique e t  en acide phosphorique : 

Les métaphosphates alcalins sorit solubles, fusibles rt incrisiallisables. 
Les autres sont insolubles, souvent gélatineux, e t  se préparent par 

double décomposition. 
Voir, pour les modifications des rnétaphospliatcs, ce qui est dit plus 

haut à propos du miitapliosphate d e  sodium. 

L'acide phosphorenx, PhO3R3, cs t  u n  acide bibasiqiie, ne donnant que  
deux séries de sels. Les phosphites neutrcs alcalins, I'hOII. (OM)S, sont 
très soluhles dans l 'eau;  les autres pliosphites neutres sorit irisolublcs, 
tandis que les phosphites acides son t  géniiralernerit solubles dans l'eau, 
insolubles dans l'alcool. Les pliosphites solubles reduisent les sels d'or, 
d'argent e t  de mercure. La chaleur les d~kornpose,  avcc formation d'un 
phosphate et dégagement d'hydrogéne (phosphites neutres)? ou d'hydru- 
génc phosplioré (pliosphites acides) : 

2 (Ph O" Hl') = 2 (Ph O"1) + Ila. 

On prépare les pliosphites alcalins en neutralisant l'acide phoçptio- 
reux par un  alcali. Les phosphites alcalins servent 5 fornier Ics autres, 
par double déconiposition. 

Phosphite neutre de potassium, P h 0 3  IIKe. - Obtenu par neutrali- 
sation au  moyen de la potasse caustique d'une solution d'acide phor- 
plioreux et  concentration de  la solution; sirop épais, avec traces de 



cristdlisation; selon Wurtz, il existerait aussi un pliosphite acide de 
potassium. 

Phosphite de sodium, PhO"lNa? - Soluble dans l'eau et l'alcool ; 
ci.istallise difficilement en rhomboèdres obtus. Se prépare comrne l e  . - 

sel potassique. 
Phosphite Se baryte, Ph03 IlRa,, .1 /2  If 0. - Se diipasc sous forme de 

croûtes crislallines d'un mélange de clilorure de  baryum ct de pliosl~hitc! 
d'ammoniaque. Dissous dans l'acide pliosphorcux, il donne, après éva- 
poration de la liqueur à une douce chaleur au-dessiis de l'acide sulfu- 
rique, une masse sirupeuse, qui dipose des grains cristallins du scl 
acide (Ph03 H)' R1~,13' . 1/2 IIt 0. 

Phosphite dlnm.mnniaque. - Lne solution d'acidc phosphoreux 
saturée par 17arrimoniaque fournit, après concentration, des prismes 
quadiarigulaires et déliquescerits qui perdent de l'ammoniaque par la 
chaleur, en laissant un résidu d'acide pliosplioreux. 

Phosphite manganeux, (P1i03EI)' Mn,, He. - Précipité rougeâtre, ob- 
tenu par addition de phosphite d'ammoniaque i une solution de sel 
manganeux. 

Phosphite ferreux. - Précipité blanc, très altérable i l'air, formé 
par le Phosphite d'amrnoniaque'avw les sels ferreux. 

Phosphite de cobalt. - Précipité rouge, obtenu par double décom- 
position entre le phospliite d'ammoniaque et le chlorure de cobalt. 

Phosphite de nickel. - Se prépare comme le phosphite de cobalt; il 
se présente soiis forme de lamclles cristalliiics. 

Phosphites d'aluminium et de chrome. - Ils ont 6th obtenus daris 
les mêriies conditions sous forme de précipités blanc et vert. 

Phosphite de zinc, (Ph0311) Zn,, . 2 , 5  IPO. - Sel peu soluble, prépari: 
par double décomposition comme le phospliite manganeux. 

Phosphite de cadmium. - Précipité blanc, obtcnu par double 
decornposition. 

Phosphife de cuivre. - PréciPitt': bleu. 
Phosphile de plomb. Ph091 . Pb,,. - Poudre blanche, insoluble. 

obtenue par double décomposition entre Ir. phospliite d'am~noniaque et 
I'acCtate de plomb. Il est soluhle à froid dans l'acide azotique étendu. 

HY POI1IIOSPH1l'ES. Ph O /: O;, ou Ph O'H' . M,. 

La plupart des hypophospliites sont solubles dans l'eau. Lorsqu'ils 
sont secs, ils ne  s'altèrent lias à l 'air; lcurs solutions s'oxydent lente- 
ment. Les alcalis caustiques 11:s transforment en phosphates, avec déga 
gemerit d'hydrogène : Ph05H'K i- 2 @OB) = PliO'K" Ilb. 



Le sous-acétate de plomb provoque également leur transformation en 
phospliite ou en phosphate, avec dégagement d'hydrogène; snus l'in- 
fluence de la clialeur, ils se décomposent avec dégagement d'hydroghne 
phosphoré, en laissant soit un  résidu de métaphosphrite et de pyroplios- 
phate, soit un résidu de pliosphure et de n~étapliosplinte. 

Les hypophosphites sont colorés en I~leu  par le molyhdate d'am- 
moniaque s'ils sont purs, et en vert s'ils contiennent des phosphates 
mélangés. Ils donnent, avec une solution acide de sulfate de cuivre, 
un  précipité rouge d'hydrure de cuivre, qui dégage de l'hyhogéne sous 
l'influence de la chaleur. 

Les hypophospliites alcalino-terreux s'obtiennent en solutions par 
l'action à chaud d'une solution d'hjdrate alcalino-terreux sur le phos- 
phore : 

3Ba(011)'+ RPh + 6U'O = ~ [ ( P ~ I I ' O ~ ) ' B ~ ~ , ]  +PhW. 

L'hypophosphite de baryum ainsi formé, étant décomposé par l'acide 
sulfurique employé en quantités proportionnelles à la baryte dissoutc, 
donne l'acitlc hypophosphoreux, qui, neutralisé par u n  oxyde, fournil 
d'autres hyophnsphites. On peut aussi obtenir cens-ci en prkcipitant 
par le sulSate  cor^-esporidarit iinc solution d'liypophospliite de baryum : 

(PhWOy Ba,, + SO'KP = SOARa,, -t. 2(Ph11'09K). 

Les hypophosphites prennent encore naissance par l'action de I'hgdro- 
gène phosphoré sur certains sels métalliques. Les Iiypophosphites de 
potassium, de sodium et d'ammonium sont très solubles dans l'eau, 
déliquescents, difficilement cristallisables, solubles dans l'alcool. L'hg- 
pophosphite de baryum cristallise, Iorsqu'on ajoute de l'alcool à sa 
solution aqueuse concentrée, sous In forme d'aiguilles priçrriatiqucs 
(PhHWyBa,l .  HV, perdant 1 ~riolécule d'eau à 100°. Le niême sel 
se dépose anhydre en  lames quadratiques d'unc solution d'hypoplios- 
phite barytique dans l'acide hypophosphoreux. 

L'hypophosphite de strontiane ressemble beaucoup au sel bai,!tique. 
Il cst t r is  soluble dans l'eau et cristallise dilficilement. L'hypophosphite 
de chaux, obtenu par l'action du phosphore sur un lait de cliauu, cris- 
tallise en prismes obliques à 6 pans;  il est soluble dans 6 parties 
d'eau froide, insoluble dans l'alcool. Sa composition correspond à celle 
d'un Iiypophosphite ariliydre (PliO'H')PCa,,. Er1 précipitant les solutions 
par du carbonate de potasse ou de soudc, on obtient des solutions 
d'hypophosphites alcalins exemptes de phosphates, tandis qu'en dissol- 
vant le phospliore à chaud dans une lessive alcaline l'hypophosphite est 
toujours accompagné d'une propor~ion plus ou moins forte de phospliale. 



L'hypophosphite de rnugntisium, (PhII4 0')4hIgll . 6  B4 0, se prépare par 
double décomposition en faisant bouillir une solution d'hypophospliite 
calcique avec di: l'oxalate de magnésium. Ils cristallise en octaèdres 
réguliers efflorescents. 

L'hypophosphite d'aluminium est très soluble dans l'eau et reste 
sous la forme d'une niasse gomrrieusc, transparente, par évaporation de 
la suluiion d'hydrate d'alumine dans l'acide liypopliosphoreux. 

L'hypophosphite de manganése, obtenu comme celui de magnésie, 
reste sous la forme d'une masse amorplie, après évaporation de la solu- 
tion aqueuse. 

L'hypophosphite ferreux reste sous ln forme d'une masse cristalline 
verte, lorsqu'on évapore la solution ohtenue en attaqnant la limaille dc 
fer par l'acide hypophosphoreax aqueux. 

Hypophosphile de cobult, (Ph OVI')'Co,, . 2 t14 0. - OctaEdres régu- 
liers, efflorescents, qui se forment en évaporant dans le vide sec une 
solution d'oxyde ou de carbonaie de cobalt dans l'acide hypophos- 
phoreux dissous. 

IIypophosphite de nicliel. - S'oblient comme le sel de cobalt, mais 
cristallise n i o h  aisémerit. 

iZypophosphite de zinc. - Cristaux indistincts, olitenus par évapora- 
tion d'une solution de ziric dans l'acide hypophosplioreux aqueux. 

Hypophosphite de cndmium. - Il cristallise par évaporation d'une 
solution dc carbonate de  cadmium dans l'acide hypophosphoreux. 

Hypophosphite de cuivre. - La solution est très altérable, par suite 
de la formation d'hydrure de cuivre. 

Hypophosphite de plomb, (PhOeII')'Pb,,. - 11 cristallise en prismes 
ou en lamelles. Insoluble dans l'alcool, peu soluble dans l'cnu froide, 
pliis soliilile dans l'eau chaude. Se prépare par rieutralisation d'une 
solutioa d'acide hypopliosplioreux au.moyen du carbonate de plomb. 

ACIDE HTPOPIIOSPHORIQUE, PliSUGHb, et HYPOPBOSPIIATES, P1i9O6Ii>. 

L'acide hypopliosphorique, découvert assez rhcemment par Salzer, 
prend naissance dans les conditions où on obtient l'acide phospliatique 
de Pelletier. 

Nom avons vil qu 'm abandonnant à l'air humide des bâtons de phos- 
phore, l'oxydation lente les transforme en lin liquide acide qu'on avait 
d'abord envisagé comme contenant un  acide particulier du phosphore, 
l'acide pliosphatique. Plus tard on admit que l'acide phosphatique n'est 
qu'lin mélange d'acide phosphoreux e t  d'acide phosphorique. M. Salzer 
est venu coricilier ces deux opinions eii inonlrnrit que, si dans l'oxyda- 
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tion lerite d u  phosphore au contact d e  l 'air humide la majeure partie 
de cet élément est convertie en u n  mélange d'acides ~~hospl ioreur  et 
pliosphorique, une fraction cependant, u n  quinzième environ, sert i 
former un acide spécial, que l'on peut envisager comme résultant dc 
l'union de moléciiles égales d'acides piiosphoreux P h 0 3 F  et d'acide 
orthophosphoriquc Ph041f avec perte d'une molkcule d'eau : 

Salzer a pu isoler cet acide, e n  utilisant la faible solubililé d e  son sel 
de soude acide Pli'06Na'II'. 611'0, qui  exige pour se dissoudre 45 par- 
ties d'eau froide e t  cristallise aisément. 

Le sel de  soude dorme, par douhle décomposition avec l'acétate de 
plomb ou avec le chlorure dc baryurri, les liypophosphates insoliihles dc 
plomb ou de  baryum. En décomposant le premier, mis en suspensioii 
dans l 'eau, par l'hydrogène sulfure ou  le  second par  une dose équi- 
valente d'acide sulfurique étendu, on met  en liberté l'acide hyophos- 
phorique. La solution filtrée est concentrée d'abord à chaud, puis à 
basse température. On ohtient ainsi u n e  niasse sirupeuse, incristalli- 
sable. Sous l'iiifliicncc dcs acides minéraux, l'acide hypophoslihorique 
s'hydrate assez rapiderrieiit et se dédouble eii uri ~nélaiige d'acide plios- 
reux et d'acide or tliophosphorique. 

Cette réaction fixe nettement sa  constitution : 

P h 0  = (OH)' 
\ 
. O  

Les agents oxydants, lorsqu'ils ne sont pas à même de provoquer le  
dédoul~lerrierit préalalile eri acides phosphoreux et pliosphorique riornial, 
restent saris effet : chlore, brome, iode, eau oxygénée, chromate de 
polasse, bichlorure d e  mercure, sels d'or e t  de  platine. L'azotate 
d'argent donne un précipité blanc qu i  ne  noircit pas par l'ébullition. 
Le permanganate de  potasse est le seul agent oxydant non acide qui 
transforme l'acide hg.pophosphorique e n  acide phosphorique. 

L'acide libre nc précipite pas les sels de  chaux, de baryte, dc 
msgrièsie. 11 précipite eri blaric par l'eau dc chaux, l'eau de baryte, le 
chlorure ferrique, les sels de plomb, les sels de  magnésie additionnés 
d'ammoniaque, par l'azotate mercureux et l'azotatc mercuriquc. 

On connaît 4 séries d'hypophosphates, répondant aux types : 
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Sels de potassium. - 1"Ph2 0%' - 8  11'0. -Tables ortliorliornbiques, 
solubles dans 114 partie d'eau, iilsolubles dans l'alcool. Se prépare en 
saturarit le sel PhP06K111' par  la potasse caustique et e n  évaporant à 
sirop. 

2"hhSWKKjEl. 3 H e 0 .  - Cristaux clinorliornbiques, solubles dans 
4 ja partie d'eau. 
3"P2 OGK211? 311'0. - Prismes ortliorliombiques, solubles dans 

3 parties d'eau. S'obtient par  double dEcomposition entre  le sel 
barytique et le sulfate potassique. Il cristallise aussi avec 2 rnol6cules 
d'eau cn p r i m e s  clinorliornbiques. 

4." Ph'OSKII3. - Prismes clinorhornbiqucs anliydrea. 
50(]1h?OG 2 ) Ii311" .SHiO. - Tables solubles dans 2 112 parties d'eau 

froide, olilcnues par ~ o n ~ b i n a i s ~ r i  de I'hSO"KjlI avec P h 2 0 6 W .  
Sels de sodium. - 1" P1?OVab . 1 0  11'0. - Aiguilles clinorhoin- 

biques, solubles~dai~s 30 parties d'eau froide. Dissous dans I'eau bouil- 
lante ,  il se dlposc en partie sniis forme d e  sel bisodiqiie. 

' 2 ~ l ' l i y O ~ 2 i l .  9H20 .  - Tables çliriorho~~ibiqiies, solubles daus 
22 parties d'eau froide. 

C>"PhV63a'II? 6 II". - Ce sel se forme lorsque le phosphore 
s'oxyde au contact d'une solution de chlorure de sodium. Tables clino- 
rhomtiiques, solubles dans 45 parties d'eau froide et  dalis 5 parties d'eau 
bouillarite. 

4' P h V G K a  H" - Tables clinorhornbiques. 
5' (Ph'O"2?Na511" -Tables clinorhornbiqiies solubles dans 15 parties 

d'eau froide; obtenu par l'action de  4 inolécules de sel disodiqiie sur  
1 iriolécule de carbonate de soude. 

Ilypopl~ospl~utede buryte. - i O S e l  riculre P1i20GRa,~. - Peu solulile 
dans I'eau et l'acide acétique. Se préliare par double décomposition. 

2"hWGBa11e. 211". - Se forme par doublc: dicomposition à chaud 
et cristallise par refi.oidisaement cri longues aiguilles clinorhonibiques, 
solubles dans 1 0 0 0  parties d'eau froide. 

Ilypophosplzate de calcium, Ph20"Ca,; . 211P0. - Insoluble dans 
I'eau, peu soluble dans l'acide acétique. 

Hypophosphate de plomb, PhW6Pb,,%. - Insoluble dans l'eau, peu 
8olulile dans l'acide acétique. 

Ilypoplmphale d'urgent, Ph'OGAg'. - Insoluble dans l'eau, soluble 
clans l'acide nzotique étendu e t  chaud, qui le laisse déposer en petits 
cristaux. Ce sel peut se préparer par double ~lécorripoçitioii, ou encore 
en oxydant le phosphore par l'acide azotiquc étcndu, e n  présence du  
nitrate d'argent (8 à 9 grammes de phosphore, G grammes d'azotate 
d'argent dissous dans 1 0 0  grammes d'eau, 100 grammes d'acide azoîique 
d'une densité égale à 1,2.  Chauffer au  bain-marie dans u n  grand ballon ; 
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laisser refroidir dès que le  dégagement de gaz se ralentit). Le sel cris- 
tallise par refroidissement. 

Données thermique8 concer.nant la formation des acides phospiioriques 
et des phosphates. 

i0 Ph 0'113. 
Poids moléculaire = 98 ; Point de fuiion= 38,e0 ; chaleur de fusion = - 2,520. 
Densité de I'acide fondu = 1,884 à 1g0,2 ; volume moléculaire de l'acide fondu 5ZC,02. 
Ph04H3.  .4q = + 2,680 pour l'acide crislallisé. 

- =+ 5,220 pour i'acide fondu. 
Ph . O b .  Il3 = + 308,600 calories pour l'acide crislallisé. 

- = + 500,080 - pour l'acide fondu. 
-+ 305,?(JO - P h .  O b .  P. A q  - 

PhP . Os . Aq = +405,500 - 
Pha . Os . Aq = + 35,600 - 
Ph'. O" = +369,900 - 

Chaleur de neul~alisalion d e  l'acide phosphorique normal par la soude. 

i molécule de soude (Na O H  Aq) + 1/6 moléciile d'acide (Ph 04HsAqJ .  . 
- - + 2j6 - - . 
- - + 316 - . . 

Calories 

=, 5 , 8 8 0  
= + 11,343 
= $ 13,559 
= + 1 4 , 8 2 9  
= + 111,658 - 4- 7,329 
- 1 - T I4,SSQ 
= + 21,078 
= f 35,029 
= + 35,280 

On voit d'après cela que ,  lorsqu'on ajoute à l molécule de soude 
caustique dissoute des quantités croissantes d'acide pliosphorique 
normal dissous, la chaleur dégagée va en augmentant proportionnelle- 
ment  avec la dose d'acide, jusqu7à ce que l'on nit cniployé 113 moléculc 
d'acide; elle est alors égale à 1 1 , 3 4 3   calorie^. 

A partir de là ,  la clialeur démarnée augmente encore avec la quanliti 
O ?  

d'acide, mais suivant une autre  loi que la propoi.tioiinalilé. Le maximum, 
14,829 calories, correspond à l'iritroduction de 1 molécule d'acide 
phosphorique. Pour l e  premier et  l e  second sixièrric on a 5,880 calories 
et pour  l e  troisième sixième on a 2,196 calories; enfin In  derniire 
rrioitié de la  rrioléçule d'acide ne  dégage plus que 2,290 calories. Une 
deuxième nioléculc d'acide phosphorique provoque, au contraire, une 
absorption de chaleur de O , l  'il calories. 

L'acide phosphorique normal se distingue donc nellement, au point de 
vue tliermiqiie, des acides sulfurique, séléniyue, azotique, clilorliy~ 
drique, brornhgdriquc et  iodhydrique, Iiùiir lesquels le maximum d e  
chaleur dégagée correspond à la productiori d u  sel neutre, tandis quo 
pour  l'acide phosphorique il correspond a u  rapport 
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Le second tableau niontre que la chaleur dégagée croit avec la dose 
d'alcali, d'abord proporlionnellement avec elle jusqu'j ce que l'on a i t  
ajouté 1 molécule de soude pour .1 moli.cule d'acide ; de 1P elle aug- 
mente plus lentemerit pendant l'introduction d'une seconde molécule de 
soude, et plus lenlemerit encore de la seconde i la troisième molécule de 
soude. Les chaleurs dégagées sont, en effet : 

Calories. 

Pour la i r a  molécule dc soude. . . . . . . . . . . . . .  14,829 
- P - . . . . . . . . . . . . . .  12,249 
- 3' - . . . . . . . . . . . . . .  6,951 

Tliornsen a déterminé l'avidité relative de l'acide phosphorique 
normal en mesurant les phSnornéries tlierrniques correspondant aux 
deux systèmes de réaction suivants : 

Calories. 
. . . . . . . . . . . .  1 SObNazAq + 2tPh0411"q) = - 1,500 

2 ( P h 0 4 N a H 9 A q  + S O'Il'Aq . . . . . . . . . . .  = + 0,192 

. . . . . . . . . . . . .  SO'NagAq + Ph0*l13Aq.  r + 4,116 
I'h04NaZ11 bq  + S 0 4 H P A q .  . . . . . . . . . . . .  = + 3,108 

Les deux premiers membres du  systénie 1 contiennent les déments de 
2 (Na OH Aq) + S 0'11' Aq -t 2 (1% O'If Ag). 

La dirférence des deux phénomènes thermiques opposés doit être 
égale à la diffërence des phénomènes tlierm,;ques résultant de la réac- 
tion de 2 (NaOIIAq) sur SO'I13Acf d'une part et sur 2(PhO'I15Aq) d'autre 
part, c'est-h-dire i 

31,378 - 29,658 = 1,720. 
Or 

1'32 - (- 1500) = 1,692. 

L'accord est donc satisfaisant. 
On doit avoir de'niême, d'aprés le systérrie II, 

L'accord est également satisljisant. 
En comparant S O q q  à Ph205Aq, on trouve quc l'avidité de I'a- 

cide phospl~orique est la rnoitié dc celle de l'acide sulfurique, et  par 
conséquent le quart de celle de l'acide clilorliydrique, si  l'on oppose 
c 1 ~  à III? oqq .  

Chaleur de îieutra!isalion de l'acide pyroyhosphoriquc. 
Calories. 

. . . . . . . . . . . . .  N a O H A q - t  1/6 (Pha07114Aq) =+ 9,080 
- . . . . . . . . . . . . .  + ~ / 4 ( P h 4 0 ~ H 4 A q )  =+15,181 
- + 112 (Pl iYO7H~Aq) . . . . . . . . . . . . .  =+14.522 
- -1- (I ' l i~07H'Aq) . . . . . . . . . . . . . .  =+ 14,376 



Calorie 
. . . . . . . . . . . . . . .  Pha01Li4Aq+NaOUAq.  =14,376 

- + 2 ( N a O H A q )  . . . . . . . . . . . . . . .  =28,644 
- . . . . . . . . . . . . . . .  + 4 ( N a O H A q )  = 5'3,738 
- + ü ( P r ' a O I I A q ) .  . . . . . . . . . . . . . .  -54,480 

La clialeur de neutralisation de 1 molécule de  soude croît pnipor- 
tionnellement à la quantité d'acide jusqulau moment où l'on a fait inter- 
venir 1/4 molécule; de  là à 112 molécule, qu i  correspond nu maxirniirn, 
l 'augmentation est notablement moindre. 

La clialeur de neutralisation de  1 rriolécule d'acide pyrophosphoriqi~e 
croît proportionnellement à la dose de soude jusqu'à concurrerice de 
2 molécules; d e  2 à 4 molécules l'augmentation est u n  peu plus faible 
que de O a 2 : 

irn molécule de soude. . . . . . .  14.371 
P m d ~ c u l e  de soude. . . . . . .  14,268 1 28'"'". 
3' et 8" molécule de  soude . . . .  24,004 

Ces r&siiltats élahlissent nettement le caractère tétrabasiqiie de  l'acide 
pyropliospliorique. 

La clialeur de neutralisation de l'acide rnétnphosphorique (1 moléculcj 
a été trouvée égale à 

pour l /2  molécule Na OH.4q. . . . .  7,056,  
pour 1 molécule Na OII Aq. . . . . .  14,400.  

L'acide niétaphosphorique étant monobasique, l e  maximurri doit k k e  
atteint;  cependant or1 a trouvé 

pour 2 molécules de  Na O H B q .  . . .  21,310. 

Ce résullat inattendu tient à c e  que l'acide métaphosphoriqiie, mémc 
en solutions étendues, est dans u n  état constant de transforniation, par  
suite de sa conversion e n  acide pyrophoçpliorique et en acide normal 

Doiinks thcrrniques conccri~aizt l'acide phosphoreux. 

Calories. 

Clinleiir di: d i s o o l u h  de l'acide cristallis6 PilO51l3. Aq.  . . . .  - 0,150 
Clialsur de dissolution de l'acide fondu Pli 0"s. Aq. . . . . .  + 2,060 
( P h .  U3.  H 3 )  cristdlisé. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  + 227,700 
[Ph . O 3  . Ils) 1wdu . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  + 224,650 
(Pli. Oa . Il3. A q )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  + 227,570 
(PliQ . O3 . Aq) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  + 250,OtiO 
Point de fusion d c  Pli O3 il3 + 70°,1. 
Clidcur dc fusion - 5,070. 



Chaleur. de iieuti.alisalion de l'acidc plrosphol~eux. 

Calories. 

7,428 
14,839 
25,448 
2*,940 

La clinleur de neutralisation de 1 nioléc~ile d'acide ~iliosplioreus est 
donc proportionnelle h l a  dose de soude jusqu'à emploi dc 2 niolécules 
dc cette derniire, pour lesquelles elle cst maxima. Iièciproiluerrieiit, 
la chaleur de neutra1is:ition d e  1 molécule de  soude est propoi~tiori~icllc 
à la dose d'acide jusqu'i  concurrence de 112 molécule, lirnitc S partir 
dc laquelle elle n'aumnente plus scnsiblemcrit. 

9 
Ccs résultats établissent nettemcnt Ic caractére hibasique de cct acidc; 

ils s'accordent avec les conclusions tirées des 11liEnom8nes d'ordre 
cliirriique qui oiit fait attribuer à cet acide 1:i ïor~riule l ' l~OI1(OII)~,  

U o ~ i d e s  thetiiriques relnlives à l'acide hy)~ophosphoreux et  aica Iiypophospl~zlcs. 

Calories. 

. . . .  
Chaleur ilc ili~soluiion PhOel13 (cristallisé) A q  - 0,170 

P11OS1IS (fondu). .4q . . . . .  2 ,140  
11% . O? Il" cr istaIl id . . . . . . . . . . . . . .  + 159,970 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  {Pli 0 0  Hz)  fondu + 157,660 
. . . . . . . . . . . . . . . . .  ( P h .  Ce.  11') Aq). i- 139,800 

Point de lusiun + 170,4 
Clialcur de Fusion - 2 ,310  

Clraleu~ de neub.alisatiun de l'acide pkosphoreuz. 

Ca:ories. 

I'our 1 molécule P1iO~I13Aq ct 112 niolécule NaOIJAq . . .  9- 7,603 
- - 1 - . . .  +15,ltiU 
- 2 - . . .  + 15,275 

D'où ressort, saris aucuii doute possible, le caraclére rrionobaaique tlc 
l'acide hypopliosp1ioreu.u. 

L'acide arsériique n 6th d h i t  précéderrirrienl, torric 11, p. 402. 
Les a i sh ia tcs  se  rapproclient beaucoup plus des pliospliates que les 

vnnadates. La resst:riiblarice est surtout frappante d cniisc d c  l'isornor- 
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pliismc des sels coriespondiints. On en coiinait divers types : 

Ortlioarséniates As Ob X5, 
Pyroarséniates AsSO7X6, 

Rlk tarsé~iiates As 05X, 

qui rappellent les formes analogues des orthopliospliritcs, pyroplios- 
pliates, niétaphosplia tes. 

Les pyroarséniates dérivent des ortlioarséniates interrnidinircs p:ir 
perte de  1/2 molécule d'cati : 

Lcs métarséniates se fnrment d'une façon ar inlopc nus 11Cpcris des 
oi.ttiars;ériiatcs monorriétdliques, 

absolument comme les p~rophospl intcs  e t  les métapliosphatcs dérivciit 
des ortliophospliates b i  ou  monorriétalliques. Mais, tandis que les aiiliy- 

dropliosphates (plro et méta) alcalins conservent leur individu,ilile, 
même cn solution e t  en présence d 'un  cxciis d'eau, au moins peiidant 
un certain temps, les pyroarséniates et  lcs méiarséniates alcalins dissous 
ne se distingiierit plus par  aucun caractère des ortharséniatcs corrcs- 
pendants. Il cst probalilc que le  typc ortlio se reforme tout de siiitc : 

Les rirséniatcs sont généralement isoniorphcs avec les pliospliales, Lcj  

arséniates rrionorriétnlliques sont Lrés solubles daris l'eau, à rEacliori 
fortement acide. Ln calcinalion les convcitit cri nitlarscniates. 

Les aiséniates bi et trirndtalliques sont solul~les s'il s'agit d'un sel 
alcalin, insolubles pour les autres rnéiaux. On prépare généralement lcs 
arséniatcs bi et trimétalliqiies insolubles par  double décomposition 
entre un  nrsiinirite alcalin et un sel rnétalliqiie. Le précipité fornié est 
amoiplic, rrinis peut, ilans certains cas, devenir cristallin loritlii'il cst 
mainlenu Iorigteinps à 100°. Les sels des rnktaux lourds ont une 
leridance à fuiirriir des arsériialcs trimétalliqiies lorsqu'on les traite 
par u n  arsériiatc alcalin mènie biniékillique. 

Les arséniates irisolii1)lcs sc dissolvent dans l'acide clilorhylriquc. 
Ces solutions se corripoitciit avec I'ligdrogCnc sulfuré comme iin 

mélange de solutions clilorliqdriques d'aeidc rirsi.niquc et dc sel du 
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métal de I'arséniate. Les arséniates dissous dans l'acide azolique prhci- 
pitent en jaune, surtout à cliaud, par une solution azotique de niolyb- 
date d'arnmoriiaque (arséiiiornolybdak rl'amitioniaque sernl~lable au 
phosphornolybdate). 

Arsdniates de potassiutn. - .IOASO'I<~. - .Aiguilles déliquesceiitcs ; 
se prépare en saturarit l'acide arsériique ou les a ~ s h i a t e s  hi oii mono- 
potassiques par la potasse. 

29sOtIi"J1. - Incristallisahle et  déliquescent. On le forrne par  com- 
binaison directe, AsW'Aq + 41(0II= '~(ASO'KYII) + I120. 

5"s0O'KH2. - 11 cristnllise facilement, e n  volumineux octalidres 5 
base carrée, iiialtérables i I'air, soliibles et à réaction acide. Se pr6pai.e 
par l'union directe d e  l'acide srsériique avcc I'uri des deux sels pré&- 
dents. 

Arséniates de sodium. - 2" As04Na5. 1 2  HeO. - Prismes à 6 pans, 
inaltérables à l'air. Sa solution a une réaction alcaline et absorbe l'acide 
carbonique de l 'air;  i iS0,  100 pnrlics d'eau dissolvent 28 pnrlies d e  
sel. II se prépare en saturant l'acide a r s h i q u e  avcc la soude. 

2" As O L N a T  . 12  II' O, lorstp'il  se dépose à basse terripérature ; 
As04NaeH. 811'0 lorsrp'il cristallise à +- 20'. 

Le premier hydrate se présente sous forrne dc gros cristaux efflores- 
cents. 11 se prkpare directenient par  13 conhinaison, dans des propor- 
tions convenables, de la soude caustique avec l'acide arsknique. On peut  
aussi hridre eriserrible de l'acide arsériieux et de  l'hydrate de soude ; i l  se 
dégage de l'hydrogène : 

As"; + 4R'a OII t JIZO = 2 (AsOiNaPII) -I- II4. 

3"s 04S'üI12. 11'0. - Prismes droits à base rhombe, volurriineux et 
non efflorescents. A u n e  solution d'arséninfe bisodiquc on ajoute nsseh 
d'acide arsCiiique pour  que le  liquide lie prpcipite plus par le  clilorure 
de baryum et  on  concentre. 

Arséniates cl'ammoniaque. - 1" B s 0 5 .  (8~11'~~. - Lorsqu'on sursa- 
tiiie I'ncide arsénique par l'ammoniaque, or1 obtient le sel triarnmonique, 
sous la forme d'urie poudre peu solublc, que la chaleur transforme 
cri ammoniaque e t  en sel biarnrnonique. 

2 Y s O ' .  (Az1I'~'II. - 0ii ajoute de  l'arnrnoniaque a une  solution cori- 
centrée d'acide ars6riique jusqu'à apparition d'un pr6cipité perrnaricnt. 
Le liquide, e n  s'ekaporant spontanbmerit, dépose des prismes qiiadra- 
tiques, efflorescents par  perte de la rrioitié de  l'ammoniaque; sa ré- 
action e ~ t  alcaline. 

5" As OL(Azll') Hy. - Ti ès soluble, déliquescerit, à rkactiori acide ; 
cristallise en octaédres à base cnrree. Pour  l e  prépnrrr,  on sature incom- 
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plétcrrient l'acide araeniqiie. Co~~irrie lcs scls priicétlerits, i l  est décorn- 
posat~le par la chaleur. 

A~w!niaks  d e  baryte. - 1"As04)eBal,3. - Précipité l)l;inc, solublc 
dans 2000 parties d'eau froide, ohtenu avec le  clilorure de  Iiaryuiri et 
une solution ammoniacale d'acide arséniqiie. 

2 ~ s O ' R a l , 1 1 .  11". - Peu soluble dans l'eau, soluble dans l'acide 
acélique, d'où il SC sEpare fiicilernent e n  oclaédrcs i base cari.Ee. Pour 
l e  prtparer,  on verse gouttc à goutte un  arséniatc alcaliri birnétiilliqiic 
dans une solution de  clilorure de baryum. 

3" (iisO')PZla,,I14 ou arsEniak acidc. - Lorsqu'on ti-aile 1c sel pikE- 
dent par l'eau bouillante, il se  scinde e n  arséiiiate acide soluble et eii 
arséiiiate triniétallique irisoliible. Le sel acide est soluble et crislal- 
lisable. 

4°Arse'niatedou~le dzbaryleet d'anzmoniaque, AsO'Ba,,(ilzII'j. 211'0. 
- Prismes ou aiguilles microscopiques, obtenus e n  venant  de I'animo- 
niaque caustique dans one solution d'arséniate de baryte dans l'acide 
nitrique. 

AI-se'nialrs de s l ~ m l i u m ,  As O' Sr,, II. - Soliible dans l'acide acétique, 
d'oii il se sépare cri larnelles presque rectaiigulaires; se prépwc coiiime 
le  sel correspondant dc baryum. 

11 en est de  même d u  sel doiiblc ammoniacal, AsOLSr (AzII'). 
Arsiniales de calcium. - I o  (AsO')'Ca,,S. - Insolul~le dans l 'eau,  

soluble dans les acides. S e  forme par doulilc dikomposition entre l'ar- 
séniatc irimétallique de soude ou  une solution ammoniacale d'acidc 
arséniqiie e t  le cliloriirc d e  calcium. 

2" AsObC~,,I1. - Se rencoritre dans le  règrie minéral, cristallisé eii 
petites aiguilles contenant 5 molécules d'eau (pharmacolite). Trés peu 
soluble dans I'eau, solublc dans l'acide acétique; se prépare comnic 
le  sel birnétallique dc baryum. 

3" (AsO')~C~, ,II~.  - Sel soluble dans l'eau et  cristallisiible. 
Ori a décrit dcus  a r sh in lcs  doubles de  calcium e t  d'arnmoniiim : 
L'un, (As 0')'. Ca,. Azll ' .  11". 5 11'0, se  déposc cn lables rlioniboïd;ilcs 

peu solubles, par l e  refroidissc~~icrit  d'un rriélarip de sulutioris clisudcs 
d'arsériiatc triammoiiique et dc nitrate de çliaux. 

L'aulre, AsOb. Ca,, . AzlIb . 1190, se  précipite par I'arnrnoniaque dans une 
solution azotique d'arséniate de cliaun. Le précipité voliirriineus fornié 
au  début devicnt cristallin. 

A d n i a t e s  de magnLsiun~. - I o  (A~O')?hlg, ,~.  Aq. - Précipité inso- 
luble. 

2" AsO'JI;,,ll. 511'0. - Iiisolulile dans l'eau, soluble daiis I'ncide 
aciitiqiie. 

3" (AsO' ) '~ Ig , , l l~  Alasse gorrirneuse très soluble. 



ilrsrhiale a~n~nonioco-jnagndsien, AsOLhIg,, . AxIlb. - S d  presque 
insoluble dans uile eau arnrnoniacalc, Se transforine par calcination en 
pgioarséniate de magriésiurn. 11 resserrible bcaucoup au phospliate 
ariimoriiaco-rriagntsien. 

riméniates de nzanganéw, AsU'XlnIl. -Précipité blanc, insoliiblc 
dans l'eau, soluble dans un excés d'acide. 

(lis O~iSJIr i I1~r is la l l i se  dans l'acide acétique en lamelles quadrarig~i- 
laires déliquescentes. 

riméniaie mangnnoso-ammonique, As05. hIn . AzIIb. 511'0. - Sc 
dèpose dans le rnlilangc de soliitions chaudes dc chlorure dc mniign- 
ncsc et d'acide arshique ammoniacal. Le précipit6 d e ~ i c n t  grenu ct 
cristallin. 

drséniales de nicltel, As04Si,,II. - Poudre \ert pile, insolutile daris 
l'eau, soluble dans les acides. 

On connait deux arséniates du nickel naturels : 

(As O')%Ni5 . 2 Ki O et (As O')'NiS. 

Arséniales de cobalt. - (ASO')~CO~ . 511'0. - Se rencontre cristallisé 
dans la nature. 

AçO%oH. - PrhipitE rose, soluble dans un excès d'acide arsénique, 
solulile daris l'amnioriiaque et l'acide clilorliydrique. 

Arséniaks de zinc, AsO' . Zn,B. - Poudre blanche, insoluble dans 
l'eau, soluble dans l'acide arsénique. Cette solution dépose des cristaux 
ciibiques de sel acide (As 0')' Ln II'. 

h s é n i a t e  de  zinc animnniacal, (:lsO')"nnj . AzI13. 3 HW. -- Préci- 
p i l E  lilaric, floconneux, devenaril cristalliri; il résulte du niélaiige d'une 
solution de sulfate de zinc avec une solution d'arséniate de soude addi- 
tionnée d'ammoniaque. 

Arsiniale ferreux, AsO'Fe,,H. - Précipité blanc, trks oxydalilc. 
Arséniates ferriques. - (hsOb)'(FeB),.,. - Pour le préparer, on oxyde 

le sel ferreux par l'acide azotique el  or1 précipite la solution par l'am- 
moniaque. 

(AsOb)' . (FeP),, . IIe . 4,511' O. - Poudre blanche. insoluble dans l'eau, 
obtenue par double dckomposition entre un  sel ferrique et un  arséninte 
alcalin bimétallique. 

Arséniates ferriques naturels : Seorodite, (AsObj2. . 4 11'0 ; 
Eisensistcr, (ASO')~. (Fe'),, + (Fes),, (OIIJ6 + 911eO; 

\\'urfelcrz 2 [(As06)' . (Fee),,] + ( .4~0~)~Fe, , '+  4(Fe'),,(OIIj6+ 1811'0. 
Arsiniales d'alumine, (Bs2O7)'  . 2 (AlP),, (pyroarséniate) ou 

(AsOO')"Al"),, Hz. - Scl insoliiblc. 
(hsOt)' . (AIB),,II", - Sc1 IrEs soluble, iricristallisable. 



Arséniaie de chrome. - Précipité vert. 
Arséniare d e  bismuth, ( A S ~ O ' ) ~  . Bi,,' O U  pyroarséniate. - Inso- 

luble  dans l'eau et l'acidc azolique, soluble dans l'acide ~hlorl i~driqi ie .  
Arséniales de thallium, h o ' .  T P .  - Sc présente sous Inforrne d'un 

111ag1na cristallin peu soluble, qui se sépare lorsqu'on ajoute de l'amrrio- 
niaque à une solution d'arséniate acide, AsO'TI II'. 

L'arséniate acide prend naissance lorsqu'on fait bouillir avec de l'eau 
u n  mélange d'acide arsénieux et  de peroxyde de tliallium : 

As= O' + TI3 O3 + 2 11'0 = 2 ( A s O b .  Tl JI') ; 

par refroidisserrierit il s e  sépare e n  aiguilles. 
Arséniate thallique, BsO'Tl,,, . 2 H 2 0 .  - Précipité gélatineux jauiic- 

citron, formé par l'acide arsénique dans une  solution de nitrate 
thalliquc. 

Arséniates d'urgent, AsObAg3. - Précipité rouge-brique, soluble 
dans les acides et dans l'arnmoriiaque. La calcination le déconipose en 
oxygène, acide arsénieux et  arséniiire d'argerit. Sa solution dans l'acide 
nrséniquc dépose par  concentration une  poudre cristalline, coritenaiit 
2 (AçWO') . Ag' O. 

Arséniales de plomb, (hsO')Y'b,," e t  (AsO') . Pb,,II, tous deux inso- 
lubles. 

Jlirnelèse ou clilorarsériiate de  plomb naturel,  (AsOb)' . PhTl, crista\- 
lis6 e n  prismes. 

Arséniates de cuivre, As04 Cu,,lI. - Précipité vert. 
Eiichroïie, (hsOb j e C d  . Cu (011)' . 611'0. 
Olivénite, (BsO')'CuS, avec substitution d'acide phospboriquc à uiic 

parlie d e  l'acide arsénique. 
Arse'niale nzercurique, AsOL . Hg. II. - Poudre jaune, soluble dans 

u n  excès d'acide arsénique. 
Arsdniate mercureux, AsOb . (llge),,II. - ~ r é c i ~ i t é  blanc-jaunâtre 

devenant rouge, obtenu par  l'action de l'acide arsénique sur I'azotate 
mercureux. 

Sa solution dans l'acidc arsénique fournit par évaporation une poudre 
blanche, anhydre, Ase08.  J Ig ,~O,  soluble dans l'acide azotiquc. 

ARSÉNTES NETALLINES, (As  Oz) Y:, AS O3NtP H. 

Les ars ini tes  alcalins sont solubles dans l'eau, et prcsentent plusieurs 
types d e  composition ; ils se forment directement par la corrihiriaison de 
l'acide arsénieux avec l'alcali caustique, ou par la réaction de cet acide 
sur i l r i  carbonate alcaliri. Les agerits oxydanls (acide chromique, Pei.- 



rnniiganate de potasse, calcination à l 'air) les convcrtiesent ert arsé- 
niates ; calcinés à l 'abri de  l'air, ils se trnnsforrnent aussi e n  arsé- 
niates en perdant de l'arsenic. 

Les arsériites alcalirio-terreux (de cliaux, de 11arjte et de  strontiane), 
formés par addition d'acide arséiiieux à u n  excEs d 'hjdrate  alcalino- 
terreux, sont insolubles dans l'eau, mais solubles dans les acides étendus 
ct dans les sels amnioniacaux. 

Les arsénites métalliques sont  insoliililes; ils se préparent par double 
décoinposition. Lorsqu'ori les clinuFe, ils perdent leur  acide, e t  laissent 
u n  résidu d'oxyde ou  de métal, si l'oxyde est réductible par la clinleur. 

Arsénites de p o t a s s i u m .  - AsO5 . KYI ou .4s'O5 . 2 I P O  .II'O. -On 
fond 1 molécule d'anhydride arsénienx avec 2 rnolécules de carbonate de 
potasse, puis on reprend par I'eau ; ou  bien on  traite l'acide arsénieux 
par une lessive de potasse caustique. La solution e ~ a p o r é e  à consistance 
siriipeiisc, et maintenue à 40°, SC prend e n  nne niasse crist:illiiie d d i -  
quescerite. Par  évaporation à sec on  obtient une  masse solide laiteuse. 
On reconnaît la présence d'un excès d'acide arsénieux a u  moyen d'un 
sel mercurique, qui dans ce cas donne un précipité noir, par suite de la 
réduction du sel mercuriquc sous l'influence de l'excès d'acide arsé- 
nieux. 

2 (ASO'IWJ + AseO' ou 2rls20? K 2 0  . 211'0. - Cristallise en prismes 
rectangulaires perdant i 100' une rrioléciile d'eau, e t  doiinant 

2As?O\ P O .  II". 

iî une température plus Elevée, e t  dans l'air sec, on élimine encore une 
rriolécule d'eau, e t  or1 arrive au  sel 2AsW5 . P O ,  qui fond cri uri liqiiidc 
jaune, se coricrétnnt en une masse visqueuse, jaune et  déliquescente. 

Le sel 2As20' . KeO . 21120 prend naissance par digestion à 100J de  
l'acide arsériieux avec une soliition de  carbonate d e  potasse. L'anhydride 
arsénieux bouilli avec une solution de carbonate de potasse donne, 
après concentration, des cristaux dorit la corripositiori répond à la forniule 
As40'. IieO . 211'0; e n  évaporant a u  contraire la liqueur i sec, à 100°, il 
reste unc masse crislalliiie représentée par  la formule 

qu i  fond sans pertc d'eau, e t  cristallise de nouveau par refroirlissement. 
Arsenite de  soude, A s O T a Y I  . ou As20? 2 N a W .  H'O. - Masse 

visqueuse, coritenarit de petits cristaux grenus. 
Arsénite d ' ammoniaque ,  Ase03 . ( , 4 ~ i i ~ ) ~ O  ou AsOe . Az1Ib. - Masse 

dure, composée d e  lamelles hexagonales, ortliorliomhiques; se prépare 



cri versant une solution conccntréc d'amrnoni:iqiie sur  de l'acide arsc- 
nieiix en poudre. Ce sel perd facilcmciit dc l'arii~rioniaqiic. 

A n d n i t e  d e  chnux ,  AsOTa,,lI ou As'O? 2CaO . 11'0. - Iiisolulilc 
dans l'eau, soluble dans les acides et dans lcs scls aiiimoniacaux. Sc 
prCpue par double dEcomposition. 

d r s i n i l e  de m a p ' s i u m ,  As05bl,n,, . 11. - 1nsolul)le dans l 'eau; sCclié 
i 20s0, il perd de l'eau et donne du pgroarsiinite AseT),"1g~ ou 
.4s'09 . 2JIgO. 

Arsknite mnngancux .  - I'récipitc blaric trés osjdablc,  forrni: par 
double d8çoiriposilion. 

Arse'nite de nickel,  AsO? Di,, . Il. - Poudre verte, insoluble, solublc 
daris l'arrimoniaque. 

Arsknite d e  cobalt, AsOi . Co,, . 11. - Précipité rose, soluble dans 
I'amrnoniaque. 

Ars&nile de  zinc,  AsSO? Z n 0  ou (hsO~) 'Lr i ,~ .  - Poudre cristalliric 
l~rillaritc, obteiiue par l'actiori d 'une solution arsénieuse sur iirie solu- 
tion arninoniacnle de  sel de  zinc. 

Arsenite fe r reux ,  AsO? Fe,, . LI. - Précipilé blanc, l i é s  ox$hlc ,  
soluble dans l'ammoniaque. 

Ars in i te  ferr ique,  (AsOj)'(FeP),, ou As'O' . (Fee),, 0'. Ce sel n'a 616 
obtenu qu'en cornbiiiaison ou e n  mélange avec de  l'hydrate ferriqiic, 
sous ln forme d'lin prbcipitt! irisoluble, couleur rouille, soit par  rloiililc 
déconiposition, soit par combinaison de l'acide arsCnicus avec l'hjdratc 
ferrique récerriment précipité. L'hydrate ferrique fraîchement pr6ciliitE 
conslitue u n  lion contrepoison de l'acide arsériieux, qu'il insolubilise. 

Arséniles de plomb. - Suivant que l'on précipite 17arsénile d'arnino- 
iliaque par l'acétate neutre, par  l'acétale basique ou par l'acétate 
ammoniacal de  plomb, les précipités obtenus offrent les compositions 
suivantes : 

(AsO"'Pb,, . II', AsO'Pb,, . Il ,  AseOi . 2 P b O  ou As4 O"PLiP. 

L'arsiinite bipotassiqiie AsO%'II foiirriit avec 1'actit.atc dc plornh un 
précipité répondant à la formule 2 h s W 3  . 3 Ph 0 . 311'0. Erifin, lors- 
qu'on traite une solution bouillante d'acide nrsénieuu par du sous- 
acétate de  plomb ou lorsqii'on précipite par u n  arsénite alcaliri une 
solution alcaline d'hydrnte de  plomb, on obticnt l e  sel trihasique 
(As 0')' . Pb5. 

Arse'niie de  cuivre,  AsOsCuII. - Précipité verl, ohtenu par double 
décomposition entre un  arsfriitc alcalin et u n  sel dc cuivre. 

(A~0"~Cii" .  - Sel d'un vert plus  franc, également oht,enii par doiihlc 
diicornposiiion. Ces dcux prkcipit4s fortnerit ce qiie l'on nornmc lc 
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vert de Schecle. L'ammoniaque les dissout, e t  In solulion, coricentrk 
i l'air, fournit drs  cristaux bleus d'un arséniale cupra-anirnoniqiic; cri 
m h c  temps il  se forme d e  l ' a r s h i t e  ciiivreux jaunâtre. La potassc 
dissout égnleinerit l'arsénite cuivrique ; il se dépose d e  I'oxgcic cui-  
vreux, et l e  liquide retient de I'arsériiate alcalin. 

Par la digestion de l'acide arsénieux e n  présence de  l'eau avec di1 
carbonate de  cuivre, on obtient u n  sel acide ( B S O ~ ) ~ C U , , ~ I ~  rolulile, dont 
la solution rie précipite pas par  Ics alcalis. 

Le vert de  Scliweinfiirt, ou  acéto-arsénite de  ciiivrc, 3 [AseOü . Cu01 
+(C311'0')'Cu, est  u n  précipité ciGtallin d 'une helle teinte verte, 
insolulile dans l'eau, que I'oii ol~tierit e n  ajoutarit E une sùluliori bouil- 
lante de 4 parties d'acide arsénieux dans 50 parties d'eau une bouillic 
claire, faite avec 5 parties de verdet délayé dans l'eau tiède. En prolon- 
geant l'ébullition, ct en ajoutant de l'acide acitiqut!, on transforme le  
précipité d'arsénitc d'ahord formé e n  sel douhle cristallin e t  coloré en 
beau vert. 

Arsdnile d'argenl,  A s 0 3 .  AgP . II. - I>récipité jaune;  sous l'influence 
de la clialeur il (1Egage de l'eau et dcs vapeurs arsCnieuses, e n  laissant 
un résidu d'arséniate d'argent et d'argent métalliquc. 

Arsénites m e r c u w u z  et  nzercurique. - Précipités blancs, insolubles 
d m  l'eau. 

La plupart des arsénites sernblent correspoiidre à trois hydrates arsé- 
nieux, qui seraient les analogues dcs acides ortliopliospliorique, 11yi.o- 
phospliorique e t  métaphosphoriquc : 

i"s(0H)'; 2" A S ~ O ( O I I ) ~ ;  WAS O(OIT) 
Acide r iormal  Acide pgrn-;irsénieui Acide métarsbnieux 

trlbasiqiie. tZLrabasiquc. nionobasique. 

Doni~écs thermiques relatives aux acides de l'arsenic el a leurs sels. 

1. Acide arsiiniquc ct arséniatcs  : 

(AS . 0 4 .  I P .  A ~ J  . . . . . . . . .  . . . . . . . . . .  (AsQ . 05 . A q ) .  
. . . . . . . . . .  ( A s W S A q .  O". . . . . . . . . . . . .  (As* Os . A q )  
. . . . . . . . . .  ( h s Q 0 5 .  3 I i R O )  . . . . . . . . . . .  (As O 4 f l 3 .  Aq) 

. . . .  H a O H A q + 1 / 6 ( A ~ 0 ~ 1 1 ~ A q ) .  . . . .  N a O l I A q + 1 , ' 3 ( A s 0 4 H 5 A q ) .  . . . .  K a O H A q + 1 1 2 ( A s O 4 1 I 3 A q ) .  . . . . .  N a O H A q  + 1 1 A s 0 ~ l 1 " . \ ~ 1 )  . . . . .  N a O l I A q $ 2  ( A s 0 4 H 5 A q )  
. . . . . .  AsO4li<Aq+ 1/2 ( N a 0  II) 

. . . . . . .  As041[3Aq + (Na 011) . . . . . . .  A s ~ ~ ~ ~ 3 ~ r l + 2 ( N a O l l )  

. . . . . . .  A s O ' I I 3 A q f 3  ( N a O l l )  . . . . . .  A s 0 4 [ 1 s A q + 6 j h O I l ) .  



282 CHIMIE G ~ ~ N Ë R A L E .  

Ces r6suItats, placés en regard de ceux d u  même ordrc fournis par 
l'klude thermique de l'acide orthophosphorique, montrerit un accord 
parfait, riori sculerrien1 au point de vue d e  la niarche géiiirale des 
pliénornènes qu'à celui d e  la valeur absolue des manifestations t h -  
miques. 

Les conclusions qu'on peut e n  t i rer  sont donc identiques et iious 
prions le  lccteiir de sc reporter à ce qu i  a 6té dit rclativernent à l'acirlc 
orlliopliospliorique. 

II. Acide arsbnieux et  arsénitcs : 

! A ~ ~ .  O=. A+ . . . .  
{As' . 03)  . . . . . . .  
(As' O' . 09) . . . . . .  
[.4s3 05Aq . OB) . . . . .  
(AS= O= . A¶) . . . . . .  
Asq03Aq+KaOLIAq . . 
Ase03Aq + 2 ( S a 0 1 1  Aq) .  
.4se03Aq + 4 (NûOlIAq).  
As'03Aq + 6 (Na O l I A y l .  

Calories. 

+ ,146,970 
+ 154,G70 + 61,710 
+ 7X,200 
- 7,550 

Il résulte de  ce dernier tableau : 1" q u e  l'acide arsériieus est un 
acide fniblc ; sa chaleur maxima de ncutralisation est, en en'et, moitié 
moins klevée qiie celle de  l'acide phosphorciix (28,570 calories/ ct qiic 
celle dc l'acide chlorliydi~ique ( 2 7 , 4 8 0  colorirs);  2"ue la rnolCcule 
As"0Qie neutralise que 2 molécules d'hydrate de soude. 

I'our 1 rnolécule AsW3 ; 
Caluries. 

. . . . . . . . .  La l m  molécule dc soudc donnc 7,300 
Ln 2' - . . . . . . . . .  6,480 
Ln3.+134' - . . . . . . . . .  1,290 
La 50 - 1  - la 6e - . . . . . . . . .  0,510 

Le pliénomène therniiyue de neutralisation baisse brusquement 
partir de la 2 b o l é c u l e  de  soude, tandis que pour l'acide phospho- 

reux il reste proportiorinel i la dose de  soude jusqu'à la / t e  molécule, 
pour  

Pli2 0"q. 

L'acide arsénieux eri solution aqueuse (Asa03Aq) se corriporte cornme 
u n  acide biliasique faible. Les arsenites qui  contiennent une plus forte 
proportion de base qiie As20\.Iie0 doivent être envisagés coinme sels 
basiques. 
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ACIDE ASTIPOiVI(JUE: ET ASTIZilO3lATES. 

L':inliydridc antirnonique ShW5 correspond à l'anliydridc pliosplio- 
rique Ph"'. II se présente sous la forme d'une poudre blanc-jaunâtre, 
insoluhle dans l'eau et dans les acides, d'une densitE égale à 6 ,G.  
A la teinpéralure rouge il se convertit e n  oxyde iriterm6diaire SbSOh 
ou Sb"'. SbSO" Foiidu avec d u  cnrbonatc de potasse, il fournit d e  
I'antimoniate de potasse. 

Il forme plusieurs hydrates qu i  correspondent a u x  hydrates phospho- 
riques et auxquels on  peut attribuer des noms analogues : 

- 

Sb 0'11' ou Sb":. 3HW acide normal;  
SbW7114 ou Sha Os. 2 H'0 acide pyroaritirrionique 

(acide riléta de  JI. Fremg) ; 
S b  0'11 ou S b 2 0 S .  II" acide métantimonique 

(acide pyro de  M. Freniy). 

Le dernier ou métantimonique est l e  plus s table;  les deux autres  
perderit faeilerneiit une partie de leur  eau, pour  aboutir à l'acide 
métantimoniquc. 

Le perchlorure d'antimoine traité par l'eau donne,  comnie le  perchlo- 
rure de pliosptiore, d'abord u n  oxgclilorure SbOCL3, puis, par  une réac- 
tion ultérieure, de l'acide orthantirnonique, sous la forrrie d'un précipité 
soluble daris l'arrirnoriiaque e t  dans beaucouli d 'eau.  La présence d'un 
acide empêche l'acide antirnonique de se  dissoudre dans l'eau. 

L'acide métantimonique, form6 par l'action de l'eau régale avec excès 
d'acide azotiqiic s u r  l'antimoine mElallique, ou par déshydratation 
partielle de l'acide ortlio, coristitue une  poudre jauni tre ,  presque 
insoluble dans l'eau, à laquelle il  communique nénrirrioiris une réaclion 
acide, soluble dans la  potasse caustique e t  dans l'acide clilorhydriquc 
concentré, insoluble dans l'ammoniaque. 

L'acide pyroantimoniquc, Sbe O7 II4, se sépare lorsqu'on traite un 
pyroantimoniate par  u n  acide. 

La calcination niénagée de tous ces hydrates coriduit à la formation 
de l'anhydride dont il es t  question plils haut.  

Les deux classes les plus importantes d'anbirnoniates correspondent 
aux types rriéta et pyro. 

On peut passer de  l 'un à l 'autre par addition ou par soustraction 
d'oxyde Ne O : 

SbBO7Ilb - MiO = 2  (SbO'hI), 
2 (Sb O"]) + bI" O SSb'O7>f'. 
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Les métaritirnoniates alcalins sont gdat incux c t  iricristallis:~blcs, 
tandis que les pyroanlinioniates alcalins sont susccp~iblcs  de cristalliser. 

Le pyroantimoniiite de soude est inso l~ i l l e  dans l'eau. 
11 e n  est de méme des ~iyroantimoniates autres que ccux de ]~otrissc 

ct d'am~rioniaque, que l'on prépare par double décornposition. 
Métnntimoniale de polnsse ou antimoninle neutre. - On le 

connaît à l'état anhydre, (SbOiK ou Sb?05.KPO),  et à l'état hjdratb, 
2 (Sb O'K) . EiIIPO. 

Pour l e  préparer, on fond de l'oxyde d'antimoine (acide aritiino- 
nieux, Sb90') avec de  l'azotale de  potasse. Le produit est épuisé par 
l'eau froide, qu i  enlève l'excès de salpêtre et  I'azotitc de potasse formC, 
et laisse le  rri6t;iritirrioniate anhydre;  urie ébullition prolongée avec 
I'eau en provoque l'liqdratat,ion e t  la solution. Le liquide concentré doniie 
une masse sirupeuse, qui  à 10O0 perd 2 molécules d'eau en se conver- 
tissant en un liÿdrate insoluble 2 (Sb 03K). 5 B'O, donnant finalement 
le sel anliydre sous l'influence d'une température plus élevée. 

L'antirnoniate neutre hydraté, 2 (Sb 03K). 51120, est blaric, d'unc 
savciir mC.,talliqne d~sagriiable, à riiaction alcaline; il  se dissout Ien- 
tcment dans l'eau. 

Lorsqu'on hydrate par ébullition proloiigée avec l'eau le  sel anhydre, 
on obtient u n  résidu insoluble dans l'eau pure, 111ais soluble daus 
I'arilimoniale neutre, soluLiori dorit il se sépare par reîroidisserneiit 
sous la forme d'une poudre c~,istalline. Le nième prkipi té  se furme 
lorsqu'on traite la solution de  rnétantimoniate par  l'acide carhonique; 
sa composition est celle d'un antirnoniate acide 2 Sh' 0" K'O. 

II existe deux pyroantimoniates : le  neutre el l'acide. 
Pour prhparer l e  sel neutre, 011 fond au creuset d'argent un mèlangc 

d'antimoriiate de potasse et  de potasse caustique en grand cxcés. La 
masse est reprise par peu d'eau e t  la solution est évaporiie dans Ii? v i d e ;  
l'antirnoriiate neutre se  sépare e n  cristaux blancs déliquescents. L'eau et 
l'alcool lui  enlèverit facilerrient la moitié de  sori alcali en lc convrr- 
tissarit en pyroantimoniate acide (bimétantimoniate de Freniy). 

Le p yroantimoiiiate acide Sb' O'KVII? 611' O,  ou antirrioniate grenu, a 
Eté obtenu de diverses manières. 11 doit son irnportancc à la propriete 
qu'il possède de  prècipitcr les scls de  soude, pour lesquels il conotituc 
un bon rkactif de la voie humide : On calcine 1 partie d'nntimoine n e c  
4 partics de salpêtre. Le produit obtenu est fondu avec son poids dc 
carboriate d e  potasse. La solution d e  la masse rcprise par l'cau contient 
le  bimétaritirnoniate et pricipite immédiatcnieril les scls de soude. 

Ou  bien on oxyde par le  permanganate de potasse urie solution potus. 
sique de beurre d'antimoine. Le liquide peut être amen; à cristallisation. 

RI. Fremy indiquc le  procédé suivant : La Solution de rn&mtinionialc 



dc potasse, SbOiK, obtcnue comme i l  est di t  plus Iiaut, est CvaporEe 
dans une capsule d'argent, avec addition de fragrrierits de pot:~sse 
caustique. On continue l'évaporation jusqii'à ce qii'uilc prise d'css:ii SC 

fige en riiasse cristalline par  refroidissemeiit. Api-ès refroidisserrient d u  
tout et cristallisation, on fait égoutter les cristaux, qu i  saut u n  iriélange 
de pyroantimonialcs acide et neutrc. E n  reprenant par l'cau, on dissout 
les cristaux. Le sel neutre se dédouble e n  alcali et en sel acide e t  la 
solution ne renferme plus q u c  ce derriicr, qui  peut exister même e n  
prCsence d'un excés d'alcali lorsque la liqueur est asscz ktendiie. Le sel 
acide es1 caracléiisé par la propriété de précipiter les sels sodiques. I l  
est blaric, grenu e t  cristallin; il se dissout assez Ijicn dans l'eau tiède. 
A la l o r i p e  ou  rnpideineiit à chaud, la solution de  pyroaritirnoiiiale 
acide de potassium se  convertit en solution de métantimoniate, 

cc dernier ne précipile plus  les sels de soude. Aussi convieut-il d e  
conserver le  réactif à I'Eiat solide e t  d c  ne  le dissoudre qu'au moment  
mEme oh l'on veut s 'en servir. 

Antirnoniules de soude, SbOWa. - Sel peu soluble, cristallisable 
en prisrries rectangulaires. 

SbqOiNa21I2. 61i20. - P r k i p i t é  cristallin, prcsquo insoluble à froid, 
un peu solulile à chaud. Le sel anhydre est tout h fait insoluble. 

Anti71~oninies cl'ammo~liaque, 2She Os. (rlz1I')'O. - Sc pricipilc cil 
flocons blancs, insolubles, lorsqu'ori ajoute u n  scl arrirnorii:ical i uric 
solution de rnétmtimoriiaie de  potasse. Le sel neutre, SbOZ.AzIl' 
ou SbWO". (AZII ' )~ O, formé en traitant l'hydrate antirnonique par un  
cwès d'nmrnoniacjue, n'est stable qu'en présence de cet  excès et se 
convertit rapiderncnt en sel acide. 

I'yroantirnoniate acide, SbWÏ . (BzII')' . II* . GII'O. - Précipite cristal- 
lin, formé par 1'aIcool dans la solution ammoniacale de  l'hydrate anti- 
inoiiique obtenu par l'action de l'eau sur  le perclilorure d'antimoine. Ce 
sel, consrrvk, m h e  à I'élat cristallisé, daris des  flacuns bien lioucliés, 
se clia~ige eri u n  mél:ingc d'eau ct de métantirnoniate neulre, 

S b 2 0 7 .  (AzI14)'. II'. GH% = 771'0 + 2 (Sb03.  AzII'). 

Les autres inétaritirno~iiates, (SbOilPIl:i,,, (Sb Oi)'Ca,,, (Sb O')'Sr,,, 
(Sb Oi)91g,,, (Sb Oi)'Mn,, , (Sb 0')' Fe,,, (Sb 0')" . (Fe2),, , (Sb03)P?;i,, , 
(SliO"'. Cn,,, (SIiO3)'. Sn,,, ( S b O i ) ~ P ~ , I ,  se préparent tous par double 
d~coiiiposition entre u n  rriétautirnoiiiate alcaliri et un  scl d u  niétal 
coirespondarit. Ils se  présentent sous la forme de précipitCs insolubles 
ou très peu solubles, tantot cristallins, tantôt floconneux. 



286 CHIMIE GÉNERALE. 

ACIDE AETI3IONIEUX - ANTIMONTES. 

L'anhydride antirnonieun, Sb'O', qu i  correspond à l'acide arsénieiix 
anhydre, est, comme ce dernier,  dimorphe : prismes orilinrliorn- 
biques; octaèdres riiguliers. I l  se t rouve sous ces deux formes dans la 
nature et  peut êtrc obtenu artificiellerrient sous I'urie ou sous l'autre. 

Ainsi, e n  chauffant au rouge d e  I'antirnoinc dans u n  tube en porcc- 
laine traversé par u n  lent courant d'air,  on trouve des cristaux octaé- 
driques dans les parties les plus  éloignées d e  la nacelle et les plus 
froides, tandis que I'oxyde prismatique se condense dans le voisinage 
d u  métal. 

Er1 versant une  solutiori chlorhydrique de  trichlorure d';~ritirnoi~ie 
dans un  excès d'une solutioii bouillante d e  carboriate de soude, il SC 

d<;pose des cristaux prismatiques. En ajoulant de l'eau bouillante à la 
solution acide d e  trichlorure jusqu'à production d'un précipité pcrsis- 
tant,  il s e  dépose par  rcfroidis~erncnt d e  l'oxyde octaédrique. 

L'oxyde prismatiiiiic! (fleurs argcritines d'aritimoinc) se prépare encore 
e n  maintenant au rouge de l'nntimoine plac8 dans un  crcuset recouvert 
d'uri autre  creuset percé d'un orifice pour  donner a c c k  l'air. 

La densité de  l'oxyde prismatique est égale à 3,72 ; celle de l'oxyde 
octaédrique est 5,11. 

L'oxyde prismatique se dissout plus facilement dans les acides et dans 
les alcalis que  son dimorphe. 

L'anhydride antirnonieux est insoliihle dans l'eau et dans l'scidc 
azotique, soluble dans l'acide chlorhydrique, l'acide sulfuriqiie fumanl, 
l'acide tartriqiic e t  la crèrnc ilc tartre. Cliaufft! au rouge, au contact de 
l'air, il brûle  et se convertit e n  oxyde intermédiaire SbZOb. L'ligdrogéiie 
le réduit i l'état m6talliquc. 

Le seul hydrate connu, SbP03. II3 O ou Sb 0'11, est u n  précipité lilaiic, 

inaoliihlc, qui  se forinr, à froid par l'action d'une solution de carbonate 
alcalin sur  le  protocliloriire d'antimoine. II joue le  rôle d'acide faible c t  
aussi celui de  base faible (voir Sels d'antinzoinc?). 

Fondu avec du  carbonate de  soude, il chasse l'acide carboriiquc; rriais 
en traitant l a  masse foiiduc et refroidie par  l'eau on enlève tout l'alcali 
eu laissarit u n  rksidu d'oxyde (?). I'ar Fusion avec les Iiydrates alcal ins,  
on obticiit u n  produit entièremerit soluble dans 1'c;iu. 

Les cristnux incolores q u i  se  déposent dans la prkpnration par voie 
Iiurnide di1 licrinés minEral seraient,  d'après hl. Terreil, rioii de 
l'oxyde d'antimoine, corrinie on  le  cropaiL, rriiiis de l'nntirnonite d e  
soude, Sb90'.K;i'0. 611'0, peu soluble. 



Les antirnotiitcs rnCtalliqiics se forment par  double déconiposilioii 
mtre iin antirnonite alcalin et un  sel rn6taIlicpe. Ce surit des précipitks 
insolubles (antimoriites d'argent, de  plomb, de  mercure, de cuivre, de 
peroxyde de fer). 

Dontzies therrniqzies ~ela t iues  aux acides antimonieuz et att l imoniptes et à l e w s  sels.  

Caloi.ies. 
SI). O s .  11 . I I 3 0  . . . . . . . . . . . . . .  + 117,800 
Slie .  0 3 .  511s0 . . . . . . . . . . . . . . . .  + 167,420 
S b .  0 3 . 1 1 .  1130 . . . . . . . . . . . . . .  + 148,570 
Sli' . Os . 3  BSO . . . . . . . . . . . . . . .  + 228,780 

IIYIJOSULFAIISLNITES, FULFIRS~VITES,  S U L P A I ~ S I ~ I I T E S ,  
SULFASTIYONITES,  SULFAKTI3IOHIATES. 

Les trois principaux sulfures d'arsenic décrits 311 turne II ,  In 1)isulfure 
ou ré;[lgar AS' Sy, le trisulfure iissS3 et le  pen tasulfure As' S5. forrrieii t 
avec les sulfures métalliques des sulfosels qui  en partie corresporiderit 
JUX O X ~ S C I S  (arsénites et arséniates). 

Au rcalgar répondent des sulfosels (Iigposulfarshites) d u  type 

Les hyposul fm-séni tes  de potass iunz  et de  s o d i u m  se prépwcnt  cri 
faisant bouillir l'ortiimerit As2 B avec une solution de carlionate de 
potasse ou de  soude. L a  solution bouillante et  filtrée est incolore. l<lle 
dépose au hoiit d'lin ccrtain tc~rips  un  cornposé assez serriblalile ;ru 
kermEs minéral, répondant i la ïormule As'S3X2. 
' Ce sel est soluble dans l'eau et ne  se sépare que lorsqu'il s'est formé 

du sulfarséniate a u  contact de  l 'air.  Sa solution aqueuse donne par  
concentrxtion u n  depôt b run  renfermant AsPS"le. AS'S?, tandis que  
l'eau nière r c t i ~ r i t  As'B .K2S. 

Urie aolulion de  sii1fmi':nitc d'arrirnoniaque, abaridoririée i elle-rriêrrie 
i l'al~ri de l'air, finit par déposer des croûtes foiicécs, amorplies, d'liy- 
posulfaisérii te d'aiiimoniaque. 

La di.cornposition dcs s~ilfarsènitcs alcalino-terreux donne des hypo- 
sulf:irsériites sous la furnie de  poudres bruries, insolu1)les. 

Szilfnrsénites.  - Ils appartiennent aux  types As2Sj,\I' ou  

Les sulfarsenites alcalins e t  alcalino-terreux se dissolveiit en jaune 
dans l'eau. Ces solutions se  déeomposcrit par concentration, e n  donnant 



lin sulfarshiate  et u n  liyposulfarsénite : 

Uiie solution nqueusc de  siilfarsénitc As'S5RIb additioririie d'alcool 
doriiic un  précipite d u  sulfarsénite As S'JI"Aa9S3, S SM5), tandis qu'il 
reste cn solution un  métasulfarsénite AsSeM ((AsSS3. SM'). 

Les sulfrirsénites alcaliiis ne sorit pas décomposés par la cllaleur; 
les sulfarsénitrs mét:illiques donnent u n  siililirné de trisiilfiire d'arsenic 
et  un  résidu de sulfure rnélalliqiie. 

Urie solution d'orpirnent (AS'S') Jans  I'arrirrioniaque donne par 
addition d'alcool un précipité cristallin et  tiaés altérable de pyrosulf'nr- 
séiiite h ~ ? S . ~ ( h z I 1 ' ) ~ .  Si ,  avant d'ajouter l'alcool, on versc dans la liqueui 
d u  sulrhgdratc d'ainrnoniaque, il se  dipose peu à peu des cristanu 
pcnniforrncs AsSi(Az oii Asz S' . 3 [S (Az II4)']. 

Le sel que l'on ohticrit cri dissolvant l'orpirrierit dans le siill'urc de 
potassium rEpond a 13 formule AsS5K ou As2 S3. Ke S. Le pyrosulfnr&- 
nintc de  potassium perd d u  soufre par fusion; la solution aqueuse de la  
rnasse jaune obtenue précipite par l'alcool d u  sulfnrsénite noriri~l, 
AsS3. ELs: 

r s 2  7 4 -  9 i S K - S + A s S P K b ,  
, i se S s k -4 = d s S \ K ; + A s  S". 

Si l'on fond d u  trisiilfurc d'arsenic avec de la potasse carborinléc, 
l'eau enlève à la masse d u  métasulfarsénite As S'K ou AS'S. KaS. 

L'orpiment se dissout dans une lessive de  potasse en donriant un 
mélange rl'arsénite. et de siilfarsénitc : 

Les niétasulfarsknites de sodium e t  de litliiiirn d u  typc AsS!JI se 
fornient ~ J I I S  les rriénies condiiio~is que le sel potassique analogue. 

Les pyi,osulfars6nites de  baryiim e t  de  magnésium sont très solublcs 
et  incristallisables. Le premicr, As'SJBa,,', s'obtient par digestion d'un 
excès de trisulfure d'arsenic avec uiie solution de  sulfure de baryüm ; 
sa soliition donne nvcc l'alcool lin précipité cristallin de sulfarsinitc 
normal, (ri~S')'Ua,,'. Le scl dc magncsiurn peut se préparer par dnulile 
déconiposition entre le sulfate dc magnésie et le  pgrosulfarsénite de 
baryum. Aprhs dcssiccntion il se  décompose par l'eaii, en laissarit 1111 
résidu brun iusoluble d'ligposullarséiiitc. 

Les pyrosulfarsériites de irianganèse, d e  ferrosuin, de cobalt, de  
riicliel, de zinc, de cadmium, de  plomb, d e  cuivre, d'étain au rriini- 



mum, de mercure, du  type AsZS;Jl,e, celui d e  bioxyde d'étain . \ S ' S ~ S ~ , ~  
sont insolubles ct s'oblieriiient sous forrne dc précipités, par voie dr, 
doiible décomposition. 

Les sulfarséniales, AsS'U,~, Ai~'S7JI,', AsSi,\lI,, rcpréscntcnt les types 
des arséni:ites e t  des pliospliates : type normal, type p y o ,  typc rnkta. 

Les sulfarséniates alcalins sont solubles et colorés e n  Jnurie nu en 
rouge. Direclement, c'est-i-dire par  solution d u  sulfure As2SVdnns un 
sulfure alcalin, on forine d'abord le typc pyro. Le type pgro, en se 
dédoublant sous l'influence d e  l'alcool ajouté à urie solution nqneiise, 
donne le type ortho, qui  se l~récipi te ,  e t  rnéiii, qui reste e n  solutiori : 

Le type pyro en se cornhinant à u n  sulfure alcalin se convertit en 
type ortlio : 

As2S7 JIi + S,, M' = (As S'My3. 

De r r i h e  cn s'uiiissant nu peiitnsulfure il réalise le typc rntt,a : 

],es siilfnrsÊiiiates sont géiléralcment cristallisül~les, inallEixlilcs à 
l'air et indécomposables par la clialeiir. 

Sulfarséniate d e  po tass iun i ,  AseS'B'. - Pour lc pi4pai-cr, on traite 
par l'hydrogène sulfuré I'arsénintc bipotassique BsO'KelI dissoiis. 1.e 
liquide, évaporé dans le  vide, donne une rriasse visquciise, qiii Gnit à 
la longue par cristalliser. L'alcool précipite dc la solulioii urie rriasse 
visqueuse qiii cristallise par  dessiccation, déliquescente et formée da sel 
normal AsShKKj. Par évaporation de l'eau mère alcoolique on o b ~ i e n t  du 
pyroarséniate. 

Les sulfarsdniales de  sod ium et d 'a lnmonium se forment dans les 
rnêrnes circonstances que ceux de potassium. 

Les sulfarséniates a lca l ino- te r reux  sont égalernent trés solubles ct 
difficilement cristallisables. On les obtient par l'action de  I'liytfrogéne 
sulfuré sur  les arsériiatee 6urresporitlarits ; il se forrne d'ahord des 
pyrosul~arsériiates. Les solutions de ces derniers, traitSes par l'alcool, 
foiirnissent des prkcipit& de  s u l t i r s h i a t e s  normaux, tandis que le 
rnétasulfnrséniate reste e n  solution. 

Le pyrosulfarséniate de  magnésium es1 LrEs soluble dans l 'eau;  sa 
solution ne  précipite pas par  l'alcool. Pour  obtenir le sulfarséniate 
normal, on pcut précipiter une solution de  sulfate de  magnésie par  une 
solution de sull'arsériiüte riorrii:il de baryum. Le sel normal (As S')2ilIg,3 



donne dcs cristaux incolores rayonnés e l  déliquescents. Lc rnétasul- 
farséniate de  niagnisium s'obtient par  calciiiation d u  type pyro. 

Les sull'ars6niates de plomb, de mercure, de  zinc, de cadrniiir~i, d c  
cuivre, d e  nickel, de  cobalt, d'argent, d'étain, d e  fer, sont insoliiblcs c t  
s e  prél~arent  par double dccorriposilion. 

Sulfoanlirnonites. - Les trois types auxquels se rapportent les coiil. 
binaisons artificielles ou naturelles de  sulfure tl'antimoiiie avec Ics 
sulfures métalliques sont : 

Sb"? 3 S JI," (Sb S"i\l'je type ortlio, 
Sb"'. 2 S YI2 = SbeS' Mlb type pyro, 

Sb":. S Y," = (Sb S'Ji)? type méta. 

Les sulfoa~itimonites alcalins sont soliibles e t  se formciit par dissolutioii 
du trisulfure SbeS' dans uri sulEiire alcaliii. Ces solutions doiiriciit 
avec les solutions des sels miitnlliques des précipités colorés. 

Voici la composition de quelqiics sulfoantimonites naturels : 

Boulangéritc. . . . . . . . . .  (SbS3)'PbIl3, 
Argprytlirose. . . . . . . . . .  (Sb S3) . Ag3, 
Bournonitc . . . . . . . . . .  (S~S"'P~,,PCLI,,, 
%inlienite. . . . . . . . . . .  (Sb Se)ePb, 
Rliargyrite . . . . . . . . . .  SbS'dg,  
Panabase. . . . . . . . . . .  SbeS"(Cii,,Fej', 
l'lumosite. . . . . . . . . . .  SbeS51%,S. 

S u l f o a ~ z t i ~ ~ ~ o ~ ~ i a t e s ,  Sb S"!,' ou Sb's'. 3 JI'S. - Les sulfoantirno. 
niates alcaliris sont soliililes e t  cristallisables. 

Le scl de  sodium, ShSLi\'a" 9 91'0, cristallise en beaux tétrakdres régu- 
licrs ja~ines,  très soliihles. 

Le sel dc potassium, SbS'K? 4 4.1'0, se présente sous la formi: de cris. 
h u x  jaunâtres, déliqucscents. 

On obtient ces deux sels par  digestion du  trisulfure, Sb"', avec d u  
soufre en poudre, du  carbonate de  potasse ou  de  soude et de la chaux 
éteinte, le  tout délayé dans l'eau : 18 parties de trisulfiire d'antimoine, 
3,25 de  çourre, 20,s  de carbonate de potasse ou quantité équivalente de 
carbnnate de soude, 13 de cliaux. 

Le liquide, filtré après quelques jours de  digestion, fournit des cris- 
taux par  concentration. 

Les sels de baryum e t  de strontium, (SbS9'BaY 6H20 et (SbSL)'Sr5, 
se préparent en faisant digérer du  trisulfure d'antimoine récemment 
précipité avec des solutions d e  siilfures de baryum ou de strontium. 



BIS!IUTLIATES, TANADATES. 29 1 

1 , ~  liquide filtré est additionné d'alcool. II se sépare des aiguilles non 
déliquescentes (baryte) ou un  précipité sirupeux (strontiane). Les sels de 
calcium et de magnésium sont également très solubles. 

Les siilfoaiitir~oniates alcalins et alcalino-terreux, traités en solutiori 
aqueuse par l'acide chlorhydrique, donnent l i e ~ i  à un  dégagement d'hy- 
drogéne siilfuré; il  se sépare d u  pentasulfure d'antimoine, qui se 
tlédouble facilement cn soufre et e n  trisulfure. 

I,cs sulfoaritimoniates métalliques (zinc. cadmium, etc.) sont insolubles 
ct se forrncnt par double décornposition en trc iin sel mtitallique ct  une 
solutiori de sulfoantirriorii:ile :ilcaliri. 

ACIDE IIISYUTBI@UE. - DISXUTIIATES.  

L'oxyde de Lismuth Bi'OS, qui  correspond aux anhydrides phoslihn- 
rcux, arsénicux et antimonieux, ne donne pas dJ1iudrates acides ni 
de sels métalliques. Ses fonctions sont plus  frariclierrient basiques. On 
sait en gEnCra1 que dans un grniipe naturel,  à rriesiire que Ic poids 
alornique s'élève et  que  les propriétés pliysiqiies s'accusent vers l'état 
rrietallique, la fonction électronégatire des cornposés oxygénés s'affaiblit. 

B l'anhydride bisrniitliiqiie Bi2 O h o r r e s p o n d  u n  hydrate BieOS .IIeO 
ou 2(TJi031T) obtenu dans diverses circondnnccs : I o  Par l'action d 'un 
courant rapide de clilore sur  l'hydrate bismutheux délayé dans une 
solution bouillitiite de potasse, il se  forme une poudre rouge qu'on lave 
i l'acide azotirpe, puis  a l'eau, e t  qu'on sèche i 100°. 

2"n incorpore du sous-nitrate de  bismuth dans de la soude e n  
fusion trariqiiillc et on continiie à chauffer en remiinnt avec une  spatule 
jusqu'i ce que la rriassc soit devenue noire. Aprés refroidissernerit on 
traile par l'eau e t  ensuite par  l'acide azotique l e  résidu insoluble. 

011 n'obtient que  difficilement des bismuthates alcalins. Cependant 
l'hydrate liismuthique s e  dissout dans la potasse hoiiillant,e. E n  neutra- 
lisant coriveiiüblernerit, il se forme u n  précipitè rouge d e  bismuthate 
acide, Bi'05. Iili O, ou (Bi03)'KII OU niOsK. Bi031I. 

ACIDES VANADIOUES ET VANAUATES. 

Par ses combinaisons salines et les types qu'il sert à constituer, l'acide 
vanadiqiie se rapproche beaucoup de l'acide phospliorique. Ainsi les 
orthovanadates VO4RIIs, les pyrovanadates VP07M,', les métavanadates 
Y OW,. 

Les acides pyrovanadique V10711b et  métavanadique V03R e t  l'anhy- 
dride VOS copient entièrement les composés de mCrnes noms dé- 



crits A propos des acides pliosphoriques. Le vanadium (F = 51,5) est 
du  reste placé i~nmédiaterricrii au-dessous du phoslihore daris le 5"proupe 
du  systéme périodique de hlcndelejeff. 

Anhydride vanadique, VeO" - Solide, jaune-rougeâtre, fusible cn 
u n  liqnide rouge, qui  se convertit en une  mnssc cristalline forrnlc 
d'aiguilles ortliorliombiqucs brillantes, d c  couleur rouge-brun. La so!i- 
dilicaliori cst accompagnbe d'uri phérioinénc d'incandescence. Solulilc 
daus 1000 ibis son poids d'eau, il  dunne une solution jaune qui rougit 
le  tournesol. L'liydrogEnc au  rougc le  convertit en sesqiiioxyde l ' 'O5:  le 
cliarhon r t  le  pot:issium donnent lieu à une réduction plus avancic  : 
il se forrnc de l'oxyde 8'0' (vaiiadyle), envisagi. comme étant le rntital 
avarit les espéricrices d e  Rosçoe. L'liydrugérie sulfuré le corivcrlit eri 
sulfure de vanadium. L'electrol ysc d e  l'anliydridc fondu fournit ail 

pôle négatif une  poudre cristalline gris d'acier de tétroxgde Ve 0'. 
J,a densité dr. I'arihgdride vanadique est hgale à 3 , 4 7 - 3 , 5 6 .  
On l'obtient : 1")ar calcination du  vanadate d'nminoniaque en Fase 

ouvert; 2 9 a r  calçiriatiori d'un hydrate variadique; 3" en déconipo- 
sant par l'eau le  chlorure de vanndyle V O C P ,  cvaporant la solution 
obtenue et calcinant le  r is idu 2 (V O Cr) + 311'0 = 6 CI B + V0'. 

L'acide vanadique est insoluble dans l'alcool, soluble dans les acides 
min i raus  et l'amrnnniaqiic. 

Les solutions de l'acide v m d i q u e  dans les acides ~riinéraux sont 
aisénient réduites par  diverses maticres organiques, telles que l'alcool, 
le  sucre, l'acide tartrique e t  l'acide osrilique, ainsi que par l'acide sul- 
fureux, l'hydrogène sulfuré et l'acide azoteux. Bouilli avec de l'acidc 
elilorliydriqiie concentré, l'acide vanadique dCgage d u  chlore et fournit 
une  solution verte d'un cli1orui.e infirieur. Le tannin précipite cn noir 
les solutions acides de l'acidc vanadiquc. 

Des principales mntikres pre1nii.r~~ pouvant servir. à l'exlmction 
de l'acide vanadique. Traitement de ces matiéres p~emières. - Lc 
vanadium est, comme nous l'avons vu (tome 1. p.  668), uri métal assez 
répandu, mais qui ne  se rencoiitre çC:néralerncnt qu'en petiles qiiantilis. 

On peul retirer l'acide vanadique avec avantage : 
1" Dcs scories d'aFfinage de  certaines fontes vanadifères. 
Les scories pulvérisées sont attaquées à chaud par l'acide sulîuriqiie 

concentré. On traite par l'eau r t  après filtration on neutralise l'cxcfs 
d'acide sulfurique par di] fer. 

Après concentration et séparation par crisfallisn tion de [a ninjeore 
partie du sulfate de fer, on évapore les  eaux mères à sec. Le résidu est 
calciné et fondu avec d u  salpêtre. On reprend par l'eau, on concentre 
pour séparer la plus grande partie du  salpêlre sous forme de cristaux. 
Le liquide est traité par l'acide carbonique, qui sépare la silice ; enfin, 



nprés filtralion ct concentration, on ajoute d u  sel ammoniac, q u i  sépare 
l'ncitlc vanarliqiie sous forrnc tlc vanailnte d'aminoniaqiie, insoluble 
dans l'eou chargéc de  sel ammoniac. La calcination d u  vanadate nrnmo- 
iiiipe fournit l'acide v a n d i q u e .  

2 " ~ s  miiierais d e  fer oolithique vanadifkrec. 
011 ICS calcine avec un  mclange de soude et  de  salpêtre. 
La masse est t ra i t te  par l'cau bouillante e t  la solution est précipitée 

par l'azotnte di: baryte ; i l  se  sépare d u  vanndatc de baryte insoluble. Lc 
précipilé est traite par l'licidc sulSurique concenlré. La solution rouge, 
coiiteiiarit du suIfale vanndique, est convertie e n  sel vnnadcux vert par 
réduction au moyen de 1'l'ali:ool. On évapore à scc, on traite l e  résidu 
11" l'l'acide fluorhydrique qui Gliminc la silice; on évapore de nouveau 
à scc ct on calcine. L'acide vanadique impur est fondu avec d u  nitre et 
la solution de  la masse fondue est additionnée de  sel aniniuniac qui  
s é ~ ~ a v t l u  vanadale d'arnnioninque. 

Lcs vanadates de plomb nalurels,  la pecliblcnde, le  rutile de Saint- 
Prieix, les grés ciiprifcres du Clieahire'pciivent également étrc ulilisEs 
pour I'extraciion de l'acide vanndique. 

L'hydrate pyrovanadiqi~c, V'0711' SC présente sous la forme d 'un  préci- 
pitC briin, ressemblant ii l'liydratc de sesquiouyde de  fer. Ori l 'ob~icnt  
cil ajoutant peu 5 peu d e  l'acide azotique i une solution chaude e t  assez 
concentrkc de divanadate alcalin, et cri sécliant i l'air l e  précipite lavé ; 
s6cliC au-dessus de l'acide sult'iirique, il perd d c  l'eau et se  change en 
aciilc métavanadique VO"1. 

L'acide iiiEtav;iiiadique se  pi.épare le inieux e n  ajoutant d u  variadate 
d'ammoniaque acide (divanadate) i une  solutioii d e  sulîate de  cuivre 
nclditionnéc de  sel ammoriiac. Lorsque le précipilé qui  se  forme com- 
iriencc i tlcvenir pcrsisiant, on c11a111'i'e ?I 75'; il SC sCparc :ilors des pail- 
lettes jaune d'or, que l'on traite p r  I'acide suli'urique et l'acide sulfureux. 
Lcs h ~ d r a t c s  vanadiques se  dissolvent plus  rapidement dans l'ammo- 
niaque que l'anhydride. 

Ixs  vanadates niétalliques offrent un  intérht surlout thhr iq i ie .  Ce- 
pendant le  vanadate d'ammoniaque est utilisé pour la foriiiation du noir 
d'aniline. 

Outre lcs ortliovanadates VO'i\li ou 1 '0 : .  311'0 décrits par  Rcrzclius 
sous le riorri d e  va1iad:ites b:isiques, les  nét ta varia dates VOiili ou VP05 .?II' O 
(aiiciens vanadates neutres dc Berzelius), ct les bivanadates V'O"i\IS ou  
2V2O5Y' i3  (bivanadntes de  Uerzeliiis), on connaît les pyrovnnadates, 
VPO'Mb, e t  les ti.iv.~nadatcs VO8JI ou  3 Y O i  11'0. 
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On a donc : 

3 V' os . hIPO trivanadates, 
2 VW5 . M P O  bivanadates, 
VS05. R190 mEtavanaies ou  vnnadates neutres, 
V4 Os . 2 BIP O pgrovariada tes, 
\"(Y. 311'0 ortliovanadates. 

L'anhydride vanadique Y 4 0 5  fondu avec un  carbonate alcalin en cscés 
déplace par  molécule 5 molécules d'acide carbonique, 

12cs orthovanarlates reprEseritent donc, cnrnme Ics orllii)plioslilintcs, le 
degré le  plus élevé dc saluration. Ils corrcspoiiderit aux mndrites 
basiques de  Berzelius. 

Les oithovaiiadates alcalins, obtenus par  fusion de  1 molécule d'an- 
Iiydridc avec 3 molécules de carbonate, se présenlent sous la hrme dc 
masses cristallines blanclies; a u  contnct de  l'eau, ils SC &doublent faci- 
lement e n  hydrate alcalin et cn pyrovnnadates. Ccpcndnnt 11. Rosroe 
a p u  isoler le  sel sodique VO'R'a5+ 1G 11'0 e n  dissolvant la inasse fon- 
due dans le nioins d'eau possible, et  eii précipitant par l'alcool. Le 
l iquide s e  parta3e en deiix couches, dont  l'inférieure se prend rri lin 
amas d'aiguilles à réaction fortement alcaline, qui ,  après lavage a 
l'alcool, affrent la composition indiquée par  la formule précédeiiie. L:I 
solution de ce sel précipite les sels d e  cuivre en vert pomme, tandis 
que les métavariadates :ilcaliris fournissent uri précipite cristalliri jaune 
clair. 

La solution de 1'ort.hovanadnte sodique donne : 
dvec  les  sels ferriques u n  précipité gélatineux jaune-brui?, soluble 

dans l'acide clilorlijdrique, insoluble dans l'acide acétique ; 
Avec les  sels ferreux un  précipité gr is  foncé;  
Avec les  sels mangarieux un précipilé gris cristallin; 
Avec les  sels d e  zinc u n  précipité gélatineux b lanc ;  
Avec les  sels de  cobalt u n  précipité gélatineux gris-brun ; 
Avec les  sels d e  riicltel u n  priicipité cristalliri jaune-serin; 
Avec les sels d'aluniine u n  précipité gélotirieux jaune clair; 
Avec les  sels mercuriques u n  précipité jaune-orange ; 
Avec les sels cuivriques un  précipité vert-pomme. 
L1ortho\ariadate de sodium cristallise en toutes proportions avec le 

pliospliate de soude. 
Les sels décrits sous le  nom de pgrovanadates alcalins, VeO'Ii' .51130, 



V'OiNa4. 18 H f O ,  pourraient ètre envisagés comme des ortliovanadatcs 
intermédiaires. En effet, le sel de  soude perd 47 molecules d'eau à 100'; 
la derriiére n'est éliminée q u ' i  140°, e t  semble, i cause de ccla, faire 
partie coiisiituantc du scl. Dbs lors V'ORNa"lf équivaut i 2(VO5Na"I), 
correspondarit au pliospliate intermédiaire de soude. De 1ri61rie le  pyro- 
vanadate d e  potassiuiri perd 2 molécules d'eau i 10O0, et  la troisième 
à 350° sculcment. E n  erivisageant celle-ci coiiiinc eau d e  constitution, 
oii arrive égalenient à la formule 2 (VOcK211j .  Les circonstances (le pro- 
duction de ces pyrovanadates alcnliiis s'accortlcrit égalenient avec cette 
innni9i.e de voir. 

U'uii auire côté, or1 a oliteiiu par  double décorriposilioii critre uri sel 
métallique et les solutions d e  pyrovaii:idate de  sodium des précipités 
qui, après dessiccat ion,r~~ionderi t  au type VPOi.\ilh O U  V207-\1,,'. 'Sels sont : 

Le pgrovanadate d'argerit V"OiAg', précipité cristallin dense et  jaune;  
Lc pyovanadnte de baryum VLO'Ua,,', précipité amorphe, blanc, 

anhydre à 100' ; 
Le pyovanadale de tliiilliiini TPOiTI', poudre jaurie clair, soluble 

d m  5000 parties d'eau froide. 11 est  à remarquer  que ce sel se l'orrrie 
cn ajoutant du  sulfate de tlialliiirn à u n e  solution d'ortliovanadate de 
sodiurn TO'N;15 ; la liqueur devient fortement alcalirie. 

Il se pourrait que  Ics pyovünadates insolubles ou peu solubles rie 
~ ) r c n r i d  riaissarice que par désliydrütation ullérieure des variadates 
interinédiaires d'abord forniés. Quoi qu'il e n  soit,  les faits précédents 
éInblisseiit nrttement l'existence  LI tylie V'07h1,4. II ne reste des doutes 
que sui. la véritable nature des pgrovnnndatcs alcalins coritenant de 
l'eau de cris1:illislitiori inégalenient stable. 

Le minéral connu soiis le nom de tlescloisite reprkscnte du pyrova- 
nadate de plomb, V'O7Pb,'. 

I'n ajoutant tlc l'acétate de plomb à une solution de pprovanndate 
sodique, I:1 l iqueur devient acide c l  il  se sépare u n  précipiti! jaune, 
insoluble, dont la coniposition paraît étre celle d'un pyrovanadnte 
h i q u e ,  (V201Pl~2)a . I'b O. 

Les mi:tavanadates ou vanadates iieiitrcs de Berzelius, V OiJ1,, représen- 
tcnt le type le plus iinporLaril e t  le plus stable. 

Les niétavanadates alcalins sont iricolores : les auires sorit en gériéral 
jaunes. Ceux de,s métaux alcaliiio-tcrreiiu, de zinc, de cadmium, dc 
ploinb, peuvent devenir incolores dans ccrtnincs conditions, sous 
l'irifiueiice de la chaleur, par suite d'une rnodilic;itiori isorriérique. 

Les rri6tavanadates alcalins, de  baryum et  de  plonib sont peu soliihles 
dans l'eau la solutdi lé  des sels alcalins est dimiriuée par la présence 
d'alcali libre ou d'un sel 31cali11 qui les précipilent. Les auli~es ~riélava- 
nates sorit insolubles. 



L'acide acctiqiic convertit Ics vanadates neutres en vanadates ac,idrs, 
colorcs r n  jaune rougeitre. 

L'acide clilorhydrique attaque i cliaud les variadates, avec di,, ln~oeinent 
d e  clilore et  formation d'une solulion verte de  tétroxgde VWO'. 

L'acide sullurenx ct  l'alcool colorent e n  hleu les solutions vanadiques 
par suite d'iinc rérluction. 

MG/aounatlate d e  polassiunl, \7031( ou V O S .  I iPO.  - Se présente 
sous forme de cristaux lenticulaires incolores, devenant rouges i 100' et 
rouge-brique à 20U0. Fusible au-dcssoiis dii rouge e n  un liquide jaunitre, 
qui,  par  refroidisscnient, se ~ i r e n d  en une masse cristalline iiicolore. 

On I'ohtierit en concentrant une solution d'acidc vanadique dans la 
pt:issc, rilwEs y avoir ajouté assez d'acide acEtiyue pour lui conniiu- 
riiquer une couleur oranÿée, slable i I'éhullitiori. 

En ajoutant de la potasse i une solution d e  métavanadate d'ani- 
moniurri et en concentrant, on voit se déposer des aiguilles asbestoïdes, 
incolorcs, contcnsiit 1 mol~c i i l c  tl'enn éliminablc i l l O O .  Ce sel est 
peut-être un or.tliov:mdate acide l ' O b .  KI12. 

MétavunadnLc de sodium, YO'Sa. - Se  prépare c o m m  le sel de 
potassium. et se separe par concentration i cliaud sous forme de prisrncs 
hlancs ou jauriâtrcs, i'wilerrierit fusibles. Par evaporation à la ternpii- 
rature ordinaire, on o b h n t  des prisnies jaunàtres, contenant 2 mol& 
culcs d'eau Cliiriinablcs au-dcssiis de l'acide su lhr iquc .  

Melnvanadate de lilhiutn, V03Li, - 'Très soluble, cristallise au 
sein d'une soluliori sirul)cusc en groupes d'aiguilles radiées. 

Mitavajmdute d'ammonium, VOS . AzHL. - Séché à 30°, il présente 
l'aspect d'urie poudre blanclie, qui,  i une tcinpérature plus élevéc, perd 
lin peu d':inirnnriiiiqiie e n  se colorant en jaune. Il se dissout lcnkment 
dans l'eau froide e \  doriiic une liqueur incolore. A cliaud, la dissolution 
s e  fait ]ilus vite, mais la sulution se teinte e n  jaune, i moins qu'on 
n'ajoute u n  excès d'ammoniaque. Cette solutiori refroidie donne des 
cristaux iricolorcs, mais conl'us. 

lie ni~tavana~1:ite d'ninmoniaqut: chauffe! à 1':il)ri de l'air se d6conipose 
e t  laisse un  résidu noir d ' o ~ y d c  i r i fhieur  d u  vanadium ; au contact de 
l'air il rcsle de l'acide vanadique. 

Ce sel se prépare en dissolvant l'acide vanadique daris u n  excès d'am- 
moniaque, clinuffant la liqueur et la laissant se concentrer. 

Si à 11ne solution obtenue en traitant par  I'ean le  produit de la fusion 
d'un oxyde vanndiqne avec du salpbtrc on ajoiitc du  sel ammoniac 
solide, i l  se dipose d u  métavanadate d'amrrioniurn insoluble daris uue 
liqueur cliarpee de  sel ammoiiiac, sous forme de grains cristallins ou 
de  poudre arriorplie. On lave avec une solution de  sel airiirioniae, puis à 
l'alcool éteiidu. 
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dli tava~mdate de lha l l ium,  1'0' .  Tl'O. - hIasse lnrnellciise foncée, 
IrEs p c u s o l u b l d a n s  I'eau froide ( 1  partie daris 1 l 500 d 'eau) ,  plus 
soluble j. chaud. Se préparc par fusion d e  l'ariligdride vniiatliquc avec 
du carboriate de tlialliurri : 

.?iékzvanaJnte de D a q u r n ,  (TO"'IIa,, . 11'0. - l'récipité gélatiiirux 
jaune, devenant bicntbt blaiic et cristallin. Fond a u  rougc;  un  peu 
soluble dans l'eau froiilc. 

Jlitavanadnte de  calciurn, (V03)eCa,l. - Sel assez soluble. 1';ir évapo- 
raiion lcnle d'une solution de  mctavanadate ammonique, additionnée de  
clilorure de calciuni, ori ohtierit des croùtes crislaIlines blnnclics, ou 
des manielons Llanc-jauriiirc conteiiant 4 molécules d'eau éliiriiria- 
liles 1 180". Forid nu rouge et cristallise par refroidisseirient. 

hl&avtmadnie tle s t roni iunz,  (V03)'Si. . 4 11'0. - Se présente sous 
la  hrme de petits cristaux peu solubles, faciles i désliydrater. Il se 
pibpare comrnc le sel de calcium, au moyen du rnétavanadate artiriio- 
nique et du clilorurl: de stroniiurn. 

Alilnvanadale tIe nzagnésium, (VO"'AI;,,. - Très soluble. Sa solu- 
t i o n  siriipeusc se prcnd en une  niasse raditie cristollinc. 

Ali~iuvunadcite Irlun!yzneux, (VO')'JIri,,. - Soluble dans l'eau, e t  
crisiallisant de cette eoluiion c n  cristaux b r u n  foncé. I I  se sépare sous 
l n  forme d'une poudre jaune d'ocre par additiori d'alcool 2 u n  mélange 
cliusoiis de  métavariad;itc anirnoriique et de clilorure d e  ~riaiigaiiése. 

Alélavnnatlalc f c l ~ c t i x ,  (VO')SFc,,. - Précipité gris-11run. 
Nitavanadale  ferr ique,  (VO')"Fee),,. - l'réciliitfi jauiic clair,  uri 

peu solulilc. 
Nilavanadale  d e  cobalt,  (VU')' Coll. - PrGcipi té rougeâlre. 
Milavanadale de nickel, (VO")'Ni,,. - Soluble. Sn soliition con- 

cerilrée doririe urie rriasse çrislalliiie d e  couleur sale. II se prépare 
cominc le sel manganeus. 

AI2ravanndale de zinc, (VO')'Zri,,. - nlanc, insoluble dans l'eau. 
Mitavanadate d e  cnrlmizm, (VU" Cd,!. - Précipite grenu, blanc, 

un peu suliihle. 
Nélnvanarlate de plontb, (VO3)'i%,,. - Sc trouve dans le  règne 

minéral (déchcnite, vanadite rhomboïdale). S e  prkparc cornrne le sel 
liarytique, auquel il ressemble beaiicoiip. Très peu soluble dans I'eau, 
ip'il colorc cependant en jaune. Soluble dans l'acide a ~ o t i y u e .  

On trouve daris le  régne minéral et on  a produit ar~iliciellcrrient des 
combinaisons doul les  de vnnadatcs de plornb et de  clilorure de plomb. 
Telle est la vaiindiiiite, isomorplie n w ç  le cliloropliospliate et  le cliloro- 
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arseniate de plomb : 

3 [(VaOk)'Pb" . Pb C I h a u  (Va Ob jPPbsC1. 

Elle rcpréscrite une cornbinaison d'ortliovaiiadaie dc plomh (Y 0')'. I'L3 
et de chlorure d e  plorrib. O n  I'oPbtierit artificiellerrierit en fondant dans  
les proportions voulues de l'acide vanadique, de  l'oxyde de plomb et 
du  chlorure de  plomb. On reprend par  l'eau bouillante. La vanadinite 
reste sous la forrrie d'aiguilles traiisparentes jaunes. 

N6tnvanadate de Inercure, (V05)' Hg,,. - I'récil)ité , j a u n e 4  troii, iiri 
peu soluble. 

Ne'taunnatlntf? de cuivre,  (V03))'Cii,,. - Masse amorphe soliililc. 

VAKADATES A C I D E S  ; DI- ET TRIV.4;VADATES. 

D ivanadote  d e  po tass ium,  . KeO.  - Cristallise fricilemciit 
par refroidisse~rient de  sa solution aqiicuse bouill:irite, sous fornle de 
prismes rliornbiques à 4 niolecules d'eau Eliiniriablcs à 200'; couleur 
rouge-ormgé. 

Se  prépare par fusion du  métavanadate a ~ c c  d c  l'anliydridc vanadique 
(VPOJ. K 2 0  + V P O ) .  On peut aiissi prkcipiter par l'alcool une solutioii 
de niétavanadate additio111iCe d'acide acétique jusqu'i  coloratiuri rouge 
persistante; ou  faire bouillir l 'anhydride vanadique avec une solution 
de  métavanadate. Ce sel a aussi d é  obtenu en grandes lairies jaune 
d'or e n  précipitant par  l'alcool une  soliition de pyrovanadate acidulée 
par l'acide acétique e t  cn faisant cristalliser le  dkpôt dans l'eau à 70'. 

Divanada le  de s o d i u m ,  (V'O"a . N a 2 0 .  91IPO. - Se dépose en  
g r a ~ i d e s  lairies brillarites, d 'un rouge oraiig8 vif, par le re~roidisserneiit 
d 'une solution cliaude de  métavanadate, additionnée d'acide acitiqiie. 
Il faut avoir soin d'évitcr l'emploi d'un excès d'acide acétique, qui pré- 
cipiterait d c  l'acide vanodique. Insoliilile dans l'alcool ; peu solulh 
dans l'eau froide e t  dans l 'eau bouillante. 1 parije de  ce sel siilfit pour 
colorer en rougc 214 000  parties d 'eau.  II furid nu rouge surribi'e; le 
liquide sc solidifie en une rriasse amorplie. 

Bans la préparation du  divnnadate de  sodium on oblient quelquefois 
u n  sel double, PP05  . BoPO i- (V'05)' . NanO + 98'0, sans doute lorsqiie 
l a  proportion convenable d'acide acétique n'a pas étc atteinte; il est 
moins foncé et moins soluble que le divanadate. 

La solutioii de  divanadate chaufCée a u  bain-marie donne un préciliite 
bruri de h i v a n a d a t e ,  (V'O")" . i\'aPO .9II 'O. 



Par fusion de  4 iriolécules d'acide vanadique aiiligclre avec G molé- 
coles de carbonate d e  soude on obtient une masse qui ,  reprise par l'eau, 
fournit, aprés concentration 1 coiisistance sirulieuse, des cristaux d'un 
sel rkpondant à la formule 

Divanadate  d ' a m m o n i u m ,  ( V O S ) ' .  (AzllA)'O. - Pelits cristaux 
rouge-orangé foncC, insolubles dans l'alcool, solubles dans t'eau cliaude. 
1 se prépare cornrne le  sel d c  sodiiirn coi*respoiidant. 

Trivanadnte d 'nmrnonium, (V'O" . (AzB4)?0.  5 IlzO. - Cristaux 
rouges, q u i  SC déposent des eaux rriErcs di1 divariadate. Ori l 'obtient 
aussi par plusieurs cristallisaLions du divanadatedans d e  l'eau contenant 
de l'acide acétique. I I  est notablerncnt plus soluble que  le  divariadate. 

Di~ianatlate de lithium, (V?O")'. Li40 . 911'0. - Gros ~ ~ ' i s t a u x  jaiine- 
rouge, très solubles dans l'eau, insolubles daris l'alcool conceritré. P o u r  
le préparer, on fond I'anliyili~idc variadique avec du carbonate de lilliiiie. 
Le résidu est repris par l 'eau; la solution est additionnée d'acide acétique 
jusqu'à coloration rouge et ~irécipitkc par l'alcool, qui  sépare une poudre 
cristalline orangte, qu'on fait recris!alliser dans l'eau. 

Les vanndates ncitlcs dc tha2liunz décrits sont : 
(V'O')'. 3 (TITO) ou divanadate basique. - I'oudre jauiie, qui  se dé- 

pose lorsqu'on ajoute du  sulfate di: tlialliuni à une  solution d e  pyrova- 
nadate de sodium; il se sépare d e  la soude. 

(VeO"'. 6 (TI2O). - Poudre cristalline, blanc sale, qni  se précipite par 
addition de sulfate tliallique a une  solution d e  métavanadatc arrirrionique. 

Divanadate de b a ~ y u m ,  (V'051'. Ba,,O. - Prismes jaune-orangé ou 
poudre cristalline jaune, très lieu soluble dans l'eau. 

On mélange e n  proportioris Cquivalenics des solutions dc cliloriire de 
Imryurn et de divrinadatc alcaliri e t  on abandonrie l e  liquide i l'évnpo- 
ration spontanée, ou  on précipile par l'alcool. 

011 a décrit un  vanadale de baryuni oîfrant la composition 

(V"O". 4 4 3 0 .  -4 II". 

11 se présente sous la forrnc de cristaux rouges radiés, qui se délioserit 
i la longue d'une solution bouillante de divanadate sodique additionnée 
d'a~otate de baryum. 

U i v a n c ~ l a t e  de strontium, (V' O S j P .  Sr,,O. 911'0. - Une solution 
cliaude et conceritrée de  divariadate dc sodium, additionnée de chlorure 
de strontium, le dépose par  rel'roidisscrnent sous la forme de cristaux 
rouges, inaltérables à l'air. 



Dans les mêmes conditioiis on a obtenu des tables orangées clinorliorri- 
biques, répondant à la formule 3 [(Y Os)' . S r 0 1  + T V 5 .  Sr0 -t- 30 lIyO. 

Trivanarlate  de  s t ron t ium,  (F2U5)'. S r 0  -14 11'0, - LOPS~U'OLI ajoute 
du  clilorurc de  stroriliuiri i une  solulion Iiouillnntc de  divanadate de 
sodium ou d'amrrioniiiin ndditionriéc d'acide acétique, il  sc dcpose un  
sel basique, sous la f'urme tl'uii p é c i p i t é  jaurir! ; là liqueur fournit en. 
suile de  grands cristnux roiigcs, i reflets dorés, irinltérahles h l'air. 

n i u a n a d a t e  de cnlciziin, (V'05j'. C:i,,O . 911'0. - Sel soliililc, qui pe 

d E p o s c p r  évnporat io~ en grands cristniis r o u p o r a n g c .  
Divrrmdu/e tle n i o p ' s i u m ,  (l'*O5)\ Ng,,O. Y H iO ,  - L a r r ~ e I I ~ s j a ~ i n ~ s ;  

moins soluhlc que le rnéLnvariaddc d e  rriagriésiurn. 
Divanada te  de  mangankse, (V'O")'.?tIn,,O. - Cristiillise cil pelits 

grains rouges; est rnoiiis soluhlr, que Ic riii.iavariadate. 
Divanticlnte de zinc, (VoO')4.%ii,10. - Cristaux translinrcnk, jniirie- 

oi.ang6 ; très solublc. 
D i v n ~ i n d a l e  [ m w u z ,  (Yi OSjP . I:c,,O. - PrCcipilé ver1 fo~ici', p r e n ~ l t  

nÜ bout d'un certain terrilis iin aslxct  cristallin. 
Divannda te  de cobnlt, (Y"')'. Co,,O. - Sel soluhlc d ~ n s  l'eau et 

pricipitalilc par l'alcool. 
Divanndnte de nidicl ,  (B1O"j' .Ti,,0. - Cristaux ~irisrnnt,iqiics jniincs; 
Divanadute  d e  cadn~ium, (Y3O:')'.Cd1,O. - Sel soliible. 
L)ivanatlrite dc cuivrc,  (\:'O.'jo.Cu,,O. - Ci-oùtes crisialliiics jaurics, 

sol~llilcs. 
Diunnadote (le mercure ,  (V20') ' .IIg0. - Sc1 solublc dans l ' au ,  

non 1ir6ci~iii:ible par l'iilcool. 
Divanadnte basique d 'nrqent ,  (V90"'. 9 AgPO. - Pi'i!cipiti jaune 

foncb, obtenu par lcs sels d1ai.gent réagissant sui. Ic divanadate de 
soiliiiin. 

L)ivnî~udnte nzercztreuce, (TQO')' - (HgP O). - Précipité jaune-orangé. 

YAShDITES OG IITPOYASADATES, (V' 0')' . Xe O. 

L'anhgclride Iiypovanadique, V'O' (voir Oxydes du vanadiurnj, peut 
s'unir aux oxydes alcaliiis pour former des sels briins, solubles e t  
cristallisables, qui donnent avec les sels métalliques des liréeipitès iiiao- 
lulilcs bruns d'liyliovnnadates mÇtalliqiies. 

Pour prépnrcr les scls alcalins a t  le scl animoiiiacnl, ori njoutc de 
l'alcali ou dc l'nriirrioniilque i une  soliilion d'un scl Iiypovanadique 
(azolale), jusqu ' l  redissolution d u  précipité b r ~ i i i  d'almrd formé c! on 
ilbandonne la liqiicur à elle-mcmc dans un  vase ferme ; le vanadite se 
dEpose peu à peu. Ces sels iic corresponilcnt lias alix ~iliosphi~es. 



L'acidc niobique, R'ieOs, se rencontre, associé i l'acide taritaliqiie, e t  
souvent aussi i~ l'acide t,itaniqiie ct  à I'acitlc stannique, combiné à 
clircrs oxydcs basiqiies, dans plusieurs m i i i h u x  toujours très rares ; 
tels sorit : 

La colunibite, en grande partie formée de niohates de  protoxyde de fer 
et de manganèse; 

La sarnarskite ou riiobate d'urane ; 
Ln fcrgiisonite et  la tyrite, qui sont des nobiiites d'ytlria ; 

' 

L'eurénite ou niobotibanate d'yttria c t  d'urane. 
Les rriiri6raux iiiobiques sorit hcilemeiit  a thqués  par fusion avec trois 

fois leur poids d e  hisulfate de potasse. On reprend la masse par l'eau e t  
par l'acide clilorhydiique étendu. L'acide iiiohiqiie mélaiigé d'acide 
tantalique reste insoluble. 

Ce produit, lavé, mais noii calcinf, est traité par l'acide fluorhydrique 
erriployé cri qiiürilité suffisante pour anierier la dissolution. A la solutioii 
bouillaiite c t  coricentrée a u  besoin or] ajoute d u  fluorliydratc de  fluorure 
de potassium, 0 g r , 2 3  par gramme d'acide. Par  refroidissement, il se 
dkpose du  fluotaiitalate, qui n'est soluble que dans 157 parties d'eau 
acidulée à l'acide fluorhydriqiie, tandis que le fliioxyninbatc formé cn 
inèrrie tcmps est soluble dans 12,,5 à 13 parties d'eau froide. 

La liqueur fillrEe et les eaux de lavage1 sont concentrées e t  adcli- 
tionnées à nouveau de  tluorure dc potassium. Si, par refroidissement, il 
se sépare encore des aiguilles de fiuotantalate rnêlangées de  fluoxgnio- 
bate en lamelles, on redissout les larnclles e t  on shparc Ics aigiiilles par  
une noiivclle liltr a 1' ion. 

Lorsqu'on s'est débarrassé ainsi de  l'acide tantaliqiie, on ajoute d e  
l'acide sulfurique i ln solution, on évapore e t  oii reprend par  I'eau. 
L'acide niobiquc reste insoluble. 

011 peut aussi préparer l'acide niohiqiic e n  décornposant le chlorure 
de niobium ou l'oxyclilorure, NI Cl5 oii NI) OC15, par  l'acide sulfurique 
concentré; on ajoute d e  I'eau et  on fait l~oui l l i r .  

L'anhydride niohique est blanc i froid et  jaune à chaud. Sa densité 
varie de 4,57 à 4 , 5 2 .  

En décomposaut le  cliloiurc ou l'oxgcliloriire par  I'eau o n  obtient uri 
hydrate N i S O ~ I 1 4 0 ,  sous la forme d'une masse hlanclie amorphe, deve- 
nant cristalline a u  bout  d ' u n  certain temps. 

L'acide niobique se  dissout dans l'acide sulfurique conceritré; la 

i .  On contiiiuc Ic lavage jusqu'à ce que le tannin ne coloic pluî le liquide filtré. 



solution peut être étendue d'eau sans se troubler,  mais par Cbullitiori 
elle laisse dkposer tout l'acide niobique i l'état anhydre. Les autres 
acides rninhraux ne dissolvent pas l'acide niobique. Lorsque celui-ci a 
Cté récemment p rk ip i té ,  il se dissout dans les alcalis; après cdcinntion, 
il ne s'y combine que par  voie de  fusion. 

Les niobates alcalins sont solubles; les autres niobates sont insolubles 
et s'obticnncnt par double décomposition entre  un  niohate soluble et un 
sel métallique. 

RInrignnc a décrit un  grand nomlire de  niobntes alcalins tris bien 
cristuIlisis. 

A'iiobates nlcnlins. - En fondant 1 partie d'acide niobique pur avec 
2 à 3 parties de carboiiatc de  potasse, en reprenant la masse par l'eau 
et e n  laissant la solution s'évaporw lentement dans le vide, on ohtient 
des cristaux limpides et  brillants, dérivant d'un prisme rliornlioïdal 
oliliqrie, qui  s'efflciirissent i l'air; e t  perdent à 100' 14,s  pour 100 
d'eau. La composition du  sel ainsi séché répond i la formule 

Ce sel séché à 1 0 0 n  étant redissous dans l'eau, la solution Soiirnit, par 
évaporation Icnte, des cristaux octaédriques tronqués s u r  les six som- 
mets e t  se  rattacliant au  prisme rhomboïdal droit. Leur composition 
répond a l a  furmule 

A . lOOO, ce sel perd 23 molécules d'eau e t  les autres (9 molécules) 
à une température plus élevée. Il reste u n  composé de  formule 

7 (n'b'0" . 8  (K'O). 

E n  ajoutarit de la potasse à la solution de l 'un des deux sels précé- 
dents, 3 (YbP@). 41iP0. 4 11'0 OU 7 (EbPOs). 8 ( P O )  .91140, on obtient 
par évaporation spontanée des octaèdres tronq116s sur  quatre de leurs 
sommets, dont  la composition est donnée par  la formule 

Les 7 moléciiles d'eau mises à part sont diminahles  à 100'. 
IJne solution de  fluoxyniobate bouillie avec du carbonate de  potasse 

laisse déposer un  riiobate acide, insoluble dans l'eau e t  pulvérulent, 
répondant à la forrnulc 

3Nb'O" KK'O. 5iis0. 



L'eoii étant mise i part,  on peut envisager le  premier sel potas- 
sique, 3S1i90'. 4 K 9 0 ,  corrirrie une  combinaison de  2 niolécules dc 
niolinte neiiire 2 [('u'hP05) . KPO)] avec 1 inoléciile de niohate hipotas- 
sique IWO5. 2 K 4 0 .  

Le secondsel, 7 8bPO5.  8 KV, renfermerait 6 molécules d e  Pu'li0'. 6'0 
ct 2 molEciile de  NbP05.  2 K'O. 

Le sel L2Nb*O5. 3 K P 0  se laisse envisager comme fur1118 de  N1)'Os. K20 
+KliW5. 2K"O.  

Le niobate de sodium, Kh405 . E a 5 0 ,  a pu è l re  obtenu par  fusion de  
l'acide niobiqiie avec de la soudo. La masse est reprise par  l'eau, qui  
enlève d'ahord l'excès de soiide. Par  ébiillition avec u n e  nouvelle 
quantité d'eau, on dissout le niobate, qui  cristallise par  reïroidisscment ; 
il n'est, en effet, soluble que  dans 200 parties d'eau froide el dans 
'75 parties d'eau bouillante. Les cristaux renferment 6 molécules d'cau, 
diminables à 100". L'acide niobique rnnintenu e n  fusion avec d u  carbo- 
nate de soude, jusqu'a poids constarit, élimine In moitié d e  son poids 
d'acide carbonique, c'est-;-dire 3 iriolécules pour  2 d'acide niohique : 
ce qu i  correspond 2 la formation d u  sel tribasiqiie ?u'be05. 3 N a S 0  
=ilbO'i\r'20u sel normal saturé ; l'eau le  decornpose en soude et  en sel 
nciilre, Nt)?03. S a 2 0  = 2 ( 8 h  OJSa) ou métaniobate. 

En chauffant le mélange d'acide nioliique et  d e  carbonate de solide à 
une tcnipérature moins élevée, on peut former des scls acides soluhles 
ci criutallisables. Celui qui se  rcricontre le plus souvent renferirie 

En dirigeant u n  courant d'acide carbonique dans une solution de  
rribtaniobate neutre Nbp05. NaSO, il se sépare u n  sel acide. gélatineux, 
contenant 

4 (NlPO') . EaP O . 5  II". 

On a aussi décrit u n  niohate double de  potasse e t  d é  soude de formule 

En ajou/ant du  sel amrnoniac à d u  riiohate de  sodium dissous, on 
sPparc un précipité volumineux contenant 

Le niobnte d e  soude donne avec les scls métalliques des précipités que 
l'on peut représenter par les formules Nb Os Ag. H1O, (PYb03)1àIp,l .4  IIPO, 
(fib05)%a. 21I", (NbO3)"11g2),, . 3 E130, (Nb 0 5 ) 0  (FeP)., . 8 Il4 0 ,  qui cor- 
res~iondent au type métaniohique. 



Rlactioria des niobates nlcalitis S J ~ U ~ I ~ P S .  

Acidc chlorhydrique . . . . . . . . . 
Acide eyarili~drique . . . . . . . . . 

. Sulfligdi~~tc d'ammoniaque . . . . . . 
Chlorures d e  baryiim e t  dc calciiim . . 

Azotate d'argent. . . . . . . . . . . 
Cyanure de potùssiiini . . . . . . . . 
Tannin. . . . . . . . . . . . . . . 

Acidcs suIrurique 6tcnrlu . . . . . . . 
Acides azotique et ücélique. . . . . . 

Précipilé volumineux, solulile dnns un 
excès dc polaase. 

Précipité irriui6di:it. 
Ricn. 
I'récipil6s blancs, iiisoluliles dnns I'criii 

et le chloihydrate d'arnrriciniaqoe. 
PrEeipité I)lanc-jaunitre. 
Prlripité hlani:. 
Précipité rougewangé foncé, voliiniincux, 

l o r ~ q u e  le liquide est additionnci d'acides 
snlfiirique ou chlorhydriqric 

Précipitation complète de l'acide niohique. 
I'récipité abondant, insaluhle i l'ébullilion. 

Le zinc et l'ocide clilorhydrique y développent unc belle coloration 
bleue, passant peu 5 peu a u  brun.  

Les niobntcs insolubles sont soiivent dil'ficilernent attaqualiles par les 
acides, surtout lorsqu'ils ont suhi  une  calcination; mais 13 fusion avec 
du  bisu1f:ile de potasse les décompose tous. 

L'acide tnntaliquc, 'i'a205, acconlpngne l'acidc niobique dans les 
minéraux niobifkres. Nous avons vil comrncnt, par fusion avec Ic liisiil- 
fate de  potasse, e t  trailerrierit par  l'tau de  la  rnassc foridue, ur i  isolait 
un  mélange d'acides tantaliquc et  niobique, et comnicnt on opère la 
séparation de  ccs dcux acides voisins et similaires en utilisant la 
différcnce de  soliibilité des fluotantalritcs e t  des fluoxyriiobrites de 
potassium. 

On chaiiîfc la tnntalite (taritalate de  p r u t o \ ~ . d e  d c  fer ct dc m o n p -  
nése, avec riiohate) avec 6 h 8 parties di: bisulfatc de potasse, dniis un 
creuset de platine, jusqu'à fusion t ranquil le ;  la niasse reîroidie ct 
pulvEi.isée est mise e n  digestion avec de  l'cati ct lavée. Le résidu est 
traité par du sulfhydriite d'ammoniaque. L'dairi -et le  tungstène passeiit 
en solution sous forme de s u l f o d s  ; lc sulfure de  fcr est dissous d m  
I'nci~le chlorligdrique &tendu. On convertit erisuitc cri fliioscl. Le flua- 
tantalate, très peu solubleà froid, cristallise en iiguilles, qne l'on décorn- 
pose par l'acide sulfurique concentré ; on  cliasse l'excks d'acide sulfu- 
rique, or1 cliauîfe i 400°, et  on traite de  nouvcau par I'cau, qui dissout 
le bisulîate d e  potasse. Le sulfate taritalique, qui rt:sLe sous la forme dc 
pclits cristaux, est calciné. Le résidu est l'anhydride tanlalique. C'cd 
une poudre blariclie à froid, jauni tre  à cliaud. Sa densité a été trouvée 
variable. Elle se rapproche de 8,0. 



On connaît plusieurs Iiydrotcs tantaliques. 
Par fusion de  l'anhydride avec le  hisulfate de potasse, suivie d'iiii 

lavage i l'eau et  à l 'ammoniaque, on obtient uii hydrate qui,  séclié 
à 100fl, contient 

3 Ta' Oj . 5  TI". 

Par décomposition lente d u  cldoriire de tantale a u  coritact de l'air 
Iiiimide, il se forme u n  Iiydrate cristnllin, ï'aSO'. 2 IIZO ; si l'action 
de I'enii s'cl'fcctiic brusqucinent,  I'liydratc est amorplie e t  conl ic~i t  
1 (Ta' 0') . 5 115 0. 

Par ébiillitiori du  sulfatc tantalique avec la soudc, on olitierit 

Les solutions des hritalatcs tilcalins fourriisscrit 1x11- l'acide sulfureux 
un dépbt d'lijdrrite pur .  

Les pivkipités qiic donnent  tl'autrcs acides rni116rau.u retiennent 
toiijoiirs une ccrtaiiie quantitb de ces derniers, a w x i & s  i l'liydrnte 
tnntaliqiie . 

L'acide t:iritalirpe p e u l  joucr le  rôle de base faible, ainsi qiic cclui 
d'acide. 

D'aprés llarignlic, Irs t l i r i~alaks alcalins répoilderi t aux deux Iiudrates 
Ta O5II jTa'05 .Il") et  '1'20 '"II8 [3 (Ta5 09 .4  II'O] . 

Ceux du prerriier typc sont irisolutilcs; cenx d u  second type sont 
soliibles et cristallisablrs. 

On oblient lcs premiers en fondant i basse terripérature l'acide tanta- 
lique avec un carbonate alcalin; ou encore e n  calcinant les seconds et  
cii reprenant par l'eau, qiii laisse les taiitdatcs irisolublcs. 

Tankdale de pntassianz,  '1aG0'X8 ou 3 (l'a"') . 4  K'O. - Il cris- 
tallisc par l'évaporation dans l e  vide dc sa solutioti e n  prisriles clirio- 
rliomhiqucs transparents, coniennrit 1 6  rrioléciilcs d'eau, et isomorplies 
avec Ic riiobatc 5 (Nb40j)  .4 Ii30 . Aq. 

Ccs crist3lix se dissolvent sans décornposition dans l'cau tiède, et la 
soliition les dépose i nouvc:iu par  concentration lente. A L'él)~illition, ou 
sous l'iiilliicnçc dc l'acide carbnniqiic de l'air, il perd d e  la potasse eri 
diiveriarit iriw1ul)le par  suite dt: la forrriation du  scl 3 [(ï:iW5) KW]. Le 
même résultat se prodiiit lorsqu'on cllaufre à 100' le sel cristallisé ; 
l'ciaii cr11i:ve de In potasae, et laisse le rriétatantalate irisolulile. On 
oblieril le t;iritalstc de potasse soluble cri dissolvant l'acide tan td ique  
dans 2 i 3 parties rl'lil-drate de potassc fondu. Ln masse reprise par  
l'eau se dissout cntiércmeiit, et la solution fournit des crisiaux par  évn- 
pnration dans Ic vide. On peut aiissi calciner i haute tenipéralure 



l'acide tantalique avec du carbonate de potasse, enlever erisiiitc l'csciis 
de  ce dernier par peu d'eau, cl dissoudre le  résidu dans l'eau M e .  

Tantalate de soude, Taqi 'Nas i- 2311". - 11 s'obtient comme le 
sel correspondant de potasse ; i l  cristallise e n  pyramides liexagonales; il 
est peu soluble dans l'eau et tout à fait insolulile en présence d'un escés 
de  soude. Chaiilfé à 100° ,  il se scinde en soude et  en métritantdalc 
insoluble, Tae05 . Na90 ou 2 (TaOSYa) . 

Le tantalate de baryuin. . . . . Ta601'Ba,a,,'. G IPO. 
Le tantalate de magnésium. . . TaV1"hlgh . SII'O, 
Le tantalatc d'argent.  . . . . . TaGO" AgR .311'0, 
Le taiitalate mcrcureux . . . , Ta60i9(Hg4)'. 511% 0, 
Le tantalate de  chaux . . . . . Ta60is Ca' . Aq, 

sont des précipités insolubles, amorphes ou crisiallins, fournis par les 
tantalates alcalins solubles dans les solutions des sels mbtalliqiies. 

Réaclions des tanlalates solutiles : 

Les solutions des t antalates alcalins solubles [type 3 (Ta'@). 431'01 
sont précipitées : 

Par l'acide sulfur ique étendu i l 'ébullition (incompli.tement : l'addi- 
tion d 'un excès d 'ammoniaque active la  précipitation de l'acidc taiita- 
lique) ; 

Par l'acide cldorhydriqne e t  l 'acide azotique (le précipité se dissout 
dans u n  exces d'acide; il est insolii1)le dans la  potasse) ; 

Par  l'acide oxalique (le précipité se dissout i l'éhiillition dans un 
excès d'acide) ; 

P a r  l'acide acétique (le précipité est insoliiblc dans un excès) ; 
L'acide cyanhydrique et  les cyanures alcalins n e  précipitent pas les 

solutions des tantalates (différence d'avcc les niobates). 

Sels ammoniacaux . . . . - Précipité de sel ammoniacal acide. 
Azotate d'argent. . . . . . - Prkcipité blanc. 
Azotate mercureus . . . . - Précipité jaune-verdàtre. 
Teinture d c  noix de galle. - Précipité jaiinc pâle aprks addition 

d ' u n  acide. 

Le zinc et l 'acide clilorhydrique rie colorent pas en bleu les solu- 
t ions des taiitalates, à moins qu'elles n e  contiennent un  niobate. 

Dans ses combinaisons avec l e  clilore, le  biome, l'iode, le fliior, 

l'oxygène, le soufre, les radicaux alcooliques et l 'osh~drg-le, le bore 



BORATES. a n i  

fonctionne comme élérnerit trivalerit. Sous ce rapport, il se  rapproclie 
de l'azote, du pliosphore e t  de  l'arsenic, qui ,  daiis bcaucoiip de leurs 
combinaisons, offrent 6i7alcine~it In trivalcnce. Cependant il s'en kloipc? 
assez par d'autres caractères cliirniqiics poiir qu'il y ait iiitérét ii lui  
Iaisscr une place à part. 

L'acide borique, BoeO" l'état aiiliydre, et BoPOi3 11" ou Bo (011j3 à 
l'état Iiÿdraté,' vérifient aussi la trivalence d u  hore. 11 en est de  
mème des étlicrs boriques, 130 (OR)5. 

Tous les horates métalliques, e t  on  en coriiiait qu i  répondent a 
divcrs types de formules, se laissent dérivcr, par  des substitutions 
totales ou partielles d'un métal ii I'liydrogénc, de l'liydratc normal, 
110 (OH)', ou d'acides boriques coiiderisés, résultarit de l'union d e  2 
ou de plusieurs molécules d'hydrate noririal, iiiiion ridisCe avec perte 
d'enii; ainsi 

B O ( O I I ) ~  - II9O=UoO. 011, 
2 [Bo(OII)" - 11'0 =Jlo20 .  (OIQi. 
4[Uo(OI1)7 - 5 1 1 9  =Ilob05(O11)6, 
4 [Uo(OlI)" - 5 11'0 = Bo'05 (OH)'. 

On peut aussi les représenter comme résultalit de l'union de  I ou 
plusieurs niolkcules d'anliydride Imrique avec 1 ou pliisiciirs molécules 
de base. 

On prépare généralement les borates par cornbiilnisori directe, ou par  
calcination avec l'acide borique d'un sel acide volatil, qui est dé- 
placé à linute température par l'acide horique fixe. Les horates inso- 
Iiililes peuvent Ctre ohtenus par  doiilile décomposition entre u n  horatc 
alcaliil soluble e t  un sel métallique. 

L'acide borique étant u n  acide trés faible, on peut l'enlever à cer- 
tains borates insolubles par la seule action de  l'eau bouillante. 

Cet effet de décomposition par  l'eau est s c n d j l e  niênie avec les 
horatcs à base d'alcali. Ainsi une  solution trés concentrée dc horax 
colorée avec du tournesol Iileu, que l'on rougit faililernent par une 
addition convenable d'acide acetique, devient lileuc par la dilution, 
celle-ci mettant en IihprtF: une certaiiie quantité de  sonde. 

Les borates solubles donnent des précipités avec les eliloriirca de  
baryiiin, de calcium, l'alun. les sels de  plomb, de ziric, de  nichel, d e  
cobalt, de riinnganèse, de  sesquioxyde de fer, de cuivre. 

Crie solution concentrée de bnrax précipite le  nitrate d ' a r g ~ i i t  ; l e  
prbcipité est soluble dans l'eau e n  excès. Si la solution d e  borax est - .  
étenduc, il se Porrrie u n  précipite d'oxyde d'argent. 

Les sels rriercureux et  mercurique sont également précipitis. Les 
meilleurs caractères des bor:~tes, e n  général, résultent de la mise e n  



évidence de l'acide borique : coloration verlc de la flamine' dc l'alcool 
après addition d'acide sulfurique; colorritioil brune du  papicr dc ciir- 
cuma aprEs addition d'acide clilorhydrique. Cctte coloration passe a u  
bleu foncé sous l'influence de l'ammoniriqiie. 

Borates sodiques. - Ils rCpondent par l eur  composition, et à I'étnt 
aiiliydrc, aux rapports suivants entre l'acide borique, Bo30" et I'osydc 
dc sodium, NüPO : 

Le borate normal, Bo'O? 3 S a 2 0  ou Bo(0i"ia)" n'a pas été isolé. 
La pliis importante dt! ces six espkces est  le  borax ordinaire, 

21JoSO? %'O, qui cristallise eti prisrrics rhonibiques, coritcriarit 10 trio- 

lécules d'eau de cr~istallisation. Sa solubilité dans l'eau augmente beau- 
coup avec la température. D'après Poggiale, 100 parties d'eau dissol. 
vent : 

La solution saturée bout à .105,5", ct lie contient alors plus quc les 
10 rnolki i l rs  d'eau de cristrillisation. 

L'alcool n e  dissout pas le borax. 
Nous avons déjh dit que ce sel, en solution étendue, parait enLière- 

ment dissocié en hydrate de soiide et  acide borique dissous, et se corn- 
porte vis-i-vis des réactifs cotnrne une lessive étendue de soude caus- 
tique, précipitanl, par exernple, de l'oxyde d'argent avec le nitralc 
d'argent. 

Les cristaux prismatiques à 10 moléciiles d'eau, 2 I l 0 9 ~ .  Kn50. 10II!l3, 
ne se séparent, par refroidissement d'une solution aqueuse, que si la coii- 

cciitration de celle-ci ne  dkpasse pas 22" Jlaumé. Avec une solution con- 
centrée à 50' BaiirnE, il se sépare, dés que In  température s'est abaissic 
à 7g0, des cristaux octa~dricjues réguliers à 5 niolécules d'cau de cris- 
tallisation, 2 B 0 2 0 '  . N ü 2 0  . 5 LI", Si In tcml~érature s'abaisse au-dessous 



BORATES. 309 

de 56", il commence à se déposer des cristaux lirismatiqiies à 10 mo- 
Iéciilcs d'eau. Le Iiorax octaédrique est plus compact et plus dur que 
le prisrnatique. Au bout d'un certain tcriips, ces cristaux conservés 
a u  contact de l'air se cliangcnt, en absorbant dc l'humidité, en un  
agrégat opaque de  cristaux prisinatiqucs. 

Le borax prismatique subit par 13 chaleur une demi-fusion dans son 
eau de cristallisation et sc convertit en un liquide visqueux qui, cn 
pculant dc l'eau, se boiirsoufle et se transforme en iine massr. poreuse 
blanclie, qu'urie température plus élevfe (rouge sorribre) airiénc i fusion 
vilreuse. Le borax en fusion est susceptible de dissoudre des oxjdes 
rnétalliques, qui le colorent de diverses Saçons selon l'espécc d'oxyde. 
Celte propriété est ulilisée dans les essais par voie séclie. 

Le borax peut se pr6pnrer en ajoutant nne proportion convenable 
d'acide borique cristallis6 à une solution bouillante de c'arbonate de 
soude (12 partics de cristaux de snude, et 1 0  parties d'acide boriqbe 
cristallisé du commerce, c o n h a n t  10 à 1 2  pour 100 d'impuretés). 

Pour les applications et  la fabrication industriellé du borax, voir Sels 
de soude. 

Le metaborale ou fiorale iicutre, BoO'Nn oii 1 3 0 9 ~ .  XaV,  cristallise 
par refroidisserrieiit lent dc sa solution aqueuse en grands prismes clino- 
rhombiques, contenant 4 rnolécules d'eau. A 57", ces cristaux subissent 
la fusion aqueuse; après refroidissement à On, le liquide fournit des 
cristaux à 3 molécules d'cau. Séché dans le vide, il retient 2 molécules 
d'eau. Au contact de l'air cliargé d'acide carbonique, les cristaux dc 
mktaborate se transformerit en un  mElange de borax et de carborintc de 
soudc : 

2 (BO~O: WO) + COL cow + 2 ~ 0 ~ 0 ~ .  ~ 1 3 ~ 0 .  

On prÊpare le rni:taborate par une rCaction inverse dc celle-ci, en 
fondant un mélange de 1 rriolécule de borax avec 1 iriolécule de carbo- 
nate de soudc : 

La masse fondue est traitée par l'eau, et la solution est concentrée à 
cristallisation. 

On a décrit une combinaison (Ir. mktaboratc et de fluorure de sorliurn, 
1oO"a. 5FlBa, cristallisée en prisnies rectarigulnires, et obteiiue en 
saturant par la soude l'acide fluoxjborique, BoOe I l .  5FIII. 

Le borax forme avec l e  fluorure de sodium une combinaison 
reiifemant 2Bo '05.Na9.  i 2 N a F I t  2211P0. 

Le borate 4 Bot Os. XriPO . IOIIV se forrrie en versant urie solution de 



horax dans une solution de sel ammoniac ; il se dégage de  l'arn~rionia~uc. 
Après concentration, il se sépare d'abord d u  liorax, puis des croiitrs 
cristallines a p t  la cornpositiori correspondant à la formule ~iriicédentc. 

Le borate 5 B o q 5 .  N a 2 0 .  Aq cristallise en aiguilles minces. par 
refroidissement d'une solution de  5 moléculeu d'acide borique dans 
1 molécule de soude caustique dissoute. 

En dissolvant jusqu'à refus l'acide boriquc dans iiiic soliitioii dc 

borax, on obtient le sel GBoe03. KaeO. 
Par fusiori du  borax avcc 1111 e x E s  de  carbonate de soude. on a le 

sel 2 Bo": 3 NaZO. 
Borates de potasse. - 1'' Bo'05. I i 2 0 .  - Pour lc  préparer, on fond 

erisrmlile molécules égales de carbonate de. potasse ct  d'acide boriqiie : 

Ce sel est peu soluble d:iiis l'eau. Ses cristaux rie paraissent pas iiets, 
e t  ap~~wt ie r i~ ie r i t  probablc~nerit  :lu sps thne  clirioi.liombir~ue. L.acidc 
carbonique le coriverht cri biliorate : 

2' ll0~0j. 2 K Z 0  s'obtient c n  cliaulfaiit au  rouge l'acide Iiorique 
anliyirc, avcc u n  excés de carbonate clc soude. 

3' Lorsqu'on sursature par l'acide borique une  soluiioii bouill;inte 
de  carbonate de potasse, et qu'on njoutc ensuite de la potasse cauatiquc 
jusqu'à réaction lrancliernent alcaline, on forme l e  sel BoeO' . (KIl) O 
ou 2 l1oV3. I i a O  . 11'0, qu i  cristallise avec 2 ou 5 molécules d'eau 
Nog Oj . (KII) O + 2 H4 0 s e  présente sous la foime de piisrnes réguliers à 
6 pans, tcrrniriés par des pyramides hexagonales, très solubles dans l'eau 
et  à réaction alcaline ; Uoy03.  (KI]) O + 311'0 ou 2110'0'. li30 .II3O 
+ 1OII'O cristallise en piisrries orlliorliombiques, 

4"ans la préparation précédente, on obtient un aiitre  el, cristallid 
e n  prismes rectangulaires ortliorliombiques, avec pyramides quadraiigu- 
laires; sa composition correspond à l a  formule 

5' Si i une solution bouillante d e  carbonate de potasse on ajoute de 
l'acide borique jusqu'à réaction acide, on  obtient par refroidissement 
des  prismes brillants, inaltérables i l 'air,  peu solubles dans l'eau et dont 
la Solution est neutre. Leur  composition répond à l a  formulc 

5Bo '03 .  K'O . 211a0  + 4II'O. 
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@ A  cette liste il convient d'ajouter le composi: 

6 B o V 5 .  I i 2 0 .  5 I P O  + 5 II'O. 

Borates d'n~nnioninque. - 1" L'acide boriqiie cristallis6, saturé dc 
gaz ammoniac, donne le  sel 

2" Par solutiori de l'acide borique cristallisé dans un  e x c h  d'ammo- 
niaque caustique, on l'orrrie le  sel 

qu i  correspond au nu 3 des sels potassiques. Cristaiix quadratiques cfno- 
rcsccnts. 

3 2 4 0 ' 0 5 .  (Az1I')'O. 511'0 + 411". - S'obtierit en dissolvant l'acide 
borique dans 1'ammoniailue caustique élendae, jusqu ' i  neiitralisation. 
Par refioidisserrient lerit dc 11 liqueur, i l  se  dkpose des cristaux ortlio- 
ihonhiqu t .~ ,  inaltéraliles à I'air, solubles dans 8 parties d'eau froide. 

On trouve dans l'acide borique dcs lagoni de Toscane des tnhlcttes 
jaunes iiiicroscopiques, rcctarigulaires, ayant les propriétés du  gypse, e t  
dont la composition, sauf l'eau dc cristallisation. est l a  mème que celle 
du sel précédent, 4B020? ( ( h z I I ~ ' 0  . 313'0 + 11'0. 

La larderellite, - c'est le nom donné B ce produit, - étant redissoute 
dans I'cau, fournit des cristaux. de  formule 

4' 5B02 O' . (hzHL)'O . 4 11'0 + 411'0. - Prismes aplatis, clinorliom- 
biques, groupés e n  croix, inaltérables à l'air, solubles dans 8 parties 
d'eau froide. Pour lc  prkparer, on dissout i i ~ s c ê s  d'acide borique 
daris l'iirrirrioniaque caustique et or1 ftiit reci.istalliser. 

5"ans des conditions analogues, on a aussi obtenu un  sel cristallis6 
rcpondarit à la formule 

En négligeant l'eau inscrite dans ces formules corri~rie eau de consti- 
tution, les divers sels répondraient aux  types : 

(AzIIL)'O . 2B020" 
(AZII')~ O . moso5 
(dzIIi)' O . 5 Bo' O" 
(AzI14)' O . GBo'OZ 

3 [( AzII')' O] . 4Ro' 0 "  



types déj i  observbs, pour la plupart, avec les sels d e  potasse, dorit les 
no", 3, 4, 5 et 6 sont représentés, eau mise à part, par les formules: 

Borates rlc l i i l~ ine ,  E0'U3. Li20.  - Cristaux opalins, o1)tenus en 
évaporant une solutiou d'acide borique saturée par d u  caihxiak. de 
lithine. 

Borates de  chaux, UoZ05. C a o .  Aq.  - Lcs so lu~ions  de horate de 
soude ncutre, Bo20'. Ka'O, donnent avec les sels d e  chaux un précipitt 
bhriç  qui,  séché à 100°, r é p o d  à la forniule BoP03.  C a o .  211'0. A 200", 
i l  rie retient plus que 1 molécule d 'eau;  au-dessus de  300°, il devient 
anhydre. 

Le borax, 2B020'.  NnSO . Aq, prCcipite à froid un coinposi': de forrnulc 
5R040'. 3 Cao,  qui retient plus ou moins d'eau, selon la tcmpéralure 
de dessicca~iori. 11 perd de l'acide borique par lavage, c l  se cllange cil 

Si la précipitation par le borax se fait 5 chaud, le  précipitS séclié h 
100° renferme 5 (2Uo'O'. Cao)  .31120 . Ca (OlI\2. 

La boronntrocalcite, que l'on rencontre e n  &divie et dans le voisiriagri 
d'Iquique, dans les  gisernpnts d e  salpêtre du  Chili, sous la forme de 
rngnons arrondis et  friables, de couleur b run i t re  à l'extkrieiir, int& 
ricurement blancs et  à texture fibreuse avec éclat soyeux, renrerrne dc 
l'acide borique combi é à la chaux et à la soude;  sa  corripositiori peut 
s e  représenter par  la 1 orniule 2 EloSOSaPO +3BoPO? 2CaO + 1511". 

Ce sel est utilisé dans la fabrication d u  borax. 
Borates de b a ~ y t e ,  Ilo'03. B a 0  .JI". - Précipith ii froid d'une 

solution de clilorure de  baryum par  le  borate neutre de soude 
(BoPO' . Na20), e t  séché à 100" il  retient 1 molécule d'eau. Le précipitc 
est notablement soluble dans l'eau. Formé dans des liqueurs chaudes, 
i l  retient après dessiccation à i O O O  une plus fortc proportion d'eau. 

Avcc le borax ou hihorate d c  soiirle, le  sel formé conlient 
51joY0.  3 B a 0 ,  un i  à des quantités d'eau variiiiit avec la tenipénture de 
dessicc;hon. Par  Image on le  dissout peu i peu, mais saris modifier 
sensiblement sa composition, comrnc cela arrive avec le sel de cliaux. 

Borates de strontium. - Ils sont  en tout sernbIables j. ceux de 
b a s t e .  
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Borales de nzagn6sie. - Uiie solution d e  borax, ajoutée L froid i 
une solution de sulfate de magnésie, rie donne pas d e  précipité. E n  
cliaiiffant laliqueur, on obtient u n  dEpôt qui se redissout par rcfroidis- 
scrnerit. 

Le mélarigc, de  siilfatc de  magnésie et  de borax dissous, abandonné 
quelque temps i uiie basse température, peut fournir des aigiiillcs 
cristalliries de  borate neutre de magnksie, hS05 .  YgO . 811Wl irisoluhles 
dans l'eau froide et  dans l'eau chaude ; il se sépare ensuite de  gros cris- 
t m x  hydrafCs de borate douhlc de soude e t  de  magnésie. 

1.e préciiiti: obtenu par  éhiillilion d 'un  mitlange de  horax e t  de  
siilfate de magnésie dissous renferme IioeC)' . 931g0 . 9II'O. Ce p r k i -  
pité, du  reste, a u n e  composition un  peu variable, suivant les condi- 
tions dans lesquelles on l'obtient. 

L'hydrate magnésien, bouilli avce une  soluLion aqueuse d'acide 
l~orique, se dissout e n  donnaiit unc  liqueur à réaction alcaline, qui  
dépose par concentratioii des grains cristallins répondant h la formulc 
3UoP03. Mg0 .SIIiO. Ces cristaux se redissolvent dans l'eau avec une 
cstrêrnc lcriteur. 

Dans les mêmes conditions, avec un  excès d'acide borique, on  forme 
le sel GBo'O'.JIxO. 1811'0. 

Ehelmen a obtenu le borate trihasiqiic, TloP03. ~ Y \ I S O ,  SOUS forme d e  
cristaux radibs i éclat nacré, en dissolvant la magnésie dans u n  excks 
d'acide borique anliydre fondu, e t  en maintenant l a  masse pendant long- 
temps à 13 tenipératiirc élevée d'uii  fuur à porcelaine. L'excès d'acide 
boriqiic anliydre se volatilise, ct le  rcsidu se  prend e n  crislaus par  
refroidissement lent. 

La boraciie. qui se  rencoiilre e n  cr is laus octaédriques réguliers dans 
le gypse de  Lüneburg et  dans les couclies supérieures du sel de 
Stassfurt, est une  combinaison de  borale de  magnksie et de  cldorure de 
rnagnisiiirn, 

2 [ 4  (Bo'05) . 3  JIg O] . 116 CI'. 

La boracite peut être forinée syntliétiquemerit e n  fondant Ic borate 
Bo'0" 3Jlg0 avec 2 fois son poids d'anhydride borique et u n  grand 
elicès d'un mélaiige de 9 parties de sel marin et  de 2 parties de chlorure 
dc magnésiilni. Après refroidisserncnt lent,  on traite par l'acide clilor- 
Iijdrique froid, d'abord éteiidu, puis concentré, qu i  dissout la masse 
moins la boracite. 

B o r d e s  d'alumine. - Cne solution froide d'alun, additionnée d'un 
excès d e  borate neutre  d c  soiidc (BoeO" Ka"), donne u n  volumineux 
dkpût blanc. Celui-ci, filli.6 et exlirirné saris lavage, conlient 
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Le lavago a l'eau élimirie I o  horate dc soude, e t  la inoiiié de l'acide 
borique d u  borate d'alumine. Il reste uri composé dc. formule 
Uo'Oi. 281'0" 5WO. 

Le bilior;ite d c  soude ou borax, 2Bo?OS.  NaSO, précipite abondain- 
nient ii froid les solutions d ' a lun ;  après lavage prolongé et  dessiccatiori 
à 4 00°, il reste 

2 Bo"' . 3 AlY03. 5 11'0. 

Le Dorale ferreux par  le  borax dans une solution de si11f;iti: 
ferreux perd par lavage la majeure partie de  son acide horiqne. 

Borates ferriques. - La lagonite, que l'on rcncontrc sous rorrilc 
d'incrustations dans les Zagozi de  Toscane, est terreux, jaune d'ocre ct 
r.éporid i la  formule 

3 Bo"' . Fe' O? 3 11' O. 

En précipilant une  soliitiori de  sulfate double ferrique et ainnioniqiic 
(alun d e  fer) par le  borate neutre ou par  l e  borax, les prkcipitiis sirn- 
plement filtrés et exprimés représentent des borates doublds, 

Le lavage eii élimine de  la soude et  d e  l'acide borique, en Iaissaiit un 
sel hasique de fer, coloré en brun .  

Dorale de thallium. - Précipilé I~laiic,  soluble dons l'eau houillarile, 
que l 'on ohtirnt en hisarit réagir l'acide borique snr  Ir, carhonate de 
thallium, ou  le  borax sur  une  solutioii d e  suIfale de  thallium. 

Borate de cobalt. - Précipité rose, fusible en u n  \erre  bleu, obteriii 
par double décomposition erilre un  sel d e  cobalt e t  une solution de 
borax. 

Borate de niciiel. - Précipité vert clair, solublc dans les acides, 
fusible e n  u n  verre peu coloré. Se  forme par double décomposition entre 
l e  borax et un  sel de nickel. 

Borate uranique. - Précipité jaune clair, formé par double decom- 
position entre l e  borax et un  sel d 'urane (nitrate). 

Borate de chrome. - Précipité bleu, soluble dans un  excEs de borax, 
obtenu avec Ic boras  et l'alun d e  clirome. Lorsqu'on fond au rouge 
sombre un  mélange de 1 0  parties de biclirornate d e  potasse et de 
18 parties d'acide borique cristallisé, il se forme, avec di.,gligenierit 
d'oxygène, un rnélange de borate de  chrome et  de borate de potasse. La 
masse étant traitée par l'eau cède à ce dissolvant de l'acide borique et 
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du hornic de potasse, et i l  reste u n  1iydr:ite d e  clirome d ' u n  l m 1 1  vert 
(vert de clirorrie), CryO? 2 11'0, formé par  Iri déconipositioii di1 borate 
de clirorne qui avait pris ~iaissaricc. 

Borate d e  zinc. - Les solutions de borax précipitent les solntioiis 
de sel de zinc. Le précipité, Bo2@. Zn O, perd beaucoup d'acide borique 
par lavage i l'eau. 

Borale de cadmium. - Précipité pulvérulent,  blanc, dilficilemcnt 
solublt: daiis l'eau, obteiiu par double décomposition cntrc le  borax et 
un sel de cadmium. 

Rorales de cuivre. - Précipités verts, solubles dans les acides, 
fusibles en une masse vitreuse verte, que l'on obtient par  double décoiii- 
position critre Ic borate neutre de  soude ou le boras  et d u  sulfate de 
cuivre dissous. L'eau leur enlève de l'acidc borique. 

Borates de plomb. - La compositiori des borates de ploirib foririés 
par voie humide varie beaucoup, suivant que l'on emploie le borale 
neutre de solide ou le borax, suivant que la précipitrttioii est cflectuée i 
froid ou 3 c!laud, avec ou sans lavage subséquent. L'eau, en effct, tend 
à enlever de l'acide horique c t  forme des borates de plus cn pliis 
Imiques. 

Par mélange en quantités équivalentes d e  soliitioiis froides de borate 
de soudc neutre et dc nitrate de plomb, on obtient 

q u e  le lavage convertit eu 

Formé i chaud, le précipité rcnl'erme 

et  devient par lavage 

3 (Bo%' . I'Li O .I12U) . 5 [Pb (O II)'] .I120. 

et après l a ~ a g e  
B O * O ~ .  n o .  1 ~ 0 .  

Si lcs solutions d e  borax e t  de nitrate de plomb sont très étendues, 
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à chaud et avec des solutions concentrées de  borax et  de nitrate de 
plomb, on a 

5 ( ~ 0 ~ 0 3 .  P ~ O  . M=O) . P ~ ( O E I * )  
et après lavage 

5 (BoVO". P b 0  . 11'0) . Pl) (011%). 

Avec des solutions très étendues et chaudes la composilinri du préci. 
pité répond à la formule 

Borate stnnneuz. - Précipité cristallin, lilanc, fusible en une 
masse vitreuse. Se forme par  double décomposition entre un borate 
alcalin et  Urie solulion de sel d'étain. 

Borate de bismuth. - Précipité blanc, formé par double décom- 
position. 

Borale d'argent. - Si l'on mélange des solutions concentrées et 
iroides de  borate neutre  de  sodium, Bo20J .  Na20,  et d'nzotate d'argent, 
en proportions équivalentes, o n  voit se  former u n  précipité csilleholt&, 

jaunc sale, composé de borate neutre  d'argent No4O5. AgPO .II'O, souillé 
d'un peu d'oxyde d'argent. Ce précipité perd par lavage la toldité dc 
son acide borique et  se convertit en oxyde d'argent. On n'obtient que de 
l'oxyde d'argent précipité e n  opérant avec des solutions assez étendues 
ou encore avec des solutions bouillantes. 

En solution froide e t  concentrée e t  e n  proportions équivalentes, le 
borax donne un précipité répondant à la formule 4 B 0 3 0 j .  3Ag20, qui 
perd égalerrient de l'acide borique par  l'influence de l'eau. 

Le précipité ohtenu à chaud avec le  borax est d'abord blanc, puis 
il passe au gris. 11 renferme Bo203 . Ag20 .1120 et perd son acide borique 
en donnant de  l'oxyde d'aigcnb, si or1 le fait houillir au sein de son eau 
mère. 

fionnkes therrnique.s conc~rnant  les boraics. - La manière d'ètre 
de l'acide horique vis-à-vis de la soude, e n  solution aqueuse, indique : 

1" Que la molécule d'acide, No'O" es1 bihasique. La chaleur de ueu- 
tralisation croît proportionnellement i la dose de  soude employée 
jusqu'à concurrence de 2 (Na OIIhq) .  On a alors 

Bo'OYq . 2 (NaOIIAqj =20,010 calories. 

A partir de là le pliénomène tliermique n'est plus marqué. 
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2"i à une solution du  borate normal E o 2 0 3 .  Ka'O on ajoute de  
l'acide borique, on  observe un dt;gogenient de  chaleur qu i  augmente 
régulièrement. Pour la . 1 ' b o l é c u l e  d'acide, la chaleur di.gagée est 
de 2,192 calories; pour les 4 suivarites réunies, clle est 4,944 calories. 
Le phénomhe thermique ne parait pas encore épuisé après l'action de 
6 BoP03Aq sur 2 (NaOIlBq) : 

2 (NaOIIBq). 2110e03Aq= 22 ,202  calories 
2 (NaOIIAq) . 6BoWTAq= 2 7 , i  lli - 

3" L'acide borique est u n  acide faible; son avidité est  (rés pclite 
aussi; en effet, le borate de  soiidc e n  solulion aqueuse est entièrement 
décomposé par l'acide sulfurique. 

L'acide chromiguc, CrOi, n'a été ohtenu qu'a l'état ariliydre ct ses 
hjdrates, s'ils existent dans une solution aqueuse d'acide clirornique, 
ne présenlent aiiciine stabilité et ne  peuvent ètre isolks à l'état solide. 

Suivant le  procédé eniployé pour le prCparcr, l 'anhydride cliromique 
se présente sous la forme de Ioiigiies aiguilles prismatiqiies, de  couleur 
rouge cramoisi, sous la forrnc tic massas cristallines de coiileur rouge- 
cinabre, forrri~cs d e  liiies aiguilles, ou encore sous la forme de massc 
amorphe rouge foncé. Quel qiie soit du  reste son état physique, ses 
caractères sont les irièrnes. 11 est dbliquescent, t ~ , è s  soluble dans l'eau, 
avec lnqiiellc il forrrir: iinr: solution qiii est hriiri-rouge pour les liqiieurs 
concentrées et jaune pour les liqueurs étendues. Sa saveur est acide, 
astririgente et dés;igr6able. Sous l'influence de la chaleur, i l  fonce en 
nuance, devient presque noir ;  il fond i 190° et  cornnience à se décom- 
poser au-dessus de 250D e n  dégageant de  l'oxygène. 11 reste fiiialement 
iiri oxyde 11riin Sonci.,, C r 0 7 .  CryO"ii CrOf, qiie la calcination au rouge 
convertit cri sesquioxyde vert. 

L'acide sulfurique concentré dissout à froid d e  grandes quantités 
d'acide chromiquc. On :idniet l'existence d'unc cornhiriaison liquide, 
très foncée en couleur, formée par l'union d'unc molécule de clinciin des 
deus corps Cr 0' . S O'W, 

L'acide acétique cristallisa1)le dissoüt égalernerit l'acide clirornique en 
se colorant en jaune-brun: Avcc l'alcool il  se produit tout d'abord unc  
solution, mais la rkaction oxydante de  l'acide chromique ne  tarde pas à 
se dévcloliper, surtout sous l'influence de  la clialeur ou de la lumière. 
Pour préparer l'acide cliromique, a n  peut faire usage de l 'un des 
procklés siiivonts : 
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2 9 1 1  commerice par se procurer une soluliori, salurée à la tern- 
pérature ordinaire, de bichromate de potasse; i volume de cette solu- 
tion est versé, sous forme de filet mince et en remuant, dans 1,s i 
2 roliiincs d'acide sulfurique concentré, exempt de produits iiitrcuu 
et de siilrate de plrimli. L'opkration se fait dans une capsule cn porce- 
laine, que l'on recouvre, inie fois le mélange effectué, et q u e  1'011 

abandonne à un refroidissement lent. La presquc' totalité de l'acide 
cliromique, peu soluhle dans une eau chargée de  hisulfate de potasse 
et d'acide sulfurique, se sépare en longues aiguilles faciles à séparer de 
l'eau mère. Ces cristaux sont égouttés à la trompe sur un tampon de 
cotan de verre et finalement sur des plaques poreuses en porcelaiiie 
ou cri plitre. Ils retieririerit ericore de l'acide sulfurique, que 1'011 

pxvirnt  à enle\.er cn redissolvant dans l'eau el  en ajoutant assez de 
I~argte pour précipiter tout l'acide sulfurique sous forme de sulfate 
de baryte. L'excès de baryte est séparé, s'il y cri a ,  par un peu d'a- 
cide sulfurique. La solutjon ainsi purifiée est dvaporéc à une douce 
clialeur, ct amenée à cristallisation. 

'1" Le clirornate de haryte est dE1ag.é daris l'eau et décomposé i clinud 
par une quantité équivalente d'acide sulfuriq~ie : 

La s~lutiori  est décaritée et çonceritrde, pour ètre arneiiée à cristdlli- 
sation. Le cliromate de baryte peut être remplacé par du clirornate de 
plomh, mais saris avanta~e.  

3" Si l'on cliauffe clans une cornue en plomb ou en platine un rnilnrige 
de 4 parties de cliromate de plomb, de 3 partirs de fluorure dt: calciiiin 
cuerript de silice et de 7 parties d'acide sulfurique funiant, il se dégage 
du perfluorure de chrome, sous forme de vapeurs rouges, Cr9F1" que 
l'on dirige dans un creuset en platine contenant de l'eau. Le periluo- 
rure se décompose imniédiatement en acide chromique et acide fliior- 
hjdriquc. En 6raporcint la liqiieur on cliassr l'acide fliiorliydriquc et 
il reste de  l'acide clirorriique. 

L'acide cl-iromique est doué de propriétes oxydantes très éner,'q 01 ues. 
Il cède très facilement la moitié de son oxygène et se convertit eii 

sesquioxyde de chrorne. Cette réduction ne \a aussi loin qu'en présence 
di1 corps rédiicteiir (rnatikrc organique) et d'iiil acide (acidc sulfiiriquL$ 
capahle de se conihiner à l'oxyde de chrorne. Si le réducteur rie donrie 
pas en s'oxydant un acide capable de jouer ce rôle, Id  di.sos~dation 
s'arrête à la forrriatiori de chromate de  c l i r ~ m e ,  



Le p o u ~ o i r  oajdarit de l'acide cliroriiique vis-à-vis des coinposQs 
d u  carbone est très fréquemment iitilisi! dans les syrithéses de  la 
cliimie organique. 

Chromates mélalliques. - Les types les plus  irnpoikmts et les 
plus fréquents sont cciiu des formiiles Cr03 . JIeO (cliromates ncutrcs) 
et 2CrO?.PilPO (bicliroinates). On a aussi oliteriu des clirorriates d u  
t ~ p e  3 CrOY 11'0 (trichromates) e t  des types interinédiaires, tels que 

cliloroclirornates. 
Les cliromatcs neutres sont jauncs, les cliromales acides sont jaiirie- 

orange. 
Sont solul~les : les clironiaies neutres des métaux alcalins, ceux d e  

niagnésium, de  manganése, d e  peroxyde de fer, d'uraiie, de ziiic, d e  
cadmium, de cuivre; les cliromates acides ou  Iiicliromates sont le plus 
souvent solubles. 

Sont insolubles : les cliromatcs iieutrcs alcal ino-tci~ei is ,  d'alumine, 
de glucine, de plomb, de  sous-oxyde de riiercure, d'oxyde riiercurique, 
dlargeiitl de bisiriulh, de proloxyde d'étain. 

Le bichromate de potasse, q u i  représente la forme commerciale de  
l'acide chromiqiie, sert plus ou moins directement i préparer les divers 
clironiates. 

Les chromates rieutres alcaliria résisterit A l'action d 'une température 
élevée; le; cliromates alcaliiis acides se résolverit par la chaleur e n  
clirornate neutre, oxygène et sesquioxyde : 

Les solutions des chromates sont réduites, surtout eri présence de 
l'acide sulfurique, par les corps suivants : acide siilfureus, Iiydrogéne 
sulfui.6, ûlcool ; bouillies a iec  d e  l'acide chlorliydriqiie, cllcs di':gagent 
d u  clilore, corrirrie l e  b i t  aussi l'acide chrorriique, avec production 
de sesquiclilorure de  chrome : 

Cliaiiffës avec d e  l'acide suIIurique concentre, l'acide cliromique et 
les cliromates dégagent de  I'oxygiiric e t  se convcr~isserit en siilfates de 
sesquioxyde de chrome et  de l'oxyde d u  clirornate : 

En clirornate cliaulfe avec l'acide sulfurique concentre, en présence 



d u  sel marin,  &gage des vapeurs rouges, condensnliles en u n  liquide 
roiige (clilorure de cliromyle), formé par  l'action de  l'acide clilorli~- 
driqiie scc sur  l'acide chrotnique ariliydre devenu libre : 

Urie solution aqueuse et &tendue d'ac:ide ctiromiqiie libre colorc en  
blcu intensc une solutioi: aqueusc d'eau oxygénbe. Le liquide blcu, agité 
avec de I'éllier, cède 1 ce d i sso lwi t  le produit coloré (acide percliro- 
m i q u e o u  combinaison d'acide clirorniqiic et  d ' e a ~ i  osygéilÊe). 

Cboma!es de potasse. - 1" iiicliromate 2CrO'. K P O  ou CrSO'RP. 
II correspond au  pyrosulfate, S' 07KZ.  

Ce sel SC prbpare indus!riellcmerit cn calciiiarit ou coiitact de l'air un  
rriélarige irilime d e  fer cliiorrié cri poudre et  de chaux ou de carbori:ik 
de chaux. Dans ce dcrriicr cas, il se  forme préalahletnerit dc 13 cliaiil 
vive. Dés lors les conditions de  Sormation de  l'acidc cliroriiique se tiou- 
vent réalisies. Ce n'est, en effet, qu'en priisence d'une base puissante, 
alcali oii hase alcalino-tcrrciise, que  Ic sesquioxyde dc clirornc es t  apte 
ii SC suroxyder à cliaud, pour doririci, rioii de l'acide cliiorriiquc libre 
qui n'est pas stable, mais un  cbroniate neutre indécoinposable par I n  dia- 
Icur. Le fer clirornc est un  ininéral offrant la composilion générale 
dcs spirielles, Cr20Y Fe O. 11 se compoite dans cette réaction comrnc lin 
mélange des deux oxydes CrS03 et  F e 0  . FeO, se  s u r o ~ y d c  en donnant 
FeYO\ CIO'  fixe O3 e t  donne avec la cliaux 2(CrOY Cao),  sel soliilile, 
qu'on u i l ~ v c  1131- l ' ea~ i  e t  qu'or1 sépare p:ir liltratiori d u  peroxylc de fer 
e t  de  I'escés dc cliaiix. Le clirornnte de chaux est converti, par douljle 
dEcomposition avcc d u  carbonate d e  potasse, e n  cliromate neutre de 
potasse ; ce dernier, par  iinc addition suffisaritc d'acide sull'urique, est 
cliaiigi: eri 1)ichromnte facilc ii faire cristalliser. 

On peut aussi, plus simplement mais avec nioins d'bconornie, cliaiifîer 
nu rouge vif un  rriH1arip de 2 parties de fer çliromé eri poudre cl dc 
1 partie de salpi3re. La niasse est reprise par l'eau ; le liquide filtré est 
acidulé avec de l'acidc sulfurique et  concelitré à cristallisation. 

Le biclironiatc dc potasse sc dépose de ses solutions en gros cristaiix 
anhydres, prisrnatiqiirs. 11 r s t  soliililc dans I I )  fois son poids d'caii 
environ, i la température ordinaire. L'cau bouillante le dissout en pliis 
forte proportion r t  la solulion saturée a cliaiid crislalllisc abondain- 
ment par  refroidiswment. Les solutioris de bichromate sont jaune- 
orangé. Le sel fond au-dessous d u  rouge cri u n  liquide SoncE, q u i  se 
fige par rcTroidissement en une masse cristalline linissant par se di\iser 
en poudre grossirre. 

La solution aqueuse n une saveur amére ; elle est v;n6rieuse. L'alcool 
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ne dissout pas le bichromate de potasse. Chauffè dans un  creuset, en 
rnélailge avec du soufre ou du sel :irri~rioriiac. l e  bichromate subi t  une 
réduction dc la totalité de son acide chromique : 

L'acide sulfureux réduit les solutioris de biclirornate et  les fait passer 
du rouge au vert : 

Avec l ' l i~drogénc sulfuré ou le sulfhydrate d 'a~nmoniaqun,  il sc  
d c p u s d u  soufre et  d u  sesquioxyde de chiorrie : 

2CrO" P O +  4 S H e = C r 4 0 5 +  411e0 +- S5+  SIC'. 

Chromate neutre de potasse, Cru'. P O .  - En rieutralisaiit par  l e  
carhoriate de potasse, erriplogé en proportion coriveriable, une solulioii 
saturée à chaud de bichromate, il se forme d u  clironiate neutre, avec 
élimination d'acide carboriique : 

Ce sel est beaucoup plus soluble que le précédent : 1 partie de sel 
exige seulement 2 parties d'eau à 13 température ordinaire. La solution 
olfre uiic rCaction alcalirie et une teintc jaune. Le pouvoir colorant di1 
clirorriate ricutre es1 assez graiid : 1 gramme suffit pour teinter d 'une 
manière sensible 40 litres d'eau. L'alcool ne le dissout pas et le  précipite 
de ses solutions aqueuses. Lorsqii'on concentre une solution de chromate 
neiitre, i l  se dépose d'ahord des cristaux de  hichromate; la solution 
deçient fortenierit alcalirie e t  fournit eiisuite des cristaux de chromate 
neutre. II résulte de  la qu'il es t  nécessaire, pour éviter le dépht de 
bichromate, de rendre, dés le déhut, la l iqueur  fortrnient alcaline par 
addition d'un excès de potasse. 

Iriversemerit, l'addition d'uri acide à la solution de clirornate neutre 
permet de séparer tout l'acide chromique sous forme de bichromnle. 

Les cristaux de  chromate neutre de potasse sont isomorphes avec 
ceux du sulfate, S04Ka ou S03 . Ke O. Les deux sels crist:illisent ensemble 
eri toutes proportions. Le soufre, le sel arrirno~iiac, l'acide sulfureux, 
I'liydrogéne sulfuré et  le sulfhydrate d'ammoniaque s e  comporterit avec le 
cliromate neiitre et  ses solutinns comme avec l e  bichromate; mais la 
proportion d'oxyde d e  chrome est moitié moins forte pour  I niulècule. 
Le chromate neutre est indécomposable par  la chaleur rouge. 
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Tr ichromate  d e  potasse, 5Ci.O" K'O. - Si  1'011 évaporc une solu- 
tion de hiclirornatc additionnée d'acide azotiqiie. on obtient des cris- 
taux rouge foncé de triciironiate rinliylre, soliiblc dans l'eau et dans 
l'alcool. 

B i c l ~ r o n ~ a l e  de chlorure de potassium, Cr 0" KCI ou Cr O? K O  . 
CrOT12. - Ce sel formc de longs prismes aplatis, de  couleur jaune- 
orangé. On le prépare en ajoutant da  l'acide clilorhydrique conccnt,ri 
ii une  solution concentrée e t  chaude de bicliromate. On continue i 
cliaufkr jusqu'au moment où il  com~nence  3 se d é ~ r a w r  du  clilore. Le 

a D. 
clilorochromate se  dépose par  refroidissemerit e n  prismes à 4 paus, 
aplatis, de couleur rouge, inaltérables à l'air. 

011 peut I'envisagcr comme du bicliroinate dans lequel 1 atome 
d'oxygèncdc l'acide cliromique serait  rrrr;pl:ick par 2 atomes de cli1iii.c. 
En e h t ,  ori l'ohtierit directement par  l 'union du  chlorure de clirorii$c, 
CrOTl" avec le  cliromate neutre. Ainsi, e n  ajoutarit d u  chlorure de 
chromyle i une solution aqueuse de cliromate rieiitrc, acidulée arec de 
l'acide aciitique, on voit le liquide déposer une abondante cristallisatioi~ 
de cliloroeliromate. Le clilorocl~romate cliaufk à 100° dégage tout son 
clilore et peut servir a In préparation de  ce gaz pur  et sec. Le résidu 
est u n  m é l a i i p  de chromate neutre soluble et de l'oxyde Cru2. 

Après addition, à une solution concentrée d e  bichroiiiate de potasse, 
d'urie proportion d'acide sulfurique insuffisante pour  déplacer la tnta- 
lité d e  l'acide chrorriiquc, il se  dcpose, en inérne temps que de l'acide 
cliroiriiqiic, u n  scl double SO" K'O + 2 C r 0 5 .  Ii", qui peut être purifi& 
p:ir une nouvclle cristallisatiori dans l'eau chaude, et olitciiu sous forrric 
d'aigiiil les groupées en étoiles. 

Le bichromate de potasse se  prête à l'obtention de  clirornates doubles. 
C'est aiiisi que, neutralisé en solution concentrée et clinude par du car- 
bonate de magnésie, il fournit, 2près évaporation de la liqueur, dcs 
prismes rhom1)oïdauu obliques, coritcnunt Cr 0 %  Ili3 O . Cru'. Jlg O . ?II'O. 
La calcination lrarisforrrie ce sel, avec dé:agerrieiit d'oxygène, cn uii 

mélange d e  chromate neutre d e  potasse e t  de spinelle rnagriésico-ç1ii.o- 
mique,  Cr'03. BIgO. 

P a r  neutralisation avec la cliaux, on forme le sel soluble, Cr03.1i'0 
+ C r  W .  C a 0  + 2 11'0, indécomposable par  la dialeiir. 

Chromates  de soude.  - Lc se l  n e u l r e  est isomorphe avec le sulfate 
de soude e t  renferme, comme l u i ,  1 0  m o l k c ~ ~ l c s  d'eau de cristallisation. 
II es t  très soluble, dd iquescen t ,  fond au,-d.cssous de 50°, et devient 
anhydre à ccite température. On le prépare comme IF, cnromate neutre dc 
potassium. 

Le bichromate est très soluble;  il  cristallise e n  prismes hexagonaux 
minces, de  couleur rouge. 



On coniiait également un chlorochromate de soude. 
Chromates d'anzrnoniaque. - 1" Sel neutre. - Aiguilles jaurie- 

citroii, très solubles dans l'eau, à réaction alcaline. Il a été obtenu par 
combinaison directe de l'acide clironiiqiie et de I'arnmoniaque. Il m i -  

ferrrie en lui-mêrrie sori agerit réducteur; aussi la clialeur le conver- 
tit-ellc eri osydè vert, avec dégagement de chaleur et de lumiére : 

2Vichromate  d'ammoniaque. - A une solution de chromate 
neutre d'ammoniaqiie on ajoute une proportion d'acide chrornique 
dissous égale h celle du  sel et on kvapose à la ternpkrature ordinaire. 11 
se di.pose de gros cristaux rouge-grenat, inaltérables à l'air. La chaleur 
les dtltruit d'aprés 1'6quation 

II siiffit d'allumer les cristaux secs en un point pour que la combus- 
(ion se propage dans toute la rriasse. Or1 a également préparé uil clilo- 
rochromate d'ammoriiurn correspondant h celui de potassium. 

Chromates de chaux. - I o  Chromate neutre. - Précipité iiiso- 
luhle, obtenu par double décomposition entre le chromate neutre de 
potasse ou de soude et le clilorure de calcium : 

2VRchromate, 2CrOi. Cao. - Paillettes soyeuses, de couleur jaune- 
11run ; s'obtient par combinaison du chromate neutre avec l'acide cliro- 
mique ; est assez soluble. 

Ch~omnfes  de baryte et de strontinne. - Scrriblablcs aux cliromates 
de chaux : se forment dans les mêmes conditions. 

Chromate neutrd de magnésium, Cr03. JIgO. 7H20. - Crislallibe cn 
volumineux prismes hexagonaux, de couleur jaune-topne, isomorplics 
avec le siilfate de magnhsie. Pour le préparer, on sature l'acide chro- 
mique dissous par du carbonate de magnésie. Il est soluble. 

Chromate de manganèse. - Sel très soluble, décuirrposable en 
partie pendant l'évaporation. Lorsqu'on mélange des solutions de 
clironiate neutre de potasse et dc siilfate de manganèse, il se dépose 
peu à peu des croûtes cristalliries, brun-clrocolat, insolnliles dans l'eau, 
solubles dans les acides sulfurique ou azotique étendus, qui renferment 
CrOi. 2 \In0 , 21120. 

Chromates de cobalt. - On ne connaît pas le sel neutre. 
Le sel acide est incristallisable. Par ébullition du rriélange dissoi~s de 
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chromate neutre de potasse et de sulfate de cobalt, il se sépare un pré- 
cipité gris de sous-chromate : 

Chromate de nicliel. - Dans les mPmes conditions (éliullition d'un 
mélange dissous de chromate neutre de potasse et de sulfate de nickel), 
on obtient un chrorriate basique, Cr03. 4 N i 0  . 6 W 0 ,  insoluble. 

i uescent. Le chromate neutre de nickel est rouge et dLl'q 
Chromate d'urane. - Obtenu par l'action de l'acide chromique sur 

le carbonate d'urane. Soluble ; l'évaporation de sa solution donne des 
cristaux rouge de fcu. 

Chromates de zinc, Cr O? Z n 0 .  7 H20. - Cristaux solubles, iso- 
morphes avec le sulfate de zinc. Se prépare en neutralisant l'acide 
chromique par le carbonate de zinc. La solution de ce sel, bouillie 
avec un excès de carbonate de zinc, donne un sous-sel insoluble, 
Cr05. 4Zn0.51120, soluble dans l'ammoniaque caustiqiie ; l'addition 
d'alcool à la liqueur ammoniacale foiirriit un d6p6t de cristaux cubiques 
contenant 

2 ( C r 0 5 . Z n 0 ) .  4AzIP. 7II30. 

Chromate de cadmium. - La neutralisation de l'acide chromique avec 
du carbonate de cadmium fournit un sel basique incristallisable. Par 
l'action de solutions bouillantes de chromate neutre de potasse et de 
siilfatc de cadmium, on a obtenu une poudre cristalline, jaune-orangé, 
conteriant Cr05.  5Cd0  . 811'0. La solution amrrioriiaçale de ce sel pré- 
cipitée par l'alcool fournit une poudre cristalline 

CItromates de plomb. - I o  Sel neutre, Cr03.Pb0.  - C'est le 
plorrib rouge, que l'on trouve cri cristaux dans la nature ; obteriii en prh- 
cipitant par le chromate de potasse une solution de nitrate de plomb, il 
constitue une poudre d'un jaune franc. Il est insoluble dans l'eau, so- 
luble dans la potasse, insoluble dans l'acide acétique, qui le rcprécipite 
de sa solution alcaline. Sous l'infliicnce d'une température assez Clevéc 
(rouge sorribre A rouge-cerise), il fond, dégage dc l'oxygène et se con- 
vertit en un mélange de chromate basique et d'oxyde de chrorrie. 

En faisant bouillir le chromate neutre de plomb, fraîchement préci- 
pité, avec un  excès de chromate neutre de potasse, on obtient un 
chromate basique, Cros.  2Pb0.  Ce même chromate basique, dont la 
nuance est d'un hoail roiigi: cinabre, se forme aussi lorsqu'on verse 



une solution de nitrate de plomb dans une solution de chromate de 
potasse additionnée d'un excès d'alcali. 

Liebig et Wohler projettent du clirorriate de plomb dans du nitrate de 
potasse fondu au rouge, ce qui donne lieu à un dégagement d'acide 
nitrique. On arrête l'opération avant la décomposition totale du salpê- 
tre. Le sel fondu est séparé par décantation du chromate basique réuni 
au  fond du vase; on lave rapidement après refroidissement. On ob- 
tierit airisi un chro~riate basique d'un très beau rouge-cinabre. 

Chromute de bismuth, (CrO"'. IlioO'. - Précipité jaune, insoluble 
dans l'eau, soluble dans l'acide acétique. 

Chromates de cuivre. - 1" Cros. Cu0 . 511P0. -Cristaux isomorphes 
avec le sulfate de cuivre. Se forment par l'évaporation lente d'une solu- 
tion d'acide chromique neutralisée par l'hydrate ou le carbonate de 
cuivre prccipités. 

Par le mélange de solutions bouillantes de  chromate neutre de 
potasse et de sulfate de cuivre, on précipite un sous-sel insoluble, 
CrO" 3CuO. 211S0. 

1,~. melange de dissolutions neutres et froides de sulfate de cuivre 
et dc chromate de potasse fournit un précipité brun-choco!at, formé 
par un autre cliromate cuivrique basique, Cr05. 4 Cu0 . 5 11'0. 

Chromates mercureux et mercurique. - 1" Cr05. IIg20. - Préci- 
pite jaune-orangé, insoluble, obtenu avec un sel mercureux et le bichro- 
mate de potasse. Avec le chromate neutre de potasse et l'azotate mer- 
cureux, il se forme Cr Os. 2 IIg20. 

2 q P o u r  l'oxyde rriercurique on connaît Cr03.  HgO. - Sel rouge- 
grenat, soluble dans les acides, formé en prkipitant une solution 
d'azotate mercurique par le bichromate de potasse. Par une ébullition 
prolongée le dernicr se convertit en CrO? 4IIgO. 

Le bichromate de potasse lie précipite pas les solutions de sublimé 
corrosif; l'évaporatiou du rriélarige des deux sels donne des crishux d'un 
sel doulile IIg Cl4 + 2 Cr 0'. IieO. 

Un mélange de solutions de chromate neutre de potasse et de sublimi: 
corrosif fournit le chromate Cros. 3 J1g0. L'eau mère évaporée donne 
des cristaux nyaiit pour cornposition Cr03. KgO i- 2IIgCle. 

Le cyanure de mercure et le chromate de potasse donnerit un sel 
double 2Cy"lIg + Cr Os. K'O ou 2 (Cr O? KW) + 3IIg Cy2. 

Chromate d'argent, 2Cr0" Ag20. - Obtenu sous la forme d'une 
poudre cristalline, en traitant par le bichromate de potasse une solution 
de nitrate d'argent légèrement acidulée; il est rouge-carmin. 11 est 
un peu soluble dans l'eau bouillante, d'ou il se sépare en cristaux rouge- 
rubis. Eouilli avec de l'eau, il perd de l'acide chrornique et se convertit 
eu une poudre çristallirie verle de chromate neutre, CrOi. AgSO. On 



obtient Ic mérne cliromate rieutre par solution du biclironiate d'argent 
dans l'ammoniaque, et par évaporation de la liqueur. Le ehromatc 
neutre sedepose en croûtes vert foncé, à éclat métallique. 

Une solution ammoniacale chaude de chromate d'argent dépose ln 
combinaison cristallisée 

L'acide des manganates, acide manganique, Mn,, 0 5 t  BIiiO' .II'() ,  
n'a pu être isolé ni à 1'ét:it anliydre ni à l'état d'hgdratc, attendu qu'il 
se scinde, dès qu'il est mis en liberté, en acide permangariique et en 
peroxyde de manganèse, 3 JInO" h e 0 7  + iIln02. 

Les manganates alcalins sont solul- les et colorent l'cm cn beoii vert 
f o n d ;  mais 13 sulutiun n'est stable que sous l'influerice d'un excés 
d'alcali. Vienl-on a la diliier suffisamment, elle prend la teinte rouge 
caractéristique des solutions de permanganate alcalin. Ce phériornènc 
est dû à deux réactions distinctes, qui, avec de I'cau aèrét: peuvent sr 
produire sirnultnnérnrnt. Avec l'eau seule et sans le concours ile 
l'oxy,' wne,  on a 

Si, au contraire, l'oxygène dissons dans l'eau intervient, on a 

II en résultc que, si la solution cst trhs riche en alcali libre qui 
retarde la premikre décomposition et permet par conséquent l'additioii 
d e  beaucoup d'cnii, l n  conversion r n  perm:inpnntc poiirra s'effectucr 
saris dépôt de bioxyde. 

La transformation d'un manganate alcalin dissous en permanganate 
fie produit a u s i  très aisément par l'intervention d'un acide, qui éliniinc 
du protoxyde de manganèse et de l'alcali ; le rendement en permanga- 
nate est alors meilleiir. En effet, 

Réciproquement, si une solution rouge de permanganate on ajoute 
un excès d'alcali, la liqueur devient verte, avec production de mar ip  
nate : 

R I n ' 0 7 . 1 ~ 9 0 + 2 K O ~ I = I I P O + 2 f J l n O ~ . K P O ) + 0 .  
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On admet qiic l'oxygène qu i  ne se dégage pas est ii\ilisé par la 
inatiérc organique c o i i ~ c r i ~ ~ e  doris Ia Icssive. IL est plus probable qu'il 
convertit une de  l'alcali CII peroxyde hydraté, K a 0 .  011, corps 
soluble dans l'eau e t  qui  possbde les propriQ\Cs de l'eau oxy+nAc. 

Ces cliarigemcnts de  teinle d u  vert a u  rouge, e t  inversement du  
rouge au vert, faciles :? réaliser par dilution, addition d'un acide ou 
addition d'un alcali caustiqiie, ont  fait donner aux  inangaiintes alcalins 
Ic noni de cumdlion rriinirnl. 

Les mançanates alcalins et alcalino-terreux se forment par  calcination 
au contact de l'air d'un mélange d'un oxyde d c  rnariganèsc et  d'un 
Iiydrate alcalin ou alcalino-terreux. L'addition d'un composé susceptible 
dc digager de I'oxygEne à clioud peiit remplacer l'action oxyilnii~e de 
l'air. II surfit, par eserriple, de fondre uri oxyde rr ianpniquc ( A h  O, 
JlnqO" NnOO') avec de  la potasse ou de  l a  soude et  di1 cldoratb de 
ptasse pour obtenir urie 11iasse verte, soluble en vert foncé dans 
l'cou. 

Lc bioxyde de  manganèse chauffi: avec la potasse fniirnit. aussi di1 
inaiiganate, en 1116riie temps que d u  sesq i i ios~de  : 

Cctte expérience ne réussit pas dans urie atrriosp1i~i.e d'azote, qui  
riduit le marigariatc, nvec production d'azotate. 

L'acide clilorhydrique concentré, cliauffè nvec un  m a n p n a t e ,  dégage 
du chlore : 

Les réducteurs minéraux, tels que l'acide sulfureux, l ' lqdrogène 
sulfure, l'acide iodliydrique, l'acide phosphoreux, le sulfate ferreux, 
détruisent immédiatement les inanganates. Les m:itiéres or;aniques, telles 
que l'alcool et même la celliilosr, agissent dans Icmême sens. 

Les manganates q ~ i c  l'on a p u  obteriir cristallisés se rriontrcrit crrrrirne 
Ctant isomorphes nvec les selrates correspondants : ainsi, l e  marigariate 
de potasse est isomorphe nvec le sulrate de  potasse; comme lui  il est 
anhydre. 

Le manganate dc soude cristallise avec 10  rnolécul& d'eau dans la 
forme du sulfate de soudc. 

Manganate de  potasse,  llnOiIi2 ou Mriû' . K 2 U .  - Cristaux verts. 
I'oiir le prcparer, on  calcirie au  contact d e  l 'air 4 partie de  liioxg.de de 
inariyanése en poudre avec 2 parties de  potasse. La masse est traitée par  
l'eau. e t  la solution, clarifiée par  repos ou  filtrée s u r  d e  l'arriiante, est 
concentrèc daris le  vide. 



On obtient le  mème sel par  l'ébullition avec la potasse d'une solutiui~ 
concentrée de permanganate; il se dégage de  l'oxygène et par refroidis- 
sement il se dhpose unc poudre cristalline verte. Celle-ci étant dissoiite 
dans l'eau, avec addition de  potasse caustique, e t  la solution étant 
concentrée dans le  vide, on obtient des cristauxverts, à éclat métallique 
et presque noirs. 

Manguna&e de soude, Nii 04Na2 . 1 O 11'0. - Se prépare comme Ic s:l 
de potasse; ou bien, on calcine pendant I O  hrurcs  au rouge blanc, dans 
u n  creuset, un  mélange de  parties égales de peroxyde J e  rrianganèse et 
d'azotate de soude; la solution filtrée étaril reSroidie vers OOse prend en 
une masse de cristaux i 1 0  molécules d'eau. Le manganate de soude 
brut ,  tel qu'on l'obtient par calcination à l 'air d 'un mélange de hioxyde 
de manganèse et de soude caustique, se  décornpose sous l'influence di: 
la vapeur d'eau à 450°, en dégageant de  l'oxygène : 

On revient donc ail point de &part. M. Tessié du  Motet a utilisé ces 
réaclions dans la fabrication industrielle de l'oxygène. 

Mangana te  de baryte ,  1lnO4Ba,,. - Il est insoluble dans I'eau, de 
couleur vert-émeraude, inaltérable à l 'air lorsqu'il est sec. 

Il peut être pr6pai.i: par voie sèche ou par voie humide. Le peroxytlc 
de manganèse est calciné avec de  l'azotate d e  b a s l e ,  i Urie te~ri~iératuie 
élevée. La masse est traitée par  I'eau. Le manganate reste sous la forrnv 
d'une poudre cristalline, forniée de tables liesagonales. 

Lorsqii'on fait digérer du  perrnanvariate de baryte avec de  l'eau dc  @. 
baryte, le manganate sc  sépare e n  petits cristaux verts. 

Le rnariganate d e  baryte est eriiployé comme couleur verte, sous Ic 
nom de vert  de  Cassel. 

Les autres manganates sont peu étudiés. 

ACIDE PERIIAHGAYIQUE. - PERIIAKGASATES. 

W 0 7  ; MnP O' . N?D ou Nn04 P. 

Anhydr ide  permnnganique ,  Jln407. - Ce corps a été isolé en 
décomposant, 9 tinsse ternpCrature, Ic permanganate de  potasse par un 
excès d'acide sulfuric~ue coriceiitré. II se dépose des gouttelettes oléagi- 
neuses, rouge foncé, à odeur d'ozone. 11 délone i e r s  65', en dégageant 
de l'oxygéne et en se convertissant e n  sesquiox?de : 

Ce corps ne se  solidifie pas encore j. - 20". 11 attire l'humidité de 



l'air et se dissout daris l'eau sans décomposition. Les oxydes d'argent. 
de mercure et l e  bioxyde de  manganèse provoquent sa destruction. Mis 
en contact avec des niatières organiques, corps gras, alcool, cellulose, 
il les attaque avec violence et détone. Au moment  de la réaction, une  
partie dc. I'ariliydridr! se d@gage e n  vapeurs violettes. Cl-iaiiffé avec pré- 
caution, il peut être distille. 

L'acidc sulfurique concentré le dissout avec une  coloration verte. 
Les solutions aqueuses d'acide permanganique sont rouge cramoisi 

par réflexion et violettes par transparence. Lorsqu'elles sont suffisam- 
ment étendues, elles fournissent c inq bandes d'absorption très nettes. 
Les solutions étendues se  dècornposcnt sous l'influence dc la lumière ou 
de la chaleur; il se dégage de l'oxygène et i l  se précipite d u  bioxyde. 

L'acide permangunique dissous peut se  prcparer en décomposant le  
perrnanganate de  baryte par une solution d'acide su lhr ique ,  emplojCc 
en quantité équivalente. Il constitue u n  oxydant puissant, fréquemment 
employé dans les réactions de la chimie organique. Dans cc. cas ou  
emploie plus économiquement le permanganate d e  potasse, rendu acide 
par addition d'acide sulfurique. 

Permanganates, 1\111'07 . MeO ou. BlnO'J1. - Ils sont généralement 
solubles dans l'eau, cristallisatdes et isomorphes avec les perçlilorates, 
dont ils reproduisent le  type de  formule. Leur  couleur est rouge ou 
brun noir; ils donnent des solutions rouges, très fortement colorées. Ils 
déflagrent avec le  charbon; l'acide chlorhydrique agit sur  eux corrinie 
sur les nianganates e t  fournit d u  chlore : 

Les matières organiques réduisent pour  la plupart les solutions des 
permanganates alcalins. La réaction se produit plus ou moins facilement, 
i des tempérahres  plus ou moins basses, suivant la nature d e  la 
matiére organique. Tantôt elle s'acconiplit en solution neutre, t an t i t  en 
solution alcaline ou e n  solution acide. En solution neutre ou  alcaline, 
il se precipitc gEriéralement du  sesquioxyde hydrale; e n  solution acide, 
le liquide se décolore e t  reste clair, parce qu'il se forme iin stll 
ml n g aneux. 

Les sels ferreux, les sels stanneux c t  tholleux passent à l'état de sels 
ferriques, de sels stariniques ou thalliques. 

En solution alcaline, le  sesquioxydc d e  chrome est converti en 
cliromate jaune. 

Les acides sulliireux, phosphoreux, hypophosplioreux, iodhgdrique, 
suli'liydrique, arsériieux sont immédiatemerit oxydés. 

L'eau oxygénée est décomposée, et,  réciproquement. entraîne la 



dècomposition de  l'acide permanganiq~ie : 

IPOOe + Mue O' .MW = MnZ OSA q + ?i120Aq + O5 + II! O ; 

si l'on opère en liqueur acide, le  liquide reste clair ;  o n  a alors 

L'amrnoniaquc est convertie e n  acide azoteux o u  en acide tizotiqiie 
(azotite ou azotate), suivant que l'on opère 2 froid o u  j. chaud. 

Les permangannics se  fnrrnent par  l n  décomposition des marigaiintes. 
sous l'influence d 'une quantité l imi t ie  d'un acide fort, noil réducteur, 
tel que l'acide sulfurique, ou encorc par  l'action du  clilore sur une 
solution d'un nianganate : 

Le p e r m a n g a n a t e  de potasse, hInOCK ou RIli'07. Ii2 O, est le plus 
important des sels de  cet ordre. C'est l u i  qiic l'on manie l e  plus souvent, 
pour réaliser une  foule de réactions oxydantes, doiit nous avons relati. 
plus haut les plus importantes. 

Il cristallise facilement, en prismes anhydres, volumineux, presque 
noirs e t  i reflet métallique vert. Il est isomorphe avec le  perchlorntede 
potasse et cristallise avec lui  e n  toules proportions ; soluble dans 13 h 
.16 parties d'eau froide. Son pouvoir colorant est très intense : la couleur 
de ses solutions est rouge-pourpre. 

Cliauffe à sec à 240°, il dégage d e  l'oxygène et  donrie un résidii de 
mailganate et d e  bioxyde : 

31ri'07 . K 4 0  = hlnOe + Aln O" K'O +- 0'. 

On a indiqué iin grand nombre d r  proc6d&s de  préparation du perman- 
ganate de potasse. Ils coiisistent généralenienl à fondre un mélange de 
l~ioxyde de  mnngmése e n  poudre, d'hydrate de potasw et de snlpétre 
ou de  chlorate de  potasse. On reprend par  l'eau, on filtre la liqueur sur 
de  l'amiante e t  on concentre cristallisation. 

Une bonne mbtliode consiste à former d'abord d u  rnanganaie par 
calcination à l'air d'un mélange de  bioxyde e t  d e  potasse caustique. 
La masse est traitée par  l'eau chaude, puis par  un courant de elilore qui 
convertit lc  niaiiganatc en permanganate. d'nprks l'équation donnée plus 
haut.  O n  filtre sur  de l'arniarite et or1 évapore i cristalliuation. 

Il. Béchamp opère de  la  façon suivante : II introduit darisune bzssin~ 
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[le fcr 10 parties de  peroxyde de mangnnkse finement pulvérisé e t  lavé 
à l'acide nitrique faible et 12 parties d'hydrate de  potasse réel,  avec 
trés peu d'eau, juste ce qu'il en faut  pour que le  mélange devienne 
pâteux sur le  feu. Il dessèche rapidement, e n  remuant  avec une spatule 
en fer. 

La niasse se prend en grumeaux plus o u  moins volumineux et suffi- 
saminent poreux. On ach8ve la dessiccation cri forfant  u n  peu l'action 
de la cllaleur. Le mélange encore cliaud, qui  a cléji pris urie teinte 
verte, est introduit dans une cornue tubulée e n  grès, daus l'axe d e  
laqiielle on a a,justé d'avance, à l'aide d 'un  bon bouchon entouré d e  
lut argileux, un  tube de  verre vert d 'un  diamètre aussi grand que  
possible. 

L'extrémité du  tube doit atteindre l e  fond de  la parisc ; pour évit,cr 
son obslruclion, on l'enloure de quolques fragments de verre concasse. 
La cornue est placée sur  u n  fromage élevé ou s u r  u n  cône e n  tàle, dans 
un fourneau muni  de son laboratoire, d e  façon qu'elle puis: 4e ê t r e  
cliauffie sur  toute sa surface. A son col on adapte un  tube recourbé qui 
plonge de 2 centimétrcs dans du  mercure. 

Par le tube qui plonge dans la  panse on fail arriver de  l'oxygène sec, 
cseinpt d'acide carbonique. La cornue étant portce au rouge sombre, 
l'absorption de l'oxygène commence ; elle est s i  rapide, que, même avec 
un dégagement abondant, il ne  sort plus de  gaz par  I'eslrèmité du t i i h t ~  
ridiicteiir irnmergir, dans le  mercure. 

OB a 

La réaction est terminée lorsque l'oxygène commence à sortir de la  
cornue et lorsqu'il ne se produit plus de  vapeur d'eau. Après refroidis- 
seillent, le contcnii, qui  est lieu aggloni4rC. et  sort facilement, est 6puisÊ 
par l'eau cliaudc. La solution bleu-verdàtre d e  rnanganate et  d'hpper- 
inmganate est traitée par u n  courant d'acide carbonique lavé, jusqu'i  
ce qu'elle ait pris la coloration rouge caractéristique du  perrnanianate 
de potasse. Après 24 heure3 dc repos, on sitpare le  liquide clair d u  dépôt 
de Iiioxyle formé, 

et on l'évapore rapidement à une  tempbrature voisirie de  l'ébullitioii. 
Par le refroidissement, on  obtient d u  premier coup une belle cristalli- 
sation de permanganate. Eri général, pour  1 liilogrsmme de  bioxvde ou 
relire de 350 i 400 grarrimes de sel. 

Le pe~wzcrnga~iate de soude est déliquescent e t  cristallise plus diffici- 



lement que le sel de potasse. On le prépare de la inêrne mariière et ses 
caractères sont analogues. - 

Permanganate d'ammonium. - Se d&mnpose facilement à chaud. 
Pour le préparer, on fait digérer le permangariate d'argent avec une 
solution de sel ammoniac. On peut aussi précipiter le permanganate 
barytique par le sulfate ammonique. La solution dEcantée dans l'un ct 
l'autre cas est évapnrbe a la température ordinaire; elle dépose des 
prismes anhydres, semblables aux cristaux de permanganate de potasse. 

Le se1 de lithine se présente sous la  forme dc cristaux irialtérabl~s 
à l'air. 

Permanganate de baryte, (\In 04)%a, ou llIn207 . Da 0. - Le manga- 
nate de baryte, mis en suspension dans l'eau et traité à chaud par un 
courant d'acide carbonique. fournit une solution rouge qui, après con- 
centration, dépose des cristaux eri aigiiilles volurriineuses, dures et de 
couleur presque noire, solubles dans l'eau : 

Les permanganates de chaux, de strontianeet de magnésie sont très 
solubles, déliquescents ; on les prépare cornme le sel amrnonique, par 
double décomposition entre le permanganate d'argent et les chlorures 
correspondants. Cette méthode s'applique aussi.à la formation du sel 
barytique. 

Le permangunute de plomb constitue un précipité brun, insolul~le 
dans l'eau, soluble dans l'acide azotique. 

Permanganate d'argent, hInObAg. - Cristaux volumineux et régu- 
liers. snlubles dans 190 parties d'eau à lsO, beaucoup plus solubles 
dans l'eau chaude. On l'obtient facilement par double décomposition 
entre des solutions chaudes et équivalentes de permanganate de potasse 
et d'azotate d'argent. Le liquide filtré &pose par refroidissement le 
permanganate d'argent. Ce sel se décompose par 1'~bullitiori de ses solu- 
tions. 

Les permanganates de zinc et de cuivre sont diliquesceilts et s'ob- 
tiennent comme ceux d e  chaux, de strontiane et de magnésie. 

Lorsqu'on précipite 1 niolecule de permangaiiate de potasse dissous 
par 3, 4 ou 5 molécules de sel manganeux, an obtient dcs précipités 
que Guyard envisage comme des oxydes intermédiaires : 

Ils sont brun-violacé e t  se décomposent facilement par la chaleur en 
scsquioxyde Mn%' ou en oxyde rouge h111~0~. 



ACIDE NOLYBDIQUE. - NOLYUDATES. - PIIOSPIIOJIOLYBDATES. 

L'acide molybdique est surtout connu à l'état anhydre ;  sa comyiosi- 
tion est rcprtlseriti'.~ par la formule NoOs. 

II est blanc à froid et jaune A chaud;  sous l'influence de la chaleur, 
i l  forid et se volatilise, surtout s'il est e r i t r ~ i n é  par un  léger c o u r a ~ i t  
(l'air. Dans ce cas, i l  se condense e n  lames brillantes, souvent fort 
belles. 

La densité de l'acide molybdique est égale à 3,s. 
Il est u n  peu soluble dans l'eau froide : l partie dans 570 parlies 

d'eau. L'eau chaude le dissout uri peu mieux. Les acides minéraux 
étendus, excepté pourtant l'acide phosphorique avec lequel i l  forme u n  
composé spécial, ne l e  dissolvent pas. 

Lc bitartrate de  potasse l e  dissout à la manière de  l'oxyde d'anti- 
moine. 

On prépare facilement l'acide molybdique, soit a u  moyen du  
molybdate de plomb naturel,  soit avec le sulfure d e  molybdène. Le 
rnolybdate de plomb, rnfilangé à son poids de carbonate d e  soude sec et  
i un excès de  charhon cn poudre, est calciné dans un crcnset de terre. 
11 se forme du plomb métallique et d u  molybdate de sodium soluble, 
qu'on enlève par l'eau. La solution est évaporée à sec et la niasse est 
chauffée avec du sel ammoniac. Le résidu se compose d e  chlorure de 
sodium soluble et d'oxyde rouge d e  molybdène insoluble, hIoOe. Ce 
dernier est alors converti par  grillage, ou au  moyen de l'acide aaotique, 
en acide molglidique, quc l'an purifie en le  dissolvant dans  I'ammo- 
iliaque et e n  faisant cristalliser le molybdate amnonique.  Enfin, la 
calcination du moljbdate d'ammoniaque au  contact de l'air fournit 
I'acide molybdique pur. 

Si on veut I'ohtcnir sons forme dc paillettes ou lamelles s u b l i r n h ,  
on  cli;iuf'fe l'oxyde rouge daris u n  tube e n  porcelaine ou  en terre, lé@- 
rement incliné, en fermant incomplètement par  dcs tampons e n  amiante 
les deux extrémités d u  tube. L'acide molybdique, entraîné peu à peu 
11" lc faible courant d'air qui  se produit de bas en Iiaut, vient se réunir 
i la partie supérieure d u  tube. 

Le sulfure de molybdène naturel est réduit en poudre et  grillé au 
contact de l'air, à une température rouge modérée, e n  évitant de fondre 
et de volatiliser l'acide molybdique. Celui-ci es t  dissous dans l'ammo- 
niaque et  l e  molybdate d'ammoniaque purifi6 par  cristallisation est 
calcine au contact de  l'air. 

En décomposant le molybdate d e  baryte très divisé par  d e  l'acide 



sulfurique étendu, en quantité exactement suffisante poiir utiliser 13 

bar@ et en filtrant la liqueur une fois qiie l'attaque est tern1i1it.e~ o n  
obtient une solution incolore, dc saveur :]cide et métallique, qui, évs- 
porée au-dessus de l'acide sulSuriqiie, laisse une masse amorphe, en 
grande partie soluble dans l'eau, entièiement soluble dans l'eau 
chaude. 

Cettemasse, qui constitue un hydrate molyhdique, est toi1,jours colorée 
e n  bleu ou bleu-verdâtre, une partie de l'acide niolybdique étant 
réduite par les poussières organiques sous l'influence de la lumière. 
La solution d'acide molybdique hydraté, évaporée au bain-marie, dépose 
une poudre blanche constituée par un autre hydrate. 

Graham obtient l'acide molybdique soluble en trriitnnt la solution de 
molybdate de sonde p a r  un excès d'acide chlorliydrique, et  en souinet- 
tant le liquide à la dialyse jusqu'à élimination de tout le chlore et de 
tout l'alcali. Une partie, 00 pour 100. de l'acide molgbdique passe 
i travers le septum. Le reste, 60 pour ,100 environ, forme unc solii- 
tion pure, de cniileiir jaune, astringente ail goût et acide a i l s  ppicrs 
réactifs, faisant eff'ervescence avec les carbonates alcalins. 

L'acide molybdique, en solution chlorhydrique, se reconnaît facile- 
ment à la belle couleur bleue que prend la liqueur lorsqu'on y plongc 
une lame dc cuivre. Cette coloration est due à la formation du nio- 
lÿbclate de molybdène, RIo03. B I o O b u  Rlo4O? 11 est toujours facile de 
prtiparer une semhlable solution chlorhydrique d'acide mol~bdiqoe cil 
Sondant l'acide anhydre ou un molybdate quelconque avec du carbonate 
dc soude, reprenant par l'eau, filtrant et ajoutant de l'acide clilorliy- 
drique. 

Malybdnlen. - 1,'acide molybdique et les oxydes mélalliques s'unis- 
sent en diverses proportions, pour constiluer des sels de composition 
souvent très complexe, 

Ainsi, on a obtenu et décrit les molybdates de soude suivants, qui 
nous donnent une idée des types de combinaison réalisés : 

.\Io O3 .Sae O ; (110 05j ' . Na20 ; (Mo 07'. (&ay O)3 ; (JIU 03)j. SaiO ; 
(Jlo 0" )' . Eae O ; (Jlo 0')' . Na' O. 

Ces sels peuvent Ctre nommés en rappelant le npnibre des molécules 
d'acide molybdique unies à 1 molécule de base. Ainsi, on dira mono- 
mol$date, dimolyhdate, octomolylidate. Le type (110 OS)l . (IWO)' se 
laisse envisager comme un sel doiihle fnrmé par l'union de 2 molécules 
de bimolybdate et de I niolécule de trirriolybdate : 

2 [(Mo 03)3Ka20] + (Mo 03)j . IWO. 
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Les molybdates de potasse, d'ammoniaque et  de lithine rcprodui- 
serit les inènies types. 

On a clierclié i rapporter ces divers sels 2 des Iiydrates molybdiques 
coildenses, tels que l'acide diinolybdique dérivé de 2 molécules d'acide 
molybdique normal, ?iIo04 par  perte de I moléculc d 'eau,  
dnnnaiit : 

Cette manière d'euplicp<r l'ruistcrice d'un corriposé connu au moyen 
d'un autre compcisé liypotliétic~iic ne  nous scmble pas très heureuse, e t  
nous préferons conserver ici la notation dualistique, corrime étant  plus 
simple et plus cn ]-apport avec lcs faits d 'esphience.  

Illolybdates de soude. - 1" Vo03.  S a 2 0  OU M004(ONa jP. - Se1 très 
soluble, cristallise difficilement e n  écailles narrées ; s'ohticnt en fon- 
dant 1 molécule d'acide r~iol jbdir~i ie  avec 1 rriolécule de  carbonate de  
soude et en reprenant par  l'eau. 

2' (JloO')? .?;a20. - Lorsqu'on fond enscmble I moléculc de carho- 
nate de soude, C05Sa" avec 2 inoléculcs d'anhydride molybdique, i l  reste 
une niasse tr6s pr11 soluble dans l'eau froide, s o l i i h l ~  à la longue dans 
l'eau chaude, par suite d'une transformation en rrionorriolybdate et e n  
rnoljbdate, (110 0')' . (Sa'O)'. On a 

5' (MoO". ((Sa80)3 OU héptaniolybdate trisodique. - Il cristallise e n  
tables épaisses à 6 côtés, très nettes et  efflorescentes à l'air. Les cris- 
taiiu, pour la formule donnrk pliis haut ,  contiennent 23 molécules 
d'eau. Il se dépose au bout d'un certain temps lorsqu'on abandonne à 
elle-même une solution concentrée d e  bimolybdate, obtenue e n  tlissol- 
rant 1 cliaud le produit de la fusion de 2 molécules d'anhydride mo- 
iybdique avec 1 molécule d e  carbonate de  soudc. Zenker avait donné 
3 ce sel la formule (AioO")". 4NaW + 225 I120. 

4" (1100")". Na". 7 7'0. - I l  forme des aiguilles soyeuses et. rriamc- 
lorinées, solubles dans 26,Ci parties d'eau à 20°, et  dans 0,72 parties 
d'eau bouillante. 

Le trimolybdate sc forme : 1" directement par fusion dc 3 molécules 
d'anhydride molybdique avec 1 molécule d e  carbonate de  soude ; 2" e n  
enlevant de  l'alcali à l'heptaiiiolybdate trisodique a u  moyen de l'acide 
acétique; 3"en traitant I'oetomolybdate par  d u  carbonate de soude. 
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5' (IIoO')'. W0. 6 H 2 0 .  - Cristallise eri croûtes brillantes, peu solu- 
hlcs dans l'eau à froid, très soliiEiles dans l 'eau bouillante. II a iti 
obtenu e n  traitant le  nionomolybdnte par une proportion convenablc 
d'acide ctilorliydriquc. 

6" Octomolybdate, (lIoO3)'. N a 2 0 .  17 11'0. - Sel trEs soluble B froid 
et à chaud;  cristallise eii aiguilles dc I à 2 millimètres de long, à 
aspect demi-vitreux, devenant opaques à l'air en perdant l'eau dc cris- 
tnlli~aiion. Ils sont alors friables, gras au touclier. fusibles eri u i i  

liquide qu i  cristallise par refroidissement. Pour  le préparer, on 1116- 
lange 8 molécules de  molybdate iieutre et  14 inolécules d'acide 
clilorhydrique : 

Molybdales dc potasse. - 1" RloO'. KV. - Se dépose en cristaux 
anhydres, par l'évaporation lerite d e  la solution obtenue en traitant par 
l'eau le  produit d e  la fusion de  I molécule d'acide rnolylidique avec 
.I mol6cule d e  carbonate de potasse. 11 fond au rouge. 

2"lHeptamolybdate tripotassique, (JloO')i. 3K% . 4 II". - C'est le 
plus important des niolybdatcs acides. Il eristallisc en prismcs rhorn- 
boïdnux obliques, isolés ou groupés, isorriorphes avec le rriolybdate 
d'ammoniaque ordinaire, qui olfre la même composition, à l'ammonium 
près. 

Pour le préparer, on  dissout l'acide molybdique dans un excès d'une 
solution d c  carbonate de potasse ; o n  évapore prcsqiie à sec et on  rcprcnd 
le résidu Saririeus par la plus petite quantité d'eau chaude nécessaire 
pour l e  dissoudre. Par refroidissement et  au hout de  quelques jours, 
I'heptamolybdate cristallise. 

L'eau pure le décompose, à froid ou à chaud, en triinolybdate et en 
sel neutre : 

(Mo 0')' - 3  Ke O = No O3 . KP O + 12 [(Mn O'j3 . K2 O]. 

3 7 1 1 0 0 ' ) ~ .  K 2 O .  311'0. - Ce sel,  très peu soluble, se sépare sous Iii 
fornie d'un précipité blanc caséeux et voluinineux lorsqu'on traitc I'hep- 
t:imoljbdatc tripotassiqiie par l'eau. A chaud, il  se  dissout quelque peu, 
et se sépare sous forme d'aiguilles flexibles et  soyeuses, cnchcvétrées. 

4" (110 0"' . K2 O . 1 3  HW. - Les ~riul  ybdates précéderits, traités eii 

solution par  une dose convenalile d'acide nitrique, s e  convertissent 
en octomolybdate soluble à froid et  à chaud, cristallisant en prismes 
obliques. 

5"On a décrit un molybdate double de soude et de  p o t a m ,  
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obienu par saturation au  moyen d u  carbonate tic sonde du trirno- 
lybdate de potasse. 11 crist;illise i ir i  prismes Iiesagonnux transparents. 

Molybdafes d'nrnrnoniape. - 1" BIo03. ((Az1I')W. - Cristallise cn 
prisrnes rhomboïdaux obliques. Peu soluble, il se transforme nisérnent 
en molgbdatc ordinaire ou Iieptarnoljbdate trianirnoiiique, en perdant  
de I'arnmoriiaque. On I'ohtient e n  précipilant p a r  l'alcool uiie solution 
arnrrioniacalc d'acide inolyhdique. 

2" (Mo 0"' . [(,\z w)'0j3 . 4 11' 0. I~eplnrnol?ybrl~le lrianzmonique 
ou inolybdule ordinuire. - I1risrnes volurnirieus, clir~orliorribiqucs; 
suliible dans I'eau froide, plus solulJe à cliaud. Par  une  éhullilion 
prolongée de sa solution, il fournit un sel acide insoluble. C'est l 'hcpta- 
rnolybdate, qui cristallise lorsqu'on évapore une solution ammoniacale 
d'acide rnolubdique. 

Trimolybtlate de rubidium,  (Mo O"' . Ilb' O . 2 II' O. - Prisrnes 
rliomlioïdnux, rnirices et brillarits, peu solubles i froid, pliis solubles 
a cliaud. Se prépare par fusion de 3 (Mo03) avec W C 0 3 .  

Nolybdntes de lithine. - I o  5(JIo 03. Lie O) .  2 II2 0. - P r i m e s  
minces groupés en mamelons. 

2 7 1 1 0  03 . Li")= . 8 II2 O. Cristallise en tktraèdres anortiques oii 
clinorliombiques. On fond, pour le former, 1 molécule d'acide mo- 
lgbdique et 1 molécule de carbonate d e  lithine e t  on dissout dans 
I'eau. 

,Ilolybdate de t i iallium, 1 1 0 0 .  T120. - Très peu soluble dans l 'eau 
pure, plus soluhlc dans I'eau mirnoniacale, Fusible à cliaud en uri verrc 
incolore à froid, jaune à clinud. Cristalliue en écailles naerées. Se pré- 
pare Jirecteinent ou par douhlc décomposition. 

,Ilolybrlates de cl~nux, de strontiune et de baryte. -Les molybdates 
alcalino-terreux neutres, e t  rkponrinrit à la formule Mo0'.  RO, sont inso- 
lul~les dans l'eau. On peut les priiparer par double diicomposition entre 
un rriolybdate neutre alcalin et u n  sel du iriétal alcalirio-terrcux, en solu- 
tion. Ces sels se  préparcnt à l'état cristallisé en fondant, en présence 
d'un excès d e  sel mariri, molécules égales d e  inolgbdate dc soude rieutre 
et de chlorure alcalino-terreux. Les ninlyhdates cristallisés airisi obtenus 
appartierinerit au système tétragonal. 

Yoly6dates de magnésium. - 1" NuO'. h1g0. - II cristallise avec 
5 et avec 7 mnléciiles d 'mu.  Lc carbonate de magnésie précipite 
bouilli avec de I'eau e t  de l'acide molybdiquc, ajouté tant qu'il se pro- 
duit une effervescence, donne uiie solution qui ,  filtrée e l  coiicentrée, 
depose par refroidissement des cristaux nets, brillants, assez volurni- 
Iieus, inaltérables i l'air, infusibles ail rouge, appartenant probable- 
ment au système clinorliornbique ; c'est le  sel 3100". Mg0 . 511'0. 

Par évaporation spontanée de la solution du molyhdate neutre, il se 
CUIMIE G ~ X ~ R A L E .  vu. - 2% 



sépare des aiguilles niinces, groupées en houppes, efflorescentes, conte- 
nant PI'IoOZ. MgO. 7HP0. 

2" Par l'action des acides sur le molgbdatc neutre, on obtient divers 
molybdates acides, qui correspondent aux types dCjà signalés pour les 
mélaux alcalins : 

3" On a décrit également des molybdates doiibles dc magniisie ct de 
potasse, de magnésie et d'ammoniaque : 

isomorphes ; obtenus 
~ 0 0 ~ .  K ~ O  . ~ I O O ~ . X I ~ O .  211~0 ;  directement par la 
1100'. (AzH4)'0.  BIoOt MgO. 211'0. combinaison des denx 

sels constituants. 

Mnlybdates neutres mdtolliques divers. - On a préparé les molyb- 
dates neutres et  anhydres de zinc, de cobalt, de nickel, de fer, de 
mangan"ée, de cadrriium et de ploriib, pa r  fusion, en présence d'un 
excès de sel marin, de I mol~cule  de molybdate neutre de soude, 
Mo05. !Sa", avec .i molécule du chlorure anhydre correspondant. Le 
molybdate de zinc est tétrngonnl; ceux de  cadrriiuin, de cobalt, de 
nickel, de f'cr et de niarigariése sont rliombiques. 

On a aussi obtenu des t r im~!~bdates  solubles et hydratés de zinc, de 
cobalt et de cuivre. 

Les molÿhdates neutres des métaux proprement dits sont insolubles 
et sc forment par double décorripositioi~; ils se dissolvent dans les 
acides. 

Le molybdnte de plomb se rencontre dans la nature en petits cris- 
taux jaunes. Cette coloration est due à la présence de traces d'acide 
phosphorique. 

Le molybilate d'argent, 3100'. AgPO, est trks peu solutile dans l'eau 
pure, plus soluble dans l'eau acidulée à l'acide azotique. Par dou1)le 
déconiposition, 

No 0% fia". Bq + ( A z O " ~ ) ~ .  Aq = hioOi . AgPO + (AzO5a)'. Aq, 

il se précipite à l'état airiorphc; mais si on abandonne à l'bvaporation 
spontanée une solution arrirrioriiacale de nitrate d'ai-gent additiouiit;e 
de molybdate de soude, il se sépare sous f u m e  d'octaèdres réguliers, 
incolores et très réfringents.. 
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Une solution d'acide orliopl-iosphorique ou  d 'un orlhophospliate 
quelconque dans l'acide azotique étendu, ktant versée dans un  e x c k  
d'une solution de molgbdate d'ammoniaque, rendue fortement acide par 
addition d'acide nitrique, y développe aiissitcit une  coloration jaune triis 
rnarquie ; puis, au  bout d'un certain temps s i  la l iqueur  est froide, e n  
quelques instants si elle est çliaude, il  s e  forme u n  précipilé jauric, 
insoluble dans I'acide azotique, mais soluble dans u n  excès de phns- 
pliate. La réaclion est t rés  sensible e t  permet  de  déceler des traces 
d'acide phospliorique, si  l'on opère de la façon suivarite : 

h u n e  solution aqueuse de molybdate d'ammoniaqiie, versée dans un  
tube à essai, on ajoute assez d'acide nitrique pour  retlissoudre le  préci- 
pilé blanc qui se forme au début  ; l e  liquide limpide est porté à l 'éb~il- 
lition pendant qiielques instants. Si les réactifs employés sont exempts 
d'acide phosphorique, la solution n e  doit pas  se colorer eii jaune, n i  
dbposer de précipitè jaune. On verse alors dans le  liquitlc chaiid quel- 
ques gouttes de la solution que l'on suppose renfermer de l'acidc 
pliosplioiique (pliospliate alcalin ou solution nitrique d 'un  pliospliale 
alcalino-terreux, terreux ou métallique). On voit aussitôt apparaître la 
coloration jaune e t  peu après l e  précipité jaune caractéristiques. 

Le précipité renferme de l'acide molybdique, de I'acide pliospho- 
rique et de l'ammoniaque ; il contient tout  l'acide phosphorique ajouté, 
si le molybdate d'ammoniaque a éti: employé e n  excés. La proportion 
d'acide phospliorique supposé anhydre contenue dans l e  dépôt jaune c s t  
assez constante, e t  s'élève à 3,6 pour 200 (le son poids. L'acide plios- 
pliorique n'y entre donc q u ' i  doses relativemeiit rniriimes. 

On doit A Debray une  i m p o r h i t e  élude s u r  la cornposition du  phos- 
phomolybdate d'ammoniaque. Kon seulenieut il l'a déterminée avec 
précision, mais il a montré qu'on pouvait envisager ce sel comme 
h r m é  par union de l'ammoriiaque avec u n  acide çoiriplexe, contenarit 
de l'acide phospliorique associe a I'acide molybdique suivant des rap- 
ports définis et coristnnts. Cet acide est isolable sous forme de  crislaux 
et  donne avec les oxydes basiques des sels cristallisables. 

L'acide pliaspliornolg-bdique est  rerriarquable par  la grnrideur de  son 
pcids moléculaire et  par le rapport entre  l'acide molybdique et l'acide 
pliosplioriquc. 11 contitmt, e n  effet, les ElErnents d e  20 molécules 
d'anhydride niol$dicjuc, Jlo 03, de 2 rrioléçule d'anhydride pliospho- 
iique, I W O 5 ,  et plus ou moins d'eau, dorit une partie est de l'eau de  
cristallisation et une autre partie de l'eau d e  constitutiori. Pour isoler 



l'acide pliosphomolybdique. Debray a utilisé sa grande stabilité en 
préserice do l'acide azotique et merrie de l'eau régale. II Sait bouillir 
le p l iosp l i~mol~bda te  d'arnrnoniaque, obtenu comrnc il est dit plus haut, 
avec u n  excès d'eau régale, assez Iorigternps pour détruire toute l'ammo- 
niaque. La solution jaune airisi ohieriue est nbandonni .~ 1 1'Cvaporaticn 
spontanée; elle dépose des prismes doublement obliques, jaiiiies, t r t s  
solubles dans l'eau, dont ln composition peut être représentée par la 
formule 20 (Mo 03) . PhP 05 + 25 II9 O .  

La solution aqueuse de ces premiers cristauv fournit par évaporation 
spontan6e des octnbdres régiiliers voliirninenx, qiii n e  clilfkrent des 
premiers cristaux que par une  quantité double d'eau. Leur fiirrriulc est 
d'aprbs cela 20 (110 0') . PliSOj . 50 11'0. 

Dans une  solution concentrbe ct contenant beaucoup d'acide azotique, 
i l s e  dépose des cristaux à 40 molécules d'eau environ : 

L'acide phosphoniolgbdiqiie prcicipite de leurs solutions fortement 
acidulées à l'acide azotiquc les sels de potassium, d'ammonium, de 
iubidiurri, de  césium et de th:illirirn, ainsi que  les sels d'amines orga- 
miyues et des alcaloides végétaux. 

Les sels de sodium et  de lithine ne  sont pas précipités par ce rkactif. 
Sous trouvons ici l a  même différence entre  les sels de soude et de 
lithine et ceiix de pritnssium, de  ruliidium, d e  césium et d'amrnoniaipe 
que celle observée avec d'autrcs rénctil's : acides tartrique, perchlo- 
rique, cliloroplatinique, soliition acétique d'azotite de  soude et de 
chlorure de  cobalt, réactifs qiii prticipitent les sels de potassiurn, etc., 
et  ne précipitent pas les sels de  soude et de lithine. 

Les phosphomolybdates de potassium e t  d'arrirnonium renfcrmerit 

Celui de  thallium a la même composition, moins l 'eau; il est anhydre. 
Les phosphomolyhdates de potassiiirn et  de tliallium se laissent fondre 
par la chaleur;  l e  liquide se prend par refroidissement en une masse 
cristalline. 

Pour  ohtenir le ~ilios~)liorn~ilybdate d'ammoniaque cristallisé, on 
rndange le molybdate d'ammniiiaqiie acidifié par  l'acide azotique avec 
une solution de pyrophospliate d e  soude. Dans ces conditions, le pré- 
cipith se forme lentement, à mesure que  I'acide pyroplioaplioriquc 
s'hydrate et se convertit en dcidc plios11liorique normal. 



L'acide phospliomolybdiqiio e n  solution aqiieiisc précipitc l'azotate 
neutre d'argent; le dépôt, d'abord amorphe, devient cristalliri par  l e  
repos, Ces cristaux rcnfermcrit 

Ce sel basique étant diosoiis dans I'acide azotique et la solution étant 
abandoniihe à I ' h p o r a t i o n  lente, o n  obtient des petits cristaux brillants, 
jauncs, contenant 

Il est i remarquer que  dans les pl iospl~ornolybd~tes  alcalins, cristal- 
lisés et bien déliriis, la capacité de saturation de I'acide correspond 3 
cclle de I'acide phospliorique normal qui  y entre. 

Nous ne reproduirons pas ici les f'orrnules de structure trés complexes 
au moyen desquelles on a voiilii, dons la tliéorie dcs lieiis atomiques, 
représeriler la constitution des pliosplioniolybdatcs c t  de I'acide ptios- 
pliomolybdiqiie. Ces So~.~iiulcs sont encore trop hypothétiques pour pou- 
voir être adoptées daiis la scierice '. 

Les phospliomolybdatcs, si rernarquahles par leur stabilité en présence 
des acides minéraux, perdent, au  contraire, tréa facilement une partie 
de leur acide molgbdiqiie soiis l'iriflii~iice des alcalis, d'où résulterit 
de nouveaux pl~ospliomolgbdates, iiicolores oii peu çolorQs, soliil~les et 
cristallisant fxilerneiit, souvent e n  gros cristaux d'aspect nacré. 

1. ne?; trnvmx postfricurs à ceiix iic n i -b r : i~  rondiiscnt i rics coocliisirins lin peu dii'tti- 
rentes cn cc qui touclic la compositioii d e  ces corps. 

L'aciiic ~~linspliomulybdiqiie prSparé par la m&tliodc dc  Dcbray coniicndrait, d'aprts Fiii- 
kcner. 21(110U3) . 1'11'05 + 81 11"). I l  cristalliserait cii ;rands cristiiux oct;iédricjues, jauncs 
ct hrillariis, lierdant 58 niolécules d'eau i 140". Lcs tiiiis auircs scriiicnt de l'eau dc conslilu- 
Lion. l.or,qu'on ajoute dc I'acide aaotiquc I la solution coriccntr6c d'acidc pliosphomolybdiqiic, 
r*: dernier sc depose en ciislnur hi1.6kingc:nt.l à 52 niol6i:iiles il'cnii. 

Les phospliorriulylidates uflriraieril i b s  compositions assez vari6es. I(srnme1sIierg y adrnct 
3 moléciilcs dc base (IleO) pour 1 rnolUciile d'aiiliyiridc phospliorique PlPO+t 23 molEculcs 
d'aiili~dridc moiybdiquc. La fosn~~i le  22 (No05) . l'IlP O5 . 3 ii* 0 se sapliroclie beaucoup de 
celle de Drliray. 

tiilrl)s a olitcliu des sels qui, suivant Ic; ciiconsianccs, rcnftrrnaient 20, 22 et 2.1. moléculcs 
d'acidc molgli<liqiic p a i r  1 moléculc d'acide pliosphorique l'li'05. 

Le milme savant a oliservé la formation d ' un  cc1 arnrnuriiacal p u  soluble corilcriarit 1G mol& 
culcs ù'acidc molgbrtiquc pour 2 nioli?cule d'acide pliospliorique : 

C e s  variations cx~iliqiient Ic désaccord qui s~ibsistc entre les divers auteurs. 
Suivant Gibbs, l'acide phospliorcux Ph ( O H ) 3  et l'acide liypophospliorciir (io:irraieril ;gale- 

mcnt s';issocier à l'acide molybdiquc pour donner des acides spéciaux e t  dcs sels ammonia- 
çiux. Il a décrit les cornprisés : 
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Ils rbpondent au  type 5 (Jlo CF) . Pli' 0 . 3  RV + Aq. 
Par déplacement au  moyen d'un autre acide, I'acide de ce sel se 

dédouble en fixant de l'eau, d'après l'équation 

Le sel ammoniacal, 5 (Mo05). PhW6 - 3  [(AaE14)40] +- 7 lP0 ,  se prépare 
facilement en évaporant une solution de p!iosphate arnrnonique et de 
iiiolybdate ainmonique pris dans des rapports tels, que le liquide con- 
tienne 5 JIoO"our I molécule de PliW5. 

Les sels de potasse et de soude se préparent en fondant le sel amnio- 
niacnl avec des qnantités équivalentes de  nitrate de potasse ou de 
nitrate de soude et  en repreiinnt par l'eau. Le sel de potasse rcnl'erme 
711'0; celui de soude est 5 (1IoO5) . PhSOr, . 3R'a20 + 1/L[120. 

Celui d'argent, que l'on ohlient par double décomposition, renferme 

Commc il était facile de le prévoir, vu les grandes analogies qui 
czisteril erilre les arséniales et les phosphates, l'acide arsénique peut 
remplacer l'acide phosphorique dans la constitution des pliospliorno- 
lybdates. 

En ajoutant de I'acide arsénique à une solution azotique de molyhdate 
d'ammoniaque employée en excès, on voit sr: former un précipité jaune, 
trés peu soliible dans les liqueurs acides et qui reriferrrie 

20 (Mo 03) . AsP O5 . 3 [(Az II')aOl. 

Ce précipité, décomposé par l'eau régale bouillante, fournit deux 
acid~s ,  l'un jannc, l'autre incolore, solubles dans l'cou t t  cristallisant 
de la liqueur amenée h consistance sirupeuse. Les cristaiix jaunes sont 
des prisrries doublernent obliques et rerifermerit 

20 (Mo O" . As20" 3 1I1O + 1'2 11'0 ; 

recristallisés dans l'eau pure, ils donnent des octasrires rlguliers plus 
hydratés. Avec les sels de potassium en solution acide, l'acide arsé- 
nio-rnolyhdique donne un précipité jaune, 20 (illu07 . Ass405 . 3  K'O. 

Les cristaux incolores sont des prisrnes orthorliombiques. Leur com- 
position répond à la formule 6 (Mo03) . Ase05 . 3  11'0 + 1 3  IPO. Les sels 
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quc donne cet acide avec les alcalis sont solubles et gélatineux; avec 
les sels métalliques il donne des prkcipités gélatineux. . 

Si l'on fait bouillir l'acide molybdiqiie avec une solution d'acide 
arséiiiquc contenant un sel ammoniacal, on ohtient un crial 
tallin, blanc, qui renferme 

7 (Mo07 . AsyOY ( A Z H ~ ~ O  .2H'O + 4 H'O. 

Ce sel est solublc dans l'eau bouillante et la solution précipite par 
I'azotate d'argent en jaune clair; le précipité a pour formule 

Avec les sels de baryte on a un précipité de formule 

7 [Mo03) .As'05. 3 BaO. 

ACIDE TUNGSTIQUE. - TUR'GSTATEÇ. 

L'acide tungstique se rapproclie beaucoup de l'acide niolybdique par 
s3 composition et celle de ses sels; on le connaît à l'état anhydre et sous 
forme d'hydrate. 

Acide tunystique anhydre, Tu03. - Poudre jaune de soufre. Sous 
l'influence d'une température voisine du rouge il fonce en teinte, devient 
orangé, mais reprend sa couleur jaune par refroidissement. Il fond au 
feu de forge et cristallise par refroidissement en plaques verdâtres. 

Par la calcination au rougc vif, dans un courant de gaz chlorhydrique, 
d'un mélange [le tungslate et de carbonale de soude, on obtient l'acide 
i ungstique sous forme de cristaux octaédriques. En fondant ail feu d'un 
four à porcelaine de l'acide tuugsticliie avec du borax. on a obtenu des 
cristaux en prismes courts, di] système orthorhombiqiie. Ce corps serait 
donc dimorphe. La densité donnée par divers auteurs varie de 5,27 à 
7,14. Le charbon ou l'hydrogène le réduisent à chaud, en donnant 
d'abord de l'oxyde bleu, Tu'O" correspondant à l'oxyde bleu de rnolyb- 
déne, puis de l'oxyde brun, Tu02. correspondant à hloO" Sous l'influence 
des agents réducteurs ct  par voie humide (solutio~i clilorhydrique de sel 
d'étain, zinc et acide chlorhydrique) il se convertit également, d'abord 
en ouydr. bleu, puis en oxyde brun. 

II est insoluble dans les acides minéraux étendus, soluble dans les 
lessives alcalines caustiques, les solutions des carbonates alcalins et 
dans l'ammoniaque caustique. 

L'acide tungstique nnhydre se prépare aisément à l 'état de pureté 



par  calcination d u  tiingstate d'ammoniaque, a u  contact de  l'air (voir' 
l1un@ale d'ammoniaque). 

Les combinaisons que forme I'acide tungstique avec les basès peuvent 
être rapportées à deux L ~ ~ ~ S  principaux : 

1 T u n g s t a t i : s  neiibres TuO? .Y20, e t  tuiigst,ntcs acidrs, dont les pliis 
importants sont les paratungstates 1 2  (TuO" . 5 51'0 ou  7 (Tu 0" . 5 !PO. 

Les tungsiates neutres ou acides surit irisolubles, i l'exceptioii des scls 
alcalins ; il donnent par déplacement l e  niêrrie hydrate tungstiquc jaunc 
Tu O" 11'0, insoluble. 

2~ lCtn tongsfa tes ,  4 (Tu03) . $1'0. 11s sont  pour la plupart trés solubles 
ct dhrivcnt d'lin hylratc  triis soluble, 4 ('l'il 0;) . 2 110 . 7 11'0, appelé 
acide mé/alungsliqzie. 

Acide tungslique h!ldraté et tzingstates. -Une solutioii de tiingshte 
alcalin, traitée h chaud par  l'acide clilorhydrique, 1;iisre di:poscr uiic 
poiidre jaune, amorplie, d'l iylrate T u 0 3  .I120 ou TuO4 FI? -4 froid, l'acide 
clilorliydr~iqiie pricipite des soliitinns de tiingstnt CS alcalins un hylrntt: 
blanc, gdalineiix, 1'11 03. 2 11'0 ou Su0'l12 . 11'0, qui perd 11'0 dans 
l'exsiccnteur et  se  convertit eri liydiate j a u n e .  Lritre 1 0 0  et l lUO, ce 
dernicrperd 112 rriolécule d'eau. On a 

1,'liydrnte jaune TuO3 .IIZO se forme Iorçqu'on attaque lcwolfi~ûm, ou 
tiingstnle férroso-rriang:irieug, par I'cnu régale; ou lorsque, après ; m i r  
fondu u n  rilélange dc 500 parties de wolfram en poudre avec 850 parties 
de carbonate de soude et  150 d'azotatc d e  soude, on reprend la rnnssc 
par  l'eau, et que l'on précipite la solution chaude de tungstate alcalin 
par  l'acide chlorhjdrique. 

L'lijdi.olc jniine n'est. pas solul~le  dons Ics acidcs, à l'exception toutc- 
fois d e  l'acide Iluorliydrique, qui l'abaridonrie de  nouveau par é r a p  
ration, soiis Sorme de  petits crislaux jaunes. Il rougit le tournesol et se 
dissout facilrnierit dans les alcalis e t  dans l'arnirioniaque.. 

Lm turigstaies alcalins e t  ceux d e  rr i : ipkiurn,  qui sont solubles, se 
préparent par  l'action de l'liydratc nu de  I'anliydridc tiin,nstiqiie sur 
I'lijdrote d'oxyde oii siir Ic carlmnatc, en présence de l'eau, ou encore 
par  voie siiche e t  par furion. 

Les tungdates  insolublrs se forment : par  fusion de  l'acide tiingslique 
avec l'oxyde ou le carbonate; Iiar double décompositionavec uri tungstate 
alcalin, par voie liuinide ; ou  en loiidarit d u  turigstate de soude en pré- 
sence d 'un e c é s  d e  sel mariri avec le clilorure correspondant. Cette 
dernière miitliode fournit des sels ii I'ktat cristallin. 1,'acide acktiqiie 
et en g6néral 12s acides organiques n'enlkvcnt aux turigstates neutres 
qu'une parLie de la base, en les changeant en sels acidcs. 
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Les acjdes' minéraux, surlout à chaud,  déplacent l'hydrate tung- 
s~ique. 

L'acide phospliarique en excks redissout le précipité d'abord formé 
et empêche la séparation de  l'acide tuiigstique par  uii acide ~ n i r i ~ ! i d ,  par 
suite de  la formation d'un acide complexe, l'acide ~liosplioturigstique 
(voir plus loin). 

Caractères des tungstates alcalins solubles. - Ils précipitent en 
blanc par les s c l ~  ulcaliiio-terreux, Ics sels d'alumine, de  zinc, de 
plomb, de  mercure, en blanc bleuitre par les sels de  cuivre. 

Le cyanure jaune, e n  présence de  I'acide chlorhydrique, donne un 
1iiCcipité brun ; il en est de rnéirie d u  taririin. 

Par calcination avec le sel aiiinioniac à l'abri de l'air, ils donnent de 
l'oxyde bleu Tuy W. 

ï'imgsintes dc soude. - 1" TiiO' . N a 2 0 .  211'0. - Lames ortliorliorn- 
birpes minces, inaltirablcs i l'air. Soluble dans 4 parties d'eau froide 
et 2 parties d'eau Iiouillrinte, insoluble dans l'alcool. Il perd son eau h 
200°,  en devenant opaque; forid au  rouge et  se prend en masse cristal- 
line par refroidissement. Pour le  préparer, on chauffe progi,essivement 
au rouge blanc, dans un  ereiiset e n  terre réfractaire, uri niélange de 
3 parties de wolfram e n  poudre, de I partie de carbonate de  soiidc et  d e  
0,15 parties de snlp9tre. On remue la  rnasse avec une tige e n  fer e t  on 
la coule ; puis on l'épuise! par  l'eau lioilillanle; In  l iqueur dipose par 
rcfrotdissernent des cristaux dc t r ing~ta te  neutre. On peut aussi dissoudre 
jusqu'i refus l'liydrate tungsliqiie d m s  une solution concentrée de 
cnrboiiate de soude cliauffce à W .  

2 ~ ( T u 0 5 j ~  f ia50.  - Se prépare par fusiori de Tii O' avec Tu 0' . Na'O. 
La masse refroidie présente dcs aiguillei, cristallines. Ce sel se précipite 
avec 2 molkcules d'eau lorsqu70ri ajoute de l'acide c,lilorliydrique i une 
solution de tungstatc neiitrr.  Il est t r i s  peu soliil~lc. 

l i~I 'nratiiiigstate, 1 2  (Tu 03) . 5  5 a 9 0 .  - On f o i ~ d  5 ~ r i ~ l t i ~ ~ l e s  du  sel 
neutre a w c  7 1no1Ecules d'acide tungstique, et oii Epuise par l'eau 
bouillaritc. Le sel cristallise facilement, avec plus ou moins d'c;iu suivant 
1;i tempbrntiirc. Formés à froid, Ics cristaux conliennent 25 m o l ~ c u l e s  
d'eau: eritre 60 et 80°, ils coiitieiirient 23 molécules; cnTiii, formiis 
à ,l 00°, ils e n  coiitienncnt 2 1 molccules. 

Le sr:l 1 2  ( T ~ i ~ j  . 5 Sa7O . 28 11-0 cristallise e n  prismes clinorliom- 
biques (tables hexagonales oii prismes rectangulaires). Soluhle dans 
12  fois son poids d'eau froide. La solubilité augmente par une ébulli- 
tion prolongcc par suite d'un dédoublement en sels plus solubles. 

11 perù 21 molticiiles rl'caii à 400". Lorsqu'il a kt4 fondu, l'eau le 
dedoul~le en partie soluble et 1i:irtie insoliihlc; cette d e r n i h  est con- 
siituic? par des Iarrielles nacixks (5 (Tu03) . Ka20 O U  4 (TuO') . &a"]. 



Le sel 1 2  (TU@).  5l'd'a20. 25 lPO cristallise en prismes cliiiorlioin- 
biques aplatis. 
- 

Le, sel 12 (TuO3) . 5 NaPO . 22 II" forme des octaèdres obliqnes non 
symétriques. 
' 4 9  (Tu0") . 3 N a 9 0  + 21 BPO. - A été obtenu en abandonnant i 
l'évaporation spontanée une solution siirsaturée de  paratungstate de 
soude. Les cristaux dérivent d u  prisme oblique non symétrique et ont la 
ïorme de prismes allongés à 8 pans, contenant 21 .molécules d'eau. J I  
eut plus soluble que le paratungstate et ne peut être recristallisé sans se 
corivertir en paratungstatc. 

5" 7 (TuOs) . 3 Na'O . 16 H 9 0 .  - Cristaux prismatiques , trEs nels, 
formés dans une  solulion de  paratungstate contenant du  carlionnte de 
soude. Par recristallisation il se convertit en paratungstate. 

6 9  (Tu03) . 2 Ka20 . 1211'0. - Cristaux translucides, brillants, 
obtenus e n  saturant par  l'hydrate tiingstiquc nne solution chaude de 
tungstate neutre, ou en faisant réagir à froid u n  excEs d'acide acétique 
s u r  une solution de  tungstate neutre. 
7'3 (TuO') . N a 2 0 .  41190. - Se précipite par  l'action de l'acide 

acétique bouillant s u r  l e  paratungstate d c  soude. Soluble dans l'eau, 
cristallise en prismes déliés. 

8" (Tu O"). S a 9 0  . 1 2  11%. - Lorsqu'on évapore lentement une solii- 
lion de métatungstate de soude, additionnée d'acide azotique ou d'acide 
chlorhydrique, c e  sel se dépose e n  beaux cristaux brillants, cliriorhoni- 
biques. 

9 9  (TuO') . 4  NaSO . 7 IIS O. - Pour le  préparer,  on  fond le para- 
tungstate ordinaire, on reprend par  l'eau e t  on concentre la solution. 
1.c résidu insoluble obtenu e n  même temps dans  cette opération se prc- 
sente soiis la forme de lamelles nacrées, contenant 4 (TuO') . Na20. 

10"n a encore décrit divers tungstates doubles de soude et d'am- 
moniaque, tels q u e  

ainsi que  des tungstates doubles de  soude et de  potasse: 

Tungstdes de potasse. - Ils reproduisent les mèrncs t p c s  que les 
sels de  soude. 
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l T u O S .  P O .  - Déposé par  refroidissement de sa soluiion chaude, 
il est anliydrd. Par évaporation lente de  sa solution, à la température 
ordinaire, on l'obtient sous la forme de  gros cristaux prismatiques, 5 
2 molècules d'eau. Il se prépare comme le  sel neutre  de soude, e n  
remplaça~it COTa' par COjKa. 

2" Paratunpstate, 12 (Tu 0" ..5 KW + -+ 1 IIe O. - S e  forme par  addi- 
tion d'un acide qiielconque à la solution d u  sel neutre;  ou bien on  fond 
3 partics de wolfram avec I part.ie d e  carbonate 'de potasse. Le produit  
est traité par l'eau bouillante e t  la solution est soumise i l'action d 'un  
courant d'acide carbonique. Le paratungstate, qui  est peu soluble à 
froid, se sépare sous la  forme de  fi ries lamelles nacrées. 1 partie exige 
poiir se dissoudre 45 parties d'eau froide et  15 parties d'eau bouil- 
lonlc. La solubilité, constante poiir le  sel correspondant sodique, 
varie beaucoup avec la diirèe de  l'éhiillitian, p i  dédouble le scl en 
deux sels plus solubles et  qui  rie rAgériérerit que  lente~rierit le para- 
tungstate. Il en résulte que pendant très lor~gtemps la liqueur continue 
à fournir des dépôts cristallisés de paratungstate, saris pour cela étre 
sursaturée. 

3 9  (Tu03) . KsO. H4 0. - 1,orsqii'on ajoute d u  tungstate neutre à de  
l'acide acétique bouillant, le liquide filtré e t  conceritré dépose d e  fines 
aiguilles de tritungstate, soluble dans  3 à 6 parties d'eau à 15". 

4 9  (Tu 0" ..2 KW. 4 H20. - Se précipite à l'état amorphe lorsqu'on 
ajoute du tungstate de potasse neutre à une solution acétique froide. 

Tungslates d'ammoniaque. - 1" 3 (Tu Os). 2 [ ( A z I ~ ~ ) ~ ~ ]  - 7 )  UPO.  - 
Se dépose qiielquefois en cristaux rriamelori~iés d'une solution iieulre, 
très concentrée, d'hydrate tungstique dans l'rimmoniaque. 

2"aratungstate, 12  ( T u 0 7  5 [(AzII")%] + 44 11'0. - Prismes apla- 
tis ou cristaux aciculaires, ohtenus par  évaporation lente d'une solution 
d'acide tungstique dans l'ammoiiiaque caustique. Cristallisé à chaud, il 
renferme 5 molécules d'eau seulerrient; saveur arnére, réactioii faible- 
ment acide; soluble dans 26 à 28 parties d'eau, peu soluble d a n s  
l'arnri~oninqiic, insoluble dans l'alcool. 
3 3  ((TuO". 2 [(AzlI')'O] .5 I f  O. - Lamelles octogoiics, qu i  se dé- 

posent par rcfroidissernent d'une solution de paratungstatc faite i cliaiid. 
@ 8 ( T u 0 5 )  . 3  [ ( A Z I I ' ) ~ ~ ] .  X 11'0. 
Tungstates de lithium. - 1" T u 0 3 .  Lie 0. - Très soluble dans  

l'eau; saveur a m è r e ;  prisnies clinorhombiques. - Il a été oblenu 
par la réaction de TuO\IIQ sur  CO'Li3, à sec ou cii présence de 
I'eaii. 

2" [Tii05) . 3 Li" + 1911'0. - CristaIlisr: e n  gros prismes clino- 
i~liornbiqucs, Irès solubles, inaltérnhles h l'air. Se prépare comme le sel 
de soude correspondant. 
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Tungstales [le thallium. - i T u 0 3 .  TIaO. - Se  déliosc par refroi- 
dissement d'une solution kteridùe e t  bouillante d'un sel de llialliurn, 
additiorinée d'un tungstate alcalin. 

A froid, les tungstates alcalins précipitent les solutions concentrées 
des sels de thallium en donnant u n  sel anhydre et  amorphe, rkpondant 
h la formule 5 (TuO') . 4  TISO). 

Tungstnie d 'argent .  - Une solution de tungstate acide alraliri 
2 ( T u 0 9  . 11% O donne dans les sels d'argent un  précipité blanc, inso. 
lublc dans l'eau, solutile dans l'acide acétiqiie et l'acide phosphorique, 
répondant à la formule 2 (TuO3) . AgPO. 

Tungstntes d e  c h a u x ,  TuO; . Cao.  - 11 est insoluble dans l'eau, mêmc 
acidulée. Se trouve dans la iiature (scheelitc), c t  peut se I I ~ U I I W ~  à 
l ' d a t  cristnliri e t  ~.eproduisarit les formes de  la sclieelite, par fusion d u  
wolfram avec u n  excès de  chloriire de calciiim. On reprend par l'eau; 
le tungstatl: d e  chaux reste à l'état insoluble. Le tungstate amorphe, 
obtenii par précipitation, fournit aussi rlu tungstate cristallisé lorsqu'oii 
l e  cliauffe dans un  coiirant d c  gaz chlorhydrique. 

Tu~zgstates  Sc baryum,  T u 0 3 .  BaaO. - On fond 2 parties dc 
tungstate neutre  d e  soude avec 7 parties de  chlorure de baryum et 
4 pwties  d e  chlorure de sodium e t  on reprend par  l'eau, qui laisse i 
l'état insoluble le tungstate neutre anhydre de baryte, sous la forme de 
petits octaèdres brillants, que l'acide azotique concentré ne décomposr: 
qu'à 1'Ehiillition. On peut anssi l c  pr6parer par voie humide ct h l'ktot 
hydrati.  A cet el'fet, or] ctiaufl'e avec un excés d'eau de  harytc une solu- 
tion de métatungstate de baryte (voir, plus loin, bIétatu~igslates). II se 
forme un pr6cipilé blanc, voluniineux, qui devient cristallin (cristaux 
octaédriqiies) et contieiit T u 0 3 .  B a 0  112 11'0. 

Si l'on ajoute peu à peu de  l'eau de liarjte à une solution biendue 
et houillarite d e  tiingstatc acide d e  soude, lant  que le précipité se redis- 
sout,  il se dépose par refroidissement du  tungstatc doutile de soude et 
de I~aryle, en cristaux grenus,  formés de Inmclles rhorrilioïdales, rè- 
pondant à la formule 1 2  (Tu 0" . 3 N a 2 0  . 2  B a 0  + 24 11'0. 

T u n g d a / e s  de s l ron l iane .  - 2" SuO5.  SrO. - Resserihle a u  sel 
harytiqiie et se prépare de  même.  

2" 7('Iii05) . 3 S r 0  . 411'0. - Blanc, insoluble. déconiporal~le par les  
acides ; se pr6pai.e par  double décomposition. On connaît un sel bas- 
t ique arialugue, irisoluble coninie lu i ,  e t  formé dans les mémcs condi- 
tions. 

Tunsgtatcs de magnksie, Tu03. hlg0. - Sc forme par fubion de 
1 partic de tuogstale sodique avec 2 parties de chlorurc de magnésium 
e t  2 p r t i e s  de sel marin. Cristaux p r i s n ~ a t i ~ i i e s  insolubles, qu'on sépare 
e n  traitant la masse Fondue par l'eau bouillnntc. 
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On connaît aussi uri tuiigstate hydraté, TuO' JIgO. 711'0, très solublc 
dans l'eau, que l'on oblieiit en faisant bouillir avec de  l'eau de l'acide 
tungstique et  du  carbonate de  magnesie. Si l'on verse d u  s u l f ~ t e  de  
magnésie dans une solution Liouillaritc di: tungstate d'ammoniaque, il 
cristallise par refroidissement un  sel double, 

Tungstute d 'dunzine.  - Le scl neutre se prépare par double décom- 
position, sous In forma d'nn précipité flnconnr:ux, soluble dans I'amrno- 
niaqiie et les acidcs, 3 (TuOi) . A1203. Aq. 

Tunystates de  manyanése,  T u 0 5 .  JIriO. - Anhydre e l  prépliré par 
fusion d'un mélange de  tungstate de soude, de sel marin c l  d e  clilorure 
de nianganése, il forme de volumineux cristaux orthor11ornhiques, hril- 
lants, rouge-grenat clair. 

7(Tu03). 5 h 0  . 411". - Précipité jauni trc  et gornrneuu. 
Tzlngstates [e'erreux, T u 0 5 .  FeO. - 11 a été obtenu anhydre,  e n  gros 

cristaux noirs, opaques et brillants, pa r  fusion d'un mélange de tungstate 
de soude, de sel marin et  de  clilorure ferreux. Ces cristaux présentent la 
forme dii wolfrarn. On peut aussi chauffer dans u n  courant d'acide 
clilorhydrjque gazeux un  mélange d ' o q d e  de fer  e t  d'acidc turig- 
stirlue. 

Le wolfram ou tungstate ferroso-manganeux peut être phlenu artifi- 
ciellement, en remplaçant dans l'expérience précédente une  portion 
du clilorure ferreux par  du chlorure de  mangariése. 

Tunystilte ferrique. - PrécipitE brun-rougei lre  clair, obtenu par  
double décomposition entre l e  clilorure ferrique et  le tungstate acide 
d'arnrnoniaque. Se forme aussi par  addition d'ammoniaque i une solu- 
tion de rnétatungstatc ferrique; l e  liquide retient u n  tungslatc double 
ainrnoniaco-ferrique. 

Tunystnte de cobalt, TuOs. CoO. - Cristaux Iilcu-verdàtre, obienus 
par fusion d'un mélange d e  tunçstate d e  soude, de sel mar in  et d e  
clilorure dc cobalt. 

Tungstate de niclid. - 1" S u 0 3 .  Ni O. - Cristaux hruns  et hril- 
lants, obtenus par fusion d e  Tu03,  Nri'O, CIYa et  C;IPPTi. 

Tungstate de zinc, Tu 0 3 .  LnO. - Cristaux incolores (prismes 
carrks), o h t ~ n i i s  par fnsion d 'un mélange de TuO" E a 2 0 ,  ClNa et 
CI'Zn. Insoluble. 

En ajoutant du tungstate acide d'ammoniaque à une  solution d e  
sulfate de zinc, on précipite des aiguilles blanches d'un sel double, 
ï ( T u 0 5 ) .  2Zn0. (AzLIL)W. 7,lIy0. 

Tungstate de cadmium, T u 0 5 .  CdO. - Cristaux incolores, obtenus 



par îusion de 4 parties de tuiigstate de soude avec 16 parties de sel 
marin et 11 parties de  chlorure de cadmium. 

Le tungstate acide d'ammoniaque et le sulfate de cadn~ium donnent 
un précipité blanc qui renferme 

Tungstale de cziivre, SuOi.  CiiO. - Se prépare par la fusion 
c17iin mélange de Tu03, Diay O, Cl Na et CuC12. 

Tungstate de plomb, TuO? P h 0  (schéélitine). - Se forme par 
douhle décnrriposition aqueuse ou par voie séclie, c'est-à-dire par fusion 
d e  1 partie de tungstate de soude avec 4 ,7  parlies de chlorure de plonib. 
Il se présente alors sous la Torrne de çrislaux incolores el  brillants, 

ACIDE P ~ T A T U ~ G S T I Q U ~ : .  - NÉTATÇXGSTATES. 

Les rriEtüturigstates se for~rierit par l'action des acides rriiriéraux sui. 
les tungstates, ou par l'action d'un excès d'acide tungstique sur ces 
sels. Ils se distinguent des tungstates par leur solubilité, qui est 
presque générale. 

L'acide métatungstique est lui-même très soluble; on peut l'isoler 
en d6co11iposaut le tungstate de bar$ par l'acide sulfurique éteiidu, 
employé en doses équivalentes à la baryte. Le liquide filtré et svaporé 
dans le vide dépose des octaèdres ou des pyramides à base carrée. 

On peut aussi trailer le métaturigstate de plomb par I'liylrogéne 
sulfuré et évaporer le liquide filtré dans le vidc, apiZs avoir ellassi! 
l'exçés d'acide sulfliydrique par un courant d'acide carbonique. 

L'acide rnétaiungstique renferme ~ ( T L I ~ "  .91120. 11 perd 7 molécules 
d'eau à 100°; 4(TuO" ..211e0 ne se désliydrate davantage que par calci- 
nation. 

La sol~ition d'acide rn~hLiingstiqiie est forternent acide et de saveur 
amère. On peut l'ainerier au bain-rriaric i corisista~ice sirupeuse. Si l'on 
continue à cliauffer, il se sépare brusquement de l'hydrate tungst ip  
ordinaire jaune, TuO? WO. Nise en coiitact avec le zinc, la solution 
d'acide rriétatungstique dissout le métal, avec dégagement d'h~droaiiiie; 
i l  se forme en même temps de l'oxyde bleu de tungsténe et dii tung- 
state de zinc. 

Les 1112tatung~tates on1 pour forrr~ulc ghé ra le  4 (Tu07 . M'O. 11'0 ou 
4 ( ï u 0 5 ) .  N20. 

Les sels alcalins se préparent par ébiillition prolongée d'une solutioii 
de tungstate alcalin neutre avec uri cxcPs d'acide tungstique, ou bien 
encore en ajoutant dc, l'acide clilorliydrique à cette même solution 



juqu'à ce que le précipité formé cesse de se redissoudre. Bcsucoiip de 
métatungstates se laissent préparer par double décomposition entrc 
un sulf;ite rriBtallique et urie solution de rriétatungstate de baryte. Ce 
dernier sel se forme par double décomposition lorsqu'on mélange des 
solutions chaudes et concentrées de métatungstate de soude et dc 
elilorurc de bar y urn. 

Les méhtungstates sont solubles et cristallisablcs, ou, Annt trEs 
solubles, ils restent sous forme de masses goirirneuses après évaporation 
de leurs soluLions. Ils sont pour la plupart efflorescents et perdent leur 
eau de cristallisation à i O O O .  

Ils ne donnent de précipités qu'avec les sels de plomb et d'oxyde 
merciireux. Le cyanure jaune et les acides minéraux ne les préci- 
pitent pas. 

L'acide métatungstique et les rriétaturigstates en solution acidulCe 
précipitent les alcaloïdes végétaux. 

Sous l'influence des bases, les m9tatungstates sont convertis en 
tungstates. 

Mdatungstate de polassium, 

On fait bouillir le tungstate neutre avec un excés d'acide tungstique, 
jusqu'i ce que le liquide ne  fournisse plus de précipité par l'acide chlor- 
Iqdrique. La liqueur, évaporée sur l'acide sulluriquc, donne des 
octaèdres brillants, qui s'effleurissent a l'air. Lne solution de méta- 
tungstatc, additionnée d'alcool ct cliauffëc pour redissoudre le pr6ci- 
pith, dépose par refroidissemerit des aiguilles prisrriatiques cl6liées. 
contenant 4(Tu03)  . Ii'O ,511'9 (système du prisme rhomboïdal oblique), 
qui perdent 4 molécules d'eau à 100'. 

Métatungstate de soude, 

Forme dcs octaèdres réguliers, solubles en toutes proportions dans 
I'eau chaude; l'eau froide en dissout 10,G!l fois son poids. Il perd 
9 molécules d'eau à .10O0, et la dernière au roiige sorrilire. 

Jlitatungstate d'ammoniaque, 4(Tu05)  . (AzII'jPO. 811'0.' - Sa 
solutiori, arricniie à eonsist,ance sirupeuse, dkpose, outre une certaine 
quantité de tungstate acide, des octaèdres brillants et cfflorescenk de 
métatungstate, très solubles dans l'eau. 

En  ajoularit de l'alcool à chaud à une solution de mbtatungstnte, on 
obtient par refroidissenielit des lames rliomboïdales à 6 molécules d'eau. 

~ldtnlu?zgstate de baryum, 4 (TuO" ). Ua0.  9E120. - Octadres 



quadraliqiies voliimi~icii.u, brillants et efflorescents. Ils perdent 6 mol&- 
cules d'eau 100" L'eau froide le  sciride eri acide rriétatiiiigstique et 
en sel triacidc insoluble. 

Me'tahnyslate de clzaux, 4 (TuO3) . Ca 0 . 1 O  11'0. - Il ciisfallise 
difiicilemcnt. 

LIlda/ungstate de stronliurn, 4(TuOJ) . Sr0 .811 '0 .  - Octaèdres 
quadratiques. Se 1irCparc corrirne l c  sel de b a r p .  

Milatungstate de magnésium, 4 ( T u 0 7  . A1gO. 811'0. - Cristaux 
brillants, solubles e t  inaltérables à l 'air. 

Alltatungstale de mnnganise, 4 ( S u 0 3 )  . X110.10 11'0. - Octaèdres 
quadraîiques, jaune p i le ,  iiialtCrables à l 'air. 

M~kzlungstnle ferreux. - Cristallisable. Se for~ric  e n  rri6me tcmp 
que 1'oxg.tle bleu en dissolvant le  fer daris l'acide rriétstungstique. 

Ne'tnLungstnte ferrique. - Il resie sous la îorme d'une massc 
amorplie après évaporation de sa solution. 

~Vétaiungstate de zinc, 4 ( T u 0 5 ) .  Z n 0  . IOIIPO. - Sel très soliililc 
et cristallisarit difficilement. 

M~lnlungslule de catlmium, 4 (Tu 0') . C d 0 .  1011'0. - Solulile ; 
octaèdres brillants, inaltérables à l'air. 

113~ta/ungstate de cuivre, 4 (Tu 0') . CU O . 4 411'0. - Lames cliiio- 
rliombiqiies. 

,Ilétatungstnte merciireux, 4 ( T u 0 7  . (lIgl),,O . Aq. -Précipité blnric 
volumineux, obtenii 1x11- double décom~iosition entre I'ozotate rncrcu- 
reux et urie solutiori de  métaturigstate alcalin. Se contracte et devierit 
jaune par la c l ideur .  

Xe'latu~tgslale de plomb, 4 (Tu03)  . P b 0  .511P0. - Se precipite en 
flacons h l a i m  lorsqu'on verse de  l'acétate de plomb daris une solutiori 
moyenrieriierit concentrée de métatungstate alcalin. Soluble d a n s  I'enii 
chaude, il  cristallise par refroidissenierit et iivaporatiori eri aiguilles 
soyeuses. 

M6tatungslate d'argent, 4 ( T u 0 7  . AgSO . 311'0. - Octaèdres niicro- 
scopiques. Se dépose par  rcfroidissemeiit d'un mélange houillniit de 
métaliingstatc de soude et  d'azotate d'argent légércrnent acidulé i 
l'acide azotique. Soluble dans l'eau. 

M .  Pécliard a récemment dbcouvert de  nouveaux acides suroxygéiiis 
ct des sels correspondiirits obtenus par  l'actiori de l'eau oxygénée sur 
Ics acides molyhdique et tungstique, aiiisi que les rnolylidates et les 
turigstates acides. 



On sait, d'après les observations d e  Schocne, que  l'addition de qiiel- 
ques gouttes d'eau oxygénée à une dissolution d'un molyhdate alcalin 
produit une coloration orangée, qui pcrsiste même quand on porte le 
mélange à I'éliullition. Cette réaction est assez sensihle pour  pouvoir 
servir à déceler la présence de traces d'ean oxygënée. 

L'iqdrate molgbdique jaune, hIoOS.2 11'0, qui  est insoluble dans 
l'eau et dans les acides, se dissout ïapideinent dans -l 'eau osygénéc. 
sous l'influence d'une douce chaleur, e n  donnant  u n  liquide jaune. 
Cette diçsolution, évaporée dans le  vide sec, laisse u n  résidu jaunc- 
i,ougeâtre, non cristallisé, insoluble dans l'eau. 

Ces plihomènes sont dus à la formation d'un nouvel acide oxygéné 
du nioljbdène, l'acide permolybdique, BIo'O1. Aq, dont  l'existence est 
mise hors de doute par l'étude de quelques-uns de ses sels, que l'on a 
pu obtenir cri cristaux défiriis. 

Le trirnolyhdiit,e dr. potasse préparé par voie séclie se dissout diffici- 
le~iierit dans I'eau; en présence de I'eau oxygériée, la dissolutiori se fait 
rapidement. On obtient une l iqueur  jaune-orangé qui,  concentrée 5 
une douce chaleur, laisse déposer de beaux cristaux jaunes p a r  refroi- 
dissement. 

Chauffis doucement dans le  vide, ces cristaux abandonnent d e  I'eau, 
puis de l'oxygène et  laissent un  résidu t h n c  fornié d e  molybdate acide 
de potasse. 

Leur composition est représentée par  la formule 

ils paraissent appartenir ail systkme tricliniqiie. 11s sont solubles dans 
I'eau, surtout h ctiaud; peu solubles düris l'alcool, qui les précipile 
de leurs dissolutions aqueuses. Les alcalis détruisent le permolybdate 
de putasse en dégageant de l'oxygène. Aussi dans sa préparation est-il 
nécessaire d'employer u n  molyhdate acide. L'acide chlorliydriqiie 
agit sur lui, i ctiaud, e n  d b a w a r i t  d u  clilore. L'iodure de potas- 

? 
siurn mis en contact avec lui,  en solution aqueuse, bruni t  rapide- 
ment, sous l'inflnence de  la chaleur, par  sui te  d e  la  mise en libert8 
d'iode. 

En c l iauhnt  à i O O O  u n  mélange d'eau oxygériée et de  molybdate 
d'ammoniaque ordinaire, on ohlient une solution jaurie qui,  concentrée 
dans le vide sec, donne d e  beaux cristaux jaunes, trés solul~les  dans 
l'eau, insolubles dans l'alcool. Chauïfés modérément dans le  vide, ces 
cristaux foisonnent en dégageant de  l'ammoriiaque, de l'azote e t  de la 
vapeur d'eau et en laissarit u n  résidu d'acide molybdique. Les cristaux 
paraissent c l inorhnnil~ir~ues e t  offrent une  composition comparable à 
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eellc du sel potassique, 

I,rs liqueurs colorées obtenues par l'action de l'eau oxygénée sur leç 
~riolybdates alcalins et sur l'hydrate molybdique ne donnent plus, eii 

l iqueur acide, le précipité caractéristique de phosphornolybdate d'am- 
moniaque. 

L'eau ouygénk agit aussi sur les tungatates alcalins. Du para- 
tiiiigstatc d'arnmoiiiaque, peu soluble dans l'eau, se dissout rapidcmrnt 
dans l'eau oxygénée et donne une dissolution jaune pile;  une tliusolu- 
tion incolore de paratungstate de soude jaunit également par addition 
d'eau oxygénée. Dans les dissolutioiis ainsi obtenues les acides forts ne 
peuvent plus, niéme i cliaud, mettre en liherté l'acide tungstique. 

L'anhydride carbonique, CO3, a été décrit tome 11: p. 478. 011 n e  
coririait pas les hydrates correspondarils aux sels. Etant donnée Ici 

tétratomicité hien nette du carbone, l'hydrate normal serait C (OIIj' oii 

COe . 2  11'0, auquel correspondent des sels du  type C (O hl)' ouCU4 . 2  .\l'O. 
Cc type n'est pas connu dans les combinaisons métalliques, mais il n 

son représentant dans la classe des éltiers (ortliocarbonate d'ctliylc, 
C (O C'H')'. 

Les carbonates métalliques rentrent dans les deux formes COP. JI'O 
ou CO . (ON)', carbonates neutres, et CO2 . PI1110 011 CO(O.\l)(O H), car- 
honates acides. 

Ils correspondent, par coiiséquent, au premier anhydride de l'acide 
normal C (OII)4-B20 = CO . (OIIje,  acide hibasique instable, dorinaiit 
des sels neulres et des sels acides. 

A l'exception des cai bonates alcalins, qui sont solubles, les carbonates 
nriitres sorit généralement insolubles. Les carbonates acides, aussi bien 
ceux des alcalis que les autres, sont soliihles dans l'eau. 

Tous les bicarbonates se décomposent facilement, sous l'influence de 
la chaleur, en dégagearit de l'eau et de l'anhydride c;irbonique et eii 

laissant un résidu de carbonate iieutre : 

Parmi les carbonates neutres, ceux des rriétaiix alcalins sorit stables i 
haute température ; ils fondent salis se volatiliser, i l'exceptiori polir- 
tant du carhoriate d'ammoniaque, qui doit être envisage à part. Les 
autres carbonates neutres perdent dc l'acide carbonique par la  calci- 



nalion. Cette d~corriposiiiuri est réglée par  les lois de  la dissociation 
dans uri s y s t h c  Iiétérogéiie, c'est-a-dire qu'elle se poursuit jusqu'i  
production d'une tension limite d u  gaz carbonique dégagé, tension qu i  
augmenie avec la température. Si l'on renouvelle l'atmosphère, en 
rcrnplaçant constamment l'acide carbonique libre par un gaz étranger, 
azote o u  air,  la décomposition finit par ê tre  totale et  il ne  reste qiie 
l'oxyde, si celui-ci est siable (oxyde de  calciuni), oii le métal, si l'oxyde 
lui-même est détruit par la clialeur (oxyde d'argent). 

La facilit6 avec laquelle se décorripose un carbonale varie dans 
des proportions très Etendues, suivant la nature de la ha-e. Ainsi ,  
le carbonale de magnésie exige une  teinpérature bien inoins élevée 
que  le carbonate de  chaux et celui-ci rhsiste moins que le carhoilatc de  
tinryte. 

Certains oxydes (protoxyde de fer et de  ~naiignriése) réagissent s u r  
l'acide carhoriique, II la température pour laquelle le  carbonate est 
détruit. l)dns ces cas il se forme u n  oxyde supérieur  et de l'oxyde de 
cnrboiic : 

5 ( C O ' . F e O ) = F e 0 b + 2 C O e + C 0 .  

Le carbonate d'ai~irnoiii;ique, dont  leu constiluarits sont volatils, 
[CO', A z W ,  F O ] ,  se  volatilise îacilement par suite d'une décompo- 
si~iou suivie d'urie nouvelle zoinbin;iison dons leu I)ar4es froides d e  
I'ai~pwcil. La densité anormale de vapeur d u  carbonate d'amrno- 
iiiaque ktablit netterrierit qiie lc sel ii'euiste plus  eri vapeur à l'[Lat di! 
SC]. 

Le carbone agit différemment s u r  les carbonates suivant la nature d e  
Iii base. A haute lerripératiirc les carbonates alcalins de  potasse et d e  
soudc son1 translorrnés e n  métal et e n  oxyde d e  carhorie, 

CO"9 + c 2 = a  CO t K', 

bicn que la réaction soit endotlierniique. 
Les carbonates alcalino-terreux donnent  de l'oxyde dl: carbone et uii 

osydc alcaliiio-terreux ariliydre : 

II en sera ainsi pour les carbonates métalliques qui  ne  sont décom- 
posables par la clialeur qu'a une température a Iaquellc le  charbon peut 
réagir sur l'acide carbonique. Les carbonates décomposablcs h une 
lerrilvka~iire plus basse perdroiit leur acide carbonique et laisseront 1111 

résidu de charbon et d'oxyde, à moins que  l'oxyde métallique ne  soit 
réductihlc; dans ce cas or1 ohticnt clil mbtal. 



L'hydrogène donne ail rougc, avec les carbonates alcalins, dc l'oxyde 
de  carboric et uii hydrnte alcalin : 

Avec les carbonates d e  strontiane, de  baryte e t  de  chaux l'action de 
'hjdrogène est d u  mêmc ordre; mais. l 'hydrate n'étant pas stable, il se 

dbgage de l'eau et  il reele u n  oxyde anligdre. Enfin, avec les carbrinates 
qu i  se dissocient facilement, le phénainine se laissc prévoir, cn teiiant 
compte Je l'action que lieut exercer l'IiJdrogéne sur  l'acide carbonique 
d'une part  et sur  I'osjde méiallique d'autre part. 

Dans l'action de l'eau sur  les carboiiates, outrc les phEnomines de 
solution nu d'hydratation r6alisKs avec les sels alcalins, an peut eii 

prévoir d'auires. En intcrprétant les chaleurs de  neutralisation de 
l'acide caibonique par l'ammoniaqiie, en solutions étendues et en solu- 
tions concentrées, on  est  amené B conclure que dans une liqueur 
étendue,  contenant 1 molécule d'acide carhonique et  2 molécules d'am- 
moniaque, il s'établit u n  6qiiilibre qui tend à prodiiire d u  bicarhonatc, 
du cnhonnte  neutre et  de I'amrnoniaque libre (Diité). 

A terripérature élcvéc, l a  vapeur d'eau transforme les carbonates 
iilcaliiis eri liydrates. L'acide car l io~i ique est  alors plus facileirierit 
élimini! que  par  la chaleur seule ; cependant la réaction reste endo- 
thermique. 

Les acides, niéme hihles ,  tels que l'acide acétique, décomposent les 
carbonates nvcc effervescence. 

Les carbonates alcalins pcuvent ê t re  préparks : 1' par l'action de 
l'acide carbonique s u r  u n  hydrate alcalin; 2" par  osydation au contact 
de l'air, à température élevee, d 'un  sel alcalin a acide organique, ou 
encore en faisant agir cornirie oxydant un  corps cornb~irant (azotaie 
alcalin, c l i lorat ,~,  oxyde de cuivre) : ainsi, on  oblient lc  cnrbonatc 
de  potasse en cliauffant u n  mi lange  de  crème d e  tartre et dc sd- 
p i t r e ;  3"ar calcination d 'un mélange d c  sulfate alcalin, de cliarbon 
et  de cliaux : il se  forme d u  sulfure d e  calcium insoluble e t  un car- 
bonate a1c:ilin soluble (procedk 1,el~laric) ; 4" par  doulile dtIicornposition 
aqueuse en t re  le  bicarbonate d'amrnoriiaqiic e t  l e  sel niarin, d'où ré- 
sulte d u  bicarbonate de  soude, qu i  cristallise, e t  du chlorure amrno- 
n i q u e  (procédé Sclilcesing e t  Solway). 

Au moyen des c;irbonates alcalins solublcs et  d'un sel métallique on 
foime les autres carbonates insolubles. 

U n  certain norribre d e  carbonates  iiisoliiblcs SC trouvelit dans la 
na ture ,  a l'état cristallisé (rliorriboedres ou prisrries orthorliornbiques). 
On a reproduit  ces forrnes arlificiellenieiit : 
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.I"n chauffant en tube scellé 2 une  température élevée u n  m d a n g c  
de bicarbonate alcalin et  d'uri sel métallique. 

2"n peut aussi chauffer dans u n  tube scellé, entre 150 e t  16D0, un  
mélange d'un carbonate arriorplie (carbonates de cliaux, de  slroiitiane, 
de magnésie, de plomb, de  cuivre) e t  d'un sel ammoniacal dissous. Par 
suite de la double d é c ~ h ~ o s i t i o n ,  il se volatilise, dans la partie vide du  
tube, du carloriate d'ammoniaque qui,  pa r  suite di1 refroidissement, 
vient reformer du carbonntc: métallique cristallin. On répéte u n  certain 
nombre de fois ces alternativcs d'échauffement et dc  relroidissernent. 

Les carboriatcs amorplies, alcalino-terreux, se transforment en carbo- 
nates cristallisés lorsqu'on les introduit dans u n  mÊlange à molécules 
cgdes de carbonaie d e  potasse et  d e  carbonate de soude, fondu au 
rouge sombre. 

Curbo~zates dc soude. - Carbonate m i t r e ,  CO%as. - Sel blanc 
13ét:it arihydie, fusible au  rouge et  oflrant h températurc élevée une très 
faibli: tension de dissocialion. A l'occasion du  sodium, nous donnerons 
quelques dtiveloppements siir la puiparation indusLrielle de  ce sel,  si 
important par ses applications. Lc carbonate de  soude s'échauffe au 
conlact de l'eau et s'hydratc. 

Ori coniiait plusieurs liydrates cristallisés : celui qui se forme l e  plus 
facilcirient contient 1 0  riiol6cules d'eau, C O T a ?  .lOII%, et  se trouve 
dans le coinnicrce sous le  nom de  cristaux de soude. II se présenle 
alors sous la forme de  r ri sr ries rhornlinïdaiix ou de pyramides Ironquées, 
réuniej par la base, dérivant du type cliriorhonibique. Le carbonate 2 
10 rriolécules d'eau est très soluble dans l'eau. Sa solubilité augmente 
rapidement avec l n  température 1 partir de O0 et atteint u n  maximum i 
+ 34", température à partir de laquelle elle dirniiiue de nouveau, par 
suite dc la trnnsform:ition de  l'hydrate C03fia' + l O I leO e n  rnono- 
Iiydrale COVa" 11'0. 

A 00 100 parlies d'cm dissolreiit . . . . . .  21,33 dr C03N$..2011~0 
A 100 - . . . . . .  40,91 
h 10" - - . . . . . .  9232  - 
A 30° - - . . . . . .  ?73,64 - 
A 3YO - - . . . . . .  1142,17 - 
A 1040, point d ehullitir~n de 14 solutiun salu1,6e. . 538,63 

L'ébullition de la solution saturée cst accompagnée de la précipitation 
de petits cristaux prismatiques de  monohydrate, COSNn'. FIO.  On 
obtient ce méme hydrate eii tables ortliorhomliiques, e n  évaporant la 
solution des cristaux de  soude à une temperature de  80°, ou tout a u  
moins à une température supérieure 2 38O. 

Les cristaux de  soude e n  s'etlleurissanL à l'air, à une température 
de 3i0,5,  perdelit 9 moléciiles d'eau et  laissent un résidu blaiic de 



monohydrate. Corsqnc l'cîllorcscence se produit  B 4 12' seulement, In 
perte d'eau s ' a r rék  à 5 molécules ; i l  reste u n  Iiydrate CO5&? 5 11'0. 

Réciproquement, le munohydrate exposé i l'air hurnide i basse Lernpc- 
rature absorbe 4 molécules d'eau e t  donnc le pcntaliydrate. Cet hydrate 
a été observé accidentellement, à l'état d e  crisiaux orlhoi~homhiqiies. 
Les solutions dccarbonate de s o u d e p r k e n t e n t  facilement le phénoiriénc 
de  siirsntitration. Une serrihlable solulinn siirsatiirèe peut donlier des 
Iiydrates de composition et  de forrue difft:rerites suivant les conditions 
de température auxquelles s'opère le  dbpôt de  ci~istaux. Dans le voisi- 
nage de O0 on obtient toujours l'hydrate C O S a '  . 1 O 11'0. 

11 en est de  même si on introduit dans In l iqueur une parcelle d'iiii 
cristal à 10 moldcules d'eau. Lorsqiie ln cristallisation s7cfrcct,iic A 27'' 
environ, les cristaux formés contieniient seulement 7 molécules d'eau, 
C O T a y  , 7 HZO. Cet Iiydrate préseilte la forme d c  minces tables carries 
lorsque 13 cristallisation a lieu ii -+- 8')' en vase clos; se fait-clle a u  
contraire entre  10 et 16O, on ohtient des cristaux rhomboédriques. 

On a aussi signalé des cristanx à 15 molki i les  d'eau, ohtenus :i 
- 20' ; d'autres qui renferrrie,raieiit 8 ou O molécules d'e;iu. 

Sesquicarbonate de soude,  C O T a ' . 2 ( C 0 5 S a B ) .  - Ce sel se 
rencontre dans la nature, crisiallisé : iwc 2 ou 3 molécules d'eau. 

Le t ronn,  C03Na4. 2 (C03NaII). 3 11'0, se rencontre dans certains lm 
d'Égypte, d e  Perse, de l'Inde ct d u  Tli i l~et ,  sur  les hords de la nitr 
Caspienne et  de  la mer Noire. ainsi qiie d a m  le  Fezzan. On I'obtieiit 
artificiellement e n  faisant hoiiillir une  soliitioii d e  hicarhoriate de soudc 
et en laissant reïroidir la solution concentrée. 

L 'urao,  CO%:iq . 2 (COVaH)  . 211W0, se trouve dans la vallée dc 
Mexico. Il se skpare en n i p i l l e s  lion efilorescentes lorsqu'oii ~crsi :  dli 

l'alcool à la siirface d'une solution aqueuse de carhnnnte riciitre ct tic 
hicorboriatc de  soudi?. 

Bicarhonatc,  CO'KaI1. - 11 se forme facileinent par l'action d'un 
excès d'acide cai,honique sur  les cristaux de  soude. Ceux-ci sont placés 
dans une allorige, mliintenus par  quelqucs frai;rriciits de  verre ou dc 
coke; l'allonge reposc s u r  uii flacon bitubulé ; un  courant d'acide caibo- 
nique traverse les cristaux d e  bas e n  haut. h mesure que l'anhydride 
carbonique est absoi.hé, l'eau d c  cris/allisation s'écoule dans le flacoii 
e n  entraînant une certaine quantité de  b i c a i h n a t e  dissoiis. II finit par 
rester daris l'allonge des squelettes blancs des cristaux de soude. Cc 
résidu répund i la formule C03NaII ou CO"Na3. COP. Heu .  

Les solutions de  bicarhoriatc de  soude 1,leuisserit légèrement le papier 
(le tournesol e t  possédent iine saveur faiblement alcaline et salée. Ellcs 
ne hruriissent pas le papier de curcuma et n e  précipitent pas les sels 
magnésiens. 



Le bicarbonate de soiide cristallise en prismes rectangulaires, inallé- 
rahles dans l'air sec. Dans l'air liurnide le  bicarbonate solide se clinrige 
cn sesqiiicarI)onate, en ab:indonnnnt de l'acide carbonique; sous I'in- 
(luence de la chaleur il se dhcompose en acide carhonique, eau e t  car- 
l~onate neiitre : 

CO"? . C0511'= CO! +- 1120 + C05Ya2. 

Pdr l'ébulliiion dc ses solutions aqueuses, il est aussi ramené à l 'état 
de carbonate neutre, avec élimination d'acide carboniqiie. 

400 partics dissolverit : 

Le hicarlfonatc de soude se trouve dans certaines sources mini.rali,s, 
telles que l'cau de  Vichy. 

Cwbonules de potusse. - 1 9 e l  neutre COI'K'. - II est très soluble 
dans I'eaii et dtliqiicscent dans l'air humide : 1 pnrtie de  sel anhydre se 
dissout dans !"O3 d'eau à 3O et  dans 0\49 à 70'. La solution la plus  
concentrée renferme 48'8 p. 100 de  sel anhydre et  l ~ o u t  à 1.13'. 

Lcs solutions concentr@es, maintenues pendant longtenips à basse 
teiripGrature, déposent des cristaux à 2 rriolécules d'eau. Pour la prépa- 
ration de ce corps, rious renvoyons aux scls d e  potasse. I 

2"icarbonate CO%lI. - Il cr is~al l ise  e n  prisnies obliqucs à bas? 
rlioml~e. Il est soluhle dans 4 parties d'eau froid(!. Les cristaux e t  la 
solution perdent de l'acide carbonique par la clialeur et donnent du  
car1)onale neutre. 

Le hicrirhonatc de  potasse se prépare aisérrient en faisant passer 
jiisrlu'à saturalion u n  courant d'acide carbonique dans une solution 
conlenant 1 parlie de  carboiinte neiitre dans 4 ~~r i r t i es  d'eau. 

Cnrbonntes rl'nntnzoniaque. - 1-e carbonate neutre, dont  on doit 
admettre l'existence dans une solution aqueuse ou  alcoolique d e  carbo- 
nate ndditionnh d 'un excès d'ammoniaque, n'a pas été isole i l'état 
solide. 

2" Bicarhonate C05(AzIIh))B.  - II cristallise e n  prismes ortliorliorn- 
hiques larges, qui  ne sont pas isomorphes avec le bicarboriate (le 
potasse. 11 se dissout à froid daus 8 parties d'eau; la soliit.ion chauffée 
à 56' dégage de l'acide carbonique..  

Le bicarboriate d'arnmoniaque s'obtienlen saturant d'acide c a r l i o ~ i i ~ u c  



une solution aqueuse de carbonate d'aminoniaque ordinaire jsesqui- 
carlmnate) . 

Exposé A l'air, il se  volatilise peu ii peu? eri répandant uiie odeur 
ammoniacale. 

SesquicnrOona!e, C Oi(dzIIL)e . 2 [COS(AzII') II] + 211'0. - Il forme 
la majeure partie du sel volatil, ou  carhonatc d u  cornmerce, obtenu en 
chauffant progressivement jusqu'au rouge naissant u n  m6larige de 
2 partie de s u l h t e  ou de chlorure arnmonique et  de  2 parties de  craie. 
II se dégage d'abord de  l'eau e t  de  I'amnioniaqiie. Le carbonate se 
siibliine ensuite et se condense dans le col de la cornue et dans le 
récipient condensnt,eur. 

En dissolvant cz carbonate, à In  température dc 30°, dans l'ainnio- 
niaque caustique concentrée e t  en abandonnant la solution à elle-mème, 
on obtient de volumineux prismes orIliorhoinbiqiieç: offrant la compo- 
sition indiquée ci-dessus. Ces cristaux, exposés à l'air, perdent de I'eau 
et de l'amrrioniaque et se convcrtisscnt cn bicarbonnti:. 

1 0 0  parties d'eau dissolvent : 

i 130. . . . . . . . .  25 parties de sesquicarhonate 
a .mu. . . . . . . . .  50 - 

.2 unc température plus Clcvée, le  sel se décompose e t  p ~ r d  de l'acide 
carbonique. 

CUI-bonale de lithine, CO'Li2. - Ce sel est tr,ès peu soluble dans 
l'eau, qui n'en prend que  1 2  grarnmes par  litre, à la hnl)érature 
ordinaire et pas beaucoup plus vers 100'. . 

Pour le  faire cristnlliser, on utilise la plus grande solubilité di1 
carbonate de lithine dans l'eau çliargée d'acide carboriique (5Ygr,5 par 
lilre). Cette solution, ahandonnec à l'évaporation dans un vase ouvert, 
perd de l'acide carbonique et dépose des cristaux d e  carbonate neutre. 
I I  fond a u  roiigc e t  coniinerice i se dËcompaser à cette ternpbrature. 

Le carbonate de litliine SC prépare par doiible décornposition entre Ic 
carbonate de soude et u n  sel solu1)le de litliine jclilorure). Le précipité 
retient énergiquement de la soude et ne peut étrc purilié que par redis- 
solution dans I'eau chargée d'acide carboriique. 

C a ~ b o n u t e  thal leux,  COTI" - Soluble dans I'eau ; il cristallise par 
coiiceritratiori de  sa solution aqueuse e n  lorigues aiguillcs aplaties. 

100 parties d'eau dissolveiit : 

. . . . . . . . . . . .  i 180 5,23 parlies de scl 
i 1000. . . . . . . . . . . .  22,4 - 

Pour le  préparer,  on  sature par  l'acide carboriique une solution 
d'hydrate tiialleux (TI HO). 



CARBONATES. 561 

En exposant i'alcool tlialleux, (Tl . c'IIS. O), au contact de l'air, il se 
dépose des cristaux clinorhombiques, 1 éclat adamantin, de carbonate 

2 (Tl . C2115. O) +II" + CO2 = COTIP + 2 C 9 1 1 9 .  

Le bicarbonate de  thallium, CO'. TI H, se sépare sous la  forme d'ai- 
guillcs dEliccs et  solubles, lorsqu'on ajoute d e  l'alcool i une  solution de 
carbonate neutre saturée d'acide carbonique. 

Carbonate de chaux,  CO5Ca ou CO'. C a o .  - Sel ti?s abondant 
dans le règrie rriinéral, oh on  le  rencontre à l'état cristallisé sous deux 
formes : celle de rliomboédres du  système hexagonal et celle de 
prismes ortliorhombiques (calcite e t  arr;igonite), i 1'Ctat de masses 
cristallines e t  enfin en masses compactes et  amorphes. 

La densité des cristaiix rhoniho6driqiies (spath) est 2 , 7 l  ; cclle de 
I'arragonite est 2,93. Le carbonate de chaux est très faiblement soluble 
daris l'eau pure ; i l  se dissout beaucoup plus dans d e  1'e;iu ch:iigée 
d'acidc carbonique : 1 litre d'eau à O0 saturke d'acide carbonique peut 
dissoudre 08',70 de carboiiate. A 10' de  température, la solubilité dans 
l'eau cha~gée d'acide carhonique est encore plus grande, 0 g r , 8 8  par lilre. 
Cette augmentation de solubilit6 dans I'cnu carlionique est-elle due ou  
non à la formation d'un hicarhoriate? Les opinions sont partagi:es à cet 
égard. L'argurncnt le plus sérieux corilre l ' l i~potlièse de I'cxistcnce d'un 
bicarbonate réside dans ce fait, que la soluhilite du  carboriatc de chaux 
n'est pas proportionnelle à la dosc d'acide carbonique dissous. Ainsi une 
eau chargée d'acide carboriique i plusieurs atmosphères n e  dissout 
guhe plus de calcaire qu'une eau saturée d'acide à la pression ordinaire. 

Eii génériil, lorsque le  carbonate d e  cliaiix prend naissance par voie 
humide (action de l'acide cai,boniqiie sur  l'eau de chaux ; double décom- 
position entre un carbonate alcalin disi;ous et  un  sel de  chaux), le dépôt 
cristallin obtenu vers 100' est uniquement formi: dc prisnies d'arrago- 
nitc; vers 70" on vnit apparaître un  m6lange c1:ins Ieqiiel Ics prismes 
doniinerit encore ; i 5 0 " c t  au-dessous on n'observe plus que des rliom- 
hoèdies, a moins que la liqiieiir nc soit trés klendiie. En  chaufl'aiit 
eu vase clos une solution coriceiih.ée de  carboriak dc cliaiix dans l'acide 
cnrhoniqiie, les crist,aiix qiii se déposent sont rhomboédriques et se  re- 
dissolvent par rerroidissernent. Les règles relatives i la  tcnipératiirc qui 
picsidcnt a la production de telle ou telle forme, rie sont donc pas ab- 
solues, d'aulant plus' que les cristaux iiaturels d'arragonite semblent 
moins slables à chaud qn'h froid, puisqu'il suffit d e  les cliaul'fcr pour 
les coiiverlir en une aggloni@ration de crislaux rhonihoédriques. La 
production dans des conditions déterminées de l'une des formes d u  
carbonate de chaux dépend donc d'autres influences encore q u e  celles 
de la tempiraturc, qui n'est qiie l'lin dcs facteurs du  pliénomi:ne. 



Cliaiiflé au-dcssus dc EiOO", le  carbonate de  cliauu conmience i SC 

rlécomposer en acide carbonique e t  cliaux vive. 
Les lois de  cette réaction importante ont  é té  étudiées par Debray et 

mentionnées à l'occasion des phénomènes de dissociation. Nous aroris 
vu que dans lin espace rcstmirit la dkcomposition cst  l i m i ~ k c  par iiiie 
tension masirria d u  gaz carbonique rriis eri liberté. La valeur dt: cctte 
tension limite croît avec la températiiie. 

Eri éliminant le  gazcarbonique à mesure de sa production, la tension 
limite ne  pouvant jamais ktre atteinte, on rend la diicompositioii 
complète. 

On a dkcrit un  carbonate de çliaux ciislallin, conlenarit 6 molEcules 
d'eau, qui prend naissance par  voie Iiiimide (action de l'acide carbo- 
nique s u r  I'eau de chaux, double décomposition) lo i -qu 'on  opère à une 
i.empérature voisine d e  O0 (05 2') et qui perd son eau à 50'. 

Boussingault a signalé l'existence à XIcrida (Mexique) d'un cnr- 
l~oriate double de cliaux et de soude, coriteiiarit 5 molécules d'eau 
(COTa . C05Nn'. 5 11'0) ; ce sel est stable en présence de l'eau, iant 
qu'on n'a pas élimini! par l a  clialeur I'cau de cristallis:i~ion. 11 se prii- 
sente sous la h r m e  de prismes ortliorliorribiques et peut t t re  olitcnii liai' 

l e  niélange de 1 volume de solulion concentrée de  clilorurc de cal- 
ciurn avec 1 0  volumes de solution saturée d e  cnr1)oiiate du soude. 

Carbona te  de baryte ,  C O 9 a .  - 11 se rencontre dans la nature 'eii 
masses compactes fibreuses ou  en cristaux isolés, isomorphes avec I'arra- 
gonite e t  dérivant par  conséquent d'un prisme ~ h o m b o ï d s l  droit. 

Ce minéral, appelé wiil&ite, se rencontre surtout dans le ~iord 
d e  l'Angleterre. 

Le caibonate de  baryte précipité et  cristallin se pr6pai.e soit eii 
dirigeant u n  courant d'acide carbonique, jusqii'a saluration, dans unc 
solution chaude d'hydrate d e  baryte piir, soit eii prkcipitant du cliloriirri 
d e  baryum par uiie solution, employée en cxcés, de carbonale d'ani- 
irioniaqi~e additionnée d'amnioniaque. En o~ibrarit  à cliaud, le prccipitk, 
d'abord floconneux, devierit rapidement grenu, dense et cristallin. Après 
lavage, dessiccation et calçinaiioii, i l  e s t  p u r  et répond à la forrnulc 
C O%a. Si, au licii de carbonate ammonique on  cmploie un carboiiaie 
alcalin, le précipité entraîne et  retient de l'alcali, que le Iavngi: n'en- 
lève 1 ~ 1 s .  

Il est à peine soluble dans l'eau pure, un peu pliis soluble dans l'eau 
chargée d'acide carbonique (à I O 0 ,  588 parties d'eau saiurée d'acide 
carbonique dissolvent .1 parlie d e  sel). Le carbonate de baryte résiste 
beaucoup mieux à l'action de  la clialeur que celui de  chaux et ne se 
dissocie qu'à une  température trés élevée (rouge blaric). 
- Carbonate de s l ron t iane ,  C O S r .  - Se  trouve dans la nature en 



niasses fibreuses et  e n  cristaux qui sont isomorphes avec ceux di1 carbo- 
nate de haryte et de l'arragonite. 11 est  à peine soluble dans l'eau pure 
(1 partie dans 18 000 d'eau); il se  dissout un peu mieux dans l'eau 
char@ d'acide carbonique et  en proportions notables dans une solution 
dc sel ammoniac, mais l'addition de  carbonate d'ammoniaque animo- 
niacal le sépare de nouveau. 

Le carhonate de stroritirine exige une  température Elevée pour  se  
décomposer en acide carbonique et  e n  oxyde de  s t~ontiai ie  ; le  concours 
de la vapeur d'eau facilite l e  dédouhleinent. ChaulTé avec du charhon, 
ri1 mélange iritirrie, il doririe d e  l'oxyde de carhone e t  d e  1:i stron- 
tiane anhydre. 

La priiparation du carbonate de strontiane s'effectue coinme celle du  
carbonate de baryte. 

Les trois siilfntcs alcalino-terreux (de cliaux, strontinnc, baryte), 
obtenus par précipitation, ric se cornportclnt pas tout à fait de  la rrihne 
rayon Ioq i i 'on  les met en contact avec une solution d e  carbonate de  
soude, de carbonate d'ammoniaque ou de carhoriate [le potasse. 

Le sulfate de strontiane précipité est  entikrement décomposé à froid 
p u  un contact prolongé avec une solution de  enrboiiate de potasse ou 
de carbonate d'amriloniaque, inais non d e  carbonate sodique. La pré- 
sence dans le liquide des s u l l a t e ~  d e  potasse et  d'arnmoniaque formCs 
par la réaction n'entravc pas le ph6nomEiie : 

prce  que la réaction iilversc, 

ne se produit pas. 
Avec Ic suIfaie de  chaux, l'action des carbo~iates  alcaliils et d u  car- 

honate d'ammoniaque est également compléte 9 froid e t  b~aucoi ip  
plus rapide qu'avec le sulfate de strontinne. 

Le sulfate de bargte précipité et Ics carbonates alcalins donrient, au 
contraire, lieu à une réaction limitée, qui  s'arréte lorsque le sulfate 
alcalin produit et le  carbonate resté se  trouvent dans un  rapport dbter- 
miné, indépendant de la concentration. Ce n ' c~ t  donc qu'en renouvelant 
les liquides que l'on arrive i unc transformation totnlc d u  sulfate en 
carbonate. 

Carbonate de mayizdsie, CO"lg,, ou CO? .JIgO. - Outre le caibo- 
nate neutre, on connaît divers sels ljasiques ou hydrocarbonates : 
2CO'Jlg . JIg O W  O .21110, CiCOYIg. MgOB'O . 311% Le carbonate 
iieutre et anhydre se rencontre dans la nature a l'état amorplie et en 



cristaux rhomboédriques. Dans certaines coriditioris, il prend la forme 
dc I'arragonite : ainsi, e n  évaporant u n e  solution de  bicarbonate de 
magnésic dans u n  courant d'acide carbonique. En chauffant la même 
solution carbonique de carbonate de  magnésie à 150" dans un vase 
résistant, fermé avec un bouclion poreux, qui laisse échappcr lentcrnciit 
l'acide carbonique servant d e  dissolvarit, oii prùvoque In !hrm~Liori d'un 
précipite cristallin préseniant ia forme rhomboédrique. 

Enfin, la solution carbonique de carbonaie de magnésie, abandonnie 
11 la ternpkratiire ordinaire daris un  flacon incornpléiernent clos, dépose 
des prisrnes transparents conteiiaiit 3 molécules d'eau, COYIg. 311'0, 
si ' l :~ t emphature  est d'environ 50°, tandis  qu'a basse température les 
cristaux renferment 5 molécules d'eau. Dans ce dernier cas le sel est 
alt6raiilc e t  elflorcscent à l'air. 

Le carbonate nculre ne  conirnence à se déconiposer qu'au-dessus de 
500'. 11 est trEs peu solublc dans l'eau pure, plus soluble dans l'eau 
cliargée de certains sels. 1 litrc d'eau, tenant  e n  dissoluiiori 60 grammes 
de sulfate de rnagnéie,  dissout jusqu'a 5 grammes de carbonate de 
niagnésie. 

L'eau cliargée d'acide carbonique dissout le carbonate neutre; la 
solubilité croit proportionnellenient 3 ln dose d'acide cailia~iiquc ; elle 
rs t  telle que l'on est en droit d'admettre l'existence d'un bicarbonate: le 
rapport de COt à COYRlg est en effet celui des poids moléculaires. 

En prtcipitant du sulfate dc ningnésie par  un  excks de carbonate de 
soude, et e n  Saisarit bouillir le  liquide jusqu'a ce que le  précipité soit 
devciiu cristallin, puis lavant h I'eau chaude, on obtient l e  carbonatc 
basique 2 C O'Ng . Ng (O II)' . 2 Il4 0. 

Le secoiid carhonate basique, 3CO"Ig. Mg(OI1)'. 311'0, constitue 
la magnésie blanclie des pliarrriacicns.~0ri le  préparueri précipitaiit, par 
un  e x &  d e  carboriate dc soude, uiie soluiiun bouillaiite de sulfate dc 
magnésie ou de  clilorurc de magnksiuin; il  se dégage beaiicoup d'xide 
carbonique. La composition de ce produit n'est d u  reste pas condante. 

Ca~Donates magndsiens ~loz ih l~s .  - io C 03JIg . C 05(Azll")' . 41120. 
- Cristaux rhoniboïdaus transparents, solubles dans I'eau pure, inso- 
lubles dans I'eau chargée de carbonate d'ammoniaque, obtenus eri 

abandonnant à lui-mêirie et à froid u n  mélange d'un sel dc magilésie 
avec d u  sesquicarhonate d'amrrioniaque dissous. 

2" C03Mg. C O q I I .  4.11'0. - Forme de  gros cristaux, qui se dCpo- 
sent à fi,oid dans un mélange d'une solution d'un sel de niagnksic et 
d'une solution de bicarboriaie de potasse. 

5" C05?rlg . COSae .  - Sel ariliydre, cristallisé en petits prismes hexa- 
gonaux, obtenus par digestion d e  la magnésie blanche avec une solution 
de bicarbonate de soude. 
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4"e carbonate double de chaux e l  de  magnésie consLitue le  
minéral assez abondant qui  est connu sous le  nom d e  dolomie. Sa com- 
position se rapproche beaucoup d e  la formule CO'Ng . C O T a .  C ~ p c n -  
dant 12s deux carbonates peuverit s 'unir c n  d'autres propoitioris où 
tantôt le carbonate de magnbsie domine, comme dans Ti CO91g. C O T a ;  
Lanlôt, au contrarie, c'est le  carbonate de  chaux q u i  l'emporte : 

Corhonote de  mtlngnnèse, C03.\In. - Sel anhydre, de coiileiir rose, 
isomorplie avec le carbonate de chaux et  le carbonate ferreux. Se trouve 
dans la nature. Obtenu par doiible décomposition aqueuse entre u n  sel 
manganeux et  un carbonate alcalin, il est hydraté et  se présentc sous la 
forme d'une poudre blanchc, inallérable à l'air. 11 perd facileinent son 
ncidc carboiiiqiic par calcination ; lorsque e l l e - c i  est faite au  contact de  
l'air, on obtient comme résidu du  sesquioxyde, hIneO" 300° ou Rln30' 
i temperature plus élev6c. E n  présence de l'eau le  chlore le  converlit 
en peroxyde, a iec degagernerit d'acide carbonique : 

Carbonde depro toxyde  d e  fer,  C05Fe.  - Se trouve dans la nature 
à l'état cristallisé (fer spathique, sidérose), a i n ~ i  qu'à l'état amorphe. 
l e s  cristaux sont isomorphes avec ceux d u  carhoriate de  chaux. On les 
ubtierit artificielle~iient en chauffarit en tube  scellé, avec de l'eau, irn 
mélange de carbonate de cliaux e t  de  chlorure fcrreux. 

Par double décoiiiposition aqueuse entre un  scl ferreux e t  du car- 
bonate de soude, on obtient un précipité lilanc gélatineux d e  carbonate 
IigdratP:, qui s'oxyde rapidement au  contact de  l'air, en devenant 
d'abord vert, puis couleur de  rouille. 

Par calcination h l'abri de l'air, le carbonate fcrreux se converlit e n  
oxyde inagnétique, en dégageant u n  mélange d'acide carboniqiie e t  
d'oxyde de carbone. 

Carbonute ferr ique.  - Un carbonalc alcalin ajouté A une solution 
froide d'un sel fcrriqiie (chlorure) donne lieu à un dégage~rie~i t  d'acide 
carbonique; le précipite couleur de rouille qui  se  sépare en même 
temps, retient après lavage dcs quaritiles notaliles d'acide carbonique; 
i l  rie doit donc pas être envisagé corriine de  l'hydrate ferrique. mais 
conime uii liydrocarlioriate ferrique. 

Le carbonate d'ammoniaque donne dans une solution de clilorure 
ferrique un I)récipité offrant la composition CO'.  3Fe '03.  8HP0. 

Cu14onule de nickel, C03Ki. - Se prépare cil chauffant, en tube 
scellé, à 130°, dii clilorure de  nickel dissous avec d u  carbonate de chaux 



ou du bicarlionat'c de sotidc. ~ e ' p d u i t  ainsi obtenu s c  compose de 
petits cristaux rlinmhoédriques vert pblc ci, transparents, inattaqualiles 
à froid par l'acide chlorhydrique étendu.  

E n  versant une solution d'azotate de nickel dans un  grand exEi 
d'une solution de bicarbonate de soude, on obtient u n  précipité cris- 
tallin formé de ~ir ismes obliques, dorit la composition réporid à ln for- 
rriule C03Si  . 611f0. 

Le carbonate de soiide ajouté i froid à u n e  solution d'uri sel de 
nickel doririe des précipités gelatiiieux vert pâle d'hydrocarbonate, dont 
la composition est variable selon les conditions de l'expérience. Ori n 

d6crit les carbonates doubles suivants, obtenus par I'aclion d'un sel de 
nickel sur  les bicarbonates alcalins : 

COQi . CO'. hï,I1\ II . 4 1120. . Cristii~iu vert-pomme ; 
C03i\'i. CO'K' .4HV . . . . . Aiguilles vert-pomme ; 
C O q i  . COiKII . 4 11'0 . . . . Ueaux ci-ishux verls ; 
CO3Ni. CO'?iin2. 10 RV. . . . Pciits rliornboédres vert d'lierbr. 

Cnrbonute de cotrtdt, C05Co. - II a été obtenu ariliydre et en petils 
rlioniboédres, par le procédb qui  fournit le carbonate neutre de nickel 
cristallisé. Corrirne ce dernicr, il es t  inattaquable par les acides ctilorliy- 
drique et nitrique étendus et  froids. 

L'hydrocailioriate obtenu par double décornposiiiou entre un sel dc 
cobalt dissous et u n  carbonate alcalin étant mis  e n  digestion à 20'' 
avec une solution de  bicarbonate de soude ou  d'arnmoniaquc, se con. 
vertit d'abord e n  sel double, qu i  se cliange en carbonate neutre hjdrati, 
3 C O T n  . 2HS(1 ou COXo . 611'0, selon la tcinliérntiire. 

L'l~yrlrocarbori~te précipité Sroid reiifcrrriu 

nouilli a I'aliri de l'air avec u n e  solution dc carbonate de soude e t  
séché dans une atmosplière d'hydrogène, il présente la coiiiposition 
CO"0 . 3[Cu(OlI)'] .1120. 

On a décrit Ics carhoriatcs doubles suivants : 



Carbonnte da zinc, C03Lri. - Se trouve dans 1s ri:ituie i l 'état cris- 
tdlisé et  arriorplie (calamine, smithsonite, zinconite). E n  cliauffaiit 
1150"n tube scellé d u  clilorure de zinc dissous avec du  carbonate de 
chaux ou du bicarbonate de soude, on oblient une poudre cristalline de  
carbonate neutre aribydre. 

L'hydrocarbonalc sc produit toujours lorsqu'on ajoute une  solution 
rl'uii carburiate alcaliri i une solution de sel d c  zinc neutre ; il se  dégage 
de l'acide carbonique. Par  digestion prolongtie de cet hydrocarbonate 
akec une solulion de bicarbonate d'amrnoniaquc, on  oblient le carbo- 
nate neutre Iiydraté 2C O'Zri . 11'0. 

Ides hydrocarbonotes olterius par  double dicomposition aqueuse ont  
des co~npositloi~s qui varient b e a u c ~ u p  avec Ics coriditioiia d e  I'expé- 
rience. On en a décrit un certain nombre : 

2CO'Zn . ZniOl l ) '  . . . . Ex& tic bicarlionalc dans unc soluliriii dc sulfate de zinc, 
COs'Ln . Zn (O HI1. 2 Hi O .  . Sulhlc ile zinc el sequicarlionale dc wude i froid, 
2 C03h . 5 [Zn ( O H ) "  . . . Action dc 1';iir liumidc sur le z i n c ,  
3Ç05Zii .5[Zn(OH)']. l130. Carbonate alcalin et sels dt: zinc dissous, à froid, 
C03Z.i. 2 p i ~  (OB)']. H'O . llydrocarbonate naturel, 
C05211. 3LnO.  2H30.  . . Cahonaie d e  soude et sulf.~tc dc zinc tUlratiasiquc, 
C(J"1i. 7ZnO . 2 I I 'O .  . . Ci~ibonatc desoude ct sulfalc octoliasiqiie. 

Curbont~te de catlrniuln, CO'Cd. - Précipité blanc, insoluble dans 
l'eau et le carbonate d'arnmoniaqiie, obtenti avrc Ics carbonates alcalins 
et  les sels de cadrriiuiri. 

Carbonate cuivreux. - Ke parait pas exister, ou  tout a u  moins 11'3 

pas encore été obtenu sous une forme certaine e t  bien définie. 
CarOonate cuivriqu~. - 1" C05Cu. - E'a pas été obtenu artificiellc- 

iiient. Le minéral connu sous le  nom de  mysorine est envisa,: [ ~ r  corninr 
du carbonale neutre; d'antres savarils le coiisidimnl corriirie étant de I J  
in;ilacliite impure. 

2" C05Cu . Cu0.  - La malachite possède 1s composition précédente, 
plus 1 rnolkciile d'eau, CO'Cu . C u 0  . IleO. 

Le précipité bleuâtre formé par un carbonaie alcalin dans une solu- 
tion d'un sel cuivrique r e n f e m e  CO'Cu . C u 0  ,211'0. Ce précipité, 
eliauffé au sein du  liquide où il  s'est formé, perd 1 moléciile d'eau, 
berdit et prend la conipouition de  la malachite. Celle-ci, ainsi que  
I'lqdrocarbonate C05Cu. C u 0  . 2H90, sont décomposés de 200 à 220" 
avec élirnination d'acide carbonique ; il reste d e  l'oxyde cuivrique q u i  
retient de l'eau. Par digestion à 50°, avec u n e  solution d e  carbonate d e  
sonde, l'hydrocarbonate précipité et la  malachite sont convertis en ear- 
boriates plus basiques : COïCu . 5 C u O  et  CU7C,u. 7 C u 0  . 5 W O .  



3" L'azuri te  naturelle ou bleu de montagne contient 

4" l'ar l'action des bicarbonates alcalins en excès s u r  les solutioris 
cuivriques, on a obtenu des carbonates doubles cristallisés, 

Carbonate d e  plomb, C03Pb. - Se trouve dans In nature (cerusite 
ou plomb carbonaté). Se fornie par précipitation d'un sel de plonib par 
un carbonate alcalin. Poudre blanche, insoluble dans l'eau, très peu 
soluble dans l'eau chargée d'acide carlionique. Se d6cornpose facilement 
par la chaleur en laissant u n  résidu d e  litliarge. 

Le plomb, exposé au contact de  l'air Iiiimide e t  char@ d'acide carbo- 
riique, absorbe d e  l'osygéne et se  convertit e n  hydrocarbonates : 

La céruse de l'industrie est égalernerit u n  liydrocarbonate, (le cornpo- 
sition variable. Les précipitbs obtenus avec l e  carboriate de soude et le 
nitrate de  plomb contiennent généralement plus ou moins d'li~drate 
de plomb associé au carbonate neutre. U n  excès de carboriate de soude, 
une klévation de  température, la dilution terident ii augrnenier ce rnp- 
port entre  l'hydrate de plonib ct  l e  carbonate neutrc, rapport qui peut 
varier de  I j2 a 116 suivant les cas. 

La phosgdnite représente une cornbinaison de carbonate de plomb c t  
de chlorure du  méme métal C O T b  . PbCP. On l 'ol~tient par ét~ullition 
avec l 'eau d'un nrélanoe de  chlorure de  plomb et dc carbonate de soude. 
C'est nne  poudre blanclie, irisoliihle e t  loiirde. 

Carbonate d'urgent, CO'iigY - 1I'récipité b la~ ic ,  altérable à la 
lurniére et  facileinent décompnsable par la clialeur. Par  ébiillition avec 
u n  excès de carbonate de soude dissous, il se convertit en carbonate 
basique, CO5Age. 2Ag'O. 

Carbonate rnercumm, C03(IJg9). - PrkcipitC hlanc-jaunàtre, facile- 
rrierit décorriposable par la chaleur [CO"(Ilg') = CO2 +- 11: + IIgO]. Se 
prépare e n  versant lentement le nitrate mercureuv dans une solutiori 
dc bicarbonate alcalin. 

Carbona te  mercuriqzle. - E n  ajoutant lin sel mercurique i uii 

excès de carbonate alcalin dissous, o n  obtient u n  précipité rouge-brun : 

COWg . 3 I I g O  ( a w c  le  carbonate d e  soude neutre),  
COYIlg. 211gO (avec le  bicarbonate d c  soude). 

Le carbonate mercurique neutrc ,  C051Jg, n'est pas connu. 



CARBOXATES. 569 

Caî.lionale de bismuth. - Par l)récil)itation, oti obtient u n  sel 
basique, (CO')'RiB. 2BieOi, facilement décomposable par  la clialeur : 
(C07)Vi\ 2Ui203= 3 CDS + 2Rie0'. 

L'hydrocarlioriate naturel 01ri.e Iü conipositio~i : 

Clialeur de rlissolution dc l'anhydride carbonique : 

C 0 3 . A q .  . . . . . . . . . . . . . . . .  
Chaleurs de neutrslisaiion de l'acidc carbonique : 

COs.2(NaOlI)Aq . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . .  COgAq.2(SaOH)Aq 

. . . . . . . . . . .  COVaiIAq.  NaOHAq 
. . . . . . . . . . . . .  . C 09.4q Na O H A q  

. . . . . . . . . . . .  C O3Xa'Aq + C 02Aq 
. . . . . . . . . .  CO"a4Aq. 2(NaOll)Arl 
. . . . . . . . . .  . Ji2 C Ugdq 2 (Ka 0 II) Ail 

011 a donc : 

Calories. 

$- 5,882.  

Calories. 

4 zri,ooü 
+ 20,184 
4 9,168 
+ l l ,Oi6  
+ 1,848 
+ 0,408 
$- io,29ij 

Celories. 

10,200 
20,1X4 
22,032 

Il résulte dc ces talilcnux : I o  que la chaleur de neiitralisatinn de 
2 molécules d'hydrate de soude dissous, par l'acidc carhonique dissous, 
c u i t  proliort iorir iel le~~~eiit  avec la dose d'acide jusqu ' i  c e  que celle-ci 
a i t  att,eint la valeur de 1 molécule; elle est alors kgale i 20,184. L'addi- 
tion clturie seconde moléculc d'acide carbonique ne  l'augmente plus que 
d'une quantité trés faible (9 pour 100). 

2"ue la  clialeur d e  neutralisation de 1 molécule, CO2, d'acide car- 
bonique dissous, par l'hydrate de  soude dissous, augrriente proportion- 
nellement à la dose d'alcali jusqu'à concurrence de 2 molécules. 

Lne siiradditioii de 2 nouvelles molkcules de soude n'augmente plus 
le résultdt que de 2 pour 100. 

L'acide carhonique se comporte donc nettemciit a u  point de Tue 
Llierrnique cornrne un  acide bibasiqiie, tels que  l'acide s u l h r e u x  et 
l'acide çdénieux. La grondeur du phénomèrie tlicrmiqiie Ic rapproche 
de l'acide borique (RoP05Aq . 2 (Sn OH) Aq =20,010 calories). 



SILICATES. 

Diverses tentatives ont été faites pour ramener les nornbr.eus dicatcs 
obtenus artificiellement, et surtoiit ceux qui  se  rcncontreiit dans l a  
nature, i des types rationnels, à des formules rrioléculaircs i'ond4e.l sur l a  
notion de la tétratomicité de  siliciiini, e t  se rattacliarit i l'acide orllio- 
siliciqiie, Si(OIIjb, ou à des anhydrides plus ou rnoins cornpliqu~i, 
tels que SiO(Oll)4 on SiO' . lI'O=Si (OH) '  - II' O, et Si'OiI1" oii 

'J[Si(Oll)'] - I 1 2 0 s E i ' O ( O l l j ~  etc. 
Ces tentatives, tout iritéressantes qu'elles soient, ii'oiit 11" ~ ~ O I I I I C  

jusqu'à présent de résultats absoluinmt satisfaisants. 
Pour éviter d'entrer trop loin dans le tioriiairie de  l'liypotliése, naus 

nous contenterons d'indiquer le rapport entre  l ' an l i~dr ide  siliciquc, 
Si OR, et les oxydes conibinés [JI", 13,,0t (.\lP),., 03], en mettant l'eau 
à part dans le  cas des silicates hydratés Ce tk  eau pciit joucr dans la 
molécule le r81e d'eau de  cristallis:ition ou celui d'eau de constiliition. 
Comrnc i l  n'est pas toujours aisé de décider quelle est la part qui l u i  
revient d'un chté ou de  l'autre, il est préférable de ne rien prc!jiigei i 
cet é g x ' d .  

Nous prendrons comme type simple celui qu i  répoiid i 1:i formulc 
des carbonales neulres, c'est-2-dire SiO? Jl'O ou SiO'. Y,,O oii 

3 (S i02) .  (?rI'),,O" suivant l'atomicité du  rriétal. Les silicafes bnsiqiics 
seront ceux qiii pour Si O3 contiendront plus de base que lie l'indiqiieiii 
les forniulcs pr.(kédentes, dans lesquelles l e  rappoit dc l 'osyghe de la 
hase i celui de l'anhydride silicique es1 6gal a 2 : 2 .  Les silicates acides 
offriroiil au contraire u n  rapport plus petit, I : 4 ,  l : 6, c k .  

Les silictites alcalins sont seuls solubles, les  silicates alcalino-terreus, 
terreux e t  mth l l iques  soiit généralement insolubles. S~iivant leur coiii- 
posii.ion, ils sorit pliis ou moins hcilcment attaqualles par Ics acides. 
L'acide fluor-liydriqiie les clécompose tons en réagissarit sur l n  silicc, 
qu'il coriveht  e n  f luoiwe d e  silicium, les bases pas~ari t  alors ellcs- 
m ê m m  à l'état de  lluorures. 

I h u c o i i p  de silicates nntii rels, ,  ceux notamment  qiii sont Ii ydraiés a u  
qui n e  contiennent. pas une t i ~ p  forte proliortiori de silice, sont décom- 
posés par  l'acide chlorhydrique aqueux, l'acide azotique, ou l'acide sulfii- 
rique éteiiilu, sur tou t  lorsqu'ori les a réduits eri poudre. Uaris certaiiis cas 
l'acide sulîurique n'agit que  sous pression à des températures conipris:~ 
entre 200 e t  250'. La calcination ou  la fusion diminue dans certaiiis 
cas l a  te~idarice i 13 désagrégation sous l'influence des acides, i moins 
qu'on ne  fasse iiitervenir pendant la calcination u n  hydrate ou un car- 
boiiate alcaliri ou  alcalino-terrzux On a trks souvent recours à ce pro 



cédé, dans les opérations aiialytiques, pour  arneiicr les rriiiihaux sous 
une forme soliibte dans los acides. 

Silicates de soude. - La silicc fondue, inérrie avec u n  excès de  car- 
bonate de soude, dégage 1  molécule d'acide carbonique pour 1 inoléculc 
de silice anhydre. On a donc 

L'orthosilicate Si 0'. 2Na'O lie parait pas euiskr .  
Le silicate nciitrc, SiO? .Na40, peut cristalliser avec p l ~ i s i e u n  propor- 

tions d'eau. 
L1li$rate i 5 molécules d ' eau ,  Si OS. R'aSO . 511" , foixie des 

prisines clinorhonibiques limpides, fusihles dans leur eau d e  cristallisn- 
tion, qui s'élirriine fxi1r.n-lerit. 11 a été obtenu e n  traitant par  l'eau iin 
dipôt formé dans la soiide hriite fondue. La solution de  ce dQpOt, a i i~c-  
iiCc par conrmtrnLion 37' Raurnh, n dorinE les cristaux à 3 rnolkules .  

En dissolvarit *l molécule de silice dans une lessive de soude caus- 
tique contenant 2  moléciiles d'ii ldrale de  souclc, on obtient des cris- 
taux qu i  renfcrmerit tantôt 6, tantbt 9 inolécules d'eau. Les premiers 
soiit dcs prismes tricliniques, les seconds dcs prismes quadratiques 
t~ririinés par des pyrairiidi.~ quadrangulaires. 

Le produit de la fusion de 25 partics dc silice avec 54 pariies de  car- 
1iun;ite de soude, repris par. l'eau. 3 do1111é une solution qui,  coricentrée 
dniis le vide, a déposé des crislnux a 7 iriolécules d'cau. 

Enfin on a aussi signalé l'existence d'un hydrate à 8 inolécules d'eau 
SiO'. SaW. 811'0, obtenu d:iris diverses circoristarices, iioinrrinient en 
diçsolvnnt la silicc dans une  lessive de soude, concentrant h l'abri de 
l'air c l  filisalit refroidir à - 22' .  Il se  sépare uric niasse cristalline que 
l'on recristalliser dans l'eau. Les cristaux appari.ienrient a u  système 
cliiiorliorribicpe. 

1,'ndditiori d'alcool à une  solution de soudc caiistiqiie satiirke de  
silice i la t en ipéra t~~re  de l'ébullition donne naissance a un précipité 
rihoiidarit, répondant, après lavage i l'alcool, à la foririule 

Ce trisilicate perd 1 molécule d 'cau i 100° ,  et les d e u s  autres au rouge 
seulernerit . 

Une sulution bouil lank et conceritrée de soude caustique étaiit 
saturée d'hydrate de silice laisse, aprés dcssiccatiori à 1 1 7 O ,  uric masse 
vitreusc et transpareritc, qui  attire l'humidité, mais rie sc dissout que 
leriterrierit daris I'eiiii; elle a une cornposiiion répondant à la forrriule 
i S i V .  Sa'O . 1 2  11". 



572 ClliMlE GÉXÉRALE. 

On a encore signalé d'aulrcs silicates acides, bel qiie 

qui se  sépare par  refroidissemeni d'uiie solutiori de  silice Iiydrat6e dans 
une dissolution bouillante et saturée d e  carbonate dc soudc. 

1 rriolécule de  soude et  9 rnoléçules d e  silice donnent encore 1111 

mélange fusible au fourneau à veiit. 
Silicates (le potasse. - 1' SiO*. K'O. - 11 s'obtient par calcination i 

température élevée d'un mélange de  1 molécule (SiO') de silice anhydre 
et de  1 inolécule d e  cnrboriate d e  potnssiorn; dans ce cas on ohlient 
uiie masse vitreuse, Iiy~roscopiqiie et lentement soluble dans l'eau. 011 
peut aus?;i dissoudre l'hydrate siliciqiie dans une  lessive de potasse 
caustique, jusqu'à refus. La l iqueur  des cailloiix, o u  solulion de silicate 
neutre, possQde une réaction alcaline. Les acides et même l'acide carbo- 
n ique  la dikornposcnt e n  dkplagant. de  I'hydi~ate siliciqiie. 

Si 5 U I I C  solution d'liydrate silicique dans u n  excès de potasse bouil- 
lante on %oute, aprés refi~oidissemerit d c  la liqueur, la moitié de son 
volurric d'alcool, il se sépare une  couche sirupeuse, insoluble dans 
l'alcool et i'orrnée du sel acide 2Si  0'. li20 (disilicate). On pirifie celui-ci 
en dissolvant à nriuvenii daris l'eau, e t  reprécipitarit par l'alcool. Après 
24 1ii:ui.e~ de  repos, le dépdt est séché h l 'abri de l'acide cnrboi~i~~iic .  

Par calcination nu rouge vif d'iiri riic'ilarige de  15 parties de quartz 
pulvérisé avec 10  parties de  carbonate de potasse et 1 partie de cliarbon, 
on obtient une masse en partie vitrifiée, dure et  poreuse, qui finit 
par se dissoudre entièrement dans l'cau (verre soluble de Fuchs). La 
solution peut ê tre  coriceiitréc i consistance sirupeuse et  inéme dcs- 
séchée. Daris cet kttit elle retieiit 1'2 pour 100 d'eau. 1,a silice et la 
potasse anhydre s'y trouvcrit dans le  rapport de  4 S i 0 '  pour K'O. Le3 
carbonates alcalins, les clilorures et sur lout  le sel ammoniac srpareiit 
de 13 silice du tétrasilicate dissous. L'alcool enlève une ccrtaiiie quaii- 
titi: d'alcali au tétrasilicatc, qu'il prkcipitc dê ses solutions aqueuses. Lc 
précipitt'! lavé l'alcool coritierit alors 8SiO' .  K U .  

Les sels a1c;iliiio-terreux, terreux et mdal l iques  donnent avec 13 
solulion du  verre soluble de  volumineux précipites. 

En gé~iéral ,  d'après Flul i i~l ier ,  les solutions des silicalcs alcalins 
donnent avec les sels d e  potasse, de  soude, d'arninoiiiar~iie et dr. lithine 
des pi,écipilés d e  silice. L'arrimoriiaqiie e t  certaines nintiéres orgariiques 
(phénol, chloial hydraté, alburiiinc, gélatine) se  coriiportciit de iriéiiie. 
Suivnnt 1Ieiritz. ces précipités seraient surtoiit formés de  silicates acides. 

Silicates de chaux. - La woll;~storiite, 3 S i 0 9 .  CnO, et l'zdelforsite, 
5SiOe. 2 C a 0 ,  sont uriiqiiernciit constituées par  de  la chaux et dc 13 



silice. U i i  grand noiribre d'autres minéraux résultent de l'association 
du  silicate de chaux avec divers silicates (voir Silicates doubles o u  
 nulf fi pl es). 

Une solution étendue de chlorure de calciuin donne avec unc solu- 
lion de silicate de soude u n  précipité gélatineux, insoluble dans l'eau, 
soluble dans l'acide clilorliydrique ct fiisible U température élcvéc. On 
obticrit ce rnérne sel e n  calcinant u n  mélange en proportions convc- 
nafiles de silice et  d e  ch:iux vive. 

Une solution d e  trisilicate de  potasse, 3SiO" K90,  donrie avcc le 
clilorure de calcium un précipite, qu i ,  séché à 100°, renferme 

Le précipité, d'aboid gélatineux, prend au  bout d'un c c i h i n  te~rips  iirie 
apparence cristalline. 

Silicates de baryte. - Le précipité qu'on obtient avcc u n e  solution 
btentiiii? de chlorure de  haryuin e t  u n  silicate alcalin est floconrieux, 
amorphe, un peu soluble dans l'caii boiiillaritc, soliihle dans l'acide 
chlorliydrique coriceriliC. SBclié 1 100°, il renl'ernie SiOy . RaO . bq. 

S~iicates de strontiane. - Se préparent coiriiric les sels de baryum. 
La silice foridiic m e c  son poids de strontiane fournit un  verre jau- 
nâtre. 

Siliraks de m n p i s i e .  - Le silicate d e  magnésie constitue, seiii oii 
rissocie à d'aulres silicates, uii grand noiribre d e  iriinéraux, tels que 
I'augile et In lioirihlerirlc, dont la corriposition est rcpréserilée par la 
formule SiOe . R O  [110 = MgO, C a o ,  F e 0  , IIiiO] . 

L'asbeste e t  I 'arnian~e sont 6galemeiit formés en grande parlie par 
du silicaie di: mngniisie. 

II en est de même du talc 7 SiO' . GJIg0, d e  l'écuriie de rriei. 
5SiO2. 2 Y g 0 .  2 H e 0 ,  de la serpentine 2S10" .3 Mg 0 . 2 1 1 e 0 ,  de l'ébo- 
nite 5 S i 0 2 .  4VgO oit 3SiOe .  SJlgO. 

On obtient artificielleirierit des silicaies de  magnésie en cliaul'fant à 
une tcmpértiturc élcvéc, en prbscrice d e  l'acide borique, un rridange d c  
magnésie el de silice. 

Le précipité gélatiiieux que  l 'on obtient c n  mélangearit des  solutioris 
de suIfaie de magnésie ct  de silicate dc potasse rei-iikrrne 

Silicates d'alumine.  - Le silicate neutre  de soude versé dans u n  
excès d'une solution cliaudc e t  étendue d e  sulfate d'alumine doririe uri 
précipité qui renferme, après dessiccation compléte, 3 S i 0 9 .  Al'O'. 

En versant, a u  contraire, l e  sulfate rl'aliirninc dans u n  excès d'une 



sohl ion de silicatr! neutre, on  ohtirnt u n  silicate double, 

üiie soliition houillanie de  silicate d e  soutle, addilioniitk de soiidc 
caustique, corrimence par dissoudre l'ligdrale d'nlurniiic; ail bout d'un 
ceriain temps. il se si.parc une poudre hlnnclic et ilense d'un sel doiible, 
dont la comlio~ilion est reprèxritée par la forrniilc 

Ce sel double, ou u n  cornposé analogue, se forme par double dfconi- 
position entre u n  silicalc alcalin et  un  nlurriinatc alcalin rlissniis. 

Lessilicatcs d'alumine n;itiircls hydratés étant traitbs par uiic solutiori 
conccntitk de soude cnustiqiic, jusqii'à foriiiation d'un liquide siru- 
~ I P U X  épais, laisserit, lorsqu'oii reprend la niasse par l'eau, iin silicatc 
dnuble de forrnulc Si O?.  NasO + 2 S i O y .  A1'Os+ 5R'O. 

En dir igeml un  courant d'acide carbonique daris une lessive [le 
soude brute, hl. Scheurer-Iiestner n obtenu u n  précipitb piilvérulcnt 
contenant 3 S i 0 5  .LLhl'Oi . 3  IIy O .  

Silicates nrcturels d'alumine. - Ln grand nomlire dc iiiinéraiix 
sont forinés par l'association de silicales d'aliiniine avcc d'aiitw 
silicaies. 

Les argiles ou silicates d'aliirriirie hydratés, qu i  se soiit îorrriés par 
tlécornposition lente, sous l'infliience de l 'a i rnosph~rc,  des silicates 
douliles d'aliirnine cl d'alcalis ou d e  terres alcalines, i i!pndciit  soit i 
In forniule 2 S i 0 2 .  81'0" 211'0, soit à la forrnulc 3SiO' .  2Al'07. i11 'U .  

Silicoles de glucine. - On trouvi: dans In naturc un  rriinkrnl rose, 
la p l i h d e ,  qui renferme SiO'. 2GIO. Le béryl ou éincrnudc eit uri 
silicate doiiblc d'aliirnirie et  de glucine, 3 (S i03  . Gl O) . 5)SiO'. AloO'. 

Silicntes de zircone. - Les zircons et  l'liynciritlie répondent ii la 
Sorriiule SiO'. LrOP. 

Les silicates simples d e  ninnganèse, dc fer (ferreux et ferrique), dc 
cobalt, de riiclicl et de  la plupart des mElaux proprement dits nc pri- 
sentent aucun intérêt. 
Silicate de zinc. - 1,n willemite natimllt: repi~éseiiie tiii silicate 

Oasique, Si O$.  2 ZnO. Ce miriéral a été reproduit artificielleinent et cris- 
tnllish par I'actiori 3 cliaud du fluorure dc siliciurri s u r  l'oxyde de ziiic, 
Lc fluorure de ziiic résultant de la réaction est volatilisé, tandis que Ic 
silicate rcste sous fornie d c  prismes licsaporiniix, incolores et transpn- 
rents, nttaquablcs par l'acide cldorliydrique. Le mèrnc silicate se fornic 
Irirsqii'on calciiic lin niélange dc fluoriire de ziiic ct de silicc. 

La calarriirie siliceuse représerite un Iiydratc de ce niCrne silicate. 
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Silicalcs di: cu ivw .  - La dioptase est u n  silicate de  cuivre Iiydratc, 
de corriposition correspondant A l a  formule Si 0'. Cii O .  11'0. 

Ln nial:icliite d i c c u s e  offre 13 I I I ~ I I I C  co~npositioti ,  sauf pour l'eau, qui  
5 entre dans une proportion double. 

Une solution de silicate de potasse ~ r o d u i t  dans celle d u  sulfate d e  
cuivre un pricipité lilcu-vcrdàire, soluble en hleu foricé dans une lessive 
de potasse csust,irliie ; 1'i:hnllition n e  modifie pas In couleur de la liqneni. 
ohteniic. 

Silicnics de plomb. - La silice peut s 'unir  p:~i. voie séclie A l'oxyde 
de plomb, cn diverses proliorlions, pour doriner des silicates fusibles eii 
iiiasses vitreuses, colorées en jaune ou  e n  rouge-brun. La fusibilité est 
d'auiant plus grande que la proportion d'oxyde de  plomb est  plus forte. 
Avec un excés de silice le  produit es t  iiicolore. 

Ln fliiosilicatc de plomb, dighrè avec de I'nrnmoniaqiie caustiqnc, se 
convertit en silicate SiO' . I'bO. 

Silicates naturels. - La majeiire partie dcs silicatcs naturels rcii- 
Icrrnc plusieurs oxydes niétalliques uiiis sirnultanément 5 l'acide sili- 
cique. Dans uri rnérne minéral,  les bases ou oxydes penvent appartenir 
nilx divers types JI,'O, ;\I,,O, (Y3),,0'. Lcs formules aiixquclles nn est. 
coiidiiit pour irilerpréler les r6sullats dc l'analyse, sont alors souverit 
t ics   complexe^. Il est possiblc de raltaclier les riornbreiix silicates 
naturels a un pclit nombre de types, e n  substituant aux oxydes des 
inétaux polyvalents, c'est-i-dire aux nxgdes 51,,0 et  (lIL),,Oi, des quantités 
équivalentes d'oxydes i nietal irioriovalcrit du  type JI,' O e t  e n  divisant 
la formule ainsi niodifiée par  l e  plus gr:iiid diviseur entier. Cette 
inctliode revient à peu près à établir,  comme le font les miiiéralogistes, 
le rapport entre l'oxygéne de  l'acide siliciqiie e t  l'oxygèrie des bases. 

Les principaux tylies dc, forrnulcs r k u l t a n t  de cette simplification 
sont, en rcprésenlant par RI .1 atome de  rn8tal nionovalent ou 1 /2  atome 
d'lin niCtal bivalent, ou encore 113 atome d 'un rniitnl trivnlent : 



Au second t.ype SiO'. 2(MPO) S C  rattaclient : 

Au troisième type SiOe . 3 (51'0) correspondent : 

;ILI quatriErne tgpe Si02 .  4 (MW) correspond : 

Au cinquième type SiOP . 6  (11") correspond : 

La carpliolite hydratée 

A u  tgpe 2 Si 0'. 3 (MeO) répondent : 



ACIDLS SILICOTtiKGSr~IQUES ET SILICOTUSGSTATES. 

AU type Si 0'. 5 (Ji20) correspondent : 

Ail t!pe 5 Si 0%. 2 (WU) correspondent : 

A i i  type 3 SiOz. 4 (II") correspond : 

La sco~cxérose a i  ? P )  -, - . 

Enfin le type 7, Si 0'. 7 (31'0) est reprk~eri té  par 

On doit à Jlarignac la dkcoiivcrte des c:omposi.,s silicotiingstiqucs 
rEsultant de l'association d c  l'acide siliciquc h L'acide tungstique, asso- 
ciation qui donne naissance i des acides silicot~ingstiqucs assez éncr- 
giqiies. 

1,iirstp'on fait boiiillir avec de la silice giiIntirir.iisc In tlissoluiiori 
d'un tur1gst;ite acidc (liarolungstatej de  potasse ou de soude, il se  dissout 
iine certairie quaiitite dc silice e l  1ii l iqueur  prend urie rSactiori alcalirie, 
d'acide qu'elle etai t auparavant. Elle contient alors un  acide camplesc 
dans lequel I molécule d'acide silicique est  combinée E 12  niolPciiles 
üacidc tiingstique. Cet acide. auquel Marignac assigne le  nom d'acide 
silicotuiigstique, es1 ériergiqiie, d'une gixride stabilité, facile & extraire 
de scs sels; i l  cristallise eri rnagnifiqiics cristaux Iiydratés. 

Dans les mêmes conditions, l e  turigsiatc acide d'ammoniaque donne 
naissance à un autre  acide, daris lequel .I niolbciilc de silice est corn- 
IlinCe à 10 molécules d'acidc turigstiqi~c (acide s i l i codéc i~un~s t ique) .  Ce 
second acide se laisse difficilement exIrair<: de ses sels à l 'état de puretc; 
il forme un hydrate iricriç~allisablc, qui se desséclic en une masse 
vilreuse, cassante, très diiliqiiescciite. Les sels sont très solubles, cris- 
tallisent difficilcmerit et sont peu stables. 

La dissolution de  l'acide silicodécitungstique ne  peut être soumise à 
urie Ebullition prolongée ou  évaporée à l'aide de la chaleur sans 
qu'il ait décomposition. Une t rès  petite quantité d e  silice se sépare 
I l'état gélntincus, e t  l'on obtient u n  nouvel acide dans ler1iiel la silice 



et l'acide lungstique se  retrouveiit exactement dans les rnémes propur- 
tions que dans l'acide silicotui~gstiqiie, mais qu i  diffère néanmoins dc 
ce dernier sous tous Ics rapports. C'est l'acidc a u q u d  Marignac assigne 
le  nom d'acide fungstosilicique. II fornie u n  hydrate très soliible et 
même fiAlcmcnt déliqiiescerit, mais dont  on  peut cependant obtenir 
des cristaux très volumineux, pai~failernciit d9terrriiriés7 ct  qui ri'oiit 
aucune analogie avec les deux hydrates de  l'acide silicotungstiquc. II 
fornie uiie série de sels isomèi.es avec les silicotu~igstates, II& cri dif- 
f h n t  par les fornies cristnllinrs et par les prnportions d'mu de cristnl- 
lisation. Ils sont e n  général plus solubles que les silicotung;tales, qui le 
sori1 dCji A uri liaut degré, rriais nioiiis que les  silicodécituiigstate~. 

Ces trois acides paraissent dcl-oir ê t re  considcrés cominc oclobasiques ; 
i ls tendent le plus Iiabitiiellcment à former des sels à 4 ou à 8 équiva- 
Icrits de base, les prcmiers étant ceux qu i  cristallisent en général lc 
plus facilernciit. Les sels à 4 tquivalents de base donnent i la teinture 
de tournesol une couleur très faililcment violacée; In  moindrc goutte 
d'une liqueur alcaline élendue (arrimoriiaqiie ou eau de chaux) rétnblit 
inslantaiiéiiient la couleur bleue, rriais picsque aussitiit la teinte violacec 
reparaît. Ide même pliériorn8rir: se reproduit i cliaqiie nouvelle addition 
dc base, t-t continue encore après que la proportion tolalc des haies 
dépasw ""qnivalcrits; seuleirieiit, 2 la fin, la rtapparitinri de 1:i teintc 
violacée ne  se nianifeste plus qu'au bout d'un cerlnin temps, de sortc 
que l'or1 rie parvierit pas à fixer uric: lirriite exacte i cette rkicliori. Il est 
probable que le termc d e  la neutralité correspond aux sels a 8 éqiiiva- 
lents de base, e t  qii'unc plus graride quantité d e  base lcs décompose 
en régénérant des  tuiigstates, qui  sorit encore loin d'ntteir:dic I ' h t  
neutre. 

L'acide silicotiingsLique, s k l i é  entre  230 et  350°, ric reticiit q u c  
2 rnolecules d'eau, bien qu'il n'ait suhi  celte tempéraliira auciinc 
altération. Cc fait pourrait faire supposer que  les sels riurrriaus surit 
quadribasiqucs, e t  que Ics sels à 8 équivalents de base représentent 
cles sels basiques. Mais, d'autre part ,  u n e  dissolution de silicoliingstaLr5, 
qudripotassique ou quadrisodique, décornpose trbs facilement les car- 
bonates alcalins. 

L'analyse des silicotiiiig~tates p rése~i te  quelque difficulté. 011 ne peut 
la faire ni par l'acide clilorhydriquc, qui  ne les décorripose cri auciiiic 
îaçon, ni par l'acide sulfur ique,  qu i  n e  les décornpose que très iiicorn- 
pléterneut, même I unc température élevée. ' 

On y arrive Ic niicux p u  la rriéthode suivie par Ber~clius daris 
l'analyse des tungstates. On précipite In soliition du silicotungstiite psi. 
le nilrate rriercureux. Lorsque la précipitation est complète, on porte j. 
l'ébullition et  1'011 ajoute de  I 'ani i r io~i ia~i ie  jusqu7à ce que Ic précipilé 
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lioircisse. Oricontinue l'éliullition tant ilu'il se dbgnge de I'aiiirnoniaquc, 
31)ri<s quoi 1'011 ajoute encore quclqiies goultes de  iiitrritc de  rnercuro. 
Lc préciliité se lave facilement el ,  aptes  forte calcination, il  donne Ic 
poids total des acides silicique e t  turi;stique. La liqueur fillrcc rcnfermc 
la hase avec t 4 s  lieil d'azntnt,e de  mcrcure. Suivant sa nature, on la pèse 
directeirient ou à l 'é iüt  de sulfütc, aprCs évaporaiion à siccité e t  calcina- 
lion avcc ou saris acide sulTurique. 

Ccttc méthode réussit très bien pour l'analyse iles s i l i co tungsh~es  : In 
~)récipitntioii de l'acide silicotungstique est ahsoluc ; il no reste aucune 
[race d'acide tunnstique avec la base. Il  n 'en es1 pris tout i fait de 

. O  
mèirie avec les s1l1eodécitungstrit~,ç e t  Ics tiin~stosilicntes. Ilans ce cas, 
s'il s'agit d'il11 se1 alcalin, on trdnsl'orrnc la hase cil sull'atc, on rcprcnd 
p r  l'eau, on évapore à siccité avec u n  peu d'acide ~Iilurliydi~iqiie e t  
on repreiid par l'eau. Pour les autres bascs, on fait Soridre Ic résidu avec 
du carbonate de soude, or1 t r ~ i t e  par I7c;iu, et on reclierche l'acide 
turi;stiqiie daiis l a  liqneur alcaline oii dans la base insolulile, e n  trsi- 
tant l'une et l'autre par l'acide chlorliydriqiic, Cvaporant et reprcriaiit 
IIX l'cau . 

Pour détcrniiiier le rapport entre l'acide siliciquc et l'acide tungstiquc 
dais Ic produit obtenu par calciiitition d u  précipité niercureux, on fond 
le mklangc des deux anhydrides avec 7, Sois son poids de  bisulfate de  
potasse, en maintenarit la rnnsse fondue au rouge jiisqii'à disparit,ion de 
toiitc trace de flocons. 011 reprend par I'eau, qui dissout du  s u l h i c  dc 
potnssc. 11 reslc un résidu blaric, presque insolublc, de turigstate trés 
acide, que l'on traite, après deux ou trois lavames par dtcrintntion, par 

? 
d u  carboriate d'ainmoniaqiie qui  dissout l'acide tungs t iq i i~  e t  laisse 
I'ncidr siliciqne. 

L'eau est diiterminéc par les pert,cs successives qu'éprouve le scl par 
ilessicca~iori à 100°, puis par  cüIci11a1ion. Celle-ci laisse u n  riielarige 
d'nnlijdrides tiirigstique et silicique. 

Acide s i l i c o t u n ~ s ~ i q u ~ ,  S i 0 ' .  12 (TuoS) .41120 -i- 29BW. - L'acide 
silicotungstique se priiparc aisiiment piir en o~)kraiit  de la façon sui- 
vnnte : On verse une dissolution de  nitrale Inercurcux dans une solu- 
tion bouillante J e  silicotungstak de potasse ou d e  soude. 011 précipite 
ainsi Ic silicotungstate rricrcureux, qui  est complètenierit insoluble dans 
I'eau et ti.& peu so1ul)lc daris l'acide azotique étendu. 

Le pricipit8 voluniiricux sc lave facilenient. On le  dEcompose erisuitc - - 
p:ir l'acide chlorhydriqiie. Lorsque l'on ajoute une  quantité suffisante 
rlc ce tlernicr, le pritcipité se rasseinble et  13 liqueur s'éclaircit. On 
filtre, on lare le  calomel forme e t  l'on enlève les traces de mercure que  
peut rcteiiir la solution au  moyen de  l'hydrogène sulfuré, qu'il ne  faut 
pas employer en excés afin d'éviter la rbductiou partielle de  l'acide 



tiingstiquc e t  la formation d'oxyde bleu. Si touterois cet accident se pro- 
duisait, i l  n'y aurait pas inconvénient sérieux. l'oxyde bleu se rboxydarit 
prndanl la concrntration dii liqiiide. Après filtration e t  dirnination rlii 
sulfure de mercure, or1 évapore ù siccité porir chasser I'excks d'acidr 
~ l i l o r l i ~ d r i q u e  que l'on a pu a joukr ,  e t  on rcdissout le rtsidu dan4 

l'eau. La solution est ahandonnée à l'évaporation spontande, et fuuinit 
jusqu'au hout des cristaux trés purs .  Ces cristaux sont incoloi.es oii 

légiwment  jaiinRtrrs, trés heaiis, volumineux et brillants. I m r  forinc 
est celle d'un octaèdre à base c a i ~ é e  tr,és voisiri de  l'octaédre réqlici*, 
offrarit quelquefois deux bases perpendiculaires l'axe. Ils s'elflcui.i+ 
sent assez rapidcrnent au contact de  l'air et perdent 25 nioléciiles d'eau 
a 100". A 56" i ls corrimencent par  fondre dans leur eau de crisla1lis:- 
t ion; la fusion est complète à 53". Entre ces d e u s  températures, il se 
produit une sorte de  liquntion dile à la s6paration d'un autrc hÿdratc 
cristallisk, dunt rinus par,lerons u n  peu plus loin. 

L'acide silicolungst;que séclié à 100" perd encore 6 molécules d'eaii 
entime 150 e t  220'. Lrs deux dernières n~olécules  d'eau ne sont éli- 
miiiCes qu'au-dessiis de 350". L'int6grité de  l'acide silicotungstiqiie se 
maintient tarit qu'on n'a pas chassè ces deux dernières molecules, c'est- 
à - d i e  au-de:~uus de 350". Le résidu est intQr:ilemerit soluble et reproduit 
les cristaux prirnitil's; mais en perdant les deux dernières molecules le 
produit se  colore en jaiine orangé à chaud e t  en jaune pâle a froid el 
devient insoliil~le dans l'eau. On peut alors l'envisager comme i111 

mélange d'acide siliciqiie e l  d'acide turi:sliqne. 
On ohticnt lin second hydrntc cristallisé de l'acide eilicoliingstiquc 

en fondant une masse u n  peu considérable d u  premier hydrate daiis mi 
eau de  cristallisation, 1:iissnnt refroidir lcritemeiit et decantaiit 101,s- 
qu'une partie du produit a cristallise ; ou bien encore en Evnpoiaiit i 
l'air l ibre une  dissolution conlcriant u n  peu d'acide clilorliydrique oii 

d'acide siilliiriqiie. Les nniiwniix cristaux >imiilcrit Ic ciilio-octnhdii,, 
mais résultent r ~ e l l c m e n t  de dciix rlioiriboèdres. Ccs cristaux se distiii- 
guerit l'acilerrierit des premiers, parce qu'ils ne  s'cmcurissent pas à l'ail,. 
Leur comliosition est représentèe par la îoi.mulc 

A 100" ils conservent 4 rriolecules d'eau. AU- CSS SUS de iO03, ils se com- 
portent comme l'hydrate précéderit. 

L'acide silicotungstique est trés soluble dans l'eau. A 18" une solu- 
tion d'acide octaédrique posséde u n e  densité de 2,845 et contient 
I partie d'acide pour 0 , 1 0 4  d'eau. I I  s e  dissout aussi très facilement 
daris l'alcool nbsolu. En ajoiit.ant h 13 solution alcooliqiie coiicentrk u n  



exès d'Ctlics (plus que son volurnc), il se sépare une  couche sirupcuse, 
pesante, surmontée d'un mélange d'alcoot e t  d'éther exempt d'acide. Le 
dkpôt sirupeux cst une dissolution d'acide silicotungstiquz clans 1'Etlier. 

L'acidc silicotiingsLiqiie SC corill)ine aisément aiix bases ; i l  diicorri- 
pose les carbonates et forrne facilement des sels doubles. Les silico- 
tungatates sont pour 13 plupart soluhles daris l'eau, 3 l'exceptiori du  sel 
nierciireu.u. Lcs sels sont trés slables; l ' ibullilion avec l'acide chlortig- 
diique iic les modifie pas ou les ramène tout au plus  a l'état d c  sels 
acides. Ils scirit incolores et rcslent blancs par  dessiccation 3 unc c h l e u r  
modérée: par calcination ils dcvierinent jaunes, par suite de la mise en 
liberté d'iinc parlie dc! l'acide tunpstique. Les alcalis e t  les carbonates 
nlcitliris d8coinpnçent leurs dissolutions et  précipitent I:i silice ; lors- 
qu'on erriploic I'ammoriitiquc, la silice d'abord précipitic se redissout 
par I'eliiillition. Les silicotungstates cristallisent fort bien, à l'exceptioii 
toutefois des sels ammoniacaux. 

Siicotungstntes d'nmzoninque. - 1"iO' . 12 (TnOi) . 4  [ [ A Z I ~ ' ) ' ~ ]  
+ lG1120. - Se dépose par la concenti.aiion d'une solution aqueuse 
sous forriie de inarricloris hlanes, opoqucs, ii'oîîrnnt aiicniie apparence 
dc forme cristnlliric; se prépare en ajoutant u n  voluine convenniile d 'une 
solution titrée d'airinioniaquc causliiliie 3 urie solution d'acide silico- 
tungstique: ou bien ericore cri sourricltant à iine ébullition prolorigée une  
diasolution dc silicodécitiirigs~ate d'arrimoniaqiie; il se  sépare u n  pcu 
de silice et l'on obtient une solution de silicoturigstate amnioiiique. 

2" LE silicotungstalc d'ariirnoiiiaque ét:int 1)oiiilli a i e c  de l'acide clilor- 
hydrique fournit, apréa rel'roidisserncnt de la liqiicur, uii sel aiilipdre, 
l~lanc, niainelonné corrirne le pi,écéderit, répoiidmit à la formule 

Ces deux silicolungshtes étant bouillis avec un excés d'aninioriiaque 
se tiansterrnent eii un  mélangc d e  tungstate acide d'airirnoiiiaquc peu 
solul~le, qiii se 1wécipite pendant l'ébullition, e t  de  silicodécituiiptate 
q u i  cristallise après coriceniratioii. 

Silcotungstutes (ide polusse. - 1 9 i O "  i.I('i'u O;). 4 ( K 2 0 )  + 1 4  lIZO. 
- II est t i .6~ diflicilc de l 'o!~tenir cil cristaux isolé-s ; le  plus souvent il 
se dbpose par rcfroidisseinent ou par évaporatiori lentc sous la f u m e  
d'une croùte dure, greriiie, adlikrcnte niix parois dc la cali3ule. Les 
grains ciistiilliri~ sont d'apparerice cubique, mais possédciit la double 
réfi.aclio11. Seché 10ol, le sel r e h r i t  , \ O  rnolEculcs d ' e ~ u .  

Ori le préliarc facilcinerit en hisarit  lmli l l i r  avec de la silice çélati- 
neuse une dissolutinri de t u n p t a t e  acide (paratiingstate) de  p t a s s e .  
Pour éviler les violerits soubrcs:iuts rt;,sult;iiit de In faible soliililité d u  
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paratungstrite, il convierit de projeter ce dernier successivemciit, pir 
petites portions, dans l'eau liouillante additioiinée de silice gdatiiieiise. 
On reconnaît que la transforniation est cornpléte qiiand une p u t i t i  de 
la liqucur ~ e r s é e  dans l'acide clilorliydrique n'y produil aucuri trouhle. 
Par Ic rerroidissernent de ln liqiieur filtrée le  sel se dépose cn crniitrs 
cristallines. La concentration des eaux méres en fournit cncorc de ilo. 
tahles quantités. Le silicoturigstate neutre  est soluble daris moins (le 
J fois son p i d s  d'eau bouillante e t  dans 10 Sois son poids à 18'. 
Aussi peut-on le  purifier e n  le dissolvant dans l'eau cliaude e t  eri lais- 
salit rel'l'oidir. 

2-i 0" 12 (Tu 0". 2 ( P O ) .  2 (IIeO) + 16 11'0. -S'obtient fi~cilemeiit 
en traitant l e  silicoiungstnle précédent, h 4 molécules de potasse, par 
l'acide chlorliydiii~iie. Cn cxcés d'acidc clilorhydrique ii'ollre pris 
d'inconvéiiient e t  peut titre expulsé par évaporation à siccite. La tlisio. 
luiion concentrée dorine de  beaux cristaux incolores, limpidcs ct très 
éclatants, dont 13 forme est celle d'un prismc hexagonal régulier ayec 

pyrairiide à G pans assez obtuse. Il est plus soluble quc le  sel neiitrc : 
il rc disrout dans 3 fois son poids d'eau à 200". Les cristaux sorit elllo- 
i'esccnts. 

Séché h 10UO, il perd 17 molécules d'eau; la dernière rnolticule c s t  
éliminée à ilne température u n  peu plus élevée. Le sel niihydre est 
eritièrement soluble dans l'eau et cristillisc de nouveau sans altératioii. 

5" 2 [Si09. 12 (TuO"] 3 K20 .5119 + 2251140. -1,orsqo'oii concentre 
par l'kbiilliticin une dissolution du  sel ri", additionnée d'un escés 
d'acide sulfuriqiie, il se forme par  refroidissement u n  d6pOt blanc, pul~C- 
iulent  (silicotungstate trks acide), et plus tard des cristaux clc sel bipo- 
tassique cn prismes Iiexagonaua. Si on laisse ces deux produils en 
contact dans I'cnu rribre refroidie, ils disparaissent peu i peu tous les 
deux et sont reriiplacks par  dos c,ristaux dérivant d'un prisnie rcctan- 
gulaire ohliqiie. Ce sel se conserve à l 'air, rnnis se déconiposc lorsip'oii 
Ic redissout daris l'eau et  fournit succcssivciiicrit, par concen~ratioii. 
le silicoturigstate ;i 2 mol%cules d e  K B O  e t  des cristaux rhorr~I)~édriqu~s 
d'acide silicotuiigstique. 

Silicotulïgstntes d e  soude. - 1" Si02. 12 (TuO'). 4 (iVa20) + 7 II'O, 
- Se pripnre par l'ébullition d u  tungstnte acide de soude avec de l n  
silice gélatineuse et  d e  l'eau. La dissoliiiioii étant coricentrée à cuiisis- 
tance sirupeuse se remplit de cristaux e n  fitics a ip i l l es ,  qu'il est clifficilc 
de skparer entiérerrierit de l'eau niére épaisse qui les baigne. Le sel 
séché i 100" donne à l'analyse des n o n i h e s  répondant a la forinule 
1)récéderiLe. 

La dissolution saturée à l g O  a une  densité de  3,05 et contient 1 partie 
de sel sèclié à 100" pour OP,2 1 d'eau. 
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Cette soliilion, traitée par I'acide clilorliydi~iqiic, foiirnit le sel n o  2, 
hisodique, SiOe, 42 (TuOJ).  2 ? ; a 2 0 .  2 11" +- A q ,  e n  cristaux nets e t  
déterrninsblcs. Les cristaux renferment dcs quantités diflcrcntes d'eaii, 
siiivnnt les conditions dans lesquelles ils se  fornierit. Si la crist:illisalion 
s'efrcctue entre 40 et 50' ou à froid en présencc d'un excès d'acide 
chloihydrique, les cristaux renferment 4 1 m o l k u l e s  d'caii de cristnlli- 
sa t ion ,  S i02 .  1 2  (Tu@).  2 K a P 0 .  21110 + 11 1i20, tandis qu'iiiic solution 
du  sel PUP fournit, eri s'évaporant b ln Icrripkratiirri ordinaire, des criç- 
tans1 ,lS molécules d'eau de cristallisation. 

Les rxistauu obtenus i clisud sorit dcs tables rlioniboïdales &rivées 
d'un prisme obliquc non symétrique; ils sont hrillnnts et inaltérables 
à l'air. 

Les cristaux formés à la température ordinaire sont volurriincux e t  
simulent des prismes rectangulriires, bien qu'ils dérivcnt do prisme 
oliliquc non symétrique. Ils s'efilciirisseiit à I'air. 

En reiripl:~çaiit, d a m  Id pr8paratiori du  sel bisodique, l'acide cliloidiy- 
diiqiie par de l'acide azotiqire, J1arigii:ic a ohtciiu des cr,ista~i.u déliqircs- 
cents d'un sel double : 

7 SiOe. l 2  (TI]  0') . KaPO ..7i 11'0 + 1 4  11"). - 011 tmi ie  le silico- 
tuiigstate bisodique par l':icide siilf'uriqiie. Si celui-ci n'est pas en trop 
grand escès, la sol~ition ne se trouble p s ,  mais doiirie, par concentra- 
tion, des cristaux de silicol~ingstate rnoiiosodique. 

.Ivec un grand excès d'acide sulfuriqiie on obtieiit de  suite un  préci- 
pité pu1vt;rulent qui, sépare du  liquide ct dissous dniis l'eau, fournit par  
C~npnrnlion de beaux cristaiix moriosodiqiw. Les ci.istaiis ressenibleiib 
heaiicoup à ceux du s(i1 hisodique ddposé h cl laid.  

Redissous dans l'eau, les cristaux di1 sel inonosodique se sciridciit par 
ictristnllisation en acide silicotungs~iqiie ct c ~ i  sel hisodique. 

Silicotzi?lgslatc;s de baryte, SiOP. 22 (Ti i03) .  2 N a 0 . 2  1120+ 14 11'0; 
- En dissolvant directenierit dii carhorinie de haryte d a n s  urie disso- 
lution d'acide silieotlingstiqiie Jusqu ' i  ce  qu'il corrinience à se  former 
un précipité trés pcu soluble de sel rieiitrc, la liqueur doririe, après 
concentration et ref'roidissenicrit, d c  beaux prismes répoi id~i i t  la 
I'oiriiiile preci.deiite. Si ces prismes rcsterit cil contact avec l'eau riiére 
reTroidie, ils disparaisserit peu a peu e t  se  Lr~arisforrricriL eii uii se1 pliis 
IiydiatL;, cristallisé e n  rliomhoèdrcs : 

SiO' .12( 'TuO~.21~n0.21110+22AW0.  

Le sel prismatique derive d'un prisrne iliomboïdnl oblique; il cst 
inalkirable à l 'air c t  possède un éclat adamantin. 
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Les cristaux rhomboédriqiies ont l ' a p p r e n c e  d'octaiidres r4gnlicrs; 
ils sont limpides, trés éclatants, mais s'cflleurisscnt lerileinent au 
contact d e  l'air. 

En ajoutant d u  cliloiiire de baryum a u n e  solution chaude de silico- 
tungstatc bisodiqiie, de tnaniEre q u e  celui-ci demeure eri excés, il se 
dépose par  rel'roidissernent u n  sel double en octaédr,es d'apparence 
rbguliére, appartenant au système d u  prisme rlioinboidal droit et dont 
la composition correspond à la formule Si0'. 12 ( '1~0" .  3BaO .NnSO 
+- 25 RYO. Cc sel douhle, souniis à u n  lavage prolongé, perd les élé- 
me.nts du  silicoturigstate sodique et se change en silicoturigstate qua- 
dribarytiquc presqiie cornplèierne~iL insoluble, Si OP.  1 2  ( T u 0 7  .4Ba 0, 
que l'acide clilorhydrique transforme facilenient eri sel biharglique. 

Silicolungstates calciques, SiOe. ,12 (Tu  0" . 2  C a o .  211'0 + 22 11'0. 
- Se 11réparc aisémerit e n  dissolvant le carbonate de cli:iuxdans l'acide 
silicotungstiquc ; il se sbpare d'une solution t i i s  coriceritrée, presque 
sirupeuse, e n  beaux cristaux rliomhoédriqiies, semblables à des octaèdres 
réguliers ct  tout i fait analogues i ceux du sel barytiqiie. 

Le silicotungstatc bicalcique attaque lc  carbonate de  clinus et se 
cliange e n  sel qiiadricalciqiie, dont  la solution, amenée par concentra- 
tion à corisistnrice sirupeuse, se prend en triasse,  riais saris donner dc 
cristaux distiiicts. 

Silicol~ingstates Se magnksie. - . I o  SiOP.  12 (Tu 0') .?II g o .  2119(i 
+lGIIW. -Obtenu directemerit par  dissolution de la  rnagnEsie dans 
une solution d'acide silicotungstiquc. Cristallise daris u n e  solution siru- 
11ufi"e e u  bearix prisrrics o l i l~ques  iiialtéiables i l 'air, qu i  100° perderit 
10 inolécules d'eau. 

2" Le silicotungstate neutre  est incrist;illisable, comme celui de 
cllaus. 

Silicotungstnte rl'atnmine, [3 S i 0 3  . 12 (TiiOs)] . 2 A l 9  O' . 61130 
t 87 11'0. - Octaèdres réguliers, olfrarit la réfraction sirriple. On 
l'obtient eii dissolvant la gelée d'alumine précipitée à froid dans l'acidc 
silicotungstique, ou eii ajoutant celui-ci à une  dissoliitioti de clilorure 
d'aluminiurri. Il se  dépose lorsqiie la dissolution a été amenée à consis- 
tancc presqiici sirupcnsc. Lis  crist.aiiu ont  nn  grand k l a t  et sont parfai- 
tenient 1i:ripides. Eri augmentant,  au d e l j  (les proportions dc la forniu!e, 
les doses d'alumine dissoutes, on obticnt une  liqueur incristallisable, se 
desséchant sous 13 forme d'iirie rnnssc vitreuse. 

L'ainrnoniaque trouble i froid la dissolution du  silicotniigstate tl'alu- 
nl inc,  5 [SiO? 112 (Tii07)] . 2  AI2Oi. Ci H20; si l 'on cllauffe, la liqueur 
s'iclaircit eritièrernent en  présence d 'un  excés d'ammoniaque. Loi~sque, 
aprks avoir cliassé par Cbiillilioii I'excks d'airinioriiaqric, or1 conceriire, 
ou obtient de l)e3iix c r i s h u ~  octaéilriques d'nn sel double, bidririgents, 
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ayant pour  formulc 3 [Si OP. 12 (Tu Os)]. 2 A1Vg . 9  [(AzlI')'Oj + 73 IlW. 
II rcstc uqe cati rn6i.e visqueuse qni  ne  donne pliis de cristaux. 

Silicolungslale d'a,ycl,f, Si 0'. 1 2  (Tu 0') . 2  Ag*O . 2 11'0 + 7 11'0. 
- Sel très peu soluble dans l'eau, soliil~le dans l'acide :izoiiilue étcndu. 
Sc dépose par  refroidissement e n  croùlcs adliére~itcs aux parois di1 
vase. Se prbpnre en dissolvant d u  c x b o n a t e  d'argent d a m  l'acide silico- 
Itingstiqiie, ou en ajoutant d u  nitrate d'argent à ilne soliilion [le ce 
rrièmc acide. 

Silieolungslute werczirezrx, Si0 '  . 1 2  (Tu 0') . 411ga0. - PrCçipilu 
jaunc pàlc, pesanl, olitcnu en traitant les dissoliitions de tous les silico- 
tungstritcs par le nitrate mercureux. Ce scl est iiisoliililc dans I'enu e t  
presque iiisoliible dans l'acide azotiqiic étendu. 

ACIDE TCXSTOSILICIQCE ET TCSCSTOSILICITEF. 

Cct acide, isomkre de l'acide silicoturigstique, sc forme par  In dEconi- 
position qu'éprouvc une dissolution d'acide silicodécitungstique lors- 
qu'on l'érnporc i siccité ct q u e  l'on icdissout l e  résidu. Il  reste une  
pc~ilc qiiantitk de silice iiisoliible; 1c liqiiidc a r n ~ n é  à consistancc s i ru-  
peuse fournit peu à peu de  beaux cristaux appartenant au prisrrie obliqiic 
non synietrique. Suivant l'état liygrornélrique, ces cristaux tombent e n  
dcliqucsccnce ou restent i d t é r é s .  Ils renferment 

Souniis à l'action de la clialcur, les cristaux d'acide tungstosiliciqiie 
fondent en partie daiis leur eau de cristallisntion, au-dessous dc 4 0O3, 
puis se bo~rsouncnt  et  se dcssi.,cliciit. Vers 200° l'acide tungstosilicic~iie 
se délitc snbitcrrient e t  se change cn  ilne line poussière qu i  ne  retieiit 
plus que 2 molécules d'mu. Cliauffii au-dessoik de LiOOO, il garde sa 
solubilité; mais par une calcination au-dessus de 300° il se décornposc 
brusquenierit, avec u n  pliérioniEne d'igriiliori Saihlc. II est très snliiblii. 
dans l'alcool et sa solution alcooliqiic se  comporte avec l'étlier corriiiic 
ccllc de son isomiire silicotungstiqiie. 

L'acide tungstosilicique s 'unit facilement ails bases, décompose éner- 
giqucinent les crirbonales. Les srils sont très solubles et cristüllisciit, 
dil'ficilcrncnt. A l'exception dc cette résistance à la cristallisation, ils ne 
se distirigueiit guère des silicotungs~atcs. 

l'u~igs~osilicatcs depotassc. - 4" 42 (Tu03)  . Si05 .  4K20 +- 20flz0. 
- Cristaux ~irisinatiques, rectangulaires, rrinl déterminés. 

2" 11 (Tu07 . Si0 ' .  2K20 . 2  11" 4- 7 IIZO. - J l a r i p a c  signale deus 
vai.iétés distiiictcs de ce sel, qui  se produisent sirn~~ltariérrierit daiis 
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la méme cristallisatiori e t  qui pcuwrit se trausfornier l'une dans l'aiitre. 
De ces deux variétés, offrant la même composition, l 'une est prisnin- 
tique, l'autre est lürnellaire. Il cst très soluble dans l'eau chaude, 
beaucoup moins dans l 'eau froide, bieri plus que le silicotungstate 
correspondant. 

Tungstosilicate dcsoude ,  1 2  (TuO") . SiOs.  2 N a e 0 .  2 1140 + 1011'0. 
- Cristdlisé en gros cristaux formés d'un rliomboitdre voisin du cube, 
conservant leur éclat à l 'air c t  s'hiirnectant ail contact de  l'air humide. 
II  cristallise hci lemcnt  lorsque la dissoluhon est. devenue tout i 6iit 
sirupeusc. On le  prépare e n  traitant 1 molécule d'acide tungstosili- 
c i q w p a r  2 molécules d c  carbonate de soude. Avec 4 niolécules de 
carholiate de soude on obtient une sol~i t ion qu i  s'épaissit peu i peu et 
finit par sr. prendre en ilne masse seniblrible à di1 miel coiicrdté. 

Tunyslosilicnle de buryle, 12 (TuO7) . SiU2,  4 R a 0  +- 27 I120. - 
Lorsqn'on sature l'acide tungstosilicique dissous par de  l'eau de barjk, 
il n e  se forme un  précipité persistant que lorsqu70n a dépassi: la propor- 
tion de  2 inolécules d'hydrate barytique pour  1 niolécule d'acide. Le 
précipité qui  se produit alors se rasscinble e n  u n  liquide olL:agineiin i 
clinud, gélatineux e t  pesarit à froid. C'est le  sel quadribarytique; il est 
presqucii"solut>le daris l'eau froide, uri peu suluhle à. cliaud. Au contact 
de l'eau il se convertit au  bout de  quelques jours en unc poudre 
blanche, qu i  offre la composition indiquée ci-dessus. 

Le sel visqueux ne  renfcrme que  9 molécules d'eau. 
Tz~ngstosilicafe de c h a u x .  - Le sel bicalciqiie, l2 (Ti1 0;) . SiO' 

2 C a 0  . 21120 + 20 11'0 est eutrérncment soluble dans l'eau et ne cris- 
tallise que dans uiic liqueur tout i fait siiupcuse. Les cristnux offrent 
l'apparence de  tables hexagonales, dérivées d 'un  prisme oblique non 
syniélrique ; sans être déliquescents, les cristaux s'liumecteiit au contaci 
d e  l'air. 

Le sel à 4 molécules de chaux est trop soluble pour cristalliser; eii 

évaporant sa soliiliori nii ohticnt une masse mielleuse. Jlarigiiac a aussi 
obtenu u n  autre tungslosilicnte d e  chaux renfermant 

2 [ 1 2 ( T u 0 3 ) .  S i 0 4 ] .  5 C a 0 . 3 H S O i - 4 7 H 2 0 ;  

i l  se sépare e n  cristaux plus petits, plus  Iirillants et moins hygrométriques 
q u ~  ceux d u  sr1 bicalcique, dhrivarit ègalemcrit d'un prisme oliliqiic 
nori symétrique. 

l 'r~ngslosi2icale bialurninique, 3 (12 (TuOS) . Si 0') . 2 AI30'. 6 11'0 
+ 75 II". - Cristaux volumineux, nets,  non déliquescents, hygrorne- 
triques, dérivés d 'un prisme oblique non symétrique. Ce sel est très 
solulile et ne  cristallise que dans u n e  l iqueur  sirupeusc. 011 l'obtient eii 

faisant dighrer l'alumine en gelée daris l'acide turigstosilicique. 



C e t  acide est difficile à préparer,  à raison de  son iiistabililé. On 
cornmeiice par former le silicodécit~irigstate d'ammoniaque, eri faisant 

a ineuse. bouillir du tungstate acide d'ammoniaque avec d e  13 silice gél t' 
La solution froide de  ce sel est p r k i p i t é e  par  les azotates d'argent ou 
inercurciix; le  précipité insoluble est lavé pendant longtemps i l'eau 
froide. Si I'ori opérait à cliaud, or1 ii'oblieridrait que de  l'acide silico- 
Lungstiquc ordiriaire. Eriliii lc  sel niercureux ou  l e  sel d'argent sorit 
décomposés cri présence de  l'eau par  l'acide chlorliydriquc, qu'il ne 
faut pas erriploqer en excès; autrernent.on faciliterait la décoinpositioii 
de l'acide silicodécitungstique pendant l'évaporation. 

Lorsque avec t,oiites ces précautions on réiissit la priipnration, ce p i  
n'est pas toujours le cas, la dissolution concentrée dans le vide devient 
sirupeuse, puis gommeuse, et se prend enfin e n  uni! masse vitreuse 
jaunitre, déliquescerite à l'air. Pendant qu'il s'humidifie, le produit 
décrépite ct se réduit e n  éclats, qui  sorit projetés avec assez de  force. 
L'acide vitreux, siiclié dans le  vide sec, renl'errne 

Si O' . 10 (Tii 0') . 4  1190 -I- 311eC). 

Le silicotlécitungstate S'ammoniaque, SiO? 40 ( T u 0 7  - 4  [(AzI14jPO] 
+ 8 1120, est le sel l e  mieux défini que l'on piiissc prripnrer avec l'acide 
silicod~citungstiqur. II se présente sous la forme de  prisnies courts, 
termiriCs par une base droite. Les cristaux appartiennent au sgstérnc 
du prisme rlioniboïdal droit. II est rieutre, très soluble daris l'cau 
chaude, soluble dans 4 l i 2  fois son poids d'eau à 18". La dissolution 
perd de I'amrnoniaqiie par l'éliullition et laisse ensiiitc déposer u n  sel 
acide rion çrisl;illisable. 

011 le prépare facilcmcnt par  l'ébullilion d'un tuiigstate acide d'am- 
inoiiiaque avec de la silice gélatineuse. Aprés avoir filtré e t  concentri. 
la liqucur, on ajniite de l'amrnoriiaque polir remplacer celle qui  a été 
cliassée par I'ébullitiori. Le sel cristallise par  refroidisserrierit. 

P x  I'ibullition plus ou  moins prolongée d e  la solution, Marigriac a 
obtenu deux sels acides. Le premier est amorphe, blaric, opaque, rnou, 
agglornéri: en niamelons, très soluble dans l'eau cliaud? ; sa composition 
est reprkseiltée par la formule 

le zecond cristallise e n  prismes obliques, striés et  renferme 



Après ébuIlition avec i'ocidc clilorliydrique d c  la solution de I'iin dcs 
sels précklents, i l  s e  déjiosc par le  refroidisseinciit en u n  s t ~ l  airiorplie, 
blanc, nini-ricloniié, coritcnant 

Silicotic'citzi~zgstates de  potasse. - En ajoutant à I molécule d'ncidc 
silicodécitiingstique 4 inolCcules d e  carbonate dc potasse et  cn coiiecn- 
trant à une douce clideur, Marignac a vu se  d8poscr d'abord des croîites 
crist;illines d c  silicotungstate d e  potasse ordinaire adliércntes aiixpnrois; 
vers In lin il s'iist produit une  cristallisation bien dcfinic en cristniix 
pi.isinntiqiics nciculaircs e t  enfin il s'est ddposé u n  scl InmeIlaire 
mainclonné. 

Leselrriarrieloririé reiifcrrne approsirnti tivcnierit Si O? IO ('i'uOii .4li'O 
t 17 11'0. 

Le sel aciciilaire dérive d'un prisme rlioniboïdal droi t ;  sa coniliosihii 
est rcpri.seiitéc par In forrriiile SiO? 41 jTu0 ' )  . 4li'O + 1 4  11'0. 

l'nr addi t io~i  de  2 rrioléculcs de  cnrborintc d e  polassc i 1 riiol~!culc 
d'riciclc silicodL;cilurigstic~ue e t  coriccritr:itiori, on u1)licrit cl'li1)uid ilcs 
crislaus d e  si1icoturigst:ite bipotassique Iiesagori;il e t  d e  tungstnsiliwtc 
bipohssique. 

L'eau mCrc laisse dCposer à la fin des niarnclons coniposés de Ininclles 
lin pcu molleu, dont In coniposition est représentée par  la formule 
Si Os. 1 0  (Tu 0" . 2  K'O . 2 IF O t 8 11'0 ; il se forme en même temps 
dcs cribtaux trbs éclatants, un  peu jaunâtres, s e  rattacliant au piisriic 
oblique non symt;triqiic et doiit l a  compositioii est représeiitée Ilai' la 
forniule S i  O? 4 1 ( T u 0 7  . 2 K'O . 2  11" + f O 11'0. 

Si l icodici l i~ ,zgstate  ;le bargte, SiOe . 1 0  (Tu07 . 4 BaO + 2211'0. - 
Se prbcipitc soiis la forme d'iinc masse gliitineiise, irisoliihle dans 1'ii;iii. 

Si l icoddci lungsiate  d ' a r g e n t ,  SiO'. 1 0  (TuO') . 4 .igoU + 3 11'0. - 
Se précipite 1)" double déconiposition e i i t i ~  des solutioris dc silicodé- 
citungstate ainmoriique et d'azottite d'argciit e n  excès. Le précipiti lavE 
c t  siclié forrric une poudre ldgkrc, blanc-jaiinltrc, irisoluble dans l 'au 
froide. 

ACIDE SlLIEOMOLYIlDlQUE ET SILKOYOLYDDATES,  

Acide silicoinolybdique. - Ce corps, qui rappelle par  ccrtaiiis dc scs 
c:iracti:ri's l'acide p l i o s ~ ~ l i o ~ ~ ~ o l y h l i p e  et  l 'acidc silicotun~gtic~uc, a éIé 
préparc par  11. P. Parmentier.  O n  traite par l'acidc azotiqueun rnélaiigc 
de  silicate d e  soude e t  d e  niolybdnlc d'arrimoniayiie ; ou on niélarigrc 
deux solutions a z o t i q u ~ s ,  l'uiie de  silicate dc soudc, l'autre de tr~ol~bdatc 
d'amrrioniaqiie. La liqueur jaunit ct dépose de  petits cristaux j:iuiies, 
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oclriiidiiqiies, solublcs d i n s  l'eau, que  l'on pirific .cil lirécipitaiit leiir 
solution par le nitrate mercureus. 

1.c précipité bien lavé est dkcomliosé par l'acide cl i lor l i~di ique iion 
ciriiilogi: en cucès. La rnliition fillrkc rourriit par h p o r a t i o n  dcs cris- 
t;nx jaunes, assez voliirnineux et r e n ~ a r q ~ i a l ~ l c s  par leiir éclat. Ce sorit 
des culio-octaédres qui ri'oiit pris d'inlliierice sur  la Iurriiére polarisée. 

Ils fundent vers 403 dans leur cau d e  cristallisatioii et se dScomposcnt 
au-dessous de i O O O .  Ilssoot tics solubles dans l'eau ct  Ics acides Etendiis. 
Lc': analyses de cet acide roiiiluiseiit à I i  foimulc S i 0 3 .  1 2  (J lo07)  
2GI1'0, une partie dc l'cnii étant de  I'cau dc constitutiori L'acidc 
silicoinolybdii~ue doriiic avec les bases des sels cristrillisalilcs. Un cscés 
d':irriniorii:iqiic ou de carbonates alcaliris le  décom1ioi.e avec pi+cipi- 
tntion de silice. 

L'acide silicornol jbdiqiie précipite les sels rnercurciis ct de tlirilliiiin, 
I'azotntc d'argcrit en solutiori crnicenti.de, le$ sels de morphine, de 
qniriiric, dc ciiiclioninc et d'nulrcs alcaloïdes vigiitaus, airisi que les 
sels d';iriilirie, de ria[iIityl~rriirie, de rosririiliric. A w c  les sels amino- 
niacatir; on n'obtient dc prdcipitii que lorsque ceus-ci sont coricentrcs. 
Les sels dc potasse, de soude et  de  litliine nci ~irécipitent pas, irièrne en 
liqiicui,~ conc~entrées. Par  conlrz, Ics silicornolgbdotcs d e  rubidium et  de 
ckiiirn é h t  trés peu solulilcs, or1 p u t  dCcclcr la prksencc d 'un scl de 
ces deus rribtaus~iric!laiigb à d'iiutrc~s sels alcalins. L'acide snicomoljb- 
dique jii,écipite surtout compl~tcrricnt Ics sels de  cksiiiin. 

Silicomolybdate d'trtnrt~oniaqzie , Si OS . 12 (.\Io O" . 2 [(As! llf')'O] 
-+ S11'0. - Petits octoiidi,cs jniirics, a;issniit su r  la  Iiiinikre pnlui~isk ; 
soluliles dans l'eau ; décorni)oj;lhl~s par la clialeur et  par l'action de l'eau 
iéçnlc et de l'acide s~ilrui.i(pie. Le scl nrrimoniac Ic prkcipite de  ses 
solutioiis aqueuses nifnie trés CLeridues. L'arninoriirique en exciis et les 
cniboiinteu alcaliiis l c  dccornposerit, m e c  riiisc en liberlé de silice et, 
foiriiatioii d'un iriolyhd:ite. Ori I'oblicrit par l'aclion de ll;icide silicomo- 
lyl~dir~iic sur le scl amrnoniac dissous. 

Silicomoh~Odnte de  po tasse ,  Si O z  . 42  (J100') . 2 (KeO) -t- 14  I120. - 
Se s 6 p m  en longiies aiguillcs flcuibles, d'un beau jaune, c î f l o r e ~ c ~ n i e s ,  
lorsqu'on ajoute de l'acide silicoiriol~bdiquc à une solution de chlorure 
de potassiuni et que l'on concentre la liqueur. 

Silicomolybda[e d'ar!lcnt, SiO? . 12 (1100~) . 2 Ag2U.  - Sel anhydre, 
qlle I'onoblient eii i-riCl:in;cant dcssolutioiis étendiiw de nitrate d'argcrit 
ct d'acide silicoriiolyliiliq~ie. 

Si l icomol~brlnie  de thnllimz , SiO' . 12 (Uo 0" . 2 TIPO + 10 11'0. 
- Priicipiii: ~:iiirihtrc, ~$lntinciis, s e  ira~sfnrrnaiit  cri une poudre cristal- 
liiic; olitcriu par doublc dEcoinpositiori critre des solutioris etenducs d'uri 
sel Ilialleus et de silicornoly1)cl:itc d'amrnoniriquc. 



Sil icon~oZ~~bdale mercureitx. Si OS . 1 2  (110 0" . 4  [HgP O].  - P r k i  - 
pité insoluble, obtenu par double dEcomposition entre  le silicoinol~hrln~c 
d'arnrnoriiaque et un sel rriercureus. 

M. Parmentier a de plus signale l'existence d'iiutres acides silico- 
rnolybdiques dont leu sels sont blancs. 011 obtient cei  sels peu solu1)lris 
en faisant bouillir avec de l'eau dc la silice gi;latineusc et  un moljlidnk 
trks acide (octnniolybda te). La dkoinposi t ion des silicomolybtlates 
jannes sous diverses iriflucnces donrie rinissance i d'autres silicomol~b- 
dates I,lancs, s o l u l h ,  difficiles à obteriir purs. 

M. Kleini a dicouvert e t  ktudiè un  certain nomlirr: dc sels sr! ratta- 
chant à des acides corriplexes formés par  I'associalion des acides boiriqiiii 
ct tungstique. 

Le point de  départ de ces combinaisons est le sel sodique, dont 1;i 

composition est représentée par  la formule 

e t  que l'on obtient e n  procédant de  la rnnnière suivanlc : 
On fait dissoudre dans l'eau 1 partie d e  tiingstnte neutre de soiide: 

on ajoute 4P,5 d'acide boriqnc cr ishl l isé  et  l'on fait bouillir pendant 
1 heure. L'acide borique se  dissout ciitiérenient sans qu'il se sEpare 
d'acide tungstique. 

Par refroidissement il se dépose d u  borax mélangé à d'autres poly- 
horates; il reste finalement une  eau mÈre d'uric deusité voisine de 5 .  
En ajoutant à ce liquide froid un graiid e s c k  d'acide cliloiligdrique, il 
nc tarde pas à se diposer une poudre cristnlliric qui, redissoute clans 
l'eau, donne après conccntrnfion dans le vide iinc abondarite cristiilli- 
sation de beaux prisrnes hexagonaux bipyrarriidés, du  systérne rliomboi- 
drique. Ce sel sert à préparer les aulrcs borotungstates. 

Tous les borotungstates obtenus sont solubles dans l'eau, à l'exception 
d u  sel mercureux qui est insoluble, et d u  sel d'argent qui est peii soluble. 
Ils cristallisent par évaporation de  leurs solutions. ].es acides a froid 
ne les modifient pas. 

Si l'on additionne une solution de Lorotungstate de soude, 
Bo"'. 1 4  ( T u 0 7  . 2  Na" . 4 41'0 + 25 HeO, de quelques goiittes d'acide 
clilorliydrique, et si  l'on porte à 1'6bullition durant  quelques miiiutes, 
il se sépare de l'hydrate tungstique, sous la forrrir d'un pricipité jaune 

1. Aiinalea de Chiniie e t  de Phys iqw  (50 siiric, t. XXYIII, p .  330). 



volumineux, taildis qu'il reste en soliition du  tuiigstoborate sodique, 
Bo'O" .('(ToOi) .Ka" -f- 223 Aq. 

L'acide borotungstique n'a p u  ktre isolr', à cause de  In  facilité avec 
l a q ~ d l e  il se dEcoiriposc. 

M. Klein a décrit les sels suivarits, dont  rious nous contenloiis de 
donner les forni~iles dCduites des analyses (l'acide horique n'a été dos6 
que par différence, ce qui laisse subsister quelques incertitudes sur  Iti 

parfaite exactitude de ces formules) : 
Bo"'. 14 (Tu O;) . 5 B a 0  . 5 11'0. - 0I)teiiii par  doiilile décoinposition 

entre le clilnriire de baryum cn excès et l e  l~orot,iingstntc de  soiidc. 
Bo20s. 44 ( T u 0 3 )  . 3 (K'O) .1120 t 22 11'0. - E'iries aiguilles, obtc- 

riues par double di.compositioii cntre  le  sulfate d e  potasse et le sel 
baqtiqiie précédent. 

Uo'0'. 14 (TuO') . 3 (&O) . 7 11'0 +- 11'0. - Presque insoliil,le i 
froid, iin peii plus soliible à cliniid, ohtenu par double décomposition 
ciike le sel barytiqiie et le su lh te  d';irgcnt : 

Tungslobomles et clcide lunptobol - iyue .  - Cette classe de  sels 
est caractérisée par sa grande stabilité ; on peut Evaporcr leurs soliitioiis 
:I siccité, en présence d e  l'acide clilorhydriquc, sans qu'il y ait  trace cic 
décorripositioti. I'oui. les ohtenir, oii corrirriericc par  pi.épari:i. le  tiirigsto- 
horate de baryte, en oliérant de la manière suivante : On forme d'abord 
la solution iiicristallisahle de borotiingstate de soude dont nous nvoris 
parlé plus hniit et on y ajoute u n  excès dc chlorure de  liaryurri (un  tiers 
en poids  du tuiigstate de soude priniitivcrncnt employé). 11 se forme 1111 

;iburidarit précipité pulvii.iilerit, qii'ori peut  essorer à la lrorripc si la 
double décomposition a été effectuée clans des liqueurs bouillantes. Ce 
précipit6 est delaÿé dans l'eau chaude additioiinée d'acide clilorliy- 
driqiie (10 parties d'eau, 3 parties de précipité liumide, .I partie d'acide 
clilorligdriquc). On fait bouillir et on évapore à siccité a u  bain de sable. 
La niasse est reprise par l'eau boiiillniiLe additionnée de quclqiics 
gouttes d'acide clilorliydriyiie; oii fait bouillir pendant Z 1ieui.e et on 
liltre p u r  séparer l'hgdrato tiingstique. Le liquide jaune refroidi laisse 
déposer an Iioiit de 21 Iieiires de gros cristaux octaédriques de tungsto- 
horate de baryte. ' 

Le sel barytique étant précipité par  l e  nitrate inercureux et le préci- 
pi16 bien lavi: étant décoinposk par l'acide clilorhgdriqiic, cil suivant la 
iiiarclie iiidiquke i I'occnsiori de l'acide silicoturigstique, on o1)tieiit 
une solution qui, concentrée et refroidie, lournit des cristaux d'acide 
tungstoborique. On peut aussi déconiposer sirnlilernent le sel barytiqiie 



par uiie quantité équivaleulc d'acidc sulfuriqiic. fillrer e t  concrnlrer. 
Acitlc tunptoborique, NoP O' , 9 (TuO') . 2 11'0 + 2'2 II". - Cris- 

tn1lig.e e n  octaèdres quadratiques cxcessivement voisiris de l'octaèdre 
régulier; les cristaux ne  s'efflcurissciit que  dans le vide sec ;  dans l'air 
saturé de vapeur d'eau ils tombent en d6liquesccricc; i 35' ils conimcri- 
cerit par foridru dans leur eau d e  crisLallis:itiori. 

Tungstoborates de soude. - .ln noeO'. 9 (TuOi) . Xii"0 +- 25 11'0. - 
S'ohticiit en traitant le horotungstalc dc soude incristnllisablc par un 
cxcEs d'acide clilorliylriqiie, Cvapornrit h siccitk et reprenant par trks 
pcu d'cnii, alin de dissoudre Ic moins possihle de  sel marin. Cristollisc 
cri octaédrcs quüdratir~iies, très solubles dans l'eau (h  19" i1G prlies 
d'cnu en dissolvent 84 parties). 

2"Io20'. 9 (Tu0') . 2 Na'O + 11 11'0. - Ohtenu cil f,iisant bouillir 
11end:int plosicur.; Iiciircs une  srilrition (1:. borax en prdsence dl: l'acide 
tungstique. 1';ir cnncentratiori il se s8pare de  l'acide horique;  un obtieril 
une eau mère très coriceiilrcie, qu i  finit par  doiiiier une aliondantc cris- 
t;iIlisation en tables cliriorliorribic~ucs. 

Tungslobornfes d'ammoniaque, BoPOi . 9 (TuO" . 2 [((ii~ll')~O] 
+ 4 8  H'O. - Cristaux nets,  brillants,  tré; cfflorcsceriis, rnpprocliés dc - A 

l'oet,aedi,e r é p l i e r ,  trés so1iil)les dans l'cou. Se pr8pai.c: par doublc 
d~coiiiposition eritre le s u l b t e  d'arrirriorii;ic~iic c l  l e  tuii;sLobor~te dc 
harÿtc ; i 200' il perd de I'nrrinioriiaqiie. 

Tungsloborale de pofasse, BO"' . 9  (Tu 0') - 2  Ii40 + 1 3  11'0. - 
Sel très soliible & cliaud, moins soliible à froid (3  pnrtics de scl se dis- 
solvent dans 8 parties d'eaii :i 1 9'). Il crist:illise cil aiguilles 1ies;igonalcs 
q u i  ne s'eftleiirisserit que très leritcirierit dans le  r ide sec ; sc prépare par 
douhle déconil)osition entre le tungstoborate di: Iiaryte et le sulfate de 
p o t m e  ou en traitant le  paratiingstatc de pulasse par u n  excils d'acide 
b o r i q u ~ .  

Z'u~z~stohornte de baryte, Bo'O' . O ('l'il O" . I R a  O + 18 [190. - 
Octaédres quadratiques, t rés  efflorescents et  resseirililnnt beaucoiip ail 

iriétaluiigsllite dc baryte et au silicalungshtc de baryte. Xous avons vu 
11lus haut  cornrnent on  prépare ce sel important,  au moyen duquel or] 
peut isoler l'acide tungstoboriquc. 

Tun~stoborate de chaux, Bo%' . 9  (Tu Os) . 2  Ca O t 13 I120. - Sc 
prépare en dissolvant le carbonate de cliaux dans unc soliition d'acidt 
tiirigstoboriqiic. !1 cristallise dd sa solutiori p s q i i c  eirupcusc ~ i i  

prismes siiorlliiqiics. 
Tungstobomte de magne'sium, Bo90i . 9 ( T u O )  . 2  !dg0 + 221130. 

- Sc prkpare par  double décornposiiioii entre  le tungstoborntc de baryte 
et le  s u l h l c  de magnésie. 11 se séparz de  sa solution presque siriipciisc 
cn cristaux di1 sysléme clinorliarnbiquc. 
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Tui~gslobornte d e  Ihallium, 11020\ 9 (Tu0') . 2 (1'1'0) + 5 II'O. - 
Se prépare par douLle décoiriposition cnt ie  IL. sulfste de tliallium et le 
tungstoboratc de baryk.  

Peu soluli!c à cliaud, presque insolul~lc  froid; se dépose par rerroi- 
disscment sous la forme de lraillcttes cristallines hrill;iiitcs, appartenant 
au systérrie d u  prisme orthorhornhique. 

l'rtngstobomte d ' c q e n l ,  JJo20' . 9 (Su 03) . 2 (iigfO) . + 1 4  11'0. - 
Poiidre crisinlliiic, blanc-jauriitre, très peu soliilile a froid; se  d8pose 
SOUS la Sorrnc de croûtes adliérentes aux parois d u  vase; a u  microscope 
celte poudre prémi te  l'aspect de  talrlcs carrées di1 systémc r igul icr .  Se 
~rrEparc par double dticnniposit.ion entre Ic solTate d'argent e t  Ic tiirigsto- 
boratc de haryie. 

Tui~gstoborule de ~nuizgnnise ,  Uo'Oi . 9 (TuO') . 2 U i O  -+ 18 11'0. 
- Ileaur crislaus r o m ,  prob:iblcment oilliorlioinbiqiies, très cf'florcs- 
cciits. Soluble à lDO d a n s  l a  pniir 100 d e  son poids d'eaii. 

Tu~iqstoborcite de cobalt, Bo2 0' . 9  (Ti1 0') . S (Co O) + 18 11'0. - 
Olitenu pnr double décoinposition entre le  turigstoborate de  bnrytc et l e  
sulhte de cobalt. La derisilk de 13 soliilion s;itiirke à 49' est égale 
5,37. 11 crist;illise ass:z dirficilernent cn cristaux cip~iarteri;irit a u  système 
d u  prisme clinorliorribique. 

Tungstobornla dc ?tidicl, Bo40? 9 (SuOs) .  2 (KiO) i- 1811'0. - 
Prisnies vert- orri ri nie. i~oriiorplies avce ceux d u  sel de  c o h l l .  T r k  
solulile; la soliitioii satiiréc à 19O a une deiirité de  5 ,5 f  et rerirerrnc 
9 parties d'eau pour 91 parties de  sel.  

l'uugstobornte de c u i u w ,  IIo20' . 9 (Tii 03) . 2 (CU O )  + 1 9  II20. - 
Ci~id:iiix :iiiorLliiques, bleu pi le .  La dcrisit8 de  la solulion saturfc 
i 1g3 est de 2,6. 

Tuyatobornte  de cudnziui71, noS03 . (3 (TU 0') . 2 ;CdOj + 4.8 IIP O. - 
Oct~hdres or~liorlioniliiqiies, trks solubles d:iiis l 'eau. 

100 partics de sel se dissolvent i dans moins de S parties d'eau. 
La sulution saturée A 19' 3 une densité (gale à 3 , 2 8  1 .  

Tu~~gs tobora te  de ploinb, JheO? 9 ('fu0') . 2 (PbO) . 1 2  IFO.  - 
Pnillct.tcs cristal1irip.s l)rillnnles, cl11 systérne c l inor l io r~ ib i~uc ,  peu s o -  
lulilrs d a n s  l'eau. Ohtcnu e n  lraiiaiit l e  carboiiate dl: plorrib par l'acide 
tuii~stoborique. 

Tungstoborate mercureux ,  BoS05 . 9 (Ti107 . 2 (HgVO) + 14 11'0. - 
Poudre jaiirie pile, dense, ri1)teiiiic par doiihle dCcoiiiposition erilre u n  
tuii;stohorate suluble et l'azo[:itc Iricrcurcux. Il cst irisolulle dans l'eau. 



L'acide titanique est connu à l'état ariliydre et  à l'état 1iydi;itC. 
L'acide titanique anliydre, Ti O', se  trouve dans le r i p e  r i l i n h l  soiis 

trois formes cristallines distinctes : 
Le rulile, dont les cristaux apparticniienl nu syçlérrie quadratiqiie; 
L'anntase, cristallisée en octaèdres quadratiques; 
La Bî~~oliife, cristallisCe en prismes orthorlioriiliiq~ies. 
Les minerais auxquels on s'adresse ordinniicrrient pour isolcr l'acide 

titanique pur  sont : l e  rutilc (acide titanique associe B clc pclitcç 
- qumtitFs d'oxydes de  fer, de  mangarièsc, d'Clain et  à de la silice) et  

le fcr titaiid. 
Pariiii les noni lrcux procédés proposés par divers savants pour retirer 

l'acide titanique pur  soit di1 rutile,  soit  du fer titané, nous ne ii?en- 
iioiinerons qiie celui de Woeliler, qu i  fournit d'ercellc~its rCsultats : 
t e  rutile pulvirisé est fondu a u  rouge avec 2 fois. son poids dc 
cai.bori:ile de potasse, dans uri creuset de platine placé dans un creuset 
d e  terre. La niasse après rel'roidissement est pulvérisée ct Liaitee dails 
cine capsule en platine par u n  léger excès d'acide fluorliydrique étendu. 
Il se forme du  fluotitanate de ~iotassium peu soluble a froid, qiii se 
shpare à l'élat d'un magma cristallin composé de lamelles niinces. 

Ce sel est purifis par plusieurs crislallisations dans I'enii hoiiillantc. 
On redissout uno dernière fois dans I'criu bouillante le fliioli1an;itc 
p u 3 8  et or1 ajoiik u n  exciis d'ammoiiiaqiic caustique qui, à chaud, 
donne lieu à la précipilation de t ihna te  d'amriloriiaque. Cciiii-ci est lavé 
et calciné et laisse u n  r4sidii d'acide titanique anhydre et pur. 

Les eaux rnèrcs du fliiolitaiiate, qiii rcticiiricnt une certaine quantil6 
de  ce sel, sont Iraithes à froid par une  petite quantité cl'arnrnoiiiaquc, 
qui  prkcipiie de I'oxydo fcrrirliie; npriis filtration, on ajjointe un escCs 

d'anin~oniaquc! et  on porte i I'ébulliiiori. 
Le fer titané peut êlrc Iraité dc même,  aprés avoir été déliarrassk de 

la rnajcurc partie du fer qu'il renferme par une digestion sul'fisninrnent 
prolongCe avec de l'acide clilorhydrique bouillarit. 

Le prociklé suivant cst Qgalerncrit avaiitagcux : Le rutile réduit en 
pou~l re  est cliauiïi: pendarit quelque tenips avec iin excès d'acide 
Iliiorligdrique étcridu, qui d i s s w t  le fer,  l e  ~riaiig:iriè~e et la silice. 
Le résidu non attaqué est, après lavage e t  dessiccation, foiidu ail 

creuset d'argent avec d e  la potasse caustiqiic. La masse, dissoute dniis 
l'eau, est traitne par un lcger c s c i s  d'acide clilorliydrique et précipilée 
ensuite à chaud par  I'amrnoriiaque ; le  précipité lnvi;. est sEclié et 
calciné. 



L'acide titanique anhydre airisi isolé se  priserite sous la forme d'unc 
poudre blaiiclie, infusilile, indéconiposal~lc par la cllaleur, d'une den- 
sité égale 3 3'97. 11 est insoluble dans l'eau, devient jaune à cliaurl. 
L'acide siilforiqii~. concentré et  bouillant l'attaqiic et le  dissniit. 

Une soliition clilorlijdriqiie, suIrurique oii azotiqiie d'acide titanique 
{voir plus loiri) addilionnke d'nrrirnoriiaqiie doririe uri précipité bl:iric, 
floconneux, qui, lavé e t  séché avec précaution, est soluble i froid dans 
les acides étendus. Séclié i la tcmpÊratiiie ordinaire au-dessus de  
I'acidc sulfurique, cet liydrntr. renferme 1 inolCcnle d'eau et  sa compo- 
sition cnrresporid A la fnrn~iile SiO? I I 9  ou T i 0  (011'). Par  1:i cnlciria- 
tioii il perd son ean. cil prfscntaiit uii légcr pliirioiriérie d'iiicandcs- 
eznce. 

Lorsqu'on acidule une  solulion alcaline d'acidc titanique et qiie l'on 
porte le liqiiidc i l'libullitiori, il se sépare un  autre Iigdrate, à l 'état 
gdatincux, inso1nl)le d:iris les aciilris niinkrauu Êtcndiis, soluble daris 
l'acide sulfurique concentrk et bouillant. Cet h y h n t e ,  que l'on d i s t inp i !  
d u  premier eri lui donnant le noin de riiodification 2 ,  étant sliclié diiris le  
d e ,  rcriferme Ti O2 . 2 11'0 ou Ti ('011)'. 

I.cs solutions d'acide titnniqiie daris les acides minéraux étendus sont 
inst.~blcs. Par l'ébullition, elles déposcnt une  grande partie de l'acide 
titnriique dissous sous forme dc ir1oclilic;ition p. Le liquide relierit 
ccpeiidanl toujours une certaine proportion d'acide titariiciiic, qui  se 
précipite apr8s addition d'ammoniaqnc. Ces solutions sont incolores 
lorsqu'elles i ~ c  renferment pas d'acide perLitariiqiie, jaunes dans lc  cas 
coiitrnire ; une addit.ion d'acirlc siilfiirciix les di!coliire :ilors instantan& 
ment. Elles précipitent en roiige brun par le ferrocyanure de potas- 
siiim; en rouge brun  par  le  t:innin; l 'eau oxygénée les colore en jaiinc 
rougeâtre assez intense, par suitc de la fornialion d'acide pertita- 
~ i i rpc .  Cettc dernière r h c t i o n  est t,i+s scrisiblc. Eri voici une  autre  qui  
peut aussi scrvir 3 décclcr la préserice de l'acide tittiriiquc : à une solu- 
tion clilorli$rique d'acide titariique on ajoute d e  l 'dnin en grenaille et 
l'on cliaufl'e lhgbrenierit; le  liquide ne  tarde pas 3 prendre uiie teinte 
violetle trks prononcée ct stable. 

Ihop  a sigriali! l'existence d'une modification gélatineuse d'hydrate 
titanique, qiie l'on peut p ré l )xer  de  13 iiianiére suivarite : On fond 
l'acide titanique avec 2 à 3 fois son poids de  carbonate de potasse ; In  
masse c d  ;puisée par  l 'eau tant que  le  liqiiidc de  lavage o f h  une  
rènction alcaline. Le résiJi1 de litnri:itc acidc de potasse est traité i 
froid 11" l l x i d c  c l i lo r l~~dr iq i ie .  Le liquide filtré nc torde pas à sc  
prendre e n  uiie gelée, que  l'eau bouillante convertit CI] modification fi. 



La plupart des titanntcs appartiennerit aiis dcux t y c s  Ti O' . S Il,", 
Ti O' . h1,'0, déj i  observés pour les silicates. 11s sont généralcrricnt insu- 
lablcsdans l'eau, solubles dans l'acide chlorliydriquc concentré. 

L'ébiilliiion avec l'acide clilorliylriquc Clcndii I r s  décompnse ct 
donne lieu h la sbparntion d'acide tikiiiiqiie 1iydr:itE S .  

Titmntes de potasse. - IJiie molécule d'acidc titanique cliaufi'k i 
fusion avec un escés clc cnrbonate d,: pot:issc dkplacc une nioléculc 
d'acide cririionique. La réaction s'ci'fecluc donc d'après l'cquniioii 

Lc titniiate ncutrc de potasse a imi  l'orrnC se  r t i ini t  n i i  fond di1 crciisct 
e t  sc sépare en grande partie de  l'excés de ctii-boriate de  potasse foiidu. 

 CHU dédouble ce sel e n  titririnte basique qiii SC dissout et en uii 
titnnate acide qui  rcstc a l'ctnt insolul~le ,  sous In forme d'iiric poudre 
blanclie, passant I'acilement i travers les filtres. Cr titanate acide aurait, 
d'nprés II. Rose, une composition riipondtint à 13 fornlule 

Tilnnates de sozlrle. - 011 les prkpnre comme Ics tilannfcs d e  
poti~ssc. Le SCI  acide obtcriu p r  I'aclion de  l'eau siir Ic tiianntc neutre 
~ ) r é s m t e  eune coniposition qui varie avec ln d i i h  d u  lavage i I'eau. 

On doit. à RI. Ihutefcui11e rl'iiit~rcssaiites reclicrclics sui. In prodiictioi~ 
arlificiclle d e  divers tiiaiintes m&t:illic~iies qu i  n'ctaicrit connus jiis- 
qu'alors que comme espéccs ~riiriérdlcs. 

Les titanales soiit du reste rlirds dans 13 nature : outre la pc'ro~csl~ili! 
ou tiianlitc de cliaux qui est le  plus ri:paridu ct  l e  iriieiix coiiiiu des 
tilarintcs nntui.cls, on a signal6 : 13 meug i te  de G. Ilose, cnvisagic 
cornnic u n  titanate d'jttrin et  qiic l'or1 n'a encore rcncontrte que c l n i i ~  
une  sciilc localité; Ic litanate ferrezm, dont  on ndrnet, l'itxislencc dans  
IC fcr lilaiié, rriais ~ L I C  l'on rie iwicoritre pas i l'état de pureté. 

Lcs travaux de JI. Ilnutcfeiiille sui. les coinliiriaisoiis salines dc 1';icidc 
titariiqiicl fori~ices par  voie sfclie l'ont conduit à établir deux groiipcs 
de titarialcs, corresporidaiit a ~ i x  deux tulies : Ti O? . M 2 , 0 ;  Ti  O? .  2 11'0. 

Tila~iate d e  chaux o u  ph-o~c:s l , i te ,  Ti 0'. CiiO. - Elle apparlientau 
~ m r n i c r  groupe. 

Ayant observk qiic In vapeur d'cnu agit s u r  Ic spliènc, oii silicotitnnlilc 
de cliaux (Si O P ,  S i  O P .  Ca O) nalurel,  t e n u  cn suspension dans du clilo- 



rure dc calchm fondu et le ronverl i t  e n  péroj\dtitc. If. IIaulefcuille es t  
arrivé B k d i s e r  la priipnration du  titaiiate d o  c.liniix au  moyen du 
l~océdé  suivant : 

On fond au rouge, dnris une la ige capsule en platinc, u n  mélsngc 
intiniede ctilorurc de calciiirn et  d c  rnolécules égales d e  silice et d'acide 
titanique. Cette capsule est placCc dans u n  crciiset (le terre livrarit 
passa?, par un trou cii~ciilaire Irritirlni: ?I 1:i partie supériciire de la 
paroi, j. un tube en porcelairic qui y pénk1i.c de quelques ccntiiiiéircs. 
Le tube eri porcelaiiie, qui est Iiorizontal, est niuni i sori extrérriité libre 
d'un tube cn verre pouvant Iitre mis  e n  com~niinicntion avec u n  appareil 
proilucteur d'acide carboriiqiie hiimicle. Le creusct cst placé dans un  
foürnesu ; le tube en  porcelaiiie e t  le  couvercle y sont fixés par d u  l u t ;  
on a soin de rnériogcr dans le coiivercle un  petit orifice p u r  1'i:chappt:- 
rricrit des gaz. Lorsque le  creuset a été amen6 au rouge vit; on fait ai-river 
l'acide carboilique satiiré de  vapeurs d'eau 3 50"envirori .  Au boiit de 
2 heures, on laisse refroidir. La rnassc est successiverrierit traitée par  
l'eau acidiilEe à l'acide chlorhydriqiic et par la potasse liqiiidc qui  lais- 
sent iiiso1iil)lcs des cristaux de  titariote de cli:iux. 1,c coiirnnt d'acide 
carbonique humirle peut ê k e  remplacé par u n  courant d'air humide 
coritenaiit de l'acide cliloi~liydriquc. 

Ainsi obtenu, le litaiinte dc cli:iux se présente sous forme de tables 
ou de cubrs transparc~its,  3 iiclat gras e t  de couleur jaune-ambré. La 
Forme cubique n'est qu'apparente, car les cristaux agissent s u r  la 
1urnit:i.e polar ish.  La dcnsilé d e  ces cristaux est égale à 4,O;  celle de la 
pérowsliite est ég:ilc 3 4,OY. 

Tita~znles  de vzugnésie. - 1" Ti 0" Mg0.  - On prépare l e  tilanate 
de magnésie en rnél:iiigcarit dans uri creuset de platine de l'acide tita- 
nique avec iine pet.ik qiinnlittl de chlorhydrate d'ammoniaqiic et  
10 fuis son poids de  chlorurc de magnésium. Le creuset d e  platine 
muni de son couvercle cst introduit dans un creiisct de terre qu'on lute 
avec soiii. On clinuSSe au blaric pendant quelques instmts ,  puis on retire 
d u  feu. La masse refroidie est traitée par  I'caii, qni  dissout I'escés d c  
clilorurc de magnésium, puis on traitc par l'eau acillulOe à l 'acide 
acétique pour dissoudre uri précipité bruri mélaiigé i la subst:irice 
crishllirie de titanale d e  ni:ignésie; enfin on lave à grande eau. 

Celui-ci se présente sous 13 forme d e  tables Iiexagonnles ou rliornLoï- 
dales d'un gra~itl  éclat ; i l  parait appartcnir a u  sgstbrnc rhornliique. 

La derisité des cristaux est égale i 3,91 ; ils iayent le verre. 
2' Ti 0% 2 Mg O. - Ce sel se prépare e n  portant au  rouge vif  pendant 

4 lieures iin mélange de  2 parlies d'acide titanique, 1 partie de ma- 
griésic, 10 parties du clilorurc d e  magnésium. 

On traite par  l'es11 la masse refroidie; on lave par  décantatiori 3 



p a n d e  cau, en éliminant les parties lbg8res restant cn suspciisinii ; 
puis on faib bouillir avec de  l'acide acétique étendu jiisqu'i dissoliition 
coinplètc des lames irrégulières qu i  sont rriélangées aux beaux cristaus 
octaédriques de  titanate dc magnésie. 

Le titanate birnapésicn cristallise dans le  sgstèmc réçulicr ; les 
cristaux octaédriqiies sont plus durs  que le verre ct très éclatants ; leur 
dcnsité est égale i 3,52. 

Titaimte f e r r ~ u x ,  Ti O? 2 Fe 0. - Polir l e  prkparer, on mélarige 
dans un crzuset de platine 2 parties d'acide titanique, 5 parties dc 
protofluorure de fer e t  un  excès d? clilorure de sodium, et on 
chauffe nu roiigepcndaiit qiielqiics Iieures, en apiint soin d'envelopper 
lc creiiset crrplatirie d'un secoridcrcuscteri terre. Après refroidisscinent, 
on t r a i k  par l'eau po ix  dissoudre le  chlorure de sodium ct enlever 
mécaniquement le fluorure de fcr. Après traiLerncnt à l'eau bouillante 
et aux acides étendus, i l  reste dc trés baux cristaux, qui réflécliissent I n  
lurniiirc comrrie l'acier, de couleur pourpre foncé, d'unc dcnsité égale 
h 4 3 7 .  

Titnnate de manganèse, Ti 0'. 2 Jln O. - II s'obtient en cristaux 
assez nets en cliauffiirit u n  mélange d'acide titanique et de Huoriire 
riianganeux (Mn FI'). 

11. IIautefeuille a également reproduit nrtificiellerrierit l'acide. tita- 
i i iq~icanl iydre sous ses trois formes naturelles : le rutile, la tirooliitc 
e t  I'ariatase. 

Or1 obtient l'acide titanique en cristaux mesurablcs eri dtcomposaiit 
iiicompléternent au rouge vif, par l'acide chlorlipdrique, du titanate de 
potasse mélangé i du clilorure de  potassium. Le rnélange, placé dans 
une grande nacelle cn platine, est cliauffé dans uli tube en terre réfi'ac- 
tiiirc dans u n  courant d'acide cl i lor l i~driquc dilué par ilne grande 
quantité d'air sec. 

Le rutile aciculaire a étC obtenu en décomposant par I'eau i litiute 
température le clilorure dc titaric et e n  soumettant à l'action de l'acide 
clilorhydrique le bain liquide résultarit de la fusion d'un fluorure alcalin 
ou du spath fluor avec l'acide titaiiique. 

La variété tlc rutile coriniie soi13 le  nom dc rutile laminaire, ren- 
conlrée h New-Jersey, s e  sépare lorsqu'on traite par l'acide c h l o r h $ - i p  
gazeux une dissolution d'acide titanique dans le  fiuosilicate de potasse 
fondu au  rouge, ou dans u n  mélange de silice et de chlorure de calcium 
~ g a l c m e n t  fondu. 

La sagenite artificielle résulte de l'action du  gaz clilorliydrique sur 
u n  mélange de 2 parties d'acide titariique, 10 parlies de silice, 23 partita 
d e  fluosilicnte dc polnsse chauffé au rouge vif. Elle se présentc sous la 
forrnr: d c  petites aiguilles irnplaritécs de cliamp sur  un  squelette de silice. 
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L'acide titanique trimi.trirluc, don1 les trois variétés naturelles sont la 
brooliile de l'Oural, I'arliarisite des États-Ciiis et la brooliiie lanieIli,, 
forrric, a étC reproduit sous ces trois formos : 

En d(koniposa~it le  fluorure titariiquc, TiE'lb, par  la vapeur d'cnu 9 
une tcmpérature comprise entre 800 et 1200°, on  o b ~ i e n t  des cristaux 
d'ticide titanique qui rappcllcrit ceux des mines de  Jliaslc dans les monts  
Ourals. 

Lorsqu'on décompose au rouge sornlirc par  l'acide clilorliydriqiie un  
mElangedd'acidc titanique, dc silice e t  de  f1uosilic;ite de  potasse fondu 
dans un crcuset de cliarbori de coriiuc, ori obtient des cristaux trirriE- 
~riques "d'acide litanique rappe lmt  ceux de  I'arliaiisite. 

Enfin la brooltite larncllihrme prend riaisssnce lorsqu'on cliaiiffe n i1  

rouge pendant 2 Iieure, dans un creuset d e  platine, un mélange dc 
1 p r t i e  d'acide titanique, 5 partieu d e  silice, 12  pnriies d e  fluosilicale 
de polassc. On laisse tornl~er  le feu, c t  lorsque la  température s'est 
nbaisséc au rouge sorribre, on fait arriver dans le creuset uii rrihlange 
d'air et d'acide clilorliydrique. La ciistnllisation de l'acide titanique SC 

produit pendant quc  le  bain e n  fusion dégage d u  fluoriire de  silicium. 
On lave à grande eau et par  de l'acide iluorliydrique étendu. 

L'anatasc peut être reproduite, avec une perfection de  forme rcrnar- 
quable, cri décorriposarit lu fiuoriirc de  titane par  la vapeur d'eau li unc 
température peu élevée. 

Sphdne, Ti 02 .Si 0%. Ca O. - Le spliéne ou silicotiianate de chaux 
est le plus abondant des minéraux d e  titane contcniis dans les filons 
titariifèrcs. Pour prkparer ce minéral, hi. IIautcl'cuille emploie le  procédé 
suivant : 3 parties de silice c t  4 parties d'acidc titanique sont placés 
dans un grand creuset de platine, que l'an acliéve de remplir  avec du 
chlorure de calcium fondu. Le crcuset de  platine, fermé par  son coii- 
vercle et placé dans un creuset de terre liité, est cliauffé peiidant envi- 
ron 1 liciire à une t e i n l i h t u r e  élevée. Après reSroidissernerit, on traite 
par l'eau chaude acidulée à l'acide clilorliydrique. 

E n  épiiisant par l'eau le prod~ii t  de  la fusion d'un mélange d'acide 
titnniqiie, d'acide siliciqiie et de c a h o n e t e  de potasse, on trouve un 
résidu insoluble d:iris l'eau, soluble dans l'acide clilorhylrique concentré, 
qui, d'après sa composition, peut être envisasi: comme uii silicotitaiiate 
de potasse. 

Acide pert i tnnique.  - L'acide pertitaniqiie SC forme par l'action d c  
I ' e ~ u  oxyginee sur les solulioris de l'acide titanique d:iris les acides 
niiiitraux (acides c l i l~ r l iydr i r~ue  et sulfurique). Nous avons vu que l'eau 
osygfnée colore ces solutions en ronge orangé pliis ail  nioins foncé. Ce 
peroxyde, que l'on peut précipiter par  1';irriinoriiaque de  ces solutioiis 
acides, se prisente sous la  forme d'une matière amorphe jaune-liruii. 



Çonirrie il rt'cst guérc- stoblc cn lirésencc des alcalis, on n'a pas pi 
préliarer dc sels dans lesquels il joncrait  le rOle d'aciilc. 

Jnhyrlridc stanniqzie oii bioxyde t l ' dn in ,  Sr103. - L'acide staii- 
nique anhydre reprbsentc le principal iriint1r:ii tl'ttairi, roniiii sniiq lc 
iioin de cassit[;rite. On Ic reiicoritrc dons la iinturc e n  crislaux colorés 
rbn brun clair OLI en bru11 presque noir.  - - 

Ccs cristaux ont la fornie du p r i m e  quadratique ; leur éclat es1 
adamantin. 11s sont quclqucfois transparents ; 1c plus aouvciit seulement 
translucides et rntrnc opaques. 1,'ncidc staiiniquc cst irifiisililc, iii,itt:i- 
q u A I e  par les acides; il se rEduiL ais8rricnt au clialunienu, cil doiiriarit 
des globules niétalliques. Dcrisité 6,0G. 

Le bioxyde d'étain .niiliydrc se  renconire aiissi i l'état dc niasses 
ninorplics c l  cniicrétioriii~es; c'est u n  niiiiri.ni d e  filoiis nu d'allii~ions. 

Lorsqu'on calcine le bioxydc amorplie d;iris uii courant d'acidc clilor- 
hydrique, on l'obtient 5 l'élnt de  cristaux qui  rcproduiient l a  îorrnc de 
1~ cassitérite, qu i  est aussi celle d u  rutile.  

En (lécomposarit au rouge, par  la vapeur d'eau, Ic t~iraclilorure 
d'étain, on oliserve la production de  cr is taus d e  biosydc d'Citai11 dirives 
d'un p i s i n e  ortliorbombique, isomorplics avec I n  hrool<iic. 

La calcir ia t io~~ dcs Ii!drates slaiiriiques fournit I'liriliydridc sous la 
forme d'une poudre jauiie et diire. 

Efydrates stanniques. - Les Iigdratcs stanniques ont cté l'objet de 
travaux important3, parmi lesquels figurent en première ligne ccuï dc 
11. Frcrny. 

Uerzelius a rriorilré le prerriier q u e  l'acide s tanniqi~e (liydrale d a n -  
nique) se  priscille avec des propriélés tout à Sait dif'féreiitcs selori suil 
mode de priiparation. Airisi l'acidc oblenu e n  atiaquarit I'dniii par 
l'acide nitrique diflëre sous bcaucoiip d e  rapports de  cclui qui proi.iciit 
d e  la décomposhion d u  ~ierclilorure d'étain. hl. Frerny a conscivC a u  
dernier corps l e  nom d'acide stannique e t  distingue le prcmicr en Ic 
désigiinnt sous le nom d'acide milastannique. 

25ilcirle s lannipe.  SriOS . 11'0. - Ilerzclius l'a obtenu en d ~ c a m -  
posant par uii alcali une solution aqueuse d e  perclilorurc d'et~iii. 

, h l .  Fremy le p r ipare  e n  t i ~ ~ i h i i t  la même solution par c111 carboiiate dc 
c h m g  011 d u  carbonate d e  baryte;  dans ce cas, l'acide staiiiiique SL' 
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@cipite soiis forme gélatineuse e t  se laisse laver assez rapidement s u r  
un filtre. Ohtcnu ainsi, i l  es t  immédiatement soluble dans l'acide 
clilorliydrique; il  est soluble dans l'acide sulSurique même étendu, 
mais In dissolution se décompose par l'ébullition et laisse déposer 
1o;it l'acide stannique dissous. 

Lorsqii'on dissout l'acide stannique dans u n  alcali et qu'on prkcipite 
le sel par lin acide, on obtient u n  précipité soluble dans l'aininoniaque, 
tandis qu'avant sa dissolution dans les alcalis l 'acide stanniquc était 
insoluble dans I'arnmoniaquc. Le précipité perd du  reste sa eoliitiilité 
dans l'ammoniaque par le f'liit d 'une ébullition de  quelques instants 
arec l'eau. 

L'acide stannique précipité d'une solution d e  stannate alcalin a u  
moyen d'un acide, lavé e t  séché dans le  vide, a u n e  composition repié-  
sentEe par la formule SnOe . 11'0 oii SnOiI14. 

I,'acide staniiiqiie se dissout à froid dans Ics lessives alcalines caus- 
tiques, avec lesquelles il  foiirie dcs  sels sulubles, facilenient cristalli- 
sables. 

Slannale de l~otnsse, SnO? . Ii20 . 3 11'0. - Sel incolore, très solublc 
dans l'tiaii. 100 parties d'eau e n  dissolvent ii 20" 110,s parties ; 
Lrès caustique et alcalin, insoluble dans l'alcool. Ses dissolutions con- 
centrées sont précipitées par u n  grand nombre de sels solubles, nolani- 
ment par les sels alcalins. II cristallise assez facilement e n  fornies 
rhornboédrirpm, à facettes courbes, q u i  n'attirent q u e  très lentement 
I'liiimidité de l'air. 

Le stannate de potasse peut être prhparé de  diverses manières : 1' Uri 

dissout dans la potasse l'acide stannique qui p r o ~ i e n t  d e  la  décomposi- 
tion du perchlorure d'étain par d u  carbonate de cliaux ; on emploie uii 
e u h  de potasse. Par  concentration d c  la liqucur, i l  se dépose de  trés 
])eaux cristaux. 

2' 011 dissout dans la  potasse l'acide mStastmnique préparé par  l'ac- 
tion de l'acide nitrique sur  l'étain, e t  on calcine le  sel daris u n  creuset 
d'argent avec un  grand exi:bs de potasse. 1.a [nasse cristalline wprise  
1)ar l'tau, après l~eli~oidisserrierit, donne par  l'évaporatiori d e  beaux cris- 
taux d e  stannale. On reconnaît que  la transformation du  mitastarinate 
d'ahorrl forrnb e n  stannate, sous l'influence d'un excès de potasse à 
tciiipér~ture élevhe, est complète, lorsque le  prkcipitk gélatineux forin8 
par l'acide sulfurique dans la solution aqueuse d 'une prise d'essai pré- 
levCe sur la masse fondue se  dissout imrnédiatemeiit dans l'acide clilor- 
hydriiluc conccnlré. 

Slunnute de soude,  SriOs. NaPO . a  B'O. - Sel blanc, cristallisé e n  
tables liesagoiiales, isomorphe avec l e  stannate de  potasse ; i l  est plus 
soluble dans l'eau froide que dans 1'r:aii liouillante. 100 parties d'eau 
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dissolvent 67,4 parties de sel à 0° ,  e t  seulement 6 1,3 parties à 2G0; 
insoluble dans l'alcool. 

Le staririüte de soude se prépare comme celui de  potasse, soit eri dis- 
solvant dans un excès de  lessive cniistique de soude l'acide stannique 
obtenu avec le  perclilorure d'étain e t  le carbonate de  cliaur, soit en 
calcinant au creuset d'argent l'acide métastanniqiie avec lin excès de 
soude caustique. La masse cristalline se dissout eutiérement dans l'eau: 
en portant le liqiiide l'ébullition, le stanri:ile de soude, rnoiris solutile 
i cliaud qu'à froid, se sépare en masse cristalline; celle-ci, rcdissoute 
dans l'eau, donne par évaporation lente de  très l e a u x  cristaux de stnn- 
nate de soude. 

Les solutions de  stannates d e  soude et  de potasse donnent, avec les 
disolut ions mètalliqucs, des  précipités qu i  doivent étrc considérés 
comme des stanriates insolubles. 

Stunnnte d'amrnoniflque, SnO' . (AzIlh)'O. - Sel solul~le daris l'eau, 
mais peu soluble dans les solutions salines et  dans l'animoniaqiie; des- 
séchi: à l'air, il perd de I'amrnoniaqiie e t  laisse une masse gommeiise 
constituée par  u n  stannate acide, SnO? [II .AzII"O. 

Il se précipite par addition d e  sel aninioniac à une  solution de stan- 
riate de potasse ; le  précipité est ensuite lavé avec de l'eau ariirnoiiincale. 

Slannatr: de chaux, SnO'. Ca O . BeO. - Sel peu soluble qui se prk- 
cipite difficilement. On l'otilient anligdrc, en petites aiguilles cristallines, 
en fondant de  l'acide stannique avec d e  la cliaux. 

Les stannates de barytc (Sn 0'. Ila O), de magnésie (SnOe . IIgO), de 
mangjnèse ( S n 0  . MriO), de cobalt (Sn 0'. Co O), de cuivre (SnO1. CuO), 
de  plomb (SnO'. PbO), etc., s'obtiennent par double décomposition, 
sous forme de  précipités, tantôt anhydres, tantOt hydralés. Leur Iiis- 
toire cliimique n'offre qu'un intérêt restreint. 

ACIDE MÉTASTAIYKIQUE ET M\IÉTASTA&NATES. 

1"cide m&fastannique,  5 SnO'. 11'0 + 4Aq. - II prend naissance 
toutes les fois que l'on attaque l'étain métallique par l'acide nio- 
tique concentré, sous 13 forme d'une pondre blanche, cristalline, inso- 
luble dans l'eau et dans les acides étcndiic. 

L'acide stanniqiie desséché dans l e  vide se  transforme pcii h pcu cn 
acide iriélnstaririique, eri perdarit sa solubilité daris l'acide azutique ct 
la propriété de  se convertir e n  chlorure stannique sous l'influence dc 
l'acide clilorhgdrique concentré. Lorsqu'on dissout l'acide métastnn- 
nique hydratC dans la potasse ou la soude, on obtient un  sel qui, décorn- 
posé pu un acide, laisse précipilci- de  l'acide ~riétaslaiiriiqiic! géhliricur, 



priiscntant quelques-uns des caractères de  l'acide métastannique avant 
sa dissolution dans les alcalis, ~iotarnment  cri c e  qui concerne l'action 
dr l'acide chlorliydriqiie, inais qui  e n  diffère par  sa  soliibilitè en toutes 
proportions dans l 'ammoniaque, tandis que l'acide n~étastanniqiie ordi- 
u;iire est coriiplétcrricnt insoluble dans cc réaclif. Ce précipité, soluble 
dam l'ariimoniaque, étant bouilli quelque temps dans l'eau, perd sa 
solubilité dans l'arnmoriiaque. Nous avons d+i  signalé un fait analogue 
concernmt l'acidc stannique. 

L'acide métastannique cliauffé avec de  l'acide sulSuriquc concentrk 
s'y dissout en forte proporiioii, eri doriiiünt naissance ?I u n e  combinaison 
très soluble dans l'alcool e t  dans l'eau. La solution aqueuse d e  ce corn- 
posé est delruitc par l'ébullilion e t  laisse prkcipiter de l'acide m d a -  
stannique. 

L'acide riiiilasttinniqiic, mis en digestion à chaud avec u n  es& d'acide - 
chlorhjdrique concentré, se  combine avec lui.  Le composé est irisoluble 
dans l'acide chlorhjdrique, rriais se dissout lorsqu'on ajoute de  l'eau, 
après avoir séparé l'excès d'acide clilorhydrique. L'acide stannique sc 
dissout au contraire bcilemerit, même dans l'acide chlortiydrique con- 
centré. 

Les solutions clilorhydriques des deux hydrates (hydrate stannique et 
hydrate inetastannique) s e  distinguent l 'une de l'autre par  l e  caractère 
siiivant : la solution stannique soumise à la distillation se con~porLe 
comrne uiie solution d e  perchlorure d'étain; au début, il distille d e  l'eau 
et nn  peu d'acide chlorliydriqiie, p i s  il passe d u  pcrchlorure d'étain 
et de l'acide chlorhydrique, e t  i l  ne reste à la fin q u e  très peu d'oxyde 
d'étain conime résidu. La solution chloi~hgdrique d'acide rnétaslanniclue 
ne doniie à l a  distillation q u e  de l'eau e t  d e  l'acidc chlorhydrique, avec 
lout au plus des traces d e  chlorure s tannique;  il se  sépare d e  l'hydrate 
métasiannique, qui  reste dans la cornue ; l a  solution n e  renferme donc 
pas de clilorure staririiiliie. niais u n  clilorli~drate niktastarinique, une 
espèce de ch lor l i~dr ine ,  telle que  Sn"' Cle. 4 IIf 0, qui  se  saponifierait 
par l'ébullition avec I'eau en reproduisant SiiW9(Ol1)' . 411'0. 

Un coniact prolongé, sur tout  h chaud, d e  l'acide métastannique 
dissous dans l'acide cliloi~l~ydrique avec l'acide chlorhydrique dorine 
lieu à la transformation e n  chlorure stannique. 

Les solutions chlorhydriqiics des deux hydrates donnent toiites deux 
avec l'nrnirioriiaque, ajoutée peu à peu, d e  volumineux précipi tk blmcs,  
qui offrerit l 'un vis-à-vis de l'autre les caractères distinctifs des acides 
stanniqiie c t  metastannique. Ces pr6cipiti.s sont solubles dans u n  ewcts 
d'ammoniaque lorsqu'ils ont été SormCs dans une liqueur étendue. Dans 
le cas con l ra i r~ ,  la présencz d u  sel ammoniac e n  solution u n  peu chargée 
empécbe 1s solution. IL jésulte de la  que, si i des solutions chlorhy- 



driques très étendues de l'un e t  d e  l'autre hydrate or1 ajoute cn une 
fois u n  grand excés d'ammoniaque, on ne forrne pas de  précipité. 

La présence d'une quantité suffisante d'acide tartrique dans la solu- 
tion chlorligdrique d'hydrate stannique empêche la prhcipitation de ce 
dernier corps par 1'ammnniaquc ; il n'en est pas d c  inême pour la solu- 
tion ctiloiliydr-ique d'acide métastanriiqiie, qui conserve la propriété 
de précipiter par l'ammoniaque. La solution chlorhydrique d'acide 
stannique étant additionnée d 'un excès de nitrate d'argent, l e  précipite 
blanc volumineux formé se dissout entièrenicnt dans un excEs d'anirno- 
niaque, tandis qu'avec la solution ctilorliydrique d'acide inélastan- 
iiique il  reste, dans les rnéiries conditions, u n  rcsidu d'acide nietaalan- 
nique. Ce caractère différeritiel n'est pas aussi s û r  que  le précédcnt. 

Une addition de  protoclilorure d'étain n e  produit aucun changement 
apparent dans une  solution clilorhydrique d'acide stannique, taildis 
qu'cille colore en jaune unc solution chlorligdriqiie d'acide rnétnstan- 
nique. 

Les solutions chlorliydriqucs d'acide staniiiquc ne sont pas précipitkes 
par  l'acide sulfurique ' ; celles de  l'acide métastnnniqiie fournissent dos 
précipités volurnirienx par ce rtkctif, même e n  présence d'un excès 
d'acide clilorhydrique. Ces précipités, hieri lavés à l'eaii, laissent lin 
résidu d'acide rnk tastannique. 

L'acide chloihydrique concentré ne précipite pas les solutions clilor- 
hydriques d'acide starinique; celles d e  l'acide rnétastannique sont, au 
contraire, précipitées' par l'acide chlorhydrique e t  l'acide azofique. .. 

Les deux soliilions ch lor l i~dr iques  suffisamment étcndiies se laisselit 
précipiter par l'ébullition de  l'hydrate, l 'une donnant de l'hydrate 
stannique, l 'autre de l'hydrate rnétastannique. Avec des sululioiis con- 
centrées, celle de  l'acide métastannique donne u n  trouble. 

Un grand nombre de sels solubles (sulfate d e  soude, azotate d'ammo- 
niaque, etc.) précipitent les hydrates stannique . e t  métastannique 
dissoiis dans l'acide clilorhydrique. 

Les alcalis caustiques dissolvent les deux hydrales (slaiinique c t  
métastannique);  le  dernier  se dissout nioins rapidement que le secoiid, 
e t  ses solutions alcalines sont précipitées par u n  excEs d'alcali caus- 
tique coiicentré, à causc d e  l'insolubilité des  métastannates alcalins 
dalis les  lessives caustiques concentrées. 

L'hydrate métastanniqiie, dessbclié dans l 'air sec, h la teinphture 
:ordinaire, contient 5 S n O P .  10 11"O; sous cette forme, il est comliléte- 
ment irisoluhle dans l 'ammoniaque. 

1. C c p d a n t ,  si elles sont très diluhs, il peut s'y former un précipite par l'acide sulfu- 
sique &tenilu, mais il ol'frc les,caracit:res dc l'liyiratc stannique. . 
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Desséché dans le  vide sec, il perd 5 molécules d'eau et se change 
en un second hydrate métastannique, 5 S n 0 "  .5BZO. q u i  del.ieilt 
5 Sn0'. 4 11'0 à 130' et 5 SnOe.  2 II" à 460'. Jusqu'ici il n'a pas 
encore lierdu les propriétés esseritielles d e  l'acide rriétitslaririique. Aiiisi, 
dissous dans un  alcali, il donne une l iqueur  qui,  précipitée par un acide, 
fournit de l'acide rnétastannique insoluble dans l'acide azotique et 
soluble dans l'amrnoniaque. 

Les acides stanniqiie et rnétastannique séchés dans le  vide, à la 
ternpér;itiire ordinaire, ont  donc  Io rriérrie çoirilmition : SriO' . 1140, 
5S1i03, 511S0 O U  C) (SI]  0' . 11'0). 

Ln raison pour laquelle on a adopti: pour  I'ligdrate rnétastanniqiie Io 
formule 5 S n 0 ' . 5 1 1 9 ,  a u  lieu de la formule simple SnOe. 11'0 de 
l'ligdraie stanniqiie, rksicic dans  la  capacité de  saturation des  deux 
acides, capacité qui est bien différente. En effet, les stnnilatcs ont pour  
formule gbnérale SnOP.  M,SO, tandis q u e  les méLastannates corres- 
pondent au type 5 SnO'.MPO. 4 11'0. 

Milastannate de potasse, 5 S n 0 3 .  KeO . 4  11'0. - On prépare le 
mktastannatc de  potasse en dissolvant à froid l'acide métnstaiiriiqiic 
daris une lessive étendue de potasse caustique. On ajoute ensuite i cette 
dissolution des fragments de potasse caustique qui  déterminent la pré- 
cipitation du  métastannate sous la forme d 'un  précipité blanc et  grenu. 
La liqueur alcaline est décantée et le dépôt  est mis  5 égoutlcr s u r  des 
plaques en porcclaine dégourdie, e n  couclies assez minces. Le sel est 
ensuite séclié à 130° ; il se présente alors 1'i:tat d'uiie rriasse rksi- 
neuse, transparente, entiérernent soluble daris l 'eau;  la solution pos- 
sède une réaction alcaline et ne cristallise pas par  concentration. Les 
acides g dkterminent u n  précipitk d'acide métastarinique, insoluble dans 
l'acide azotique. 

Cliauffe avec un  excès de potasse caustique, le metastannate se  con- 
vertit enlibrement en stannate; la transformation s'opèrr: même à la 
température ordinaire, au bout d'un temps assez long. 

La précipitation du métastanriatc de potasse par u n  excès de potasse 
caustique est à peu priis conipli:te, c t  i l  rie reste que  trés Iiru d'étain 
dans le liquide surnagearit le dépot grenu. 

On peut préparer le même sel -en  ajontaiit d e  l'acide azotique à 
une solution dc staiiriate de potasse, e n  quaritit6 sul'fislirite pour sntu- 
rcr les trois quarts de l'alcali e t  en pricipita'nt par  'l'alcool; le  préci- 
pi16 floconneux se dessèche à l'ktnt d'une masse gonimeuse transpa- 
rente. 

Le niétastannate de potasse chauffé au  rouge se décompose. E n  repre- 
nant la masse par l'eau on enlève du stannate de potasse, e n  laissant de 
l'anhydride stannique insoluble. 
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Me'tastannate desoude, 5 S n 0 2 .  Na20 . 41120. - 11 se prépare comme 
le sel de  potasse, en faisant réagir à froid u n e  dissolution concentrée 
de soude caustique sur  l'acide métastanriique. I l  est i peine solublc 
dans l'eau, blanc, grenu et cristallin, facile ?i desséclier sur la porce- 
laine dégourdie. 

II es t  entièrement soluble dans u n e  grande quantité d'eau froide. 
Sous l'influence de In chaleur, l 'eau décompose entiérernent le m6ta- 
stannate de  soude en acide métastannique, qu i  se précipile, et en soude 
caustique. L'expérience peut ê tre  eFfeeçtuée de  la manière suipanle : on 
projette dans l'eau tiouillante d u  métastannate de  soude dont on a 
préalablement constate I'eritiére solubilité dans l'eau froide; on obtieiit 
ainsi une solution de  soude caustique, n e  contenant pas trace d'acide 
métastanniqiic. Ce résultat est dù à la facile désliydratation du sel sous 
l'intluericc de la chaleur, déshydratation qu i  rie peut se produire Faris 
amener sa complkte destruction. 

Les autres mitastannates sont insolubles ; ils s'obtiennent par préci. 
pitatiori, c t  conlicnnent, comme les sels alcalins, une  certaine propor- 
tion d'eau, qu'on ne peut leur enlever sans déterminer en méme temps 
leur décomposition. 

Kous citerons particuliérernent l e  rnétastnniiate de protoxyde d'étain, 
que l'on obtient facilement, d'après M. Frerny, en meltaiit eii préserice 
de l'acide métastannique et  d u  protoclilorure d'itain. Il se sépare de 
l'acide clilorhydrique, e t  il s,: forme u n  sel jaiiiie. Ln production de cc 
sel coloré constitue u n  bori réactif dc l'acide niétastannique. 

On peut  aussi envisager le  mCtastnniiaie siaiineux i:ornine u n  osyilc 
particulier de l'étain. Séché i 140' dans un  couraiit d'acide carbo- 
nique ou d'azote, il perd son eau e t  devient brun-noirâtre; il renferme 
alors, d'après Tschcrniali, SnsO'< La polasse le dissout en se colorant 
en jaune;  mais la solution se décolore à cliaud e t  renfeime alors du  
mitastannate et d u  stannite alcalin. 

Suivant les iiidica~ions de II. Scliiff. l'hydrate jaune formé par l'action 
du chlorure stanneux s u r  l'acide métastannique aurait pour formtilc 
Sn70". 4 11'0, c t  serait Ic sel stanneuu d 'un hydrate stnnriique, 

RI. Musculus a signalé i'existcnce d'autres hydrates stanniques, inter- 
médiaires entrc les hydrates : stannique,  SnO' . 11'0, e t  métastanniqiic 
5 SnO? 51130. Il a été guidé dans leur  reclierclie par  les considérations 
suivantes : 

L'acide staniiique ordinaire, SnO1 . 1190, se  lraiisforme rapidenieril p l i  

acide métastannique quand on  le  cl~aufïc  à 140°, ou quand on 1c fait 



ACIDE IIÉTASZ\SSIQCE ET ~IÉTASTASKATES.  407 

bouillir avec I'cau. 1,a riiéine triinsforniatiori a lieu quaiid i l  es t  dissous 
dans l'acide clilorliydrique dilué. M. RIusculus a pensé qu'en arr6tant 
la marche de cette métamorphose avant qu'elle soit corriplétc e t  en 
soumettant l'hydrate i differents réactifs, on  trouverait peut-être  cles 
lropriétis n'appartenant n i  à I'un ni à l 'autre des deux hÿdratcs 
connus. 

D'un autre chté, on sait que,  sous l'influencc de la potasse caustique 
ou de l'acide clilorliydrique concenlré, l 'acide métastannique est  rarneiié 
i l'étal d'acide starinique ordinaire. En modérant coiivenablernent la 
réaction, on doit pouvoir obtenir éaalerrient des hydrates intermédiaires. 

? 
L'expérience a confirrni: ces prévisions. L'liyJrate stannique pr iparé  c n  
lwécipitarit à froid par un 1,;grr excès d'acide clilorhydriqne une solu- 
tion dc slarinatc de potasse est gélatineux; rapidenient lavé s u r  un  
riltre et égoutté sur  des doubles de papier joseph, il est entiérernerit 
soluble dans lcs acides chlorhydrique et azotique concentrés. Urie solu- 
tion de potasse causlique au dixième le dissout rapidement;  l 'addition 
h clittc solulion dc fragments de  potasse caiistiqiie produit u n  précipité 
cristallin. 

Ce meme hydrate, conservé sous I'cau pendant  quelques heures, à une 
ternpiirnture tiède, change de caractéres. Il devient insoluble dans l'acide 
azotique concentré, toiit e n  conservant sa  soliiliiliLé dails l'acide clilor- 
Iiytlriqiie et dans la potasse caiistiquc. De plus, le précipiii! formé par 
:idditiori de potasse solide à la solutiori potassique n'est plus  cristallin 
et apparaît plus fiicilemerit. 

A i l  bout de  quelques jours, l'hydrate gélalineus, continuant subir 
des transformations, est  dcvenii insoliilile dans l'acidc aeotiquc conceri- 
tré, qui le précipite riiêrrie de la solution alcaline, ce  qui n'arriverait pas 
avec l'hydrate stannique fraiclierneiit séparé. 11 es t  également devenu 
insoluble dans l'acide clilorliydrique ~ o n c ~ 1 i t i . 6 ,  inconiplèternent soluble 
dans la potassr. au tlixii..rnc ; In solution forméc ilrécipite ahondarn- 
ment par additior~ de trés peu de potassc solide. -4 partir de ce point, 
on voit appnrailre les propriétés caractéristiques de  l'acide métastan- 
nique. 

En résumé, l'hydrate s tannique devient d e  moins cn inoins solublc, 
d'abord dans l'acide azotiqiic, puis dans l'acide clilorliydrique, e t  
linalenicnt, lorsqu'il est converli cn acide métastannique, i l  a perdu 
sa solubilité dans l'acide clilorliydrirIue même dilué. Fa solubilité 
dans une solutiori de  potassc caustic~iie s'affaiblit de la riléme ma- 
nière. 

D'après les analyses effcctiiées et la mesure de  leur capacité d e  satu- 
raiion étalilie par  la m6thode employée par JI. Fremy pour l'acide 
rilitastanriique, BIusculus atlribue aux deux hydrates inter,médiaires, 
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obtenus et caractèrisiis comme i l  est d i t  plus haut,  les formules 

les  sels seraient 

On arrive à des résiiltats analngues e n  suivant la niarche invenc, 
c'est-à-dire e n  revenant progressiverrient de l'acide m~lastannique i 
l'acide stannique, sous l'influence de la potasse causlique ou de l'acide 
clilorlipdrique. 

La zircone, ZrO', l e  seul oxyde que forme le  zirconium, a des ten- 
dances plutôt basiques qu'acides, bien qu'elle puisse former des 
cunibinaisons avec les oxydes alcalins et  alcalino-terreux. Kous la décri- 
rons e n  son lieu et place avec les oxydes basiques, e t  nous nous ljorne- 
rons  a quelqiies indications sur  les zirconates. 

Les zirconates alcalins et  alcalino-terreux se  préparent e n  fondant la 
zircnrie avec les bases correspondantes. Ils sont insolubles dans l'eau ou  
décoiriposables par cet agent. 

Le zircoriate de  sodiurn, ZrO'. 2 Y a W ,  a ét& obtenu eii calcinant peii- 

dant  longtemps un  mélange d e  zircone e t  d 'un excès de carbonate de 
soude. 1 inolécule d e  zircone dkplace 2 molécules d'acide carbonique. 
La niasse traitée par l'eau se déconlpose e n  soude, qui se dissout, et en 
un zirconatc acide, 8Zr03. Na20 i- 12He0, qui  resle insoluble, sous 
forrile de la~rielles hexagonales. 

Le zirconate neutre, LrO' . KaSO, est une  masse cristalline, décompo- 
sable par l'eau, que  l'on prépare en calcinant u n  rndarigede 1 molécule 
de zircone et de 1 molécule de carbonate de  soude. 

Le zircoriate de chaux constitue u n e  poudre cristalline, brillante, 
obtenue eri cliaulfarit a u  rouge vif, p n d a r i t  5 9 6 heures, du zircon 
(silicate de zircone) avec d u  clilorure de calcium. On reprend la masse 
refroidie par  l'acide chlorhydrique étendu,  q u i  laisse à l'état insoluble 
le  zirconate d e  chaux. 

Pour  préparer le  zirconate de  magnésie, on cliauffe au blanc, pendant 
1 heure,  dans un creuset d e  platine, un m d a n g e  di: zircon et de chlo- 
r u r e  d e  rriagriésiurri ariliydre, c t  or1 lave i l 'acide clilorligdrique dilué. 
C'est une poudre cristalline, composée de cristaux prismatiques de 
zirconate de magnésie mélangés avec des cristaux octaédriques de pisi- 
clase (Mg0 cristallisée). 



COMBINAISONS DES METAUX ALCALINS 

Les métaux alcalins sont monovalents dans l a  plupart de  leurs com- 
binaisons. On peut les partager e n  deux groupes, e n  tenaiit conipte de 
leurs analogies, el surtout de 'celles de leurs  composés salins, au  point 
de vue de l'isomorpliismc et d e  l a  solubilité. 

1" groupe : potassium, rubidium, césium, arnmoiiiiim. 
2"grupe : sodium, lithium. 

Propriétés communes. - Ils sont solides, cristallisables, à éclat 
salin, solubles dans l'eau, fusibles vers le rouge sorrihre e t  volatils à 
ternpdrature assez éleviie, indécornposahlcs par  la chalcur, indécompo- 
sables par l'hydrogène et par l'oxygbrie au rouge. 

L'acide sulfurique les converlit en sulfates e t  en l~isiilfates, avec 
mise en liberté d'acide chlorhydrique. 

Leurs caractères analytiques sont ceux des chlorures solubles, indi- 
qués plus Iiaut (page 1.1 8). 

Chlorure de potassium, Cl K. - Il cristallise en cubes nnliydres, 
quelquefois en octaèdres, lorsque la  solution contient de la polasst: 
libre. Sa snvcur est salée. nensi tc  = 1,986. Il diicrépite lorsqu'on Ic 
chauffe sans p u l v h a t i o n  préalable. Ce sel est assez so lu l~ le  dans l'eau ; 
100 parlies d'eau dissolvent : 

A O".. . . . . . . . . .  27,00 parties de clilorure de potassiuui. 
A IO0.. . . . . . . . . .  91.23 - - 
A 2 0 "  . . . . . . . . . . .  34,jl - - 
A 300.. 37,345 - - . . . . . . . . .  
A 400.. 40,120 - - . . . . . . . . .  
A 500.. 42,860 - - . . . . . . . . .  
A 600.. 43,475 - - . . . . . . . . .  



On voit que de dix en dix degrés l 'aumxri tat ion de  In solubilité est 
? 

à peu p E s  ta méinc, mais qu'elle subit néanrrioins iinc dirriinulion 
progressive. 
. La solubilité di1 clilorure de potassium dans l'alcool est assez faible; 
elle varie avec l'état d'hydratation de  cc dissolvant, corrime le montre 
le tahleau suivant : 

Degrés a lmmftr iques .  . . . . . . O 10 20 50 40 50 63 80 
Quantité de chlorurc dissous dans 

100 parties dp. solution. . . . . ? i , G  10,8 14,7 10,7  7 , 7  6,0 2 , 8  O,@ 

Le clilorure de potassiiim fond a u  rouge sombre et  se volatilise 3u 

rouge vif. 
PI-Cparalion. - Le clilorure de  potassium est u n  produit naturel 

assez réparidu. Il se trouve généralenieiit associé à plus ou moiiis 
d'autres sels solubles, alcalins ou  alcalino-terreiix, tels que dilorur~s, 
sulfates, carbonates, bromures, iodures, azotates, dans les eauv de 
soiirce, d e  rivière, dans certaines eaux niinérales, dans l'eau de mer, 
dans l e  sol et les végétaux terrestres e t  marins, e t  enfin dans certains 
gisements, dont ceux de Stnssfurt e t  des  régions voisines offrent le L y e  
le plus parfait. 

Autrefois on retirait  presque exclusiverrient le clilorure de potassium 
et les autres sels d e  polasse des cendres des ~C'ghtaiix tcrrestr~s et 
rnnrins; des salins d e  Iieticraves, d u  suint des moutons et enfin des 
eaux mères des niorais salants. 

La plupart de ces exploitations soiit devenues trEs secondaires e l  oiit 
perdu la majeure partie de  leur  importalice à la suite de In decouverte 
et de 1,'uLilisntion des mines de Stassfiirt. 

Lcs gisements de Stassîurt se composent d'une série dz couches 
salincs yiperposkes dans lesqiielles l'analyse rhvèle ln prEsciice (le srls de 
plus en plus solubles i mesurc que l'on se rapproclie dc I n  surface, cn 
s'devant des couclies les plus p r o h n d e s  i celles qui  avoisinent le sol, 

On peut adiriettre, d'après cela, que  les mines salées de Stassl'urt 
tirent l cur  origine d u  des~Cclieineril p r o g r c d  d'un lac salé aliirientè 
pe~idant  Ion$emps par  l'eau d e  In mer.  L'ordre dc superposition des 
dépôts est en effet le  même que celui des  salins dc In Néditcrranée 
et  des lacs salés de noire cpoqiie. 

L'élagc inl'érieur est formé par des couclies de  scl gemme alteriiaiit 
avec de minces dépots de  sulfate de clinux anhydre (anhgdrite). 

Vieririent ensuite des couches de sel genirne de  plus en plus impur, 
mélangé à des sels plus solubles que le  clilorure de sodium, ainsi qu'a 
l n  polykalite ou siilfaie triple de chniis, (le mngnésic et de potasse, 
2 S i ) ' C a .  SO4N;: .SO4I<' . i iPO.  
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L û  troisiEme ri.gion prisente surtout d e  la kiesél.itr! ou sulrate d e  
magnésie monohgdraté, SOb 11; . IlP O, sel pcu soliilile. 

I'liis haut SC trouve l'étage de la cnrnnllile ou c l i h r u r e  double d e  
potassium et de magriésiurn, Cl K . ClP N g  . G II4 0, dont  les couclies 
3lterrierit avec celles de la kiesérite et de scl gemme forlerrient souillé 
p a r  des matières biiurnineuses. Au-dcssus de la carnallite se placeiit des  
dép0ts de sels diliquescents, tels que le clilorure double de calcium e t  
de magnésiurn, Ca Cl? 2 Cl4 Mg . 1'2 II", que l'on peut  envisager 
comme de la carnallile calcaire, Ca Cle remplarant 2 K CI. 

1,a cnrnallite, appelée aussi I i a l i s a l ~ ,  est exploitée silin une grande 
~clielle ii Stassfurt e t  aux environs pour l'extraction du  clilorure d e  
potassium. 

Telle qu'elle sort de  la  mine, elle r e n k r n i e  pour 100  : 

Cliloiurc de piitnesium. . . . . . . . . . . . .  I G  
Chlorure de magn&ium.. . . . . . . . . . . .  20 
Chlorure de sodiiirn. . . . . . . . . . . . . .  25 
Sulfde de magnésie. . . . . . . . . . . . . .  10  
Eau et iinpurctés. . . . . . . . . . . . . . .  29 

Les clilorurcs de potassium et  de  magnésium se  trouvent dans le 
rapport de molèculcs égales, comme dans la carnallite. On peut donc 
admettre que le produit b ru t  est u n  mélange de  c e  minkrnl avec 
du sel rnarin et du sulfate d c  mngnèsie. 

La fal~riçation d u  chloi-urc de potassiurri cornprend les  opérations 
suivantes : 1' dissolution du  sel h r u t ;  2" ivaporation de  la solution et 
crishllisation d u  chlorure de potassium et de la carnallite artificielle; 
3" extraction d u  chlorure d e  potassium coiitenu dans la carnallite 
artiliciellc; 4"purification du sel. 

LI: sel brut est réduit e n  fragments d e  diverses grosscurs au rnoyen 
de meules ou d'appareils brise-pierres. É l e v ~  à l 'étage supérieur, il 
est verse dans des clisudiéres d e  12 métres cubes d e  capacité conte- 
iiant, au lieu d'eau, une  solution bonillarite de  clllorure de  magrié- ., 
siurri obteriue, corrirne nous le  verrons, au cours d e  l a  fabrication. 
L'emploi de cette solution saline a u  lieu d'eau a pour b u t  de dirrii- 
nuer autant que possihlc la solubilité du  sel marin et du  sulfate de 
magnésie. On  fait arrivcr eri même temps de  la vapeur dans la cliau- 
diére. D:iris ces conditions, on dissout surtout du  clilorure de potas- 
sium et du clilorure de  magnésium, en laissant l a  majeure partie du 
clilorure de sodium et de la kiesérite. Les solutions d'une ilensitk 
tlc 1,32 sont abandonnëes à clarification, p i s  coulées dans des cris- 
iallisoirs en tôle. Après 2 ou 3 jours, il se sépare du clilorure de  po- 
Lassiiirn mélaiigk de  clilorure d e  sodium. Dans certaines fabriques, 
on dirninue la quantité de  clilorure de sodium déposi: e n  ajoutant ii 
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la liqueur une certaine quantité d'eau. L'eau mEre de ce premier dépôt 
est concentrée assez loin pour amener, après refroidisserneri~, 1a se-, 
paration de la majeure partie du chlorure de potassium sous fo~me de 
carnallito artificielle C l  K . Cl2 hIg . 6 H1O. 

Il ne reste guére dans la liqueur que 1 pour 100 du chlorure potas- 
sique initial. 

La carnallite artificielle dissoute dans I'eau boiiillante fournit p a r  
refroidissement une s~conde  précipitation de chlorure de potassium et  
donne une eau mère chargée de clilorure de magnésium. C'est cette 
eau rrikre que l'ou emploie en guise d'eau pour dissoudre le sel brut. 

Les deux sortes de dépôts de chlorure potassique sont purifika par  
lavages à I'eau froide, qui élimine le clilorure dc magnésium et une 
partie du chlorure de sodium. Le chlorure lavé est ensuite sécliE, broyé  
et livré au cominerce. Les eaux de lavage sont kgalement ntilisée!: pour 
dissoudre la cnrnallite brute. 

Ces méthodes reposent sur ce fait qu'une solution chaude et concen- 
trée de  chlorurc de potassium, contcnaiit un excès de clilorurc de 
magnésium, dépose par refroidissement le premier sel sous forme de 
carnallite, tandis que I'eau tend à décomposer l a  carnallite en 11 trans- 
formant en un mélange dc chlorure de potassium, qui cristallise scul 
si la solution est assez saturée, et dt: chlorure de rriagriésiuni. Ori retire 
ainsi 75 A 85 pour 100 d u  clilorure de potassiuni contenu dans le sel 
brut. 

On a proposé de traiter la solution du sel brut dans I'eau nitre de la 
dcuxiéme cristallisation de chlorure de potassium par du carbonate de 
chaux, pour précipiter le fer à l'état de peroxyde, puis par du chlorure 
de calcium pour décomposer le sulfate de magnésie; on augmenterait 
ainsi les rendements en chlorure de polassium, en évitant la formation 
dc cert;iiris sels doubles. 

En combinant le traitement de la Icai'nite avec celui de l a  sylvinite, 
on arrive à augmenter le rendemen1 en schiinite fournie par la kaïnite 
et à extraire le clilorure de Iiotnssi~im contenu dans la sylvinite. 

La iaïriiie, dont on trouve des dépôts daris certaines couclies des 
mines de Stassfurt, peut ètre envisagée coninle de la schihite ou sulratc 
double de potassium et de magnésium, SO'Ke. SObi \ lg .  611'0, plus du 
clilorure de magnésium. 

La sylvinite contient 70 A 7 5  pour 400 de chlorure de sodium el  

30 à 25 pour 100 de chlorure de potassium. 
trie solution chaude de kaïnite est diviske en deux parts. La pre- 

niiére, égale au tiers ou à la moitié de  la masse totale du liquide, est 
additioiniée à l'ébullition d'assez de sglviriite pour que dans la liqueur 
il y ait 1 molécule de clilorure de potassium pour 1 molécule de 



[SO1ii? S05RIg. 611eO+J1gCle] t K C 1  
= SO'K' . S04 Mg. 6 Il" + K Cl . CIqig .  

A cet effet, on emploie 30 à 40 parties de sylvinite pour  100 parties 
de kaïnitc. 

1.e liquide obtenu ainsi, séparé du  sel marin qui  se  dépose, est vers4 
dans la deuxiérne portion de  13 solution de  kaïriite. Par  refroidissement, 
il sc dFpose de la scliiiriite S O4 KP . S Ob hIg . 6 IISO ; ses eaux mères 
fournissent, après concentration et  rcfroidissemcnt, des  cristaux de 
carnallite. 

On a proposé le traitement suivant pour  exiraire le chlorure de  po- 
tassium dc la carnallite brute. Celle-ci est fondue nu four à r6verlkre 
avec du feldspt l i  ou du  granite ; elle se change en silicates d'alumine, 
de potas~c et de niagnésic. La masse loridue est coulée eri filet rriirice 
dar is  de l'eau qui dissout le  silicate d e  potasse, e n  laissant irisolubles 
les silicates de magnésie e t  d'alumine. En mélangeant la solution clc 
silicates alcalins ainsi obteriiie avec u n e  solutiori de  cainallite, i l  se 
sépare du silicate de  magnésie, tandis que d u  chlorure de  potassium 
reste en solution : 

Cette métliodc, qui  a fait 1'ob.jet d'un brevet, ne semble pas pouvoir 
remplacer celles qui  ont  èté décrites pliis liaut. 

Une pnriie du chlorure de  potassium fabriqué i Stassfurt est convei,tie 
sur place en sulfate de potasse, par double décomposition, en présence 
de l'eau, avec la kicsérite ou sulfate de magnésie : 

On doit à Balard, aidé d u  concours d e  MM. Merlc et Pécliiney, u n  pro- 
cedé très remarquable pour extraire iridustriellerrieri1 les sels de  po- 
tasse contcnus dans les eaux mères des marais salants. Ce procédé, 
gr i re  aux perfectiorinemcnts économiques qu'il a subis récemment, 
perinct à cette industrie de vivrz e t  d e  prospérer malgré la redou- 
table coiicurrence de Stassfurt. 

Voici Ic procédé tel qu'il a été établi au début  : 
Les eaux nières des marais salants, évaporées spontankrnerit jusqu'à 

28' h u m é  et ayant déposé Ics 4.15 d u  clilorure dc sodium contenu dans 
l'eau de la mer, sont refroidies' artificiellement a u  moyen de machines 
frigorifiqurs Carré, à une température de  - l S O  centigrades. 

Dans ces conditions, le  sulfate de magnésie réagit par  double décom- 



position sii-r le sel marin; il se forrne du cIi1orui.e de rriagni'siuin, qui 
est très soluble et du sulfate de soude, qui cristallise. On sépare ainsi, 

8 5 
sous la forme d'un produit utilisable, les - de l'acide suli'tnique. 

1 O0 
L'eau mère du sulfate de soude, concentrke i l'ébullition jusqu'i 

36O Bauiné et séparée du sel marin qui cristallise pendant la conccn- 
t r a h n ,  donne par reti.oidisscment des cristaux de carnallite arlihiellc 
contenant toute la potasse des eaux n-ièrcs dcs marais salants. Cette 
carnallite est tiaitée comme i Stassfiirt pour en isoler le clilorure de 
potassium. On a reconnu depuis qu'il est plus économique de lnisscr 
les eaux m8res des marais salants se concentrer à l'air libre, pciidiirit 
les chaleurs de l'été, jusqu'i ce qu'elles marquent 35" Baume. Enire 
32 et 35' Baumé elles fournissent un dkpôt, appelé sel mixte, qui est 
un mélange de sulfale de mrigiiésie et de chlorure de sodium. Ce sel 
mixlc est redissoiis dans l'eau et la solutioii saturée est refroidie à 
- 4'. On obtient ainsi du sulfate de soude qui cristallise et d u  clilo- 
sure de rnagntsium qui reste en solulion. 

Les eaux mères du sel mixte sont recueillies daris de grands bassins 
étanclies. Lorsqiie en hiver leur température s'est abaissée à + 10° ccn- 
tigrades, elles déposent des quantités notables de sulfate de magnésic. 
Le liquide est ensuite concentri! dans des cliaudiéres et donne par 
refroidissement drs cristaux de carnallite. 

bu  lieu de concentrer ces eaux dans des chaudières, on peut les éva- 
porer au four Porion jusqu'au point où, déji à chaud, elles dEposent d u  
sel, c'est-a-dire à environ 34O h m 6  à 80° de températurc. Avant 
d'entrer dans le four Porion, ces liquides sont échautTés par circulation 
daris des tuyaux qui sont baignés daris la solution chaude de carnallite 
qu'il s'agit de refroidir. 

D'autre part, on concentre à 40° Baumé (chaud), dans des cliaudières 
plates, la solution de clilorure de magnksium obtenue comme produit 
secondaire. Les deux liqueurs sont mélangées dans des chaudières en 
tôle de petites dirneiisions, en employant un excès de solution rriagni- 
sienne; de là le mélange est déversé au moyen de pornpes dans dc  
grands vases cylindriques de 5 mètres de Ilauleur, dont le fond est 
formé par une calotte spliérique. II se sépare, même i cliaud, d u  sel 
mixte, dont la solubilité est notablement dirniniiée par la présence du 
chlorure de magnbsium. Le sel mixte dkposk est enlevE air moyen d'un 
puiseur à godets; l'cou mère donne aprCs refroidissernerit tout son 
chlorure de potassium sous forrrie de carriallite aititicielle. Cette car- 
nallite se pr6scnte à l'état d'un dépôt sabloiirieux, qu'il suffit de malaxer 
pendant quelque temps à froid avec une quaniité d'eau limitée pour lui 
eiilever son clilorure de magiiésiurn, en laissant le clilorure de pohs- 



sium non dissous; mais il est plus avantageux do l e  traitcr d'abord p:ir 
une lessive provenant d u  dernier l a ~ a g c ,  cc qui élève $a teneur  eii 
clilorure de potassium de 20 à 40 pour 1 0 0 ;  le sel 40 pour 100 est 
ensuite lavé :r l 'eaa froide et amené 5 une  teiicur d c  65 à 82 pour  100. 
Ce sont ces eaux d e  lavage qui  servent à cnricliir la carnallite de 20 i 
40p0ur 100, et qu i  sont ensuite conceritrées pour ê t re  mélangées avec 
les a u x  nihies des marais salants, ayant déposé du sel mixte et di1 
~u l l ' a~e  de  magnésie. 

Le sel mixte ou mélange de  sulfate d c  magnisie  e t  d c  chlorure de 
sodium esl, suivant sa composition, additionné de sulfate de magnésie 
ou de sel marin,  afin d'arriver au  rapport S 0' Jlg : -2 Cl &a entre les 
deux sels, puis il est dissous à cliaud pour former une solution ii 
50° Baumé et  refroidi a 6 O .  

Le sulfate de soude cristallisé qu i  résulte d e  la double décomposi- 
tion est égoutté à froid, turbin6 e t  mélangé à 45 pour ,100 de  son 
poids de sel mixte. En cliauffant l e  mdlange à 80D, il se  forme du sul- 
fate de soiidc anliydre, que  I'on turbine à cliaiid pour  séparer la solu- 
tion de sel mixte forrnée aux dépens de  l'eau de  crist;tllisation. 

Trailemrnt des centlrrs vegitates. - Les cendres végétales renfer- 
ment les oxydes métalliques empruntés a u  sol ou  au milieu ambiant p a r  
les vrigétaux qui s'y développent. Ces oxydes y sont associés à divers 
acides, dont les uns, tels que lcs acides phosphorique, silicique, 
clilorligdrique, fluorhydrique, broniliydrique, iodliydrique, sulfurique, 
existaient en nature daus la plante, et don t  les autres, tels que l'acide 
carbonique ct  e n  partie l'acide sulfurique, se sont formés pendant la 
combustion. 

Les mktaux constitutifs sont : l e  potassium, le  sodium, le  calcium, 
le magnésiurri. I'alurriiriiu~ri, l e  fer  e t ,  en petites qu;intités, les métaux 
alcalins rares (lilhium, rubidium, césium). 

Les rapports suivant lesquels sont  répartis les divers sels (cldorures, 
sulfates, carbonates, phospliates, elc.) varient al-ec la naliire de la 
plante, son milieu de développement e t  la partie soumise à l'incinéra- 
tion. Airisi, tandis que dans les plantes terrestres la potasse dorriirie ct 
l'emporte sur  la soude, c'est l'inverse que I'on observe pour  les végé- 
taux marins. 

Les plantes, suivant l eur  espèce, opèrent une  véritable sélection parmi 
les sels qu'elles rencontrent dans leur milieu ambiant.  Les cendres des 
vareclis contiennenl, proliorlioiinellenierit aux ctilorures, une quantité 
de brorriures e t  d'iodures liien supérieure à l'eau d c  mer. C'est ainsi 
encore que l'on a trouvé dalis les salins de betteraves des quantités 
trés appréciables de  clilorure d e  rubidium. 

K e n  que le cliloriire de  potassium n e  soit pas Ic priiicipal produit 



retiré des cendres, nous décrirons dans son ensenible le travail qu'on 
leur fait subir pour en extraire les parties utilisables. 

Voici d'abord coinrne type la composition des cendres de bois de 
hCtre : 

1" JIllatdr~iaiix i i~solubles dans 1'eau et 1ton iitilisnliles. 

(Pliosphaies, carbonales, sulfalcs alcalino-terreux et notanimcnl de 
chaux, silice, oxyde de fer, etc.). . . . . . . . . . . . . .  7 8 , 7 5  

2" .Ilateri~ux sulubles. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  '11 , ? 7  

Carlionale de potassc. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13,411 
Sulfatc d e  pntasçc. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  S , 2 i  
Carbonate de soude. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3,40 
Chlorures alcalins. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,20 

La cendre, tamisée pour sEparer les fragments de cliarbon, est tout 
d'abord mouillée et malaxibe i i  la pelle avec une certaine quantité 
d'eau froide, de manière à en former une pâte consistante, que l'on 
abandonne pendant quelque temps au contact de I'nir, dont l'acide car- 
bonique décompose les silicates alcaliris, avec formation de carboriates 
et mise en liberté de silice. Cette pâte est ensuite unif'ormérnent tassée 
sur le faux-fond, percé de trous et recouvert de paille, de cuves en bois 
tronconiques renversées et épuisée métliodiquemeril, d'abord à l'eau 
froide, puis à l'eau chaude. Les diverses lessives sont ainsi amen&es à 
une teneur de 20 à 25 pour 100 de sels. Le résidu insoluble peut 6trc 
utilisé comme matière fertilisante, en raison des phosphates alcalino- 
terreux qu'il contient; oii l'emploie aussi dans la fabrication du verre à 
houteilles. 

Les Icssives colorées en brun foncè par des produits ulmiques sont 
évaporées à feu iiu dans des cliaudiéres plates eri tôle,.que l'on ali- 
mente à niesurc avec de nouveau liquide jusqu'à ce qu'une prise 
d'essai se fige par refroidissement en une masse cristalline. A ce mo- 
ment, on modère le feu, on cesse I'alimcntatioii. Il se dépose alors 
contre les parois dc la chaudière des croûtes eristnlliries qui augrnen- 
terit jusqu'à ce qu'enfin tout le produit soit converti en une massc 
solide, qu'on enlève aprés refroidissement en la cassant au marteau et 
au ciseau. 

On peut éviter l'adhérence du  salin aux parois de Ia cliaudiére, et par 
conséquent l'altération assez fréquente de celle-ci sous l'influence de 
la surcliaufk, en remuant vigoureuseme~it le liquide pendant la seconde 
phase de l'opération, alors que l'on a cessé I'alimentalion de la chau- 
dière par de nouvelles lessives. 

Il est possible, dès cette première évaporation, d'éliminer la  majeure 



l)xtie du sulfate de pelasse en amenant  la concenlration d u  liquide 
à i in  degré convenable et c n  laissant refroidir. Le s u l h t c  d e  potasse 
cristallise en grande partie. 

On achève la dessiccation d e  la potasse brute  et l'on détermine la 
destruction des matières ulrniques par  une  calcination ménagée faite 
dans des fours à réverbère convenablement disposés. La sole, de  1 mètre  
à im,50 de largeur, est chauffée par deux foyers a u  bois opposhs, 
dont les flammes se rencontrent a u  milieu de la sole e t  sortent p a r  
l'ouverture de travail pour se rendre dans la cheminée par  u n  con- 
duit spécial disposé au-dessus de cette oiivertiirc. 

La clialeur doit être graduée pour éviter la fusion d e  la masse, son 
adlibrciice aux parois d e  la sole et  L'altaque des matériaux siliceux qu i  
la conslituent. Pour obtenir ce résullat,  on  a soin de  remuer  h la 
pelle pendant la calcination. 

La potasse calcinée à point est retirée d u  four e t  abandonnée a u  re- 
froidissement sur  une aire  en briques, disposée e n  avant d u  four, et 
enfin emmagasinée dans des fiits bien clos, pour éviter I'liÿdratation. 
Ainsi obtenue, la potasse est grisâlre e t  n'offre plus de partics char- 
bonncuses daris l'intérieur des fragments. Sa composition est variable; 
généralement elle conticrit : 

68 78 pour 100 d e  carbonate de potasse, 
3 à 5  - dc carbonate de soude, 

13,s à 17  - de sulîatc de p(.tasse, 
i i 8  - de chlorure de poiassium, 
4 à 8  - d'eau, 

E t  environ 2 à 5 - de maiiarcs insolubles. 

En traitant la potasse par  une  quantité l i n i i t k  d'eau qui  dissout sur-  
tout le carbonate de  potasse e t  laisse coinrne résidu skparable le siilfate 
e t  le clilorurc, évaporant la liqueur clarifiée, séchant e t  calcinant le  ré- 
sidu, on o b ~ i e n t  u n  produit plus  pur ,  blanc, connu sous le  nom de  
potasse pel-1as.w. 

Traitement du salin de belleruvss. - Les mélasses de betteraves 
marquant 40 h 42' Baumé sont  diluées dans u n  appareil Korling, 
de rnmiére à les amener à 12' Baumé p a r  addilion d'eau ou mieux 
dc  vinassi: ( 5 0  kili~grnrnrncs d e  mé1:issc exigent environ 150 litres 
d'eau ou de virinssej. On ajnute ail liquide une  ceriairie yuantiti; d'acide 
siill'urique ( 5  hilogramrries environ pour 100 liilogrnmrnes de niClasse), 
a h  de iirutraliser l 'alraliii i~é du liquide, puis on  provoque la fermenia- 
tinii rapide du siicrc, en dklnyniit d;ins le  liqiiidc une diisc coiiierinlile 
de levure. L'alcool i.ésuliant d e  cetie ferrrieritotiori est distillé dans des 
q ~ ~ ~ a r e i l s  spéciiiux (appareils Savallc ou aulres).  Le liquide qui reste 
porte le nom di: vinasse. Il marque environ 4' Baumé. Sa réaction 
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est acide. Il renferme, outre la levure en suspension, des sels ammonia- 
caux, des substances albuminoïdes, de  la h é b ï n e  et en général les 
principes organiques solubles autres que  le sucre, ainsi que les sels 
minéraux contenus dana le  suc de betterave. L'évapora~ion dcs vi- 
nasses s'effcciue dans un  long four à réverbère à voûtc surbaissée, dont 
l a  sole est formée par deux cuvettes plates d'iriégalc grandeur. La  pre 
miére, la plus  grande,  a une longueur de 1 4  niétres environ et unil 

profondeur d e  35 centimétres; elle est destinée à l'évaporation. La se- 
conde, qui constitue lc  Iour à calcination, n'a que 6 niétres de longueur, 
avec une largeur de im,6 égale à celle de  la prcmiére sole. La flnmmc 
d u  foyer passe au-dessus de  l'autel et, rabattue par la voiite du four qui 
ne  s1é18ve qu'à 60 cenlimètres au-dessus d e  la sole, passe au-dessus d u  
liquide de la sole d'évaporatiori, puis dans le  four i calcinatio~i, pour 
se rendre enfin dans la cheniinie d'appel. 
- Le premier compartiment est alimenté par la vinasse, le second par le 
liquide concentré provenant d e  la sole d'évaporation. 

La masse noirâtre calcinée contient : 

Matières insolubles. . . . . . . . . . . . . .  23.00 
Sulhte de potasse.. . . . . . . . . . . . .  10,Oï 
Chliirure de potassium.. . . . . . . . . . .  I l ,  fil 
Carbonate de pelasse. . . . . . . . . . . .  31,40  
Carbonate dc soude. . . . . . . . . . . . .  23,26 

M. C. Vincerit a modifié avarifageuserrient l'ançicn traitcrrient qiie 

nous venons de décrire en opérant la calcination du  résidu de l'évapora- 
tion des vinasses, non plus dans des fours, mais dans des cornues en 
tôle analogues à celles qu i  servent dans la fabrication du charbon de 
bois. Ce disposilif permct, e n  effet, de  recueillir des produits utiles, 
tels que l'alcool métlijl ique, des acides gras volatils, et surtout de  
l 'ammoniaque e t  de la trimétliylamine p r o v c n ~ n t  de la dhcomposition 
de  la  bktaïne. La triméthylamine peut  à son tour être convertie par  lin 
traitement coiivenable, que nous n'avons pas à décrire ici, on ammo- 
niaque et en chlorure de rriéthyle. Il  reste dans la cornue un cliarbon 
poreux retenant les sels minéraux, qui  peut ètre traité de la même fason 
que  le  salin de betteraves des fours à calcination. 

Le salin de  betteraves broyé entre  des cylindres cannelés est rnéthe 
diquement épuisé par  l'eau, de manière i fournir des lessives i 2i0 
Baumé e t  un résidu insoluble épuisé qui  sert comme engrais. La les- 
sive est concentrée à 30° Baumé, en utilisant les chaleurs perdues des 
foyers. Après refroidissement, elle dépose la majeure partie du sulfate 
de  potasse. Ce sel,  dragué, égoutlé et lavè pour enlever l'eau mEre, 
contient 80 pour 100 de sulfate réel,  ainsi que du carbonate de potasse 
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et des matières organiques; il est converti e n  carbonate de potasse p a r  
le procédé Lrlilanc. 

L'eau i n h e  à 50' Baumé est arrieiiéc A 4 2 9 a u r i i é  dans des chau- 
d i h w  de 9 0  licclolilres, chaufïèes par  des serpentins et  de l a  vapeur à 
3 atinosplièrcs. II se sépare uri mélange d e  carbonate de soudc e t  de 
sulfate de potasse. Le liquide, refroidi jusqii'à 30' dans des cristalli- 
soirs, donne une cristallisation de  chlorure de  potassium souillé par un  
peu de carbonate de soude. L'eau mère  d u  chlorure de  potassium est 
concentrée à 48O Baumé e n  hiver ou 49' Raurné en été. Il s e  prècipite 
pendant cette concentration de notablcs qnantités de carhonale de 
soudc, dont la richesse varie de  82' alcalimétriques au début i 50'' alca- 
lirriétriques i la fin. 

Par refroidissement d e  l 'eau m i r e ,  on  obtient des cristaux de  carbo- 
nale double de polaesc et  de soude, se rapprochant d u  type 

L'eau mèrc colorée d e  ces crislaux est évaporée j. sec dans lin Sour i 
reverbère e t  le résidu est calciné. Le produit,  coloré en rouge par de 
l'oxyde de fer.el appelé sel rouge, cst épuisé par  l'eau. Les lessives sont 
amenées à 50' Baumé; il  ec sépare de nouveau du  sulfate de  potasse el 
du carbonate de  soude. E n  desséchant ct calcinant dans un  four 5 ré- 
verhère, on obtient finalement la potasse raf'finée, conteriarit 9.1,s pour 
200 de carlionlite de potasse, 5 , s  pour 1 0 0  de carbonate de  soudc, 
3 pour 100 de sulfate et de  chlorure d e  potassium. 

Le carbonate de  soude de 80" alcalimétriques déposé pendant ce trai- 
tement (voir plus haut)  est dbbarrassé des sels de potasse qu'il retient 
par un lavage avec une solution froide et snliirée de  carbonate dc soude 
ct amen4 aiiisi h une ricliessc alcalimétrique de 90". 

Sels d e  potasse du suint de mouton. - Le suint  d u  mouton, qui  
forme souvent jusqu'au tiers du poids de la laine brute ,  est très riche 
cn potasse combinée à plusieurs acides organiques (acide sudorique 
de Clievrcul; acides stéarique, oléique, palmitique; acide benzoïque). 

JIM. bburrierié et Rogelet ont clierclii! A utiliser celte matiére pre- 
miiirc, de valeur presque nulle, pour l a  préparation de la potasse. Lés 
Caux de lavage ou de désuintage dc la laine sont évaporées à sec e t  l e  
résidu est carbonisé dans des cornues i gaz. Les eaux ammoniacales 
résultant de cetle opération soiit condensées, tandis que les gaz éclai- 
rants e t  carburés peuvent êlre  utilisés pour le cliaufïafaae o u  l'éclai- 
rage. 

Le résidu carbonisé est épuisé par  l'eau d'une manière méthodique. 
Les lessives chargées de carbonate de potasse, de  sulrate de potasse et  



de  clilmure de potassiurn sont coric~ntrées  et a r n ~ n é c s  à cris taI l idon 
pour séparer les deux ~1ei~niei.s sels, cri suivant une  marche analogue à 
celle employée dans le traitcinent des ccridrcs végétales. 

Le salin brut  de suirit r e n k m e  pour 100 : 

Rlaiiércs soluliles. . . . . . . . . . . . . .  0 2 , 0 3  
- insolubles & , W  . . . . . . . . . . . . .  

organiques.. . . . . . . . . . . .  3,03 

Les matières solubles renferment pour 100 : 

Caiboriate de potasse. . . . . . . . . . . . .  89,34 
Chlorure de potassium. . . . . . . . . . . .  F,15 
Sulh te  de potasse.. . . . . . . . . . . . .  2,98 
Carbanaie [le soiidc . . . . . . . . . . . . .  5,02 

Ces rapports varient du  reste dans une certaine mesure avec les loca- 
lités d'élevage des niouloris. 

Cetzdres d e  varcch. - Les algucs marines rcjetées par la nier sur 
les côtes, notamment en Bretagne, en basse I\Torn~mdie, en Écosse et en 
Ii,lande, sont sur  ces divers points utilisécs pour l'enlractiori de l'iode, 
du brome et dcs sels polassiqiies. Les Lnnlinaria clausloni c t  digilola 
sont plus riches en potasse et  e n  iode quc  le  J'zicus serrnhs qui cro i t  
aii bord de  la  mer, sur lcs rochers, e t  qiie l'on est ohligé d'niroclier à 
basse marée. 

Le trrriteiimt corriprerid soit u n e  incinération du varech desséché, 
dans des fosses creusées dans le sol, soit ilne carbonisatioil dans des 
cornues. 

La cendre de varech ou vraic, dite ausi i  v a ~ c c h ,  se présente sous 
la forme-d'une masse demi-vitrifiée. Elle rerifcrrne en moyenne : 

Malériaun insoliil~lcs.. . . . . . . . . . . .  57,000 
Siilfaic de potasse . . . . . . . . . . . .  Il~,205 

. . . . . . . . . .  Clilorure de polnsçiurn.. 13,476 
Chlorure dc sodium. . . . . . . . . . . . .  16,018 
Iode . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,600 
Sclsdiveis.. . . . . . . . . . . . . . . .  2,702 

Le vrnic est, concassè e n  fr:igmcrils de la grosseur d'une noix au  
moycri d c  gros marteaux, puis épuisc mEthodiqiienient par I'eaii cliaiitle 
dans des récipicrit5 en fonte d e  gr;mdes dirrierisions. Lrs lessivcs en pas- 
sant s u r  des matériaux de moins e n  moins bpuisés son1 aiiieriées i une 
densité d e  1,18 à 1,10,  soit 20' B~iuriié.  Le résidu insoluble coniciiuit 
de la silice, des carbonates, phospliates et  sulfates de cliaux et de ma- 
gnésie, peut ê tre  utilisé dans la fabrication dii verre i houtcilles. LCJ 
lessives sont concentrées i? feu n u  dans de  grandes cliaudiércs en fnntc 
de 2",10 i 2m,20 d e  d ia rné~re .  P a r  des concentrations ~iiccessivcs sui- 



vies dc rcfroidisscments, oii prounqiie In crisfnllisat,ion des sels dissous, 
d'apris l'ordre croissant de leur  solubilitE. 1.e sulfiite de  poiassc, le 
iiioins soluble de tous, se séparc pendririt 13 prcniiérc coiiceiitratiori. 11 
est eiilcvé, i rriesurc de sa pr9cipitatior1, a u  rnoyen d e  puisuttes percées de 
trous, Lorsque 13 inajcure partie d u  sulfate de  potasse s'est déposée, on 
rait couldr le liquide dans des rafraicliissoirs en fonte de  graiides diriit:n- 
sio!is. II cristallise contre les parois d u  vase d c  grandes quarititis de 
clilorure dc potassium. L'eau nière concenir ie  à nouveau dans la cliau- 
diQre fournit des cristaux de  sel rnarin qiii, Ctmt aussi saliitilc à froid 
qu ' i  chaud, se s6pai.e à mrsiirc qiic le  liquide se ronccntrc. L'eaii m h e  
dcs ci'idaux de sel nxiriil donne par refroidisscrrie~it uiie riouvclle cris- 
ta1lis;ition de clilorure de poLasaiurri. Ce traitenlent, cornposti d 'uce éva- 
poration à chaud pendant laquelle il  se sépare du  clilorure de  sodium, 
suivi d'un refroidissemerit dorinarit lieu 3 urie cristaliisa~ioii de  chlorurc 
de potassium, est rEpélE qiintre fois. La première ciis~allisrition par rc- 
frnidisscmcnt contient di: 86 à 90 pour 100 d c  clilorure de potnssiurri 
et 14 à 10 pour 100 de  sulfale d e  potasse; la seconde et l n  troisiiirnc r c -  
~~réseiiteril du clilorurc de polassium presque p u r  2 96-98 pour 100. La 
quatrième rcrifcrrrie du  cliloruie de  potassiiim souillé de su lh te  de  
soude. 

L'COU rriére de la quatrième cristallisatioii, d 'une densitb de 3,33 i 
1,55, rcrifcrme du sulfiitc ilc soutlc, dcs sulfures, hyposulfites, carho- 
ristcs et iotlures alcalins. Elle est pcii à peu additionnée d'acide sulfii- 
iique Qteridu daris des vases ouverls et disposés à ciel ouvert. 11 se dk- 
gngc avcc al~ondlince et cffervcsceiice dc l'acide carbonique et de  l'liydro- 
gène sulfuré, e t  il se sépare, sous forme d'ecumc superficielle tipaisse, 
uiic quaiitité riotalle de soiifi.c pur  provc1:arit de la décornpositioii des 
polysulfures et  (les hyosiilfiles, ainsi que de la r6actioii de l'acide siil- 
i'iiieux sur l'hydrogérie sulSurE. Cc soufie, égoultk, lavé et séché, peu t  
Clre livré au  commerce. 

Le liquide cst cnsuite additionné d'uiie plus forte proporiion d'acide 
sulfuriqiie et   rai té par  l e  bioxyde d e  manganEse e n  poudre, en vue dc 
l'extraction de l'iode. 

La calciriatiori dcs algues dcrsEcli4cs dans des coriiucs prirscritc siir 
I'iiiciriération de ces mêiries algues au  conlact d e  l'air l'avaiilage d1Cvilcr 
Iii pcitc! par volritilisation d e  quantilés notables d'iode, ct dc fournir 
cn outre divcrs sous-produits volatils, tels que parafline, cnrbures 
liquides, sels ürri~rioiiiacaus, acide acétique, gaz d e  l'éclairage, charbon 
décoloraiit, dont la valeur cornpcrise e n  partie les frais d'extraction des 
sels. 

Chlorure de s o d i u m ,  Clfia. - Le cliloriire de sodium ou sel marin, 
sel gemme, est solide, incolore, à éclat salirl,; i l  cristallise e n  cubes, 



anhydres, souvent groupés en trémies. Les lamelles cristallines super- 
posées emprisorinenl de  I'eau, qui &termine le  phiinorriérie de décri- 
pitation lorsqu'on chauffe les cristaux. 

Le chlorure de sodium, lorsqu'il es6 pur ,  n'attire l'humidité cn çe 

liquiifiant superricielleineiit que dans l 'air saturé. 
Il fond au  rouge vif et érrict des vapeurs B une température plus 

élevée; un courant d'air favorise la voporisatiori à chaud. I'ar refroidis- 
sement le  sel marin fondu cristallise e n  cubes coniine par l'évaporatioii 
de  ses solutions. 

La solubilité dans I'eau est i peu près  égale à toules les tempéra- 
tures;  en nombres ronds 1 0 0  parties d'eau dissolvent 37  parties de 
sel. 

Iroici, d'après Poggiale, la solubilité du  clilorure de sodium dails 
100 parties d'eau à diverses terripératuits, coinprises entre - lEi%ceLi- 
grades et 109',7 : 

Tern@ratui,e. Puidr de sel dissous.  
- 15". . . . . . . . .  52,73 
-10". . . . . . . . .  5 5 , N  
- sa. . . . . . . . .  34,22 

OO. . . . . . . . .  55.52 
+ 5 O .  . . . . . . . .  53,63 
+ 10". . . . . . . . .  55,74 
+ 2 5 O .  . . . . . . . .  36,13 

TeiiipÈraluic. Poids de sel dissous 
. . . . . . . .  -k 40". 56,64 + (;O". . . . . . . . .  37,% 
. . . . . . . .  t 70". 57,PR 

+ SOU. . . . . . . . .  98,22 
+ 90". . . . . . . . .  %,a7  
+ ,IOUO. . . . . . . . .  39,M 
4- 10!P ,7 .  . . . . . . .  4U ,5J 

11 résulte d e  la faible diffërerice eiitre la solubilité à 110" et la solu- 
bilité à la température ordinaire que le  cliloriire de sodiurri se dépose 
e n  cristauk d'une solution saturée e t  bouillante au fur e t  à mesure dc 
l 'évaporation; cette circonstance permet de  l e  séparer aisément dc tous 
les autres sels dont la soliibilité est not.ablernent plus grande à cliaud 
qu'à froid. 

Urie solution salurée de clilorure d e  sodium dépose, lorsque la teni- 
péralure s'abaisse au-dessous de  - 10°, des lames hesagoriales de clilo- 
ru re  de sodium a 2 molécules d'eau (CiNa . 2 11'0) qui ne subsistrnt 
que dans ces limites de température. Dés que  celle-ci monte au-dcssus 
d e  - IO0, les lames se changent eii u n  agglomérat de petits cubes hai- 
gnés par l'eau qui  se  sépare. 

Le sel marin, lorsqu'il se  dépose d'iiiir: solution contenant des plios- 
p l ~ a t e s  alcalins, telle que l'urine, peut  affecter la forme d'octacdrcs 
réguliers anhydres. 

Le chlorure d e  sodium est très peu soluble dans l'alcool fort; cctte 
solubilité augmente avec 13 ricliessc de l'alcool e n  eau : 100 pailics 
d'alcool 95,s pour 1 0 0  ne  dissolvent que 0,172 parties de sel; 
100 parLies d'alcool à 75 pour 1 0 0  e n  dissolvant 0 ,7  parties. 

Le chlorure de sodium est un produit naturel et abondant; on le 
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trouve dissoiis, en plus ou moins grandes quantités, dans toutes les eaux 
nntiircllt~s : eaux dc sources, de rivières, de fleuves. Mais c'est surtout 
daris l'eau de Iii ruer qu'il acquiert par la niasse une iiriportnnce 
sérieuse. ElIc contieut, eii efîet, en moyenne 2,7 parties de sel marin 
pour 100 (océan Pacifique, 2,5877 pour 100; océan Atlantique, 
3,7558 pour 100; mer du Nord, 2,5313 pour 100; mer Méditerraniie, 
2,9424 pour 100). 

L a  masse totale des sels contenus dans l'eau de mer variant de 
3,133 à 3,7655, on voit que le sel marin cri forme la partie la plus 
importante. 

Le clilorure dc sodium se rciicontre de plus dans l'écorce terrcstrc, 
à des proforidcurs variables, en couclies ou dGliBts souvent très puis- 
sarik et dans un  état de pureté plus ou moins grande. 

Les terrains salifères les plus anciens sont les terrains dits de transi- 
tion; mais les gisenierik les plus nombreux et  les plus importants se 
trouvent dans les terrains de sédiment : muschellialli, nouveau grés 
rouge, marne rouge; il est îréquemmeiit associé à l'anhgdrite, au 
gypse, à l'argile. 

Cfriains de rcs dkphts sc sont évidemment form6s par l'évaporation 
progressive de lacs salés alirrieritCs par l'eau de la mer. Pour d'autres, au 
contraire, l'origine doit être attribuée à une cause dirfërente. 

Dans certaines localités, telles que Wieliczka et Boclma en Autriche 
(Galicie occidentale), Berchtesgaden en Brivikre, Hall cil Wurtemberg, 
Stassfiirt en Prusse, Vie et i\larennes en France, Cardoiia en Catalogne, 
I'cxtraction du scl gemme peut se faire directement, à ciel ouvert ou 
au niogen de galeries de niine; ou bien on creuse dans la masse saline 
une cavité que l'on remplit d'eau douce : la solution saline qui se 
foime est enlevée au moyen de pompes et le liquide est concentré dans 
dcs chaudières. Cette inanikre de pocéder  s'applique surtout lorsque le 
sel gemme ne forme pas des masses continues, compactes, mais lors- 
qu'il est mélangé h de l'argile et à du gypse. 

Le scl gemme représente dans beaucoup de cas du chlorure de sodium 
presque pur, corrime le démontrent les analyses suivantes : 

Sel gemme blanc de Vic : 

Chlorure de sodium. . . . . . . . . . . . .  90,3 
. . . . . . . . . . . . . .  Sulfate de chaux. 0,s 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Argile O I S  

Sel gemme de !darennes demi-blanc : 

Clilorure de sodium. . . . . . . . . . . . . a  9 7 , S  
Chlorure de magnésium. . . . . . . . . . .  o s h  

. . . . . . . . . . . .  Sulfate de m~gnbsie. 
Sulfate de chaux. . . . . . .  . 135 

. . .  . . . . . . . . . . . . . . . . .  Argile. '1' 



Le sel gemme exirait en blocs d c  la mine peut recevoir directement 
des applications industrielles (fiibrica~ion d u  siilrate et d u  cahonate di: 
soude par Ic procédé Lebliinc.) nlirés avoir subi  u n  sirripla broyage. 

Pour les usages alinicntnires il  convient de le  dissoudre et de conccii- 
trcr la solution saturée, afin d e  lu i  donner la fornie usuelli  et de le 
délinrrcisser des sels rriagnésiens qui l'accompagnent. 

S'agit-il  d'exploiter u n  banc dn sel situe à urie graride profoudm e t  
peu accessible au travail par galeries de mine ,  on commence par furor 
un t rou d c  sonde, assez large et garni de tulii:~, qui attcirit le déplit di7 

sel. Aii centre de ce canal est fixé un tube e n  cnivir: de rnoiiidrc diméire, 
enforicé 6galemcnt jusqu'au fond d u  puits. L'espace aniiiilaire corri[ii.is 
eritre les deux tubes est rempli  d'eau, ce qui  s'cf~cctiie le  ~iiieiix cil 
disposant un  bassin rciripli d'eau a u  bas e t  au  centre d ~ i q u t ~ l  débouclie 
l'orifice supérieur du puits, tandis que I'exirémité supkrieure du tube  
en cuivre. plus étroit ,  fiiil saillic au-dessus di1 niveau de I'enu d u  bnssin. 

Sous l'influence d e  la  pression Iigdrostatique, In d iwlu t ion  saline, 
plus ou moins voisine de  l'vtat de saturaiion, s'élkvc daris le  tube cen- 
t ral  a Urie cerlüirie Ilauteur, qui  est toujours inferieure i ceIli: du niveau 
supérieur de l'eau extérieure, a cause de la plus  grande densité de l a  
solution : une pompe aspirante acliéve de  l 'amener a la suifacc du sul. 

Par  le  fait de la solution progressive d u  sel,  enlevé à 1't;tat dissous, 
i l  se  fornie des poches ou chambres d e  dissolution a u  sein de la masse 
saline; il convient donc d'abaisser progrcssivcn~eiit l e  tube cent id,  afin 
d c  maintenir son orifice infkrieur à peii de  distance du  sol de la cavitt, 
là o ù  la solution est  la plus dense. 
. Les liquides o l~ tenus  par ce procédé, ainsi que  celui fourni par les 
sources salkes, sont tantôt assez concentres pour  pouvoir subir écono- 
miquement  l'évaporation au fcu, tantot ils réclarncnt une co~iccntralion 
préalable l'air e t  à la ' température ordinaire. On arrive B ce résultat par 
l 'emploi des bâtiments dits de graduation, qui ont pour but d'exposer l a  
l iqueur  salée i l'action des courants d'air e t  d u  veiit dans u n  grand étiit 
de  division et par  conséquent avec une surface d'évaporation rrinxirnun~. 

Le bâtiment de graduation se cornpose d 'un  long bassin reciarigulsiie 
place presque à ras  d u  sol. Au milieu d c  ce bassin et dalis le  sens de sa 
longueur est disposé u n  mur de  fagots épineux moins large que Ic 
bassin. Les fagots sont maintenus par u n  système de poutres et de tra- 
verses verticales c t  horizontales formant le squclelte d'un vaste haiignr 
de  250 à 500 métres d e  longueur s u r  8 10 métres d'épaisseur, 
orienté dc façon à présenter son côté long aux vcrits qui ri:gncnt halii- 
tuellement dans ln localité. 

L'eau salée, élevée au moyen d e  pompes, s'écoule dans une rigole dis- 
poste à la partie supérieure du bât iment;  de l i  elle se déverse par des 
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fcntes convenalilcment disposées s u r  l e  mur  de fagots, qu'elle traverse 
en pluie. 

Elle tombe finalement dans l e  bassin inférieur, nprés avoir suhi une 
é\;iporatio,n plus ou moins inlense suivant la force du  vent,  l 'état 
hvgrornétrique et la teml~érnture de  l'air. L'oliération peut Ctre rccom- 
niericée iinc ou deux fois pour atteindre 1;i conceniration d e  15' h 20' 
Bnurné nbccs~nire pour qiie I'évnporntiun à cliaud n'entraîne plus (le 
trop grarids frais. Ln sui t c e  dcs b r ~ i c l i c s  rie tarde pas ?I sc couvrir 
d'un dcpût ou d'une incriistalion composée de carbonate d c  clinus, 
d'osydc de  fcr et de sulfate de chaux. Le Iiàtiineiit est recouvert d'un 
toit pour le ~iréserver de la pluic. L'cau salke à concentrer sc  dEverse à 
volonté siir l'un oii I'aiilrc d m  côtis tlii mur, ~ u i v a n t  la direction du  
vent. 

Le pririçipal iriçorivériierit des b4tiirierits de graduation est de donner 
licu i une perte EvaluCe 5 10 pocr  100 environ, par suite de 1'critr:iirie- 
ment mécaiiique des goiittclettes d'eau sake par le vent et de leur 
dispersion au loin. Ils exigent dc plus de  très l ~ r g e s  Ctcndues d c  tcr- 
rnin. 

Lorsque le liquide est ainené au degré coiivenable de  concentration 
( 1 5 5  20nUsurrié~, il est sournis à l'évaporatioii i cli:iud dans d e  vastes 
clinudiiircs plates en fonte ou e n  t d e ,  dont  la profondeuc ne dcpassc 
pas 40 ccntirnétrcs. Chaque chaudiére, cliauffée par  d e u s  foyers dis- 
posés parallèlenient, repose sur  les parois du fourneau d e  cliaiifl'e e t  sur  
dcs liilicrs en brique iritcrmédiaires. 

La flamme de chacun des foyers circule au-dessoiis de  la cliaudiérr 
dans les clieniiiis sinueux tracés par  ces piliers. La chaudière est sur- 
montee d'une large Iiotte e n  bois, terminée par  u n e  cheminée d'appel 
pour I'évacuaiion des vapeurs d'eau. 

La concentralion comprcnd rlcux plinses. Dans In prernih-e on  pousse 
I C  feu de manière à obtenir une évaporation rapide jusqu'au moment 
ou il  eorriirierice 1 se fornier i la surface du  liquide une croûte cristal- 
line dc  sel niarin. 

Pendant cette première phase il se forme u n  depot abondant iiorniiié 
schiot, formé d 'un su1f:ite doiible de  soude et de clinux, que l'on relire 
i rriesure avec des râbles pour le laisser égoulter au-dessus de la chau- 
diEre. On voit aussi apparaître au début  une ccume abondante, prove- 
nant de la 'coagulation des matières organiques. 

ilans la secnnde ph:isc, dite de  salinage, I'kvapordtion est irioins acti- 
vée. Le sel marin,  qu i  n'est guEre plus soluble 1 çliaud q u ' i  froid, se  
sépare en cristaux (trémies). plus ou moins volumineux, que l'on enlève 
au fur et à mesure dt: leur  formation. 

A la fin de l'opération il s e  dépose contre les parois de la chaudière 



des croûtes compactes et dures, adhérentes à ces parois et que l'un 
doit crilever à coups de cisenu aprés 12 à 15 cuites. Ce d8pôt (pfanneu- 
stein) offre une composition très variable, suivant l n  nature des sources 
cxploitécs. 

Lcs produits dominants son1 Ic siill'alc dc chaux, le siilfatc dc soude 
et le chlorure de sodium. 

Voici corrirrie excmplc la co~~ipositiori de I'uii dc ces déliôis : 

Clilorurc de  sodium. . . . . . . . . .  4 4 , 2 8  
Sulhte  de  soude. . . . . . . . . . . . .  2U,67 
Sulfate de potasse. . . . . . . . . . . . .  2 ,25  
Sulfalc de  cliaur.. . . . . . . . . . . . . .  27,38 
Sulfate de magnésic. . . . . . . . . .  1 , M  
Carbonate de magnésic. . . . . . . . . . . .  0,41 
Alumine c l  oxyde de  fcr.  . . . . . . . . .  0,03 
Silice. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,02 
E a u . .  . . . . . . . . . . . . . . . . .  3,81 

Les eaux rriéres du saliiiage oril i peu prés la corriposiLiori des raiil 
rrières des marais salants et peuverit être traitées de même poiir l'extrac- 
tion du sulfate de soude, des sels de potasse, de l'iode et du bronie. 

Extraction du se2 des eaux de la mer. - Au point de vue quanti- 
tatif, les sels coritenus dans les divers océans et mers qui couvrent iiiie 
partie de la surrace terrestre ne sont pas également répartis; mais les 
diîftlrenccs sont de second ordre et nnus nous coritenterons dc donner ln  
cornpositioii moyenne d'après Regnault : 

. . . . . . . . . . .  Chloriire d e  sodiiim.. 
Clilorure de potassium. . . . . . . . . .  
Sulfate dc cliaux. . . . . . . . . . . . . .  
Sulfate de magnésic. . . . . . . . . . . . .  
Chloriire d e  magnésium. . . . . . . . . . .  
Bromure d e  magnésium . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . .  Carhonatc de cliaux. 
Eau..  . . . . . . . . . . . . . . . . .  
I'erte. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Total. . . . .  
La teneur cn scl mari11 n'est pas assez forte pour permettre une con- 

centration au moyen d'une chaleur artificielle. 
Dans les pays chauds ou ri clirriat tempirrè la concentration et l'éva- 

poration se fbnt à l'air libre, sur de grandes surfaces, dans des hassins 
de faible profondeur, dont I'eiisemble forme ce que l'on appelle u n  
marais salant. 

L'eau dc  la rner est amenée tout d'abord dans un grand bassin ou 
réservoir dit bassin de dép6 t ,  en ulilisant la mai.6e montante si le 
viveau du marais est inférieur à celui de la mer haute, ou aumoycn de 
pompes si le niveau est trop élevé. 



CHLORURES ALCALINS. 4 . ~ 7  

De ce bassin de dEpôt où elle s'est éclaircie, elle passe et circule l m -  
tcment dans une série de  bassins rectangulaires larges ct peu profonds, 
en' allant dc l'un à l 'autre ; elle s'y concentre progi~essivement, pour  
arriver finalement dans les bassins dc cristallisation qui  occupcnt 1s 
partie médiane et la plus basse d e  l'exploitrilion. 

Leur profondeur e$t de 5 à 6 centimètres au  plus. On les remplit  
tous les jours ou tous les deux jours, suivant l a  température. Le sel qui 
se dépose g forme une  couche épaisse, qui  augmente progressivement. 
Les cristaux sont transparents nu début  e t  augmentent e n  volume sans 
augmenter en nombre, jusqu'à c e  que l'eau mére soit devenue t rès  
riche en cldorure de magnésium; ce dernier,  en diminuant I n  so1iit)ilité 
du sel niarin, eri provoque la  séparation sous forme de  petits cristaux 
blanc mat. L'eau mère est enlevée lorsque l'on approche de 50' Baumh. ' 
Au delà de ce point l e  sel serait souillé par  des coniposes magnésiens. 

Le salinage dure de  cinq à six mois, d'avril à septembre, temps pen- 
dant lequel les eaux inères sont évacutles trois ou quatre fois. 

C'est alors que l'on procède h la récolte. Les bassins de  cristallisation 
sont mis à sec. La couche de  sel, dont l'épaisseur est d e  4 à 5 centi- 
miitres, est enlevée à la pcllc e t  disposée à cSté des bassins sous forme 
de longs tas. Le sel s'égoutte e t  se dépouille de son eau mEre en alsor-  
bant l'huniidité de l'air. 

Dans cerlaines local i tk  on e n k v e  chaque jour le sel formé e t  o n  
l'abandonne pendant quelque temps c n  tas plus petits que les précé- 
dents pour l'égouttage et l 'dimination de l'eau mère. 

Urie parlie du produit ainsi obtciiu, destinbe A l'alinienttiiiou, est lavée 
avec de l'eau saturée de chlorure dc sodium, pour  enleter  l'eau mère 
d'une façon complète; ou bien on redissout à saturation et on fait cris- 
talliser par concentration (sel raffiné). 

Quant RUS eaux mires  des marais salants, nous avons vu  plus I i ~ u t  
( C h l o ~ u w  depo fass iun~)  quel pnrli on peu t  en tirer pour  l'extraction 
du s u l f ~ t e  de soude et  des sels de potasse. 

Chlorure d e  li/liiunz, CILi. - Sel incolore, très soluble dans l'eau 
et rriéme déliquescent, soluble dans l'alcool e t  dans un  rnélaiige d'alcool 
et  d'éllier. Sa solution aqueuse, abandonnte i l'évaporation sous une 
cloche au-dessus de l'acide sulfurique, à une  ternpbirature de 15' centi- 
grades environ, dépose des octaèdres réguliers anliydres. Vers O", il sc 
sépare des ciistaux prismatiques, probablement du système rectangu- 
laire, contenant 2 molécules d'eau d e  ci.ist:illisation, CI Li . 2 II' O. Ces 
criataux sont très instables : dés que  la température s'élève un  peu, i ls 
se résolvent cn un  niagrna de petits octnbdres anhydres, baignés par une  
solution formée aux d é p e ~ i s  de l'eau de cristallisation. 

Par évaporation au-dessus d e  l'acide sulfuriclue d'une solutioii alcao. 



l ique de  chlorure de lithium, on obtient des cristaux indistincts, à 
I rriolécule d'eau, Cl L i .  IIe O. Uiie soliitinn aqueiisc do cliiorure d t  
l i t l i iu~n évaporée à sec perd de l'acide clilorliydriquc e l  laisse un résidu 
coritcnant un peu d'hydrate liiliique, Li II O. 011 évile cctle décoi~iposi- 
tion partielle en ajoutant à la solution uni: quanlité équivalente de sel 
ammoniac, que l'on cliasse par vaporisalion lorsque toute l'eau a éIC 
éliminée. 

1.e chlorure dc lithiuiii es t  fusilile a u  rouge soiiibre et volatil i une 
terripératu~'e plus élev6e. Chaiifle lorigtemps au coiitact de l'air, il perd 
du  chlore, en rnéine temps qu'il se forme do l'oxgdc de lithium. 

On prépare facilement le  clilorure de  litliiuiii pur  en dissolvant dans 
l'acide dilorhydriclue le carbonate de  lithine crisltilliii, séparé de sa 
solulion dans l'acide carhonique. 

Pour prkparer le chInriire de liiliiiim a u  rnoyrii du  1i:pidolitlic (mica 
lithifère ou silicate d'nluiriirie, de  potasse ct  d e  l i~l i ine,  avec traces 
de rubidium ct de cbsium, conteiiarit d e  3 i Ci pour 100 de lithine; 
il constitue u n  minéral très ahoridant dnris certaines localités : en. 
Boliérne il forme des montagnes entiCrcs), le  procédé le plus r~pide 
et l e  plus simple cst celui de  hl. Troost. Il consiste à cliauff'er daiis 

un creuset placé dans un fuurneau i vent u n  mklange de 10 par- 
ties dc lépidolitlic pulvCrisd, 10 partics d c  carbonate de hnrgte, 5 par- 
ties de sull'aie de liaryle c l  3 parlies d e  sulf'atc dc potasse. La masse 
Soiid facilcrncrit e t  se pai.l;iw e n  deux couclies ; l 'une iiifirieure et 

P .  
vitreuse, consLituée par des silicates ; l 'autre suliérieiire ct  saline, coiitc- 
nant  un niklangc de ~ u l f a t e  de  baryte c t  d e  su lh tes  alcalins. Ccttc dcr- 
niére, pulvérisée, est épuisée par  l'eau q u i  dissout les sulrates alcalins. 
La solution est d'abord précipitée par  l e  clilorure dc baryum, ernlilojc 
en q ~ ~ a n t i t &  cxnctement suffisante pour  précipiter tout l'acide sulfuriqcc 
et  convertir Ics si11F:iles alcalins en chloriircs. 811 rnopcri dc l'nrnnio- 
i i i a q ~ ~ e  et dii sulfliylrotc d';imrnoniaque on sépare le manganèse, le f t r  
e t  l'alumine. La rnagilésic est précipitée par  l a  cliaiis c t  l'esc$s de 
cliaux par  l'oxalate d'arnnloniaq~ic. Le liquide filtré est Pvapcirb àscc c l  
le  résidu est calcin6 pour chasser les  sels nmriioniacauu. On traik 
ensuite par u n  rnklaiige d'alcool absolii et d'kilier, qui dissoiit le chlo- 
rure dt: liiliiurn avec des traces de  chlorure de sodium. 

D'après Scfirhlter, le  lépidoliilie est complètemerit attaqué par  l'acide 
cliloihydrique concentré ct chaud,  après  qii'il 3 subi une fusion ignCe. 
Le minéral est fondu au rouge vif dans u n  creuset; pendant cette fusioii, 
la masse terid i se boursoufler : aussi convieiit-il t l ~  la ierriiier de 
temps e n  temps. Le produit fondu est enlcvc i lii cuillère et brusque- 
ment  refroidi par  inirnersion dans l'eau. Le produit derni-kilrcux est 
finement pulvCrisé, en ayant soiii d e  séparer par levigation les parlies 
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j n ~ o r n ~ l é t e h e n t  broyées. Après d é p i t  et dècanlation d e  l'eau surna- 
gean t~ ,  on ajoute peu à peu,  e n  remuant ,  1 partie d'acide chlorlig- 
drique de densité 1,2 pour  1 partie de  minerai.  La qiiantilé d'eau 
restée dans la bouillie doit étre suffisante pour  éviter la prise en 
masse. Aprés 2 4  heures de repos, on porte, tout en agitant le  
liquide, à une température voisine de  l'ébullition et l'on ajoute encore 
1 partie d'acide clilorhydriquc; on  coritiriue i cliauffer pcndaril plii- 
sieurs heures. La silice se  sCpare en grande partie à l 'é ta t  pulvérulent. 
On peroxyde le fer au moyen de l'acide azotique et on élimine par filtra- 
tion la silice précipitée. Par  addiiion d'une quantité corivcnable de car- 
honrite de soude, on précipite l 'oxylc de  fcr,  l 'alumine, la c l ims ,  la 
mn~nis ie  et  le manganèse. Le liquide filtré, qui doit étre ICgèrernent 
alcalin, renferme les alcalis du lépidolitlie sniis fnrme de  chlorures; il  
est concentré. Les !races de carboiiate de inanganke ,  dc  magnésie et  de  
chaux qui se séparent pendarit I'évaporalion, sont fiIfrées à nouveau. Er1 
ajoutant au liquide filtré ct concentrb une quaiitité suffisante de carbo- 
nate de soude et cn continuant I'évaporatioii, on précipite la litliiric sous 
forme de carboiiate de  lithine. L'eau rnèrc filtrée peut ètre utiliske pour  
la priip~rntiori (III chlorure de rubidium. 

C h l o m - e  d c  ~ub i t i i un i ,  Cl Rh. - Sel incolore; il cristallise p:ir 
Ev:iporatiori lerite de sa solutiori aqucusc cri cubes a r i l i + u ,  i k l a t  
iitreiix, inallérables à l 'air;  sous I'influeiice d e  la chaleur, il d6crépitel 
fond au rouge e t  se volatiliue à une tcmpéralure plus  élev6e. 11 cst 
plus solublc dans l'eau que le  clilorure (le potassium : 100 partics 
d'eau dissolvent à 7" 82,89 parties (le clilorurc de rubidium et  seule- 
ment 31,2 de cliloriire d e  potassiurri. Il est solublc dans l'alcool aqueus. 
Ses solutioris précipitent aisèrnent par  le hichlorure de platine en raison 
de 13 très faible solubilité du  cliloroplatinate de rubidium. 

On prépare le clilorure de  rubidium e n  décomposai~t  par  In chaleur 
et  I ' l~ydro~iirie le  chlornplnt.inate ct  c n  lavant le résidu pour stiparcr 
le platine rn~tal l ique.  On peut aussi traiter par l'acide clilorliydrique 
le carbonale dc r ihidiuni .  Urie iaaliérc preiniiire très avantagcusc 
pour I'cstractiori du clilorure de rubidium est fournie par l'eau nière 
de la priparation du carbonate de lithine par Ic procCdé Sc1irotier.- Ces 
eaux niErcs, acidulées et  EvaporÊcs, laissent uii résidu salin qui ren- 
ferme, d'alirès Bunsen : 

avec traces de cliloriires d e  c6siurn e l  de strontium. 



On dissout 3 kilogramme de  ce résidu salin dans 2 litres 112 d'eau 
et on précipite la solution par du  biclilorure de platine, cn en employant 
une  quantité bquivalente a environ 30 gr:inirries de platine. La préci- 
pitation doit SC faire à froid, alin de foui,nir un dkpôt très divisé. 011 
décante le liquide surnageant dans un  grand vasc à précipiler. Le clilo- 
roplatinate, versé dans une capsule en pltitine, est bouilli 25 fois de suite 
avec de petites quantités d'eau, e n  employant en tout 1,s litre. Les 
liquides, qni s'ixlaircissent rapidement, sont siiccessivcn;cut vcrsés daris 
le  vase à précipiter, qui finit par recevoir ainsi 4 litres de solulion. 
Celle-ci est ramenée par concentration a u  voliirrie iiiitial. 

Le chloroplatinate de rubidium, épuisé par l'eau bouillante, cst séché, 
décomposé au  rouge par  u n  courant d'hydrogène; le  résidu est épuisé 
par I'eau, qui enlève d u  clilorure de  rubidium. Le platine règénéré est 
dissous dans I'eau régale, e t  la solution est  versée dans la solution 
rapprochèe provenant de l'eau mère e t  de  l'eau de lavage i chaud du 
chloroplatinate de rubidium. 11 se forme u n  nouveau précipité, que l'on 
traite comme le premicr. E n  renouvelant cette s t r i e  de traitements 7 ou 
8 fois on arrivc à extraire, sous forme de  chlorure, tout l e  rubidium 
contenu dans le résidu salin employé, en nc faisant intervenir que 
30 grammes de platine. Bunsen a ohtenu ainsi plus d e  120 grarnrrics 
de chlorure de rubidium presque pur ,  souillé au plus par 4 pour 100 d e  
chlorure do polassium. 

Sclirhtter préfkre opérer la précipitation d u  chloroplatinak de ruhi- 
dium en employant une solution de  chloroplatinate de potassium. Ln 
l iqueur, légèrement acidulée ct  chaude, est additionnée d'une solution 
saturbc i froid de cliloroplatinati: de  potassium, coritenarit assez de ce 
sel pour précipiter tout le  rubidium ct  l e  césium, quadi té  préalab!e- 
mcnt  détrrminée par  u n  essai en petit .  Les liqueurs sont concentrees 
par  ébullition en présence du  précipité formé d'abord, jusqu'à ce qu'il 
commence à se sEparer des cristaux d e  chlorure de potassium. Le pré- 
cipité formé au  début  contient toujours d u  clilorùplotinatc de pot~ssiiirn 
mélangé au sel de  rubidium. Cet effet est dû à c c  que le  chloroplntiriate 
d e  potassium est moins solulile daris une eau chargée de sels que  dans 
l'eau pure ;  mais pendant l'ébullition et la concentration le chlorurede 
rubidium réagit par  double décomposition s u r  le chloroplatinate dc 
potassium précipité, de sorte qu'à la fin l e  dépôt n'est plus guère formé 
que des sels doubles de rubidium, de  césium et  de thallium'. 

1. Le cliloroplatinate de thallium est moins soluble encore que ceux de rubidium et de 
césium; il reste mdûngé à eux lorsque le précipité est lavé à l'eau bouillmte pour enlever 
Ics dernières traces d e  chloroplatinak de  potassium. Aprés réduction par 1'11ydru~i.ric 311 ruiige 
et lavage du résidu, la solution conlient par conséquent du clilorure de rubidium rnClonsé à 
un peu de clilorure dc césium el ?i du chlorure de tliallium (TICI). 11 est lacile de sipûrcr ce 



Le rnélange des chlorures de rubidium e t  de  césiurn exempt de 
tliallium, obtenu comme il e s t  dit  d a n s  la note, doit ê t re  ensuite trait6 
cn vile dc separer le  rubidium d u  césium. L'opération est  délicatr,  en 
raison de la similitude d e  propriétes des composCs des deux méta~ix .  
Les différences sur  lesquelles on peut s'appuyer pour  atteindre ce but 
sont les suivantes : 

1' Le chlnroplatinate de césiiirn est moiiis soluble dans l'eau que 
cclui de rubidium, déjà trés peu soluble. A 10" 1 0 0  parties dissol~eri t  
Ogr,lZ4 de chloroplatinnte d e  rubidium e t  seulement 09',050 de  chlo- 
rop1:itin:ite de césiurri. 

2"es bitartrates de  rubidium e t  d e  césium sont inégalement solu- 
bles. Celui de rubidium se dissout dans 8",5 d'eau bouillanle et  dans 
ShP,5 d'eau à 25'. Le bitartrate de césium se dissout dans 1 partie 
d'eau bouillante e t  dans 1 0 P , 3  d'eau à 2j0. 

La différence est encore plus accusée entre lcs solubilités d u  bitar- 
trate dc rubidium et d u  tartratc neutre  d e  césium. On transForme 
les chlorures en sulrates au moyen de  l'acide sulfurique, les sulfates 
cn Iiydraies par l'hydrate de b a r ~ t e ,  e t  enfin les hydrates eri l i tar t rates  
par l'acide tartrique. ou  mieux en u n  mélange de bi tarkate  de  rubi- 
dium et dc tartrate neutre de  cEsium, par addition d'une quantilé 
convenable d'acide tartrique dktcrminèe par  u n  essai préalable. Le 
biiartrate de rubidium est séparé par  cristallisatiori sous la forme d e  
prisnies aplatis trarisparerits, tandis q u c  le  césium reste dans les eaux 
mires. 

3"es hydrates alcaliiis obtenus comme nous venons de le  dire tout 
l'heure sont convertis en carbonates ou mogcn du carbonate d'ammo- 

iiiaqiie; les carbonates dessécliés sont traités par  l'alcool absolu, qu i  
dissout celui de césium et  laisse celui de rubidium. Cc procédé d e  
séparation ne fournit que des résultats iiicomplets. 

4"'aluil de rubidium, moins soluble que celui de potassium, l'est 
sensililernent plus que  l'alun d e  cksiurn. 

100 parties d'eau dissolvent à 17O : 

13,s parties d'alun do poiassium, 
2,57 - de rubirlium, 
0,619 - dc cfsium. 

5"Si à une solution des deux chlorures on ajoute son volume d'acide 
elilorhydriqiie concenké,  puis une  solution de  t8trnclilorure d'étain, la 
pr2sque totalil6 d u  césium se précipite sous fornie de  clilorostannate d e  

dernier sel en urilisant son insolubilit6 complète dans I 'alewl t iendu,  tandis que les clilomrce 
de rubidium et de césiiim s'y dissolvent. 



césium, Sn Cl' . 2 Cs Cl, cristallin, insoluble dans l'acide chloihydrique 
concentré, tandis que le  rubidium reste dans la liqueur. Le cliloro- 
stannate de césiuni est purifié par de  nouvelles cristaliisations dans l'eau 
bouillante. Qunrit i l'étain des eaux mércs ou du pr(kipi te ,  il est tou- 
joiirs facile de  l'dirnincr au rnoycn de  1'liydro;éne sulfuré. Ce prockdé, 
dû à Sliarptes, pirai t  2rli.e u n  des rrieilleiirs ct des plus commodes pour 
opérer la séparation des deux métaux. 

Les eaux mères de certaines sources salEes (Dürltlieim, Ebensee, 
Aussec, Nauheim, Villefranche), des salins de  betteraves, des raffineries 
de salpêtre qui einploicnt le  chlorure de  potassium provenant du salin 
de betteraves, peuvent également 6tre utilisées pour la préparation des 
chloriircs de ruhidium e t  de  césium. Les traitements sont analogues i 
ceux décriis plus Iiaut avec le  résidu salinprovenarit  de la pr4parahri 
d u  carboriate de litliirie. 

C h l o ~ w e  de ce'sium, Cs Cl. - Nous avons vu plus Iiaut comrnci~t on 
peut l'obtenir, e n  Ic séparant du  clilorure d e  ruhidium, qu'il accom- 
pagne g61léralcrnent. On s'adresse de préfërence aux matériaux les plus 
riches cri césium, telle que  l'eau mare de  Kaulieirn; 100 parties des 
sels contenus dans cettc eau mère renferment assez de cksiuin pour 
fournir .I partie dc chloroplntinate de  césium pur. 

D'aprbs Bunsen, le clilorure de césium criçlallise de sa solution 
a q u c u s e e n  cubes arihydres ou en agglo~nérations penriiformes serribla- 
ides i celles que donne le sel ammoniac. 11 fond au rouge naissant et SC 
volatilise à une température plus  élevée. Le scl fondu se solidifie par 
refroidissement, en donnant une  masse blanche, opaque et très déli- 
quescente. 

Sclan Godcf'l'roÿ, qu i  a repris l'étude des compoaès di1 césium, le 
clilorure de cksium ne  serait IiaB déliqucsccnt et sa forme cristalline 
n'appartiendrait pas au  syslkrrie régulier. Les cristaux seraierit des 
rhomboèdres à faces arrondies. Il est plus soliil~lc que les aiitrcs clilo- 
riires alcalins. 

Chlorure d ' ammonium,  CI (AzI14). - Le chlorliydrate d'ammo- 
niaque ou chlorure d'ammonium est tellement voisin par ses cai,ictéi.es 
cristdlograpliiqiies du  cliloriire de  potassium, qiic sa place est tout 
n:itiirellernerit ~narq i iée  i côté de ce corps. 

II est solide, incolore, à aspect salin. Sa savcur est fraîclie e l  snlée. 
Il se dissou1 dans 2P,7F d'cau fi.oidc e t  dans envirori 1 partie d'cm 
1.ioiiillante. Sa dissolution dans l'eau à la tcmpiiratiire ordinaire est 
accompagnée d'un abaissemcnL d e  température. Le sel ammoniac se 
dissout d'autant moiris dans l'alcool que celui-ci est nioiris aqiieux. 
Lorsqii'il se sépare de  sa solution aqueuse, il  prend la forme [le petits 
octahdres groupés e n  arborescences penniforines. Dais  ccrtnines condi- 
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tions, il eristallisc en cubes ou en tral)ézaédres. A une tenipérature 
inferieure à celle du rouge naissant le chlorliydrate d'ainmoniaquc se 
volatilise, en se décomposant en ses parties constitutives, gaz chlorhy- 
drique et gaz ammoniac; celles-ci se recombinent par refroidissement 
sous forme de fumées blanclies ou d'une masse cristalline, fitireuse, 
demi-transparente lorsque la condensation s'effcctuc contre des parois 
chalidcs. 

Le sel arnrrioiiiac se forme par la combinaison directe de l'acide 
ehlorhydriquc et de l'arnrnoniaqae, i l'état de gaz ou en solu- 
tion. 

II nous arrivait autrefois d'Égypte. où il se préparait en siiblimant 12 

suie provenant de la combustion de la ficrite de charrieau, utilisée 
corrinie niogen de ctiaurfage. Le sel arrirrioniaç est tout forrrié daiis cette 
suie;  il a pris naissarice, sous l'influence de la chaleur, par la réaction 
de l'ammoniaque sur le sel marin. Suivant Lemoine, on n'obtient du sel 
ammoniac qu'avec la fiente des animaux nourris avec des plantes salées. 
Le sel arnrnoniac d'Égypte offre une coloration grise, due à la priisencc 
de ma titres empyreurnatiqiies. - - 

Actuellement, le sel arrinioiiiac se prépare au inogen des eaux arrirrio- 
niacales provenant de la distillation séche des matières animales, telles 
que cornes, poils, os, vieux cuirs, de la houille, ainsi qu'au moyen des 
eaux vannes ou urines putréfiées dans lesquelles l'urée s'est transformée 
en carbonate d'ammoniaque. 

Ces divers liquides contiennent de l'ammoniaque combinée à divers 
acides, acides carbonique, cyarihydrique, sulfocpantiydrique, sulI'tiydri- 
que, acétique. Les eaux de condensation provenant de  la fabrication du 
gaz de l'éclairage, séparées du goudron, et les eaux vannes représen- 
tent les sources les plus abnndaritrs d'arnrnoiiiaque. 

Pour ne pas eritror dans lrop de détails, disons seulement que ces 
eaux, additionnées d'une certaine quantité de chaux hydratée, sont por- 
tées à l'ébullition afin de chasser l'ammoniaque devenue libre; celle-ci 
se rend dans des bassins de saturation en plomb, contenaiit de l'acid,! 
clilorhydrique. Sur le parcours des vapeurs, des dispositions sont prises 
pour condenser la plus grande partie de la vapeur d'eau, afin de nc 
laisser arriver dans les vases de saturation que du gaz ammoniac 
huinide. 

On peul se servir, à ce1 effet, de deux chaudières superposées. La 
plus bassc est chaufl'ee à feu nu et les vapeurs qui s'en échappent vieri- 
nent barboler dans le liquide de la chaudière supérieure, qui n'est 
chsuffie que par les gaz chauds ayant circulé aulour de la premibre et 
par les vapeurs qui s'en dégagent. La chaudière sup6rieure est ali- 
mentée avec le mélange d'eaux ammoniacales et de lait de cliaux; la 
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chaudière inférieure reçoit le liquide en  partie épuisé de la chaudiérc 
supérieure; son coritenu est évacué lorsqu'il ne contient plus d'alcali 
volatil. On peut aussi diriger les vapeurs de la chaudière d'ébullition à 
travers une colonne analogue à celles qui servent dans la distillation de 
l'alcool et qu'on alimente avec des eaux ammoniacales additionnées de 
chaux. 

Lorsque l'acide chlorhydrique eniployé est complètenient saturé, on 
évapore la liqueur dans des chaudières en plomb et l'on sèche le sel 
ammoniac cristallin qui reste comme résidu. On obtient un produit 
plus pur en évaporant le liquide à un degré convenable et en le laissant 
cristalliser par rei'roidissernent. 

On purifie le sel ammoniacal ainsi préparé en lc sublimant sous 
forme de pains, état sous lequel on est liabitué à le trouver dans 
le commerce. Cette sublimation s'effectue dans de grands ballons ou 
matras en verre, à col très court, que l'on remplit en partie de sel brut 
préalablement bien desséché et que l'on chaufre par rangées dans un 
bain de sable. Au début on laisse l'orifice ouvert et l'on entoure tout 
le matras de sable, en chauffant progressivement et  lentement, jusqu'h 
apparition de vapeurs blanches à l'orifice, afin d'achever l'évaporation 
de l'humidité; on couvre ensuite l'orifice avec une plaque en plomb, 
on découvre la partie supérieure du ballon où doit s'opérer la conden- 
sation et l'on continue à chauffer jusqu'a volatilisation complète du sel 
et sublimation de 13 partie inftirieure à la partie supérieure. Le produit 
se condense sous la forme d'une couche épaisse, fibreuse, demi-transpa- 
rente, qui recouvre l'intérieur du ballon dans les parties dénudées et 
dam le col. Il faut avoir soin pendant la sublimation d'éviter l'obslruc- 
tion des matras, que l'on débouche de temps ed  temps au m o p  d'un 
instrument en bois. Le ballon casse pendant le refroidissement par suite 
de l'inégale dilatation du verre et du sel ammoniac. On dEtache la 
partie inférieure du ballon et au moyen de  quelques secousses on sépare 
le pain de chlorhydratc d'ammoniaque de son enveloppe externe de 
verre. Par raison d'écoriomie, on peut rerriplacer les ballons en verre 
par des capsules en fonte émaillée, que l'on remplit de sel tassé et que 
l'on chauffe jusqu'a dessiccation complète, puis on y adapte, avec un 
lut argileux, un dOme en fonte, en plomh ou en grès, ayant la forme des 
pains et offrant un oritîce central ; enfin l'on provoque la subliniation 
en activant l'actiori de la chaleur. 

Au lieu d'employer l'acide chloi.hydriqiie, qu'il est difficile d'avoir 
exempt de fer, pour condenser l'arrinioniaque, on commence par former 
du sulfate d'ammoniaque en dirigeant les vapeurs ammoniacales dans 
de l'acide sulfurique dilué. Le sulfate d'ammoniaque, qui cristallise aisé- 
ment et que l'on peut purifier par recristallisation, est converti en clilor- 



hydrate par double d&composition avec le sel marin : 

SO'. (AzII')% 2ClKa = S04. Na' i- 2 (ClAzHb). 

L'opération peut se faire par voie aqueuse. Pendant la concentra- 
tion de la solution des deux sels, il se sépare du sulfate de soude 
anhydre qu'on drague : les eaux mères refroidies fournissent une 
cristallisation de sel ammoniac; ou bien on sublime un mélange 
bien dessécliC de 2 molécules de sel marin et de 1 molécule de sulfate 
d'arrinioriiaque. 

Le sel ammoniac sert à divers usages : e.n médecine, en  teinture; 
pour la préparation de l'ammoniaque et du carbonate d'ammoniaque ; 
pour précipiter le platine de sa solution dans l'eau régale : dans la sou- 
dure, comme moyen de décaper les métaux que 1'011 veut réunir, etc. 

Pour les généralités, voyez Broinures métalliques. 
Bromure depotassium, BrK. -11 cristallise en cubes brillants, inal- 

térahles à l'air. Très soluble dans l'eau, plus a chaud qu'à froid, soluble 
aussi dans l'alcool aqueux. Saveur piquante et salée. Fond au rouge et 
se volatilise i température élévée. Densité = 2 , 4 1 5 .  

Sa solution étendue dissout 1 atome de brome par molécule de bro- 
mure ; la solution concentrée en dissout 2 atomes et ne donne alors pas 
de séparation de hrome lorsqu'on la dilue. 

On le prépare aisérnerit en traitarit le  brome par la potasse caustique 
jusqu ' i  disparition de la couleur rouge. Le liquide est évaporé à sec et 
calciné au rouge sombre dans un creuset en platine ou en fer, pour 
décomposer le bromate. 

La masse fondue est dissoute dans l'eau et la solution amenée à cris- 
tallisation. 

Ce sel est employé en médecine comme calmant dans les sl~ectioris 
nerwuses. 

Bromure de sodium, BfNa. - A une température supérieure à 30°, 
il crislallise en cubes aiiliydres d'une derisité égale h 3,079. A la tem- 
pérature ordinaire, il cristallise en prismes clinorhornbiques conteiiaiit 
2 molécules d'eau de cristallisation, inaltérables à l'air. II est très 
soluble dans l'eau et soluble dans l'alcool. 

Une partie de bromure de sodium exige : 
A O0 1,529 parties d'eau, à 400 0,96 parties d'eau et  à 100° 0,87 

parties d'eau. 



Le bromure de sodium se prépare par le même procédé que le bro- 
mure de potassium, en remplaçant la potasse par de la soude. 

Bromure d'ammonium, Ur(Bzl1'). - 11 se sépare de sa solution eii 
longs prismes incolores et se prépare en dissolvant le brome dans l'am- 
moniaque caustique. 011 ü 

On peut le sublimer. 

Iodure de potassium, IK.  -Cristallise en cubes anhydres, blancs et 
opaques; densité 2'9 à 3,O. Si la liqueur contient un peu d'iode libre, 
il peut prendre la forme d'octaèdres repl iers .  Saveur piquante et salée. 
Fond au rouge et se volatilise à ternpéraliire élcvke. 1,orsqii'ils sont 
purs, les cristaux n'attirent pas l'humidité si l'air n'est pas trop voisin 
de la süturatioii. 

A 12O,5, 1 partie de sel se dissout dans 0,735 partiesd'eau; à 120°, 
point d'ébullition de la solution saturée, celle-ci contient environ 0,43 
d'eau pour 1 d'iodure. 

A 1'1°151 1 partie de sel exige pour se dissoudre 5,5 parties d'alcool 
à 85 pour 100 et  40  parties d'alcool nhsolii. 

On a indiqué un grand nombre de procédés de préparatio~i : 
1" Saturation à chaud d'une solution d'acide iodhydrique par du car- 

bonate de potasse pur. 
2" Saturation de l'acide iodliydrique par du carbonate de cliaiix et 

conversion de l'iodure de calciiim en iodure de potassium par double 
déco~iipositiori aqueuse avec le sulfate de putasse ; 

3' Transformation de l'iode libre cn  iodure ferreux dissous par soir 
action, en prksence de l'eau, sur le fer en lirnaille et précipitation par le 
carbonate de potasse. Ce procédé présente un  inconvénient sérieux : le 
carbonate ferreux est gélatineux et difficile à laver. 

Si à la solution d'iodure ferreux on ajoute assez d'iode libre pour 
former l'iodure ferroso-ferrique Fee16 .Fei" le précipité que donne lc 
carbonate de potasse est de l'oxyde magnétique hydraté Fe'0'.41140, 
qui se sépare à chaud sous la forme d'un précipité grenu et cristallin, 
se déposant rapidement. Eu décantant la liqueur éclaircie et sécharit 
le dépôt, on peut l'épuiser et lui enlever tout l'iodure de potassium 
sans employer une trop grande quantité d'eau. 
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Avec 4 parties d'iode on obtient ainsi 5 h 5,2 parties d'iodure de 

potassium. La liqueur cnntrnnnt l'indure d e  potassium est additionnée 
d'acide iodhydrique pour neutraliser le  léger excès de  carbonate de 
potasse qu'on a dû employer pour précipiter tout le fer, puis concenlrée 
à cristallisation. 

Liebig conseille de  dissoudre préalablement dans une lessive étendue 
de potasse caustique l'iode nécessaire pour convertir l'iodure ferreux en 
iodure ferroso-ferrique; on ajoute cette solution à celle de  l'iodure fer- 
reux, et on  achEw la précipitation nu moyen de  carbonate d e  potasse. 
Le précipité, d'abord gdlitineux, se  convertit peu i peu en précipité 
grenu et cristallin par  suite de  l'action de  l'iodate de potasse sur  l'oxyde 
ferreux. Cette modification permet d'opérer dans des vases en fer.  
On a 

1% 6 ( , K O H ) = I O K +  5 1 5 ,  
9 (Fe0 .1120)  + I O ~ = 3 ( F e 0 ° ' . 3 1 1 z O )  +II( .  

4 V 1 1  dissout 6 atomes d'iode dans une lessive de  potasse caustiqiie 
pure cl bien exempte d e  carbonate, contenant 6 molécules d'hydrate 
LOB. La soliition est additionnée de  charboii en poudre fine (1,s ato~rie 
ou 18 pour 6 atomes ou 762 d'iode, soit environ 1/6 du  poids de l'iode), 
puis Cvapor4e à sec pendant que l'on remue pour obtenir u n  mélange 
liornn$m. La niasse est ensuite 1Cgèrenient calcinée dans 1111 vase en 
fonte, afin de  provoquer la réduction de l'iodate par  le  cliarbon, 

Le tout est rcpris par l'caii c t  l a  liqueur filtrée, neutralisée au bcsoin 
par un peu d'acide iodliydrique, est conceritrée à cristallisation. Cette 
rnétliode donne de très bons résultats. 

L'iodure de potassium se  trouve dans le commerce en beaux et  volu- 
mineux cristaux à peu prés purs. 

Les impuretés qu'il peut contenir i la suite d 'une préparation défec- 
tueuse sont l'iode, l e  bicarbonate de potasse, l e  chlorure de potas- 
sium, le sulfate de potasse; ces deux derniers sels proviennent de  l'em- 
ploi d'une p t a s s e  ou d'un carbonate irnpiirs. 

L'ioduie de potassium a reçu des applications médicales très variées 
et très importantes; i l  joue aussi un grand rôle en photograpliie. 

Une solution saturée d'iodure dc potassium dissout 2 fois autant 
d'iode libre qu'il e n  renferme combiné au potassiurri. On obtient ainsi 
une liqueur bruiie, presqiie noire, i réflets métalliques, qui contient 
du triiodure de potassium, 
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L'addition d'eau i cette liqueur provoque la précipitation de la rnoitii 
de l'iode entré e n  dissolution : 

Iodure de sodium, IKa. - Xe prépare par  les m h e s  procfdés que 
l'iodure de  potassium. A la température ordinaire il se sépare de ses 
solutions aqueuses en c r i shux  à 2 molécules d'eau, semlilahles ù ceux 
que donnc le chlorure de sodiurri à basse tcmpcraturc. Au-dessus dc 
f 40' il crirtallise en cubes anh jdres ,  qu i  sont moins facilement fusi- 
bles et volatils que ceux de l'iodure potassique. Pendant la fusion à l'air 
i l  se dégage de l'iode et i l  se forme de la soude. 

Le ?el hydraté s'effleiirit dans l'air sec ; à chaud il  fond dans son eau 
de cristallisation. 

L'iodure de  sodium est trés soluble daus l'eau et daris l'alcool. 
Comme l'iodure de potassium, il  dissout l'iode libre. 
Iodure d 'ammonium,  IAzIIb. - Cristallise en cubes suhlimables 

dans u n e  atinospliére exempte d'oxygène. Au contact de l'air liiimide il 
tombe en déliquescence et se colore cn jaune, en perdant de l'animo- 
niaque et en donnant de l ' iodure ioduré. Il est très soluble dans l'eau 
et aussi dans l'alcool. 

Il  se  prépare : 1" par  combinaison directe d e  l'ammoiiiaquc et de 
l'acide iodhydrique ; 2" par  double déco~iipositiori aqueuse entre I'iodiirc 
de potassium et  l e  sulfate d'ammoniaque : 

On mélange des solutions sat~irées  à chaud de sulfate d'amnioniaqu~ 
et  d'iodure de potassium, e n  proportions équivalentes. Aprés refroidis- 

,! 5 
sement, on  ajoute de  l'alcool, - de  l'eau employée, e t  on hisse re- 

1 0 0  
poser 24 lieures. Le liquide, séparé par  filtration du sulhte  de potasse 
précipité, est évaporé à cristallisatiori, e n  ayant soiii de rajouter de temps 
en temps de l'ammoniaque caustique. 

I o d u r e  d ' ammonium iode, 1. (AzI151). - cette combinaison, qiii re- 
présente l'iodure d'ammonium dans lequel 1 atome d'hydrogène est 
remplacé par 1 atome d'iode, se présente sous la forme d'un liquide 
mobile, brun-noir,  insoluble dans l'eau, soliible dans l'alcool, l'éther, 
le sulfure de carborie, l 'iodure de  potassiurri. 

Il prend naissance dans les conditions suivanles : d une solution sa- 
turEe d'un sel ammoniacal trés soluble, tel que  le  nitrate, on ajoute li3 
d'équivalent d'hydrate d e  potasse pour  1 équivalent de  sel, puis dc 
l'iode par  petites portions, en ayant soin de n e  pas en meltre un cxeEs 
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et  en remuant constamment ; l 'iodure d'ammonium iodé se précipite 
sous la forme de goultelettes liquides. 

L'mi le d h m p o s e  peu à peu e n  iodure d'azote, iodure d'ammo- 
nium ct acide iodhydrique : 

FLUORURES A L C A L I S .  

Fluorure de  potassium, FIK. - Sel incolore, fusible, déliquescent, 
de saveur piquante et salC.e, à +action alcaline. 

Évaporé dans des vases plats entre 35 et  40°, il se &pare cri cristaux 
cubiques anhydres. 

Une solution aqueuse concentrée, additionnée d'alcool versé à sa sur- 
race, fournit une cristallisation radiée dc cristaux à 2 niolécules d'eau. 

On prépare le fluorure de  potassium en neutralisarit le  carhonatc de 
potasse pur par uri léger excès d'acide fluorhydrique. Le liquide est 
é~aporé i sec et le résidu est calciné pour  cti:~sser I'excEs d'acide. 
Ces opérations doivent ètre effectuées dans des vases en platine ou en 
argent. 

Fluorhydrate de f l u o r u r e  d e  po lnss ium,  F1 K .  F1 II. - II c~is tal l ise  
en lames rectangulaires ou e n  feuillets minces entre-croisés et an- 
hydres, très solubles dans l'eau pure, peu solubles dans l'eau chargée 
d'acide fluorliydrique. 

Chauffé à urie Lempérature voisine d u  rouge, il perd son acide 
tluorliydrique c t  donne u n  résidu di: fliioriire d e  potassium. C'est par  ce 
moyen que l'on prépare l'acide fluorhydrique anhydre. 

Pour le préparer, on partage e n  deux parties égales une solution 
d'acide fluorhydrique. L'une des moitiés est neutralisée par  d u  carbo- 
nate de potasse, puis additionnée de l 'autre; on  concentre dans des vases 
en platine. 

E'luorure de sod ium,  $1 Na. - Cristallise e n  cubes anhydres par 
l'évaporation lente de sa solution aqueuse. 

1 
Peu soluble dans l'eau, qu i  n'eii dissout que - d e  son poids. 

2 5 
Sa solubilité n c  varie guère avec la  température. 
Difficilement fusible, se  prépare corrinie le fluorure de potassium. 
Fluorhydrale  de f l u o r u r e  de  sodium, Fl Ka . Y1 Ir. - Cristallise 

par évaporation lente en rhomboèdres. Peu solul~lc  à froid dans l'eau, 
plus soluble dans l'eau bouillante. 

Se prépare corrirrie le fluorhydrate de  iluorure d c  potassium. 



F l u o r u r e  d 'ammonium, FI.  AzFI\ - Cristallise e n  prismes très 
solubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool; inaltérable à l'air, fu- 
sible e t  volatil. En dissolution e t  à l 'état sec, il attaque le verre. Sa 
solulion perd de l'ammoniaque e n  se concentrant, niéme à la tempèra- 
ture ordinaire; i l  se forme d u  fluorhydrate d e  fliiorure. 

On prépare l e  fluorure d'ammonium en sublimant dans un  creuset 
de  platine u n  mélange intime de 1 partie d e  sel arrinioriiac c l  de 3 l j 4  
parties de  fluorure de  sodium. On a soin de recouvrir le creuset d'une 
capsule e n  platine contenant de  l'eau. Le fluorure amnionique se dépose 
en cristaux contre la face infkrieure de la capsule. 

On obtient directement une  solution de  fluorure ammonique en neu- 
tralisant l'acide fluorhydrique dissous par de l'ammoniaque. 

Le fluorhydrate d e  f luoruve d ' ammonium,  (FlAzII\.FllI), s'obtient 
aisément en saturant de l'acide fluorhydrique par  l'ammoniaque, ajou- 
tant, à la l iqueur  u n  peu d e  carbonate e t  de siilfhydrate d'ammoniaque 
pour p r k i p i t e r  les impuretés de  l'acide fliiorhydriquc, enfin cn évapo- 
rant  a sec à i O O o  l e  liquide éclairci par dépôt. On obtient ainsi une 
masse cristalline, grenue o u  fibreuse, deliquescente dans l'air humide, 
que  l 'on conserve dans des flacons e n  gutta-percha. Ce sel est utilisé 
dans la gravure sur verre. 

CYANURES ALCALINS. 

Cyanure de  po tass ium,  C A z K  ou C y K .  - II se sipare par I'évapora- 
tion de ses solutions aqueuses e n  octai:drcs réjiuliers anhydres. Ces 
cristaux sont facilemeiit fusibles en u n  liquide incolore qui cristallise 
e n  cubes par  refroidissement. Le cyanure de  potassiuni est très soluble 
dans l'eau et déliquescent; l'alcool le précipite de ses soluLions 
aqueuses concentrées. L'alcool à 94 pour 100 boui1l;int en dissout à 
peine 1 centiéme de  son poids. Il est u n  peu plus soliihle dans l'alcool 
à 78 ponr ,100. L'alcool plus  aqueux en dissout d'autant plus qu'il 
renferme plus d'eau. 

Les solutions aqueuses d e  cyanure de potassiiim offrent toujours une 
réaction alcaline prononcée et  une  odcur sensible d'acide prussiyue. On 
doit admetlre que sous l'influence d e  l'eau u n e  fraclion du cyanure est 
dissociéc en acide cyanhydrique e t  en potasse caustiquc : 

E n  entraînant l'acide cyanhydriqnc ainsi l'orinf, par un courant de 
gaz inerte, on détruit rriorrierilariérrient 1'8quilibre entre CjK, CgM et 
KOH;  une nouvelle proportion dc sel  se  trouve dissociée et le phéno- 
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mine continue jusqu'à ce qu'il se  soit accumulé dans la liqueur u n e  
quantité de potasse suffisante pour  s'opposer i la dissociation. 

La saveur du  cyanure de  potassium est alcaline, caustique, âcre et 
amére, avec arrière-goût d'acide priissiqiie. II constitue u n  poison trks 
violent, agissant à la manière de l'acide cyanhydrique. 

Lorsqii'il est sec, on peut l e  cliauffer à des te rnpéra tur~ :~  trés élevées 
sans amener sa décomposition, pourvu qu'on le préserve d u  contact 
de l'air et de  l'oxygène. Au rouge blanc il se volatilise t rès  lentement. 

Sa solution aqueuse, conservée à l'abri de l'air, finit par prendre une  
teinte brune, par suite de  la formation de composés azotes ulmiqiies 
particuliers. Par l'éhullitioii elle dégage de l'ammoniaque, avec forma- 
tion de formiate d'ammoniaque : 

Exposées au contact de l'air, les solutions de  cyanure de  potassium 
absorbent l'acide carbonique ; celui-ci se change e n  carbonate, avec mise 
p,n liberté d'acide prussique. 

Voyez aussi l'liistoire générale des cyanures. 
Préparation. - La matière prerniére qui  sert l e  plus généralement 

à la préparation du cyanure de potassium est le  ferrocyanure de  potas- 
sium on cyanure jaune. 

011 mélange 8 parties de cyanure jaune privé de son eau de  cristalli- 
sation et finemerit pulvi.,risé, 3 partics dr! carbonate de  potasse sec et  
pur. Le t o u t  est cliauffé au rouge dans u n  creuset en fer. Il  se forme du  
k r  métallique, qui se réunit au fond du creuset e t  qu i  est surmonté 
d'un liquide limpide se  figeant par refroidissement e n  u n e  inasse blan- 
che. Le creuset Etant retiré du i'eu et  laissé quelques irisliirits e n  repos, 
on peut décanter le cyanure d e  potassium fondu de  dessus le fer réduit 
et le verser dans une bassine en fer. Le produit ainsi obtenu est tou- 
jours mt:laiigé de  cyanate de potasse, d û  i l'oxydation d u  cyanure au 
contact de l'air e t  à la réduction d e  l'oxyde de fer sous l'influence du 
cyanure : 

C y B F e K L + C 0 3 K 2 = C O P - t 6  C y K f F e O ,  
F e 0  + CyK=Fe+CyKO.  

Dans certaines applications 1ü présence d u  c y n a t e  rie gène pas. S'il 
en est autrement, on  lieut éviter sa formation en ajoutant au  niélange de  
ferrocyanure et de carboiiate d e  potasse I partic dc cliarbon en poudre;  
mais d o r s  le  cyanure fondu reste noir et niélarigé à d u  charbon, qu'on 
iie peut éliminer qu'en dissolvarit le  cyanure dans de  l'alcool bouillarit 
à 60 pour 100, qui,  après filtration. l 'abandonne par rcfroidissernent 
sous forme de  cristaux. - 



Ori peut aussi décomposer l e  cyanure souillé de cliarhon par l'acide 
sulfurique étendu et chasser par  I'ébullitiori l'acide cyanliydriquc mis 
en liberté, en le dirigeant clans une solution d e  1 partie d'hydrate dc 
potasse daris 3 i 4 parties d'alcool concentré (90 à 9?alcooniétrir~ucs). 

La conibinaison s'effectue avec dégagement d e  clialeur ct le cuaniirc 
pur  se dépose en cristaux à mesure qu'il se  foriric. 11 suffit de l'égoutter 
à la trompe et  de  le  lavcr à l'alcool, pui3 de le  sécher rapidement. 

Cpnure de sodium, C AzNa. - II ressemble bcaucoup au scl de 
potassium et se prkpare comme lui.  

Cyanure d'ammonium, C AzH4. - 11 cristallise en culics iricoloreç, 
volatilisableS à 3G0 eriviroii. Sa vapeur, d'aprés la densité trouvée, qui 
correspond h 4 volumes pour la formule précédente, n'est probable- 
ment qu'un mélange d'anirnoniaque et  d'acide prussique. Le c!anure 
ammonique est très soluble dans l 'eau e t  dans l'alcool. Il est très vé- 
néneux. Les solutions aqueuses s'altérent assez rapidement, en donnant 
u n  f ~ r o d n i t  azoté iiimique hrun .  

On l'obtient : 
1" En dirigeant d e  l'arrirriuriiaque gazeuse à travers une colonne de 

charbon incandescent, 

et en conderisarit les vapeurs de  cyantigdrate d'ammoniaque qui Fe 
forrilcnt d'après l'équation précédente. 

2" Par comliinaison direcle d e  l'acide cyanhydrique avec I'smirio- 
niaque. 

5" Par double échange entre  l e  cyanure de pokissium et  Ir, sel am- 
moniac. 

Sdfocynnure de potass ium,  ChzSK. - Il cristallise par refroidis- 
scrricnt de  sa solution alcooliqiie hoiiillante en longs prismes striés, 
incolores, ou  e n  aiguilles anliydres. 

Sa saveur est  fraîche e t  piquarile. II est trés soluhle dans I'cau et 
déliriuescent dans l'air humide.  En se dissolvant dans l'eau, à la teiii- 
périiture ordinaire, il produit u n  abaissement notable :de températurc. 
L'alcool fort le  dissout assez bien à l 'ébullition et le  dkpose en cristaus 
par  refroidissement. 

Ori le prépare aisbment en siiivant le procCdé indiqué par Liebip, q u i  
consiste à cliauffer dans un creuset,  jusqu'à fusion corripléle, un mélarige 
de 46 parties d e  cyanure jaurie privé de  son eau de crislallisatioii par 
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une douce torréfaction, 1 7  parties de  carbonate de potasse pur et  sec 
et 32 parties de soufre. La masse refroidie est épuisée par  l'eau; la 
solutinn est filtrée pour shparcr le sulfure de  fcr qu i  a pr is  naissance 
en rnème temps et coricentrée à cristallisalion; les cristaux m i t  en- 
suite purifiés par dissolution dans l'alcool liouillant. 

Sulfocyanure de sodium, CySNa. - Ressemble beaucoup au sel 
correspondant de potassium. Ses cristaux offrent la ïorrne d e  tables 
rliombiqiies et sont ariliydres. Il sc prCpore cnrnme le  sel potassique. 

Sulfimjcnure d'ammonium, CyShzIlk. - Très soluble dans l'eau 
cl d<iris l'alcool : 100 parties d'cau eri dissolvcrit 103 parties, avec un  
abaissement de température de  prés d e  30'. Cristallise en prismes ou e n  
lames anhydres, incolores et transparentes. II fond à 159". A une tem- 
p k h r e  plus élevée, 160 à 170°, i l  se  convertit partiellement en sul- 
fa-iirEe, par suite d'une transpoailion ~noli'culnire. Si l'on contiriue à 
élever la terripérature jusqu'à 181)-18Y, il s e  dégage d e  l'liydrogéiie 
sulfuré ct il reste d u  sulfocyanure de guanidine et du  dithiosulfocar- 
honate d'arnmoiiiaque '. 

11 se prCpare aischneiit e n  abandoniiant pendant quelque tcrrips un  
mélange de sulfure de  carhone et d'urie solution alcoolique d'ammo- 
niaque. Le liquide dislillé donne di1 sulflijdrate d'arrirnoriiaque qui  se 
siiblirnc, et il reste uiie solution de sulfocfanure d'ammoriium qui  cris- 
tallise : 

C S y  + 2 AzII '=C; izS .  AzlI' + SH'. 

Le procedé Liebig consiste à saturer 2 parties d'ammoniaque caiis- 
tique d'urie densité de 0,95 par  l ' h y d r o g h e  sulFut-é; on ajoute au 
liquide 6 autres parties d'ammoniaque, 2 partics de fleur de  soufre e t  
I1,icide cysnhydrique provenant d e  la distillation d e  6 parties de c janu ie  
jaune avec 3 parties d'acide sulfuric~ue étendu de 48 parties d'eau. 

Le tout est digéré pendant quelqiie temps a u  bain-marie; on chasse 
ensuite le sulfliydrate d'ammoniaque par  ébiillitiori, or1 filtro et on 
coriceritre a cristallis a 1' ion. 



FERROCYANJRES, FERRICYASURES, XITROPRUSSIATES ALCALISS. 

&'errocyanure de potassium, CyTeKL . 3 11'0. - Ce sel est impor- 
taiit, puisqu'il sert de point de départ pour la préparation de la plupart 
des composés cyaniques. 

II se sépare dc ses solutions aqueuses en cristaux jaune-citron, trans- 
parents et flexibles, que Brook rapporte au système quadratique, tandis 
que M. IYyrouhoff les raltache au système clinorhombique. Ils sont 
inaltérables à l'air et perdent leur eau de cristallisation vers 100"n 
devenant blancs. 

Le sel est soluble dans 4 parties d'eau froide et dans 2 parties d'eau 
bouillante; il est insoluble dans i'alcool, qui le précipite de ses solutions 
aqueuses. 

Saweur salée et amére, non vénéneux. 
La calcination du  sel sec à l'abri de l'air le décompose en cyanure de 

potassium, azote et  carbure de fer. 
Les agents oxydants, ainsi que l e  chlore ou le brome, agissant sur 

les solutions aqueuses, le convertissent en ferricyanure ou priissiate 
rouge : 

2 (CyTeK4) + Cl2=  2 ClK + C ylY Fe'KR. 

L'ancien procédé dc f:ibriçation du cyanure jaune, qui est loin d'être 
complètement abandonné, consiste a fondre au rouge un mélange de 
carbonate de potasse, d e  matériaux organiques azotés, tels que poils, 
cornes, cuirs, sang dessiclié, cliarbon animal, et de fer divisé (rognures 
de fer de toute espéce). La masse refroidie est lessivk, les solutions 
sont amenées i cristallisation par concentration, enfin les cristaux sont 
purifies par de nouvelles cristallisations aqueuses. 

On comprend facilement, vu les conditions de formation du cyano- 
gène (voir tome II, p. 569), comment il peut se former du cyanure de 
potassium. L'excès de cliarlon de la matière organique réduit au rouge 
vif le carbonate de  potasse. Le pota~siiim, le carbone et l'azote se trou- 
vant en présence à l'état naissant s'unissent pour former Ic composé 
terriaire C AzK. 

Il peut se faire aussi que de l'ammoniaque formée par la décompo- 
sition des matières animales sous l'influence du carbonate de potasse 
réagisse sur le mélange de ce même carhonate et de charbon, d'après 
l'équation 
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On admettait autrefois que  le  fer divisé ajoiité i la masse e n  fusion 
servait à former dans cctte masse riiême d u  f e r r o c ~ a n u r e  de  potassiim. 
Le lessivage du produit n'avait, d'après cela, d'autre but  qiie de  dissoudre 
le cyanure jaune et de le  skparer di1 risidil  insolulile, pour  l'ainencr a 
cristallis a t' ion. 

La réaclioii doriiilirit naiss:iricc a u  ferrocyariure serait d o n c  

O U  encore 
6 ( C h  Ti) + F e  - Ii" (C Az)'FeK'. 

Le potassium niis en liberté dans la dernière équation servirait à 
former de nouvelIes quantitks de  cyanure de potassium. 

Le raisonnement e t  l'cxpéricncc contrcdiscnt cette théorie : 
On sait, en efi'et, que le  cyanure jaune chaul'fè au rouge se décompose 

en azote, carbure de fer et cyanure de  potassium. 
Chauffé au rouge, en présence d'un excés de carbonate d e  potasse, i l  

donne du cyanlire de potassium, de l'acide carloriiqiie e t  de  l'oxyde 
ferreux: ce dernier corps est réduit soit par le  charbon s'il y a 1111 

excés daris la masse, soit par  le  cyanure de  potassium qu'il transforme 
en cyanate si le charbon fait défaut. 

On voit, d'aprés cela, que  de toute façon le  produit de  l a  calcination 
ne peut contenir d u  ferrocyanure de potassi~im et que le  fe r  ajouté 
doit y rester sous une  autre forme qu'A l'état d c  ferrocyanure. 

L1expErieiice directe prouve qu'il en est bicn ainsi. 
Si, comme l'a montré Liebiu on épuise la masse fondue et refroidie 

9' 
avec de l'alcool faible, on lui enlève d u  cyanure de potassium, sans 
trace de ftwwcyanure. Lc résidu épuisé repris par l'eau n c  cède plus 
trace de ferrocgariure à ce dissolvarit. Si, au contraire, on  laisse digérer 
avec le résidu insoluble la solution alcoolique de cyanure de potns- 
sium, après avoir chassé l'alcool, on :.oit la liqueur sc colorer en jaune 
et sc charger dc ferrocyanure. 11 est évident, d'après ce ri.siiltat, qiie 
ce sel rie prcrid ~iaissarice qu 'au rrionierit du  lessivage, par  l'action d u  
cyniiure alcalin sur  les produits ferrugineux contenus .dans la partie 
insoluble dans l'alcool étendu. 

E n  voici une autre preuve, due h IIoffrnann. Le cyanure jaune n'est 
pas décomposé par  iin mélange d'alcool et d'acide acétique; on devrait 
donc en retrouver, s'il préexistait, après avoir traite le produit brut ,  
après fusion, par l'alcool chargé d'acide acétique. 11 n'en est rien ; en 
effet, ce mélange acide ayant détruit le cyanure d c  potassium, il rie 
peut plus se former de ferrocyanure. 

Le ferrocyanure d e  potassium prend naissance, comme on peut le 



démontrer expérimentalement, par  l'aclion d ' m e  solution de cyaniiise 
de  potassiurri s u r  Ie fer métallique, i l'abri ou en présence de l'air, 
s u r  les oxydes de fer, le  sulfure d e  fer e t  l e  sulfure double de fer cl de 
potassium. On a : 

O (CAzK)  + F e  + 2 I l e O =  (CAz)'FeK4 t 2 K O B  +IIe ,  
~ ( C A ~ K ) + ~ ; ~ - I - O + H ' O = ( C A ~ ) ~ F ~ K ~ + ~ ( I ~ O ~ ~ ) ~  

6 (CAzK)+FeO -1-11" = ( C A - L ) ~ F ~ K ' + ~  (KOII), 
6 ( C h z K )  + FeS +II" O (CAz)TeKb + K S ,  

6 (CAzK)  t FeS . KPS = ( C d ~ ) ~ F e i i '  t 2 Ii2S. 

On peut admettre que ces réactions, e t  notamment les deux dernières, 
interviennent pendant la digestion de  la niasse foiidue. 

Signalons encore daris la masse brute ,  résulhrit  de la fusion du car- 
bonate de potasse avec la matiére organique, la présence constante de 
sulîocg-anure de potassium, dont la proportion atteint 7 à 19 pour 200 
d u  poids di1 ferrocyanure que l 'on peut e n  extraire. Le fait est d'autant 
plus remarquable que  le  sulfocyanure chauffé avec du carbonate dr  
potasse se convertit critiérement c n  cynnatc, avec formation de sulfure 
alcalin. 

C'est au cliarbon en excès que l'on doit attribuer l a  stabilité du sul- 
focyanure e n  présence du  carbonate. 

La formation d u  sulfocyanure constitue une perte irréparable de 
composé cyanique dans la préparation d u  ferroryanure et ne p u t  Ctir 
transformé en ce dernier sel par aucun moyen pratique. 

D'après cette tliéorie, I'additiori d u  fer divisé à la masse fondue parait 
su[~erllue. En pratique, il joue cependant un rôle important, en prkser- 
vant d'une usure trop prompte la sole des fours 3 réverbère dans lesquels 
s'opère la calcination. En effet, le sulfate de potasse contenu dans le 
carbonate employé est réduit à l'état de  sulfure, tant par le charbon de 
la  matière organique que par le  fer des récipients : 

Ce sulfure d e  potassium réagit s u r  l e  fer pour donner du sulfure 
double : 

2 (SI?) t F e  = S'FeKP t T?. 

Le potassiiim, au lieu de devenir libre, réagit soit sur le sulrate, soit 
sur  le carbonate. 

Le soufre conlenu dans les matiéres animales eniployhs intervielit 
également pour  aider à la formation d u  sulfure de  fer. Tous ces plié- 

nomènes doivent donc se  traduire par  u n e  corrosion progressive des 
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rkci~ients, corrosion que l'on atténue en grande partie e n  ajoutant le fer 
divisé au produit e n  fusion. 

Le cganate de potasse que l'on tronve dans la  massc hrute  calcinée 
peut dériver de diverses sources : oxydation du cyanure d e  potassiiirii 
au contact de l'air ou sous l'influence de  l'oxyde de fer ;  action du  
cyanure de potassium sur  l e  sulfate d e  potasse avec formation de  
canate, de sulfocyauate et de sulfure alcalin ; une partie d e  ce cyanate, 
réagissant à son tour  s u r  l e  sulfure alcalin e n  présence du charbon, se  
convertit en sulfocyanure et  cyanure d c  potassium. 

Le cyariate de potasse qui  reste dans la  masse brute  est, cornine le  
sulfoc~anure, pcrdu pour la production d u  cyanure jaune, l'ébullition 
avec l'eau le transformant facilement en ammoniaque et  carbonate de 
potasse. 

Les matiFres animales employées dans la fnhrication du cyanure 
jaune sont génèralerneilt des résidus de  peu d e  valeur : décliets d e  
corne, ongles; déchets de  laine; déchets de  cuirs d e  toute sorle; 
tendons, etc. 

Leur valeur dépend de la richesse e n  azote, qui  peut  varier d e  
6 à 26 pour 100. 

Le soufre coriteilu dans ces produits servant L augrrieriter la dose de 
sulfocynnure est une cause d e  perte. Sa proportion varie de  0,8 1 (laine) 
à 3,O et 4,O pour 100 (corne et poil de  chevaux). 

La richesse en cendre, e n  grande partie forrnke de  sels alcalino-ter- 
reux (carbonates, phospliates), variant de 1 à 1 0  pour 1 0 0 ,  influe égale- 
ment d ' m e  rriaiiiére laclieuse s u r  le  reridernerit. 

Ces divers produits sont tantôt employés e n  nature, tantôt on leur 
fait subir une distillation sèche qu i  les convertil e n  une  masse char- 
bonneuse riche e n  azote. 

La Susiori se fait généralenient dans un  four i. réverbère ouvert,  dont 
la sole reçoit une cuvette e n  fonte. 

Le foyer est placé en contre-bas de la sole. Au moyen d'un repistre 
placé prks de l'autel, on peut à volonté rkgler le  tirage. 1.a flamme est 
mairilenue réductrice. 

On introduit dans la cuvette de la sole 1 partie d e  potasse fraîche e t  
2 à 4 parties de  potasse provenant d e  I'evaporation e t  de  la dessiccation 
de l'eau mère du cyanure jaune bru t  d 'une opération antérieure. 
Cette dernière potasse contient l'excès de carbonate qui  n'a pas réagi, 
mais qui est considérable, ainsi que les scls étrangers contenus naturel- 
lement dans l a  potasse et  les matihres minérales provenant des sub- 
stances azotées. Il  est évident que, ces impuretés s'accumulant d'une 
opération A l'autre, les eaux mères finirorit par devenir impropres h 
servir a de nouveaux traitements et devront être rejetées. 
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Lorsque 13 potasse introduite dans le four a été arnenbe a i l  rouge vif, 

on a,joiitc; peu, h peu le mdlarige des matières azotées préalabl~rnerit des- 
sécliées ct rEduitcs en meniis fragments, avec 6 3 8 pour 100 d c  fer, 
eri ernl)loyaiit au plus 120 à 1 IO parties de  rriaiiéres orgariicpcs pour 100 
d e  potasse. 

Les additions se succkdent d'abord assez rapidement et sont espa- 
cées davantage à la fin. Lorsqii'o~i fait usage de matériaux carho- 
nisés, on traite 170 parties de charhnn azoté pour 100 de potasse. Après 
chaque addition, perdan t  lacpelle on ferme le  registre de tirage, il se 
produit une vive réaction, avec digagement de gaz cornbiistibles, de 
vapeur d'eau et d'acide carbonique. Au moyen de ringards, le tout est 
mélangé aussi intimement que possihlc, puis  on  ferme l'orifice de char- 
gement. Vers la fin, les rkactions sont nioins tumultueuses et la masse 
pâteuse rricriace rriuins dc déhorder. On chauffe encore pendant iinc 
112 h u r e ,  puis  on fait couler le  produit dans des seaux en tôle où il 
s e  fige. La température doit é t re  assez élevée et  voisine du rouge blanc. 

Les pains solidifiés, formés par u n  melange de  cyanure, cgariate, sulfo- 
cyanurc, carbonate de potassium en grand excès, charhon, hydrate de 
potasse, fer,  sulfure de  fer et d e  potassium, silice, phosphates, etc., 
sont, après refroidissement, convertis e n  menus fragmerits et mis i 
digérer n e c  de  l'eau ou des eaux mères faibles d'une opbiation anté- 
rieure, dans de  grands récipients cn fonte, pendant 24 Iieiires, à une 
température de 60 3 80°, que 1'011 élève vers la fin jusqu'à prés dc 
100". Lorsque les fragments sont  complètemerit désagrégés et que la 
l iqueur  a atteint une  concentration d e  15 à 20° Baumé, on laisse 
refroidir e t  reposer, puis on soutire le liquide éclairci pour le concen- 
t re r  a 32' Baumé dai-is des chaiidiéres chauffées par les gaz dcs foiirs de 
fusion. De la la solution est versée dans des cristallisoirs eri huis, oti 
elle dépose des cristaux d e  sel b ru t  (ferrocyanure impur). Les eaux 
mères amenées par une nouvelle concentration à 36-40' Baumé déposeiil 
une  nouvelle quantiti? de sel, beaucoup moins p u r  que le  premier. C e  
dernier est redissous a part, de maniére former iine solution à 30°, 
qui  fournit urie cristallisation équiviilerite i la prerriière et que l'on 
raffine e n  mêmc temps. Les boues séparées par décantation de la pie- 
mière lessive sont. reprises deux ou trois fois par  d e  l'eau et fournissenl 
des lessives plus faibles, utilisées pour traiter des matériaux non 
épiiisés. 

Le sel b ru t  est  dissous dans l'eau chaude;  les solutions à 32Vaumé,  
corriplktemerit éc la i~c ies ,  sont abando~iriées au reSroidisseriierit lcnl dans 
des cristallisoirs profonds en tôle ou en bois, préservés d'un refroidis- 
sement trop rapide. Au bout d e  ce temps e t  lorsque la cristallisation 
est achevée, on soutire l'eau mère  qu i  s e r t  à rzdissoudre une nouvelle 



quarilité de sel brut ;  la deuxième solution reversbe dans le cristallisoir 
produit I'accroissernent des premiers cristaux déposés, qu i  atteignent 
ainsi, à la suite d'opérations répétées, des dimensions coiisidérables. 
En suspendant dans 11: liquide des ficelles auxquelles adlièrent des 
cristniix, on obtient des paiiis formés de  volumineux cristaux super- 
posés. 

Le résidu noir, insoluble, dont le  poids représente de l 4  jusrp 'à  
55 pour .100 dc  ccliii de la masse fondue, retient encore des quantités 
iioi;ibles de potasse sous forme de silicates multiples. C'est à cette cause 
qu'ii Iàiit en grande partie attribuer les pertes d'alcali éprouvées dans 
la librication du  ferrocyanure. Ces pertes, jnintes à celles de l'azote, 
dont une pariic se dégage sous rornie d'ammoniaque ou se  trouve 
convertie en sulfocyariure, ont conduil. à la  recherche de procédés noii- 
veaux, permettant de mieux utiliser les matiffes premières. 

I'aimi les nombreuses rné~hodes proposées, nous signalerons plus pal.- 
ticulii:rerncnt les pracfdés suivants : 

1"arnrodt a proposé dc  former le cyanure de potassium en faisant 
p m e r  du gaz ammoniac à travers un mélarige de charbon e t  de carbo- 
iiatc de poiasse porté au  rouge. 

2"ruiiqiiett uiilise la réaction de Langlois e t  Kuhlmann. L'amrno- - 
iliaque passant à travers urie colonne de  cliarbon incandescent fournit 
du ryanliydrate d'anirnoiiinqiie, qiie l'on dirige dans iinc solution de  
siilfiitc ferreux. Le cyanure ferreux qiii se précipite peut Stre facile- 
ment converti en cyanure j:iune ail moyen du carbonate de potasse. 
Y Ilargueritte et Sourdeval font réagir i Iiaute tcnipératiire l'azote 

atrnospliérique SIIL i i r i  riiflange de  charlion et de  baryte. Ce rriilnnge 
étant irifiisible se laisse pénétrer par les gaz dans toute ea masse. I,e 
cpriure de baryum peut ensuite être transformé par double décornpo- 
sition en cyanure de potassium, avec lequel on formera le. ferrocjaniire 
par IES niétliodes connues. ' 

4"ans le procédi: Gélis, oii mElange à froid d u  siilfiire di :  carbone 
et du siilfliydrate d'arrirrioriiaque, d e  rriariiiw B former d u  sulfoclir- 

boiiate d'amnioniurn, CS , s . A ~ H %  
\ S  AzHC'  

Ce sel, chauffe i 1 00° avec di1 sulfure d e  potassiurn, fournit du sulfo- 
cyanure de potassium, d u  sulftiydrste d'ammoniaque et de  l'hydrogène 
siilfuit!, que l'on peut condenser dans d e  I'amrnoniaqiic : 

Le siilfocyaniiie cliaulf& ayec d u  fer donne du  sulfure d e  fer et d u  
cyanure de potassium. En traitant la masse par l'eau on provoque la 
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formation de ferrocyanure : 

5' D'après Fleck, on fond uii mélange de sulfure 'de potassium, de 
sulfate d'ammoniaque, de soufre et  de charbon. 11 se  dégage du  sulfliy- 
drate d'ammoniaque et il se forme d u  sulfocyanure de potassium, que 
l'on transforme en ferrocyanure comme dans le  procédé Gélis : 

SK' + 2 [SOb (AzII')'] + S + 7 C 
= 2 (CAzSK) -I- 2 (SII. AzIlb) + 3 IIPO + 5 CO. 

6' Gautliier-Eouchard utilise l c  résidu de  l'épuration du gaz dc 
l'éclairage par l e  procédé Laming pour en extraire leu cjanures qu'ils 
renferment. Ces résidus épuisés sont d'abord lavés à l'eau pour enlever 
les sels ammoniacaux solubles. La partie insoluble rnélanak avec de la 
cliaux (90 kilograniines de chaux par mbtre ciibc) est soumise à deus 
lessivages ~nélhodiques,  séparés par u n e  exposition de 4 rriois à l'air 
du résidu d u  premier lessivage. Le liquide se charge ainsi de-ferro- 
cyanure de calcium, que l'on transforme en ferrocyanure potassique 
par double décmnpnsition avec du  carbonate de potasse. 

Les eaux rnéres sont utilisées pour  la préparation d u  bleu de Prusse. 
Ferrucynnure de sudiu~n, Cy6 FeNa' . 1 2 H 3 0 ~  - Cristaux prisma- 

tiques, jaune clair, transparents et efflorescents, très solubles dans 
l'eau. Si l'on ajoute assez d'alcool pour  amener un  trouble persistant 
dans une solution bouillante de  ferrocyanure de  sodium, il se sépare 
par refroidissement de longs prismes clinorhornbiques de ferrocyanure 
i 9 molécules d'eau. 

Ce sel peut s e  préparer comme celui de potassium, cn remplaçant 
la potasse par l e  carbonate d e  soude; mais les rendements sont moins 
favorables a doses d'azote organique kgales; de plus, le  ferrocyanure 
cristallise e n  mélange avec du  carbnnate. - 

On obtient ce sel plus pur  en décomposant l e  f e r r o c p u r e  de cuivre 
par l e  sulfure de  sodium. 

Ferrocyanures doubles de pofassium et de sodium. - On connaît 
deux sels doubles : l'un rRpond à la formule 4 (CyaFeB3Ra) + 711" et 
se prépare en réduisant le  ferricyanure de potassium par un melange 
de gliicose et de soude caustique. Il se présente soiis forme de inbler 
rhombiques à éclat vitreux, non efflorescentes. Le second, 

cristallise en octaèdres rhombiqiics. Il s e  prépare par double dhroinlio- 



sitjon entre le ferrocyanure d o u b ! ~  d e  potassium et  de baryum 
CyTeK'Ba,, e t  le sulfate de sodium, à chaud. 

Ferrocyanure d'ammonizim, CyRFe (AzII"' . 3 11'0. - Cristaux 
isomorphes avec ceux du  sel potassique. Sa solution aqueuse évaporée 
à l'air &gage tlii cyanure d'arnrnoniiirn; il se forme en même temps d u  
cyanure ferreux, qui par oxyd;~ lion se colore e n  1 3 1 ~ ~  ct donne du bleu 
de Prusse. 

II se prépare el1 saturant l'acide ferrocynhydrique par l 'ammoniaque 
ou en décomposant le ferrocyanure de  plomb par  le carbonate d'am- 
moniaque. 

Femicya~zure de potass ium,  Cg'TeSIis. - Cristallise eii prismes 
rliornboïdaux obliques, soiivent volumineux, nnliydrcs, de couleur 
rouge-rubis foncé. 400 parties d'eau e u  dissolvent 36 parties a la lem- 
pérature de 10". Les solutioiis aqueuses de fcrr icpriure se  conservent 
dans I'obscuritC ou loi.sqil'elle~ ne  sont exposées qu'à la lumière jaune. 
L:i lumière blanche détruit le ferricy:inure, avec production de ferro- 
cyanure et d'un priicipitE blcu. 

Cc sel preiid naissance lursqu'on soumet l e  cyanure jaune B des 
influences oxydanles : 

? (Cy6FeKy + O  +IF0  =Cyl2Fc'K'+2 (KOII). 

Reciproqucment, les agents rédacteurs, e n  présence de la potasse, 
le ramènent à l'état de ferrocyanure : 

Cy"FeZKB-t 2 (KÛJI)  -f- H 2 =  2 (CfFcIi') + 2 11'0. 

En grand, on fait réagir le clilore gazeux sur  du cyariure jaune pul- 
vérisé et étalé en couclies minces, comme la cliaus dans la préparation 
du chlorure de  cliaiix solide : 

La masse est reprise par l'eau e t  le ferricyariure est séparé par cris- 
lallisatiori di1 ctilorure de  potassium. 

On utilise fréquemrncnt ses propriétés oxyd:~ntes; ses priricipales 
npplicalioiis sont la teinture et  l'irnpressioii e n  bleu. 

Fe~.r icynnure de s o d i u m ,  Cyt2FcWa6 . 2 11'0. - Cristallise e n  beaux 
prismes de couleur rouge-rubis, déliquescents ct très solubles. I l  s e  
prépare, comme le sel pohssique,  par l'aciion d u  chlore s u r  une solu- 
tioii de ferrocyanure de sodium. Le liquide concentré est additionni: 
d'alcool qui précipiie le fcrrocpaiiure nori atlaqué, puis al~rindonné à 
I'évapuralion spontanée. 



Ferricyanure d'ammonium, Cy'Te2 ( A Z I I ~ ) ~  . 6 11'0. - Cribtallise 
e n  beaux prismes rhomtiiqucs rouge-rubis, inaltérables à l 'air. Ses 
solutions sont plus stables que celles du  ferricynniire potassique; on le 
prbpare du reste comme ce dernier sel. 

L'acide nitroprussique, CfCFe' (AzO)' IIL ou C1'Fe (AzO) IIZ, peut être 
envisagé comme de  I'acide ferricyanhydrique dans lequel 2 moléciiles 
d'acide cyanhydrique sont remplacées par  2 groupes AzO.  11 se formc, 
en effet, par  1':iction d u  bioxyde d'azote s u r  l'acide fc.rricpanli1- 
drique. 011 a 

Cy'Tee II6 + 2 Az O = 2 CyH + Cyl0  Fee (Az O)' IIt. 

O11 le prkpare gdriCralcincrit sous la forme de  sels dc soiidc ou dc 
potasse cristallisables, e n  oxplarit Ic cyanure jaune par l'acide azolique. 
On peut admettre que  dans cetle réaction il se produit tout d'abord de 
I'acide ferrocyanhydrique, q u e  l'action oxg-dante de  l'acide nitrique con- 
vertit en acide fei,i'icyarit~ydrique; enliii le bioxyde d'azote résullant dc 
la réduction de l'acide azot.iqiic transfnrme l'ncide ferricyariliydriqiic cil 
acide nitropriiçsiqiie. Le liquide acide est neutralisè par la potasse ou pa r  
lu soiide et amené par coriceritratiori A cristallisatiuri. 11 se sépre  
d'abord des iii trntes alcalins. 

I l  convient d e  ~ e r s e r  e n  une  fois 850 parties d'acide azotiquc ordi- 
naire étendu de son volume d'eau s u r  422 parties de  cyanure jaune en 
poudre. La 1-Eactioii s'ktalilit peu à peu a froid; le liquide p r m d  une 
teinte foncée; e n  rnéme temps il  se d6gage d e  l'acide cyanhydriqiie, 
a i n ~ i  que de l'azole et de  l'acide carboiiiqiic produits par Urie réaction 
secondaire1. 

Lorsque la  r8action commence à se calmer, on chauffe la capsule au 
linin-marie jiisqu'à disparition complkte de l'acide ferricyanhydrique, 
c'est-a-dire jiistp'hcct! qu'une prise d'essai n e  précipite plus en bleu les 
sels ferreux. 

I'ar refroidissement il s e  dépose du  nitrate de potasse. Le liquide 
décanté de  dessus ces cristaux est neutralise par  le carbonate de potassc 
ou de soude; on filtre pour  s8parer u n  précipité ver t ;  on concentre et 
on laisse refroidir, ce qu i  fournit une nouvelle cristallisation de nitrntc. 
Enfin l'cau mère ahandonnée i elle-même dhpose des cristaux de nitro- 
prussiate de potasse OU de soude. 

1. Actiun de  l'acide azotiqiic siir l 'acid '  cynnliydiique. 
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Les nitroprussiates alcalins prennent aussi régulièrement naissance 
par l'action du c p n u r e  de mercure sur  les nitrosulfures alcalins de 
fer (Roussin). 

En admettant la formule de hl. Roussin pour l e  nifi-osulfure de fcr e t  
de sodium, on aurait 

Le nitroferricyanure d e  mercure formé en même temps que celui de 
sodium reslerait mélangé a u  sulfure de mercure  en raison de son inso- 
lubilité. 

La transformation inverse d u  nitroprussiate d c  sodium en nitrosiil- 
fure par l'action du sulfure de sodium serait représent6e par l'équation 

FeTyiO ((BzOj' Na' -t 4 NB'S= Fe's' (AzO) '  Sa2 i- 20 (Cyha) .  

Les nitroprussiates alcalins sont solubles dans l 'eau; ils cristallisent 
facilement. Les cristaux, ainsi que les solutions, sont colorés e n  rouge- 
rubis foncé. Leurs solutioiis donnent avec les sulfiircs alcalins une  bcllc 
coloratiori pourpre 1rés intense, m i i s  peu stable; la réaclion ne s'arréte 
pas en effet à la formation d u  corps pourpre e t  donne finalcment di1 
nitrosulfure. 

Silroprussiate de potassiunz, FegCyio ( B z O ) T b .  - Prismes rouge- 
rubis du système monoclinique. Plus soluble et  moins facilement cris- 
tallisable que le  sel de sodium. 

Jihoprussiate de sodium, FePCy'O (Az O )  Sa" .412 O. - Cristaux 
rouge-rubis. Semblaliles à ceux d u  ferricyanure de potassium, apparte- 
nant au s ~ s t é n i e  ortliorliombique. Kon di~liriiicscc:rit, soliiblc dans 
2,s [wties  d'eau i 1 Y. 

N~tropruss ia te  d'ammonium, FeTy'O (Az O)' . (AzH'jb. - Sel très 
altérable, dont In solution fournit du  bleu de Prusse par  ébullition. Il 
cristallise en prismes rliombiqiies. 

OXYDES ET HTDILATES D'OXYDES DE P0TASSII:M. 

Le potassiurri diaui'fé dans l'oxygène ou  l 'air sec s'enflamine et brule  
activement, en se convertissant e n  peroxyde. Il convient de placer l e  
métal alcalin dans une coupelle en argent et de commencer la réaction 
avec dc. l'air sec, en la terminant dans l ' o x g g h .  La cornpositinn dt! ci: 
corps, découvert par Gay-Lussac et  Shéiiard, correspond, d'aprés les 



recherches de  RI. Vernon-Rarcourt qu i  en a repris l'étude, à la formule 
K O e  ou KeOb. 

Chauffë avec du potassiuni rnétnlliquc dans u n  creuset en argent, il 
se convertit en protoxpde aiiliyrlre K" ; cc dernier corps prend aussi 
naissancc lorsqu'on expose de ~ n i n c c s  lames d u  métal au conlacf dc  
l'air sec. 

On a encore signalé l'existence d'oxydes intermédiaires K R O  O U  

K 4 0 j  formés par l'action de l 'air sec s u r  l e  potassium à une tenipératurc 
modkrée (65'). Par oxydation d u  pot:issiiim au moyen de I'acirlc 
azoteux on obtient un  oxyde interiiibdinire, de foimulc 

Ces divers o x ~ d e s  aiili?dres réagissent éiiergiqucnient sur l'eau : II: 
se convertit e n  Iiydrate d'oxyde, 

R'O +- II"= 2 2 0 1 1 ;  

le peroxyde et les oxydes intermédiaires dégagent en riiêrrie temps clc 
i'oxy$ie, 

~~0~ + 1if O = 2 KOII + 03. 

L'hydrogène transforme le  protoxyde e n  hydrate, avec mise cii 
liberlé de métal, 

r 0  L II = K I I O  + K .  

Cette réaction est acconipagnée d'un dégagement de chaleur; Ili 

transformation inverse, 

K I 1 0  + K = KPO + II, 

que l'on avait indiquée comme un  moyen d e  préparer le  protoxyde an-  
hydre, ne peut doiic se  produire (Uekctoff). 

P e r o z y l e ,  KS06. - Corps solide jaune, fusihle au rouge et cristalli- 
sant par refroidissement e n  lamelles. Une calciiiation prolongik le con- 
vertit en proloxyde. 

Pro toxyde ,  POO. - BInsse blanclie, fusible au  rouge vil et volatili- 
sable au rouge blanc. En présence d e  l'oxygène à chaud il se convertit 
cn peroxyde. 

IIydrnte d'oxyde, h y d r a t e  d e  potasse,  po tasse  caustique, KIIO.  - 
Solidifié par  refroidissement après fusion a u  rouge sombre, il se pré- 
sente sons la forme d'unc masse cristalline fibreuse, Ilanche, aisément 
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fusible au rouge sombre et volatile sans décomposition au rouge vif; ai: 
contact de l'air, il attire rapidement l'humidité et tombe en déliques- 
cence; en mème temps il se forme du carbonate par absorption dd 
l'acide carbonique de l'air. La potasse caustique est trèj  soluble dans 
I'eau et dans l'alçool. 1 partie d'hydrate se dissout dans 1/2 partie 
d'eau, avec dégagement de clialeur'. Le phénomène tliermique est dû 
à la formation d'un hydrale KlIO . 2  II30, qui cristallise en rliomboèdres 
aigus lorsque, aprEs avoir dissous la potasse caustique cliaud dans le 
moiiis d'eau possible, on laisse refroidir la liqueur à l'abri de l'acide 
carbonique. Cet hydrate se dissout dans I'eau avec abaissement de tem- 
pér,ituree; il perd dans le vide sec les 718 de son eau de cristallisntion, 
en lnissnnt un résidu qui contient 4 KOII . 11'0. 

L'hydrate de potasse. qui reçoit des applications variées, se prépare 
gériii.alerrierit en faisant réagir sur une solution convenablerricnt 
étendue de carbonate de potasse un léger excès d'hydrate de chaux : 

L'ligdrate de çliaux n'agit que sur des solutions étendues de  carbo- 
nate de  potasse. On opère chaud dans une marmite en fonte, en 
ernploya~it 1 partie de carbonate alcalin, 1 partie de chaux éteirite de 
bonne qualité et 10 à 1 2  parties d'eau. Après quelques iristants d'ébul- 
lition, le carbonate de cliaux grenu qui s'est formé se dépose rapide- 
ment; le liquide clair ne fait plus effervescence par l'addition d'acide 
clilorhydrique et ne trouble pas l'eau de cliaux. La solutioii éclaircie 
est décantée et rapidenierit évaporée au bouillon dans une capsule en 
nichel ou en argent, afin d'empêcher l'accès de l'acide carbonique dc 
l'air en maintenant une atmosphère de vapeur d'eau à la surface du 
liquide. Les dernières portions d'eau sont Clirninées en portant finalement 
la masse fondue au rouge sombre, jusqu'à fusion tranquille. Le produit 
liquide est coule dans une lingotiére et conservé dans des llacuris bien 
bouchés, à l'abri de l'humidité et de l'acide carbonique. La dessicca- 
tion de la potasse caustique cominerciale n'est pas poussée aussi loin ; 
la proportion d'eau en excés par rapport à l'hydrate réel KOlI atteint 
quelquefois 50 pour 100 de la niasse totale; c'est li une limite extrême, 
au delà de laquelle la masse fondue ne se solidifierait plus entièrement. 
Généralement il reste 0,88 11" pour KOII, soit 22 pour 100. Ainsi 
obtenue, la potasse caustique peut contenir, outre l'hydrate réel et l'excès 

i .  ,12,490 calories pour li O Ii clans 2 0 0 ~ 1 1 * 0 .  
2. -0,300 colories. La potasse caustique du commerce, qui  renfcrrnc pour K O  H 0,88 HZO, 

ne digage que 4,600 calories cn sc dissolvant daus un cxcès d'eau. I l  résulte de la qu'il existc 
uii autre hjdrate K O  1 I .  1130, dont la  formatinri dkgage 7,800 calories. 
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d'eau dont i l  vient d'èire question, d u  carbonate d e  potasse ~ r o ~ e n a r i t  
d e  l'absorption de l'acide carbonique de  l'air pendant les manipul a I '  ions 
et  de  l'action de la potasse fondue s u r  les poiissiéres organiqii~s; 
des sels solubles (clilorurcs, sulfates alcalins) renfermés comme impu- 
retés dans le  carboriate e n i p l o y ~  e t  dont  on  évite la présericc en ne 
traitant que du carbonate pur. 

Cette potasse iriipure, di te  potasse à la chaux, peut être purifiée 
par  dissoliiiion dans l'alcool fort (94O) qui  n e  dissout pas le carbonale, 
les chlorures, les sulfates. La l iqueur  claire dkari tée est dislillke dans 
une cornue pour chasser la majeure partie de l'alcool ; le résidu, 
évaporé. à fusion iranquille dans une capsule e n  argent, donne un pro- 
dui t  exempt presque entièrement de chlorures et  de srilfatea alcaliris, 
mais pouvant contenir di1 carbonale : c'est la potasse à I'alcool. Si le 
carbonate di: potasse erriployé reriferrne d u  carbonate de soude, la 
potasse restera mélangée de soude caustique. Il convient aussi d'etiter 
autant que possible les manipulations, et surtout les concentraiioris, 
dans des vases e n  verre, qu i  sont attaqués ei cédent de la silice. 

Voici u n  autre procédé, kgalement avantageux, pour préparer la 
potasse pure  : 

A u n e  solution de  sulfate de potasse, sel qu'il est facile d'obtenir 
exempt de  matières étrangères, on  ajoute à chaud une quantité équiva- 
lente de baryte hydratée. Après repos, la liqueur claire qui surmonte 
le dépôt de  sulfate bargtique est décantée et Evaporée à l'abri de I'ncidc 
carbonique de  l'air. 11 faut avoir soin d e  n'crriployer que de l'hydrate 
de  baryte purifié par cristallisation. 

~ ' h i d r a i e  de potasse est  une base énergique; il déplace de leurs 
combiriaisons salines l a  chaux, la niagnEsie, les hydrates d'oxydes ter- 
reux e t  rriétalliques et forme avec les acides minérailx Energiqiies, tel? 
que  l'acide azotique, l 'acide sulfurique, l'acide clilorliydrique, des sels i 
réactions neutres. Avec les  acides faibles (acides borique, carlioni- 
que, etc.) elle donne des combiriaisons salines réaction alcaline. 

Les sels de  potasse sont généralement incolores, à moins que l'acide 
ne  soit colnré (acides mt:talliqiies) ; la pliipart sont solubles dans I'enu, 
2 l'exception du fluosilicate, qui est insoluble, gélatineux e t  demi-traiis- 
parent.  Le picrate, l e  cliloroplatinate, le  perchlorate, le bitarti.;ite, Ic 
nitritr! double de  cobalt e t  de  potasse sont peu solubles, grenus et cris- 
tallins. E n  raison de cette insolubilité relative, oii peut emploger l'acide 
picrique, l'acide ~h lorn~i la t in iq i ie ,  l 'acide percliloriquc, le bitartrate de 
sodium, u n  niélange de  clilorure dc c ~ b n l t  e t  d'aci:tate de soude addi- - 

tioririé d'acide acétique e n  excès, l'acide hydrofluosilicique comme 
réactifs des sels de  potasse. 

Ceux-ci ne précipitent pas : 
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Par I'l~~drogèrie sulfuré e n  présence de l'acide ~ l i l o r h ~ d r i q u e  libre ; 
Par le sulfliydrate d'ammoniaque e n  pr isence de  I'arnmoriiaqiie e n  

excès et du chlorhydrate d'ammoniaque ; 
Par le carbonate d'ammoniaque e n  présence d e  I'amnioniaque lihre ; 
Parle phosphate de  soude en présencc d e  l'arnrnoriiaque et du  clilnr- 

hydrate d'ammoniaque. 
Ces caraclércs négatifs les distinguent des sels rnétalliqucs, des sels 

terreux, alcalino-teireiir et de la rriagri6bie. 
L'action précipitante de  l',icide liydrofluosilicique, d u  bitartrate d c  

soude, de l'acide perchlorique, de l'acide chloroplatinique, du  nitrite de  
cotialt, de l'acide picrique leur cst commune avec les sels ammonia- 
cniiu, les sels de riiliidiiim e t  de c i  'SI ' ilm. 

Les sels ammoniacaux se  distinguent aist!nient par  leur volatiliti': h 
chaud et par le dtigageriierit d'arnrrioriiaque qu'ils domer i t  sous l'iri- 
flucnce d'un hydrate alcaliii ou alcalino-tcrreuu. Quant aux sels d e  
rubidium et de césium, ils sont caract6risés par l'examen spectro- 
scopique. 

Lcs sels de potassium, notamment le  chlorure, coloreiit la flamme 
d'uii bec Biinsen en pourpre ~ i o l a c 6 .  Cetle coloralion est masqiiEe par  
la flamme jaune du  sodium lorsque le produit renferme une proportion 
serisible dc sel s o d i c p .  Mais en examinant la flamme à travers u n  verre 
blru ou un vase prismatique rempli d'unc solution d e  carmin d'indigo, 
cc qui permet de  faire varirr l'épaisçciir de  la couche, on masque lii 
couleur ,jaune et on   ri et eii évidence la couleur pourpre-violacé des sels 
potassiques. 

OXYDES ET I tTnRATES D'OXYDES DE SODIUN. 

Peroxyde de sodium, Na'09. - 11 se  forme lorsqu'on dirigc u n  
courant d'oxygène sec en excès s u r  d u  sodium chauffe. Le niétal alca- 
lin hrûle avec moins d'énergie que le potassium et sc convertit e n  unc 
rri:issc hlanclic à froid, fusible et  devenaiit jaune 3 cliaud. 

Le peroxyde de sodium est soluble dans l'eau, avec élévation de teni- 
pirature; sa solution, évaporée à la tcmpér:iture ordinaire, dépose des 
cristaux tnbiilaires à 8 molécules d'eau de cristallisation, NaPOE. 8 H y 0 ,  
qui, sEcl16s au-dessus de l'iicide sulfurique, perdent 6 A ' O  eri laissarit un  
hydrate de formule Na"' . 21FO. 

En ajoutant u n  excès d ' e a u  oxygénée i une solution d'hydrate de  
soiide à 20 pour 100 e l  en prkcipitnrit par l'alcool, on provoque la 
séparation d'un hydrate R a S O y  . 11'0 cristallisé. 

Les solutions aqueuses d'hydrate de  peroxyde de  sodium se décompo- 
sent lentement à la température ordinaire, e n  perdant de l'oxyçéne ; ln 



décomposition est plus  izipide a l'ébullition. La présence d'un acide 
libre augniente la stabilité d e  l'hydrate de  peroxyde dissous. 

Avec l'oxyde d'argent l'hydrate de  peroxyde dissous dtgage de l'oz!.- 
gène à froid : 

Ra900. 11'0 -t AgeO = 01+ A $  + 2 KaOII. 

Les rtactions, reprCsentkcs par  les éqii:itioris snivnntes, of'fi'eiit de 
l'intérêt : 

ïYa20" IIZ (en vapeur) = NaV12 + O, 
3(Ka201" = I O N a  -t 5INa. 

iSaVe + CO (à chaud) = C03Eae, 
Carhonale de soude. 

N a V 2  + COe (à chaud) = CO5RaS + 0 ,  
Nn'Oe + 2 8 2 0  (200") = 2 (Aa05R'a), 

KaPO' + 2Az'O (1 chaud) = S(AaO"Na) + Az'. 

Une solution de peroxyde de sodium versée dans un excès d'une 
solution de  sel cuivrique donne u n  précipitt  jaune de peroxyde de 
cuivre. 

Prolozyde de sodium, Ka20.  - hlasse grise à cassure coiiclioide, 
fusible au rouge vif. Se prépare e n  chauffant le peroxyde de sodium avec 
du  sodium métallique dans u n  creuset e n  argent.  Chauffe dans un cou- 
rant  d'hydrogène, i l  s e  convertit en hydrate, avec mise en liberté dr 
métal : 

KaoO + 1 I = N a  -+ NaOII. 

L'oxyde de carbone donne 

C O  + 2Nti40 = C03NN + Na'. 

Ces deux rkactions soiit d'accord avec les lois générales de la tliei. 
mocl i i i rh  (principe du travail maximum) : 

CO' t NayO = CO' Na'. 

Hydrate de soude, soude caustique, KaOII. - Aprks fusion, il se 
solidifie en une inasse cristalline radiée, assez semblable à l'liydraie 
de potasse. ,4u contact de  l'air, il commence par attirer 1'liumidilE 
et A tomber en ddiqiiescence. Cc dernier  phénoniéne ne tarde pas A 
étre e r i r a ~ é  el coritre-balancé par la production de carboriate de soude 
effloïescen t. 

La soude causlique fond au-dessous d u  rouge; elle est moiris volatilc 
que la potasse. 
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Ellc est trés soluble dans l'eau et déliqueseerite; nne s o h t i o n  saturtk 
h froid renferme 3 6 , 8  polir 100 de soude, ofrre une  densité de  1,500 
et bout à f 30°. 

En refroidissant au-dessous de  0' u n e  lessive de  soude d'iiiie den- 
sité de 1,385 et  contenant environ 25 pour 100  d'oxyde anhydre,  on 
provoqiir! le  dt@t dc gros cristaux vitreux, fusibles à + Go, dont 13 
compositiun correspond i 13 foimule 2 Na011 . 7 11'0. Ils perdent 
411'0 ail-dessus de  l'acide sulfurique. Ce sont dcs prismes ortliorhom- 
biques. Les cristaux de soude caustique Iiydratée s e  dissolveiit dans 
l'eau avec abaissement de  température, tandis qiie la soude Ka O11 s'y 
diçsoiit avec dégagement de chaleur. 

L'hydra.te de soude est,  comme celui de  potasse, soluble dans l'alcool, 
qui peut servir à le  séparer d e  diverses impuretés : carbonate, sulfate, 
clilorure. 

Ln soude caustique se prépare absolument comme 13 potasse caiis- 
tique, en reinplaçant l e  carbonate ou lc sulfate dt! potasse par  les sels 
sodiques correspoiidnnts. 

En raison de soli prix moins d c v é  ct  de l'iiifcriorité de son poids 
nioléciilaire, on erriploie la soude de prefërence à la potasse partout où 
l a  nature de l'alcali rnis e n  réactinn est iadiffèrente. 

Lcs scls de soude, généralement soliiblcs et incolores, de  saveur salik 
ou arriiire, ne piécipi te~i t  ni par l'acide sulfliydrique en prksence d'un 
excès d'acide clilorhyh-ique, n i  par  l e  sulfliydiate d'arrimoninque e n  
prcsence de l'ammoniarlue et  d u  clilorliydrate d'ammoniaque, ni par 
le carbonat.e d'arnmoninque en présenet: de  clilorliydrate d'ammo- 
iliaque, ni par le pliosplia1e d e  soude additionné de  sel ümnioriiac. 
L'acide percliloriqiie, le bitartrate de soude, l'acide cliloroplatinique, 
l'acide picrique, l c  nitrite d c  cobalt acidulé à l'acide acétique, ne  pré- 
cipitent pas les srls sodiqiies. Le pyroantirnoni:ite de potasse Sh2O7KaIl3 
(hiniéta-nntirrioi~iate de Freniy) donne avec les sels de soude u n  préci- 
pité grenu et cristallin de  pyroiintimoiiiate dc  soude, SbZO'Na3[P. 

La eoloratiori jaune intense que  les sels de soude communiquent à la 
flairimc d'un bec Biinseii ct la rait! jaune D qiic l'on observe avec le  
spectroscope constitucrit les riieilleurs caractères positifs de ces sels. 

OXYDES ET HYDRATES D'OXYDES DE LITIIIC!I. 

Le lithium brûle avec éclat dans l ' ox jgé~ie ;  aprés refroidisseinent 
dans ce gaz, on obtient une  masse poreilse, blanc-jaunâtre, qui est un  
mklniigc de protoxgdi: l,iPO et d'un peroxyde. 

Le protoxyde anhydre peut s'obleriir eri décomposant le nitrate a u  



rouge, dans u n  creuset d'argent, en présence du ciiivre. 11 est tilnnc, 9 
cassure cristalline. Au coritact de  l'eau il  s'lijdrate et se tiissoiit peu à 
peu. en dégagearit de la clialeur et en sc cliaiigoant e n  Iiydrate. 

L 'hydrale  de lithine, LiOII, est blaiic, fusiblc au-dessous du  
rouge, onctueux a u  t,ouc,her, à cassure cristalline, sol~ible  dans I'caii et 
faiblement dt!liquescent, beaucoup moins snlulile que lcs hydrates pi- 
tassique et sodique. 

Les solutions ont une réaction forterrient alcaline c t  sont caustiques. 
11 est indécomposable par la chalciir et par le  cliarbon au rouge. 
Fondu dans un vase de  platine, il attaque le  rnctal et devient rouge. 

L'oxyde anhydre pur  ne  l'attaque pas. 
La eoliitiori de lithirie évaporée dans  le vide donne des cristaux con- 

tenant 1 molécule d'eau, LiOII. I120. 
Il se prépare Facilement e n  décornposant le  carbonate de litliine par 

la chaux. 
Les sels de litliine sont i n c o l o r ~ s ,  gfnéralernent solul)leç, i I'excrp- 

tiori du  pliospliate PhObLi3hq,  di1 carbonate C O L i 2 ,  qui sont très peu 
solubles. 

Comme les sels de soude, ils ne sont pas précipités par l'ligdrogéric 
sulfuré, le sulfhydrate d'ammoniaque, l'acide pcrclilorique, le bitar- 
trate de  soude, l'acide chloroplatiniqiie, l'acide picrique, le nitrite de 
cohalt. 

Comme caractère analytique, on peut utiliser l'insolubilité du phos- 
pliale trilithique, e n  opérant avec u n e  liqueur q u i  ne renferme q u e  des 
sels alcalins et  pas de  sels ammoniacaux. A cet effet, la solution addi- 
tionnée d 'un excès de carbonate de soirdc est évaporée à sec ; le résidu 
calciné est repris par  l'eau ; la solution est additionnée de phospli:ite d e  
soudc e t  d'un peu de soude caiistiquc. La liqueur se  trouble par con- 
centration ; le résidu de l'évaporation à siccitk traité par de l'eau lég;!- 
rcrrieiit ammoniacale laisse u n e  poudre blanche insoluble. 

Les car l~onates  alcalins (potasse, soude, arrirnoniaqiic) ne précipitent 
du carbonate de litliine que dans des solutions siiffisamnient con- 
centrées. 

La coloration rouge-pourpre que les sels de  litliirie (iiotarnment le  
clilorure) communiquent à la flamme d e  l'alcool ou d'un bec Ilurisen, et 
la raie rouge spéciale que  l'on observe au spectroscope, sont les carat- 
t i r e s  les plus certains et les plus  sensibles capables de révéler la pré- 
sence d 'un  sel de lithium. 
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IIydrate tle rub id ium,  IlbOII. - hiasse hlanche, à reflets grisâtres, 
fiisible salis décoinposition i iu-dcs~ous d u  rouge, ù cassure Ininelleuse, 
non cristdlirie. TrEs soluble, déliquescent, causlique et  fortement 
alcalin ; très soluble dans l'alcool. 

011 Ic prépare corrime la potasse, en décornposrint le  sulfate de  rubi-  
d ium dissons par une dose éqiiiralentc d'hydrate d e  baryte e t  en évapo- 
rant le liquide clair dans unc capsule ci1 argcrit. L'hydrate [le riihidiurn, 
corrime celui de potassiuni, attaque le platine lorsqu'on le fond a u  
contact de ce métal ou même perdant  l'évapurdiori de sa soliitiori 
concentrée. 

Les solutions attirent rapidement l'acide carbonique de l'air. 
Lcs sels de rubidiuni, qu i  sont généralement solubles daiis l ' m i .  

offrcrit tous les caractères :irialytiques des sels de  potasse. On ne  peut 
les en distinguer que par l'analyse spectrale e t  l'otiservaiiori des raies 
cnracti~risliques du m9tal. L'existence d'un peroxyde de rubidium est 
pro!iallile, m i s  cc corps n'a pas encnre i t é  isnlk à I'Gtat dkliiii. 

llydrnle de césium, Cs 011. - Xasse blanche poreuse, fusible au-  
dessous du  rouge et se  preriaiit par refroidissement en iine masse cas- 
saritc non cristalline. Iléliquescent, très soluble dans l'cm et I'~ilcool, 
criustiqiie. Il atlaqiic lc  plaline coriiine l'hydrate d e  potasse. Se prkpnrc 
cornirie l'hydrate de rubidium. 

Les sels de césiurii ofliwit les caracGres arialyliqiics des sels de  polas- 
sium et de rubidium et  ne s'en distinguent nettement que  par l'ohser- 
vation spectroscopique des raies du  rnktal. 

Il!ldra!e d'am~ironizrm, AzT15.011. - 1,'liydrnte d'airirnoniiim ni: 
peu t  pas être isole de ses combinaisoils salines, a cause d e  la facilite 
avec laqiiclle il sc dissocie en eau et  en ammoniaque : 

Son existence théorique est établie espérirrientalcment par celle des 
hydrates d'amrrioriiurns coniposés à radicaux alcooliques, 

qui sont asscz stalilcs pour pouvoir ê tre  isolés. 
Les sels amirioriiacaiiu se rapprochent beaucoup par leurs caractéres 

cliirniques et analytiques des sels de  potassium, avec lesquels ils sont 
isomorphes. Ils prckipiterit comme eux par  l'acide cliloroplatiriique, 



l'acide perclilorique, le bitorkate d e  soude, l'acide picrique, 1c nitriic 
de cobalt. 

On les distingue aisérnerit par  leur vullililitb, totale ou partielle (dkga- 
gement d'arnmoniiique lorsque l'acide e'st fixc, tel que le  pliospliate) et 
par l'action des alcalis qu i  dégagent de l'ammoniaque. 

AZOTATES OU NTRATES ALCAIJSS.  

Azotate de potasse, Az05K. - L'azotate de potasse, appelé aussi sal- 
? A r c  (sal ,  sel, petva, pierre) ,  cristallise dc ses solutions aqneuses cri 
volumineux prismes rliornbiques, ariliydres, associés de rriariiéie i offrir 
l'apparence d e  prismes cannelés à 6 pans. 

L'azotate de  potasse est dimorphe et  peut dans certaines conditions 
cristalliser e n  rhomboèdres. Une goutte d e  solution de salpêtre évaporce 
sous le  niicroscopc. présente des cristniix rhoinboidriques et prismati- 
ques mélangés. Les cristaux rliornboédriques mis  en contact avcc u n  
cristal prismatique s c  changent en a d o m é r a l i o n  de crist;iux lirisrriati- . 
ques;  inversemerit, u n  cristal prismatique cliaufiîi à une températurc 
voisine du point de fusion (338O) se résout e n  une inasse composée de 
i,homboèdres. 

Ce sel, dont la saveur est fraiche, avcc arrière-goiit amer, est benu- 
coup plus soluble dans l'eau à chaud qu'à froid. A 0 9 0 0  parties 
d'eau dissolvenl 13 parlies de salpétre, tandis q u ' i  100' iOU parties 
d'eau dissolvent 244 parties de sel.  

Lc salpêtre est très peu soluble dans l'alcool fort, insoluble daris 
I'alcoul absolu. Ses cristaux sont inaltérables à l'air e t  n'attirent 113s 
l'hurniditi..; cctte dcrnikr,: prnpriktk est pr&cieuse dans ses applications 
3 la fabrication d e  la poudre. 

11 fond à 338' e t  se  décompose à une  température plus élevée, en 
donnant u n  résidu de  nitrite de  potasse : 

Le salpêtre est surtout rernnrquahle par  ses propriétés oxydantes éner- 
giques, aiisquclles il  doit ses principales applications. Ainsi un milnnac 
de cli:irbon e t  de  salpètrc cliaufl'é au rouge c n  u n  de  ses points dclln- 
gre avec rapidité. 0:i a. si les proportions sont convenables, 

L'élévation considérable de température qu i  accornpgne cctte réac- 
tion donne ails gaz formks nile force d ' e x p a ~ ~ s i o n  col~sidErable. Avec le 
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s o u h  à doses convcnables la réaction oxydante est représentée par 

2 8 2 0 %  + SSe = S04Ke + SO' + 2.42. 

Un mélange de salpêtre, de  soufre e t  de charbon répontlant aux rap- 
ports 2 .la05K + S t 3C fournit de l'azote, de  l'acide carboiiique e t  
d u  sulfure de potassium : 

,4hP + 3C01 + SK4. 

Ces rapports sont très voisins de  ceux d e  la poudre ordinaire e t  
l'équation ~irécédente représente e n  gros ce qui  se passe lorsqii'ellc 
brûle dans une arme à feu. Le volurriegazeux développé; occupe à 0' e t  
à 760 millirnEtres de  pression un volume 300 fois plus grand q u e  
celui du mélange. Ce volume est encore considérablement augmenté 
par la dilatation due  B l'klévation d e  température. 11 suffit d 'une tempé- 
rature de 300' pour en amener l'inflanimation. 

Le salpttre se retirait autrefois par  lavage des iriatériaux salliCtrés 
(platras des vieux murs,  sol des  caves, matériaux provenant des 
nitrières arlificiellcs '. Ces matériaux contienneut divers sels solubles : 
uolates de potasse, de  soude, de cliaux, d e  m a g n h i e ,  chloriires alca- 
lins (K, Na) et alcalirio-terreux (Mg, Ca), sulfates, sels arnoniacaux, ma- 
libres orgaiiiques de  riaLure humique. Après avoir amené, par  u n  les- 
sivage mi.lliodiqiie, les eaux de  lavage a une  richesse convenable e n  
sels solubles, on convertit les sels alcalino-terreux eri sels de polasse, 
soit en ajoutant au  l iquide u n e  proportion conveiiahle dc potasse cnrbo- 
riatée qui  précipite la cliaux et la rriagnésie sous f u m e  de  cai.bonntes. 
soit en ajoutarit, aprés coricenLi.atiori préalable, d u  sulfate de  potasse e t  
de la cliaux hydratée. Dans ce dernier cas, o n  a 

I,a concentration d u  liquide ainsi Cpiiré e t  séparé du dépiit de car- 
11~n:ites et de sulfatcs alcalino-terreux (Ca, Mg) a lieu dans des cliau- 
diéres en tale ouvertes, chauffkes i feu nu .  

Il se sépare d'abord une certaine quantité dt: sels alcalino-terreux 
(C03Ca, CO'Ng, S O'Ca), puis dcs cristaux de sel marin formés aux di:- 
peris du  chlorure de sodiuai préexistarit dans les eaux de  lavage e t  
aussi par la réaction du  chlorure d e  potassium s u r  l'azotate de soude. 
Le clilorure de potassium doit Être en qiiantit6 siiffisante pour pcrniet- 

1. Toir t. II, p. 321 



t r e  l a  transformation totalr: de  l'azotate de soiide en airotate de polasse 
pendant ln conceiitration. Lorsque celle-ci a été poussée assez loin 
pour  qu'une prise d'essai versée sur  une assiette se fige par refioicPisçe- 
ment ,  on fait couler l e  liquide éclairci par repos daris de grands cris- 
tallisoirs, ni1 se  dkpose di1 salp6tr.e brut ,  colorê e n  brun par dcs nia- 
tiércs or~ari iqi ies  e t  souillé par d u  clilorure de  sodium et du  cliloiuie 

9 
de  polassirim. 

Ori purifie le salpétre b ru t  par  solutiori à chaud et  recristallis:ition 
par  refroidissement, e n  ayant soin de trouhler la ci~istrillisation afin 
d'olitrinir d e  trks petits cristaux en farine, qiie l'on tiirhine ct lave i 
l'eau froide. 

De nos jours, ln majeure partie d u  salpétre de potasse se  f;ibiiqiie en 
convertissant l e  nitrate d e  soudc d u  Cliili e n  nitrate de  potasse, p a r  
double décompositioii. 

Si i u n e  solution chaude et  convenablemeiit coriceritrée de nitrate de 
soude on  ajoute une doso cquivnlente d e  clilorure d e  pcitaisiiirri, il SC 

p r k i p i t e  du sel marin,  tandis que le liquidé retient du  salpttre ordi- 
naire. Il suffit (le l e  concentrer ensuite jusqii'i 52O et de le kerser dans 
des cristallieoirs, après avoir éliminé le  sel marin déposé pendant 
I'éu-aporation. Au lieu d'employer l'azotatc d e  soude purifié, or] pourrait 
opErer la même transformation sur  les eaux dl: lcssivnge des tcimins 
nitrés d u  Chili et du  lléruu. 

Une troisième rnéthode de fabrication d u  salpéire corisiste à saturer 
les lessives de cendres ou une solution d e  c;irbori:rte de potasse par 
l'acide azotique résultant de  l'nclion de l'acide sulfurique sur le salprt,re 
d u  Chili (azotate d c  soude). 

La conversiori d e  I'azotate de soude en azotate de potasse peut aussi 
être effectuke au  moyen d'une lessive de  potasse caustique. Le iriélange 
étant nrnené l une concentration convenable dépose par refroidissement 
des cristaux de  salpêtre, tandis quc les eaux rn6res retieriiient de la 
soude caustique. 

Ou bieri on dissout à chaud des quaiîtitbs équivalerites d'azokite de 
soude e t  de chlorure de  baryum. Par  refroidisserneiit il sc sEpare de 
l'azniate de baryte, facile i transformer eii azotate de potasse par doiible 
décomposition avec le sulfate de potasse. 

Les dépôts cristallins d e  sel marin retirés d u  bairi de conccntrntioii 
où s e  forme le salpetre par  double déconiposition reliennent adii6reiitcs 
des quantitês trés appréciables de solution de salpêtre. Poiir éviter la  
perte dc ce sel, oii lavc le sel marin égoutté dans une solution snturé~: 
d e  clilorure de sodium. Le liquide proveriaiit de ccs lavages répctL;s 
reritre dans la fabricatioii. 

Azolate de  soude,  Az03Na. - Ce corriposé, coii~iu aussi sous le nom 



de salpêtre du Chili, s a l p ê t ~ e  cubique, cristallise c n  rhoniboédrcs anliy- 
dres, très voisins du cube. Il  es t  plus soluble que l'azotale de potasse. 
A la température ordiriaire I'eaii en dissout presque son propre poids; 
la solution est accompagnée d'un abaissement notable d e  température. 

100 parties d'eau en dissolvent : 

La solulion saturée bout à 122'. 
II est peu soluble dans l'alcool e t  d'autant moins que celui-ci est plus 

fort. Ainsi 1 0 0  p a r t i ~ s  d c  solution s a t i i r h  dans  l'alcool à 80° nc cnn- 
tiennent que 2 ,7  parties de ce sel. 

L'azotate de soude, bien qu'anlijdre, attire l'liumidilé de l'air et 
tonibe en ddic~iiescence, cc qui  empêclie son emploi dans la fabrication 
de la poudre. Il fond à 313O. Un mélange d'azotatc de soude et  d'azo- 
tate de potasse à équivalents égaux fond déjà à 2S6O. 

Le nitrate de soude, qiic l'on peut obtenir a is iment  en saturant l'acide 
azotique par du carbonate de soude, est aujourd'hui retiré sur  une 
grande éclielle de divers gisements naturels que l'on rencontre au  Pthou 
près de la frontière du Chili. Le plus  important se  trouve dans la pro- 
 inc ce de Taragola, à 1 0 0 0  mEtres au-dessus d'Iquique e t  du niveau dc 
la mer, rèpandu s u r  une surface de 4 0  lieues de longueur (du nord au  
sud), sur 15 lieues de  largeur (est à ouest). Voici, d'après le docteur 
Tliiercelin, qui a étudié ces gisements s u r  place, comment se présentent 
les choses. Les localités sont exposées 1 une temp6raturc Elevée pen- 
dant lc jour, avec atinospliére sèche, pure et  transparente; il y a ;ihsencc 
compléle depluies d'un bout de l'année à l 'autre; la n u i t  au  corilraire 
l'air est assez froid et le brouillard assez épais pour provoquer vers le  
matin un givre abondant. 

Sur un sable trés fin, aggloméré e n  prismes octogones assez rkguliers, 
s'étalcrit dcs riodules de c w b o ~ i a t e  de  cliaux et  des fragrrients de  la 
roclie primitive. Au-dessous se trouve u n  magma très dur ,  corriposé de 
twre ct  de sel commun,  formant une  croûte de  30 à 40 centimètres 
d'épaisseur. 

Au-Jessoiis encore et se piolorigearil jusque s u r  un  sable rouge i 
gros p i n s  recouvrant la roclie, on trouve de grosses ciistallisations de 
nitrate de soude, s'arrondissant e t  s'épandant au milieu des parties voi- 
sines. M. Ic docteur Thiercelin émet  l'opinion que  le salpêtre du  Pérou 
s'est for1116 et se  forme continuellement snr  place, les conditions easen- 
liclles à une bonne et  rapide nitrification étant réunies dans ces localités. 

CIINIE G E N ~ M L E .  ?II - JO 



Le minerai que i'on retire dc ces terrains est formé de nitrate de 
soude, d e  chlorure de sodium, d e  sulfates e t  de  clilorures solulilcs, 
d'iodate de soude, de sable fin e t  d e  débris de roches. 011 n'exploite que 
les portions renfermant plus de 40 pour 100  de  salpêtre, la ricliesse 
maxima pouvant atteindre 65 à 80 pour 100. 

L'extraction se  fait su r  place, d'une façon trEs simple. Baris de 
grands bacs découverts on chauffe à l't?bullition u n  mélange de m i m a i  
et d'eau ou plutirt d'eau mère d'opérations antérieures. Après quelques 
heures on déca~ite  dans des bassiris de repos, ou s e  séparent les niatiéres 
insolubles tenues en suspension; après 2 heures on décante à nou- 
veau dans les bacs d e  cristallisation. Les cristaux de nitre brut formés 
par  refroidissement sont égoutt6s e t  séchés a l'air, puis livres au corn- 
mcrce. Dans ce traitement, vu la cherté d u  combustible, on est loin 
d'épuiser le  rriiricrai. 

K i t r a t e  de lithium, Az05Li. - Sel très soluble, déliquesccrit. Par 
évaporation lente dans une cloche au-dessus de l'acide sulfurique et à 
une température supérieure à 15', i l  cristallise e n  rliomboèdres presque 
isoiriorphes avec ceux de I'azotate de  soude. Au-dessous de 10" il 
se sépare e n  aiguilles prismatiques déliqucsccn tes, foririces d'un 
hydrate Az OiLi .2,51190. 

Le nitrate de  lithine se  dissout facilement dans l'alcool. On le prt;paie 
directement a u  moyen de  l'acide azotique e t  d u  carbonate. 

K i t r a t e  de r u b i d i u m ,  Az03Rb. - Cristallise comme le nitrate de 
potasse en longs prismes à 6 pans anhydres. 

Il est plus soluble que le  salpétre ordinaire : 

u W 100 parties d'mu en dissolvent 20,1 partics 
à 10" - - 433 - 

Il fond vers le  rouge et se décorripose à température plus élevée rn 
dégagmant de l'oxygène c t  e n  se  transformant en nitrite. 

Se préparc par neutralisation d u  carbonate de rubidium au moyen 
d e  l'acide azotique. 

Nitrate  de césium, AzO'Cs. - Tsomorplir, avec l'nzntnte de ruhi- 
Siurn; il cristallise comme lui en prismes d u  s~stérrie hexagonal, nrilip 
dres. Fond vers le rouge et se décompose à température plus éleiée en 
sc  transformant en azotite. 

100 parties d'eau à 0' ne dissolvent que  10 parties de nitrate de 
césium ; i l  est très peu soluble dans l'alcool. 

Se prkpare avec l'acide azotique et  le  carbonate. 
AXtrate d ' ammonium,  Az05 (AzH') . - Cristiillisc en prismes anliy- 

dres i 6 faces, tcrminés par  des pyramides litxügoriales, isorriorphes 
avec le salpètre de potassium. Saveur fraîche e t  ainèrc. Se dissout faci. 
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lement dans l'eau avec abaissement notablc d e  température. A l S O  
1 partie de sel se dissout dans 011,502 d'eau. 

ii chaud la solubilité est très grande. La solution saturEe, bouillant à 
161" contient 47 ,8  de  sel pour 52,2 d'eau. 

Le nitrate d'ammoniaque est déliquescent. II fond vers 15g0 e t  se 
decornpose vers 186O en eau e t  protoxyde d'azote : 

On le prépare en neutralisant l'acide azotiqur! par  de l'ammoniaque. 
11 sert à préparer le  protoxyde d'azote e t  comme moyen frigorifique, 

en utilisant l'abaisserrieiit de terripérature qui résulte de sa dissolution 
dansl'eau. Un n~é lange  de 1 partie d'eau et de 1 partie de sel abaisse 
la température de + 10' à -13'. 

Le nitrate d'ammoniaque sec refroidi à - 10' absorbe le gaz nm- 
rnoniac, avec lcquel il  forme une combinaison liquide r6pondant à la 
formule Az05 (BzlI'j . 2 .4zI13. A la température ordinaire le corps perd 
peu i PCU la moitié de l'ammoniaque fixde et  se change en cristaux de 
formule AzO"(hzIIi) . AzI13, qu i  eux-mêmes finissent par se rksoudre eii 
nitrate. 

Chlorale de  potasse, CIO'K. - Sel anhydre, cristallise facilement 
de ses solutions aqueuses saturées à chaud en lames brillantes apparte- 
nant au systènie monocliriique. Il est peu solulde à froid dans l'eau; 
6 parties de sel exigent pour s e  dissoudre 100 parties d'eau i 15'. 
Fond i 559" Pour le reste des propriétés et  la préparation, voir Chlo- 
m t e s ,  p. l t iO.  

Chlorate de soude, CI 03Ra. - Cristallise anhydre e n  cubes offrant 
des facettes têtraédriqucs. Sa solubilité dans l'eau est notablement plus 
grande que celle d u  sel d e  potasse : 4 partie de  clilorate de  soude se 
dissout dans 3 parties d'eau froide ; la solilbilité croît avec la ternpérü- 
turc. Il est très peu soluble dans l'alcool. 

Le elilorate de soude n e  peut pas être préparé, comme le chlorate de 
polasse, par l'action d u  chlore sur  une solution concentrée de soude 
caustique. La réaction est la mème; mais, en raison de sa plus grande 
solubilité, il est difficile de  séparer le  clilorate du clilorure. 

On l'obticnt par double décomposition entre  le hitartrnte de  soude et  
le chlorate de potasse. A cet effet, or1 dissout dans 160 parties d'eau 
19 112 parties d'acide tartrique et 18 112 parties de  carbonate de soude 
cristallisé. La solution d e  tartrate acide est chauffie et  additionnée de  



16 parties de chlorate de potasse. Le rriélange abandonné à lui-mème 
dans un endroit frais dépose du bitartrate de potasse; l'eau mkre est 
évaporée à sec au bain-marie et le résidu est repris par très peu d'eau 
froide qui laisse encore un  résidu de crème de tartre ; la solution de 
chlorate de soiidc est ensuite amenée i cristallis a t' ion. 

O n  peut aussi salurer par la soude ou le carbonate de soude l'acide 
clilorique préparé avec le chlorate de baryte et  l'acide sulfurique 
étendu, ou encore précipiter le chlorate de baryte par du carbonate de 
soude. 

Pour les propriétés, voir Chlorates, p. 160. 
Chlorate d'ammonium, C1O3k~Il'. - Obtenu cristallisé par évapo- 

ration de sa solution aqueuse, à la température ordinaire, au-dessus de 
l'acide sulfurique, il se présente sous la forme de prismes assez soliibles 
dans l'eau, peu solubles dans l'alcool. 

Le chlorate d'ammoniaque chauffë à 102' SC dkcompose briisqiie- 
merit avec dégagement de lumière. Les produits de cette décornpoui- 
tion sont de l'eau, du chlore, de l'oxygène, de l'azote, de l'acide 
chlorhydrique et du clilorhydrate d'ammoniaque. Le sel sec ne peut se 
conserver longtemps ; il se décompose spontanément, plus ou moins 
vite et, à un momcnt donné, avec explosion violente ; cc phénomène est 
annoncé par le dégagement d'un gaz irritant et la teinte jaune que 
prend la masse. 

Il se prépare par les mêmes procédés que le chlorate de soude. 

SULFATES ALCALIXS. 

Sulfa!e Se potassium, SO%'. - Cristallise en prismes rhornbi- 
ques, de petites dimensions, anhydres. Saveur salée et arnkre; il se dis- 
sout dans 1 0  parties d'eau à la température ordinaire (12'); à 100° 
100  parties d'eau dissolvent 26 parties de sulfate. L'alcool ne le dissout 
pas. 

A l'occasion du clilorure de potassium nous avons relût6 plusieurs 
circoristances industrielles dans lesquelles o n  isole du sulfate de 
potasse; telles sont : le traiterrient de  la scliijnite SO'Ii2.S04illg. G H O  
par le chlorure de liotassium, donnant par double decomposition j u  
sulfate 

SO%2.SO'Milg+ 2 C 1 K = 2 S O i K +  MgCl'; 

la double décomposition entre une solution de sulfate de magnésium et 
le  clilorure de potassium S ObMg + 2 Cl Ii = SO'KP + CIP Yg. 
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Le traitement des cendres des végétaux terrestres et dcs cendres de 
varechs conduit, à un certain moment, au dkpôt de cristans de sulfate 
de potasse ; il en est de mime du salin de betteraves, du suint de rnou- 
tons. Ces opkrntions ont été décrites p. 410, et nous n'avons pas ti y 
revenir. 

On obtient encore le sulfite de potasse iriduslriellerricrit en décorn- 
posant à chaud, dans des fours, le clilorure de potassium par l'acide sul- 
furique, ou l'azotate de potasse par l'acide sulfurique. 

En calcinant pendant 8 à 1 0  lieures, au rouge vif, au four à réver- 
bère, avec flamme oxydante, un mélange intime de feldspath (2 par- 
ties), de chaux vive (4 partie) et de sulfate de cliaux (1 partie), en ayant 
soin d'éviter la fusion et en épuisant la masse reli-oidic par l'eau, puis 
concentrarit, on voit se déposer du sulfate de potasse fornié aux dépens 
de l'alcali du feldspath et dc l'acide sulfurique du gypse. 

Le sulfate de potasse sert à 1;i fal~rication de l'alun ordinaire, du 
verre, du carbonate de potasse (procédé Leblanc), et comme rnédi- 
camcnt. 

Risulfule de potasse, SOXII.  - Urie solution aqueuse coriceritrée 
le dépose par refroidissement en octaèdres orthorhombiqucs, rendus 
tabulaires par prédominance de l'une des faces. II se dissout dans 
2 parties d'eau froide et dans la moitié de son poids d'eau bouillante. 

Le bisulfate fond à 497' et se prend par refroidissement en une 
masse cristallirie opaque ; au-dessus de 100" il perd d'abord de l'eau, 
puis il se dégage un mélange d'acide sulfureux et d'anhydride sulfu- 
rique; lorsque la décomposition est terminée, il rcste du sulfate 
neutre. 

Le bisulfate prend naissance par combinaison directe de S O T 2  avec 
SO'llY ; si la  dose d'acide sulfurique est i~isuflisarite, on peut obtenir un 
sulfate acide, cristallisant en prismes dEliés contenant 4 S O q R e  pour 
3SObII'. On sait que dans la prbparation de l'acide azotique par l'action 
de l'acide siilfiiriqiie snr le salpetre il se forme du bisulfate et non du 
sulfaLe rieutre. 

Pyrosulfate de potasse, SeOIIie. - Se forme par déshydratation du 
bisull'ate sous l'influence de la chaleur (au-dessus dc 200°), 

ou, d'après Jaçquelain, en dissolvant dans l'eau du sulfate neutre et de 
l'acide sulfurique dans le rapport de 1 molécule du premier et de 2 112 
molécule du second. Par évaporation lc sel se dépose en aiguilles fusi- 
bles à 210°. Uri grand ex& d'eau le ramène à l'état de hisulfate. 

Sulfate de sodium neutre, SObNaS. - Ce sel, connu autrefois sous 
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le noxn de sel de Glauber, s'obtient i l'état anhydre et hydraté. Neutre, 
de saveur salée et amiire, trés $oluble dans l'eau, avec un maximum d e  
solubilité à 5?i0,75. La solution saturée à cette température et refroidie 
à l'abri des poussières atmosphériques ou des parcelles de sel solide 
reste facilement en sursaturation. Le liquide ammé à + 5' dkliiise 
spontari6ment des prismes du type orthorhombique h 7 rriolécules d'eau, 
SOLKa'. 7 HeO, qui se ternissent rapidement à l'air. Lorsque la cris- 
tallisation s'effectue au contact de l'air, i une température supii- 
rieure i+5', les cristaux déposés contiennent 1 0  nioléculrs d'enii. 
S04Nae. 10TleO, et appartiennent au s g s t h e  clinorlinriikiique. C'est I n  
forme ordinaire du sullate de soiide cristallisé, qui s'effleuril au cori- 
tact de l'air en devenant anliylre. 

Voici quelques nombres, extraits de la table de solubiliti dans l'eau 
du sulfate de soude dressée par Gay-Lussac. 

100 parties d'eau peuvent tenir en dissoluLion : 

à 00 5,02 de sulfate supposE riiiliydre à 30°,75 43,05 de sulfate supliosé anhydre 
S ji0,67 i0,12 - - i 3Z0,73 50,65 - - 

à S5':05 W,21 - - 1 5 0 0  4ti,X2 - 
à 2030,l ternyératiirc d'kbullition dc l a  solution saturCc 42,05 - - 

A partir de 33' la solution saturée dépose, à rrieourc qu'elle s'écliauffe 
davantage, son excés de sel sous forme anhydre. O n  peut donc 
admettre que le maximum de solubilité est provoqué par la tendance 
qu'a Ic sulfate à 10 molécules d'eau, dont on doit admettre l'existence 
dans la soliitinn, à se dkshydrater h partir de 53'. 

Le sulfate de soude cristallise se dissout dans l'eau avec abaissement 
de température. Si, au lieu d'eau, on emploie de l'acide clilorhydrique 
concentré, 1',2000 acide chlorhydrique pour 11,500 sulfate de soude 
cristallisé, i'aliaissement de tenipérature est assez notable pour qu'lin 
semblable niélange puisse servir de moyen frigorifique. 

L'alcool absolu nr, dissout pas le siilfatc de soudc, l'alcool ètendu en 
dissout trés peu. 

Pour les propriétés chimiques, voir Sulfates, p. 116. 
Le sulfate de soude se rencontre dans le règne minéral : i l'état 

anhydre, cristallisé en octaèdres orthorhombiques (théiiardite, E~pagne, 
Pérou) ; à l'état hydraté, associ& au sulfate de mapésie  (bloedite, 
pümelite). La glaubérite d'Espagne et du Pérou est un sulfnte doulilr: 
anhydre de soudc et de chaux. 

Nous avons vu précédemment (p. 413) comment on retire le sulfate 
de soude des eaux mères des marais salants (procédés Balard, Merle e t  
Péchiney). 

Le procédé industriel de préparation consiste A dicornposer le sel 
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marin par une qunntitb, équivalente d'acide sulfurique, daris des  fours 
à réverbiire ou dans de grands cylindres en fonte : 

Au début, avant que  la température n e  soit élevée, il  se  forme d u  
hisulfate de soude, qu i  réagit ens~i i t e  s u r  l e  reste du sel marin pour  
donner du sulfate neutre 

Le siilhte de soude ainsi préparé sert principalement à la fabrication 
du carbonate de soude par le procédé Leblaric. Il est utilisé dans la 
fabrication du verre et  e n  rriédecirie corrirrie purgatif. Les eaux miné- 
rales purgatives e n  renferment naturellement. 

Lorsqu'oii soumet à cliaud le chlorure d e  sodium à l'action d'un mé- 
langed'air, d'acide sulfureux et de vapeur d'eau. il se  convertit eritiére- 
ment en sulfate d e  soude. 

Bisulfate de soude, SObNaII. - Lorsqu'on dissout le  sulf'ate de  
soude dans l'acide sulfurique étendu et  bouillant, on obtient, e n  évapo- 
rant vers 50°, de longs prismes à quatre  pans du  systi:rne triclinique ; 
par refroidissement au-dessous de 50D on voit SC déposer des cristaux 
clinorhombiques 5 2 molécule d'eau. 

Le bisulbtc perd dc l'eau au rouge sombre, en se convertissarit eri 
anhydrosulfate S ' 0 5 N 2 ,  puis en sulfate neutre avec dégagement de 
vapeurs d'anhydride sulfurique. 

Cn cucés d'eau ou l'alcool suffisent pour  le dédoubler en sulfate 
neutre et acide sulfurique separables par  la dialyse. 

SULFITES ET III'POSCLFITES ALCALIXS. 

Sulfite tle soude, SO'8aP. - Cristallise ordinairement avec 7 molé- 
cules d'eau, sous la forme de prismes clinorhombiques, très solubles 
dans l'eau, avec u n  maximum d e  solubilité a 35'. La solution saturée à 
celte t~mpéra ture  dépose, lorsqu'on la chaufk  davaritage, des cristaux 
anhydres. 

On prépare le sulfite neutre en transformant uii poids connu de car- 
bonate de soude e n  bisiilrite par  l'action d'un excès d'acide sulfureux e t  
en neutralisant par addition au bisulfite d'une quantité de  carbonate 
égale à celle dé,ji employée. 

Biszdfite e t  nnhyd7-obisid/ite, S05NaH, SP05Nay. - Ce se1 s'obtient 
tant61 hydrate, taritôt anhydre ; la forme anhydre parait la plus stable ; 
elle cristallise en prismes brillants a réaction acidc. 

Ilyposulfile de soude ,  S'03Na9. - Cristallise en gros prismes traris- 
parents, incolores,'contenant 5 molécules d'eau de cristallisation, appar- 



tenant au système dinorhornbique. Les cristaux fondent à 4Y dans leur 
eau de cristallisation ; la liqueur épaisse qui  e n  résulte peut rester long- 
temps en surfusion. 

à 00 1 partie d'liyposulfite supposé aiiliydre se disaout dans 4,01 portiesd'eau; 
à 400  la quantité d'eau nEccssuirc n'est plus que dc O,% ; 
à GUU - - 0,52. 

Ce sel est insoluble dans l'alcool. 
Il  s e  prépare : 1"n dissolvant à chaud du  soufre dans une dissolu- 

tion de sulfite neutre de  soude, 

e t  c n  amenant à crisiallisation la liqueur filtrée ; 
2"Par l'action de l'acide sulfureux s u r  une  solution de polysulfure 

de  sodium ; 
3" Par l'action des polysulfiires de sodium sur  une solution dc sul- 

fite neutre ; il se forme ainsi du sulfate et de  l'hyposulfite; 
4" Les marcs de soude (voir Carbonate de soude) oxydés à l'air ren- 

ferment d c  l'hyposulfite de  chaux, que l 'on convertit cn lijpoçulfite dr, 

soude par  double décoiripositiori avec le  carbonate de soude. 
Les résidus du  mélange Lamirig qu i  a servi à l'ipiiraliori du gai! 

rcnfermcnt aussi des proportions assez notables d'hyposulfite de cliaus, 
que l'on peut utilement convertir e n  sel sodique. 

Carbonate de potasse neutre, CO'K4. - Nous avons vu (p. 415) 
com~rient  on prépare la potasse ou carbonate de potasse impur par le 
traitement des cendres des ~ é g C t a u x  terrestres, d u  salin de bettcra~es, 
du  suint d e  mouton. 

Le sulfate de  potasse peiit être converti c n  carbonate en suivant le 
procédé Leblanc, qui sera décrit  à l'occasion du carbonate de sou&. 

Le carbonate de  potasse p u r  s'olilieril par  calcinaliori daiis une bas- 
sine en tàle d'un mélange d e  c r i m e  de  tar t re  (3  parlies) et de salpêtre 
(1 partic). Après déflagration i l  reste lin mélange de cliarbon et de car- 
bonate de potasse qu'on épuise par  l'eau. 

On peiit anssi transformer le carbonate impur  e n  solution eoncmtrée 
en bicarbonate, a u  moyen d'un courant d'acide carbonique. Cc dcrnicr 
sel est facile à purifier par  crisLallisations réliktees dans l'eau. Chauffé 
vers 100°, i l  se convertit en carbonate neutre. 

Carbonate de soude, C05Kn? - Yous n'avons i parler ici que de 
sa fabrication, q u i  est des plus importantes. 
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Pour les propriétés, voir p .  357. 
Le carbonate de soude, indispensable i diverses industries, se reti- 

ra i t  autrefois des cendres des vkgétaux mariiis, par des procédés ana. 
logues à ceux qui servent 1 la préparation de la  potasçe. 

O n  doit aux travaux de Nicolas Leblanc la découverte di1 premier 
procCdé pratique pour convertir le sel mariri en carbonate. La méthode 
de Leblanc a servi presque exclusivenient pendant près d 'un siècle à 
produire les énormes quantités de carboiiate de  soude consommées 
dans diverses applications liées aux besoins les pliis urgents de  Id vie 
ci~ilisée. 

Depuis un certain nonibre d'années, d'autres procédés visant la solu- 
tion de ce problème industriel sont venus e n  concurrence du procédé 
I,eblaiic, qui continue nkanrnoins U fonctionner. 

Le procédé Nicolas Leblanc repose s u r  des réactions successives assez 
siinples : 

Le clilorure de sodiurn est transformé e n  sulfate de soude par calcina- 
tion avec une dose équivalente d'acide sulfurique : 

L'acide clilorhydrique mis eii liberté est condensé ct sert à la fabri- 
cation des hypochlurites (clilorure de cliaux). 

Le sulfate de  soude, produit principal de la réaction, est ensuite mé- 
Iniiai! avec des doses convenables de  cnrhannte de chaux et  de charbon 
et le tout est calciné s u  rouge dans des fours à réverbère. 

Les proportions adoplées par Leblanc pour  les trois constituants de 
ce mélange sont telles, qu'après réaction la masse fondue reprbsente 
un mélange de sulfure de calciurn, d c  carboilntc de soude et de  chaux 
vive. Elles répondcnt  fi^^( rappnrtsmoléculaires  

On peut admettre que le  charbon rédui t  le  sulfate de  soude à l'état 
de sulfure, 

2SO'Na3 + 6C = 2 SNae -I- 4 C O  -t- 2C02;  

le sulfure de sodium réagit sur  le carboiiate de chaux, 

enfin la troisième molécule de carbonate de chaux se résout en acide 
carboiiiqiie e t  chaux vive, Sorrnant avec le  sulfure de calcium un oxy- 
sulfure insoluble. 



D'après les idées théoriques que  l'on s'est formé pendant longtemps 
d u  procédé de Leblanc, la production d'un oxysulfure de calciurri 
était considérée comme indispensable pour  arriver à u n  composé inso- 
luble se sèparant du  cnrbonate de soude par  simple lavage. 9 uivant ' 

M. Sclieurer-Kestner, le sulfure de  calcium C a s  est nsscz insoluble par 
lui-même pour réaliser cet effet. La troisiénie iriolécule de ctiaux ne 
jouerait donc pas u n  rôle aussi important qu'on le pensait autrefois. 
Cependant l'expérience pratique e t  indiistrielle a démontré l'utilité 
d'un certain excès de calcaire et  l e  d o ~ a g e  de Leblanc n'a guére été 
modifik. On comprend que,  pour rendre complète la double décompo- 
sition entre le sulfure de sodium formé par réduction du sulhtc el le 
carbonate de cliaux, i l  puisse être avantageux de faire intervenir uri ter- - 
tain excès de ce dernier.  

Le mélange moyrw autour  duquel  gravitent ceux en~ployés dans 
divers pays et  diverses usines est composé d e  parties égales de sulfate 
de soude sec et  de  calcaire et de 55 de charbon de  bois pour 100 de 
sulfate de soude. Lorsqu'on remplace, ce qu i  a lieu gériéralement, le 
charbon de bois par de la houille ou de l'anthracite, on tient compte 
des cendres plus ou moins abondantes que renferniciit les conlhustibles 
minéraux employés. 

Les fours dons lesquels s'opèrent I R  calcination e t  la fusion du mélange 
présentent des dispositions et  des  dirrrensioris variables d'un pays i 
l'autre, d'une usine à l 'autre. Sans rntrer  dans des détails de cet ordre 
qui peuvent avoir une  grande importance au point de  vue du prix dc 
revient, niais qui n'interessent que très secondairement le succès chi- 
mique du prncédé, rious dirons quelques mots du four à deux soles, 
fréqncrnrncnt risitb, surtout en Angletcrrc. 

Le four à réverbére est e n  briques réfractaires, rnainteuues par de 
fortes armatures e n  fer. Les soles sont supportées par une masse en 
béton et  coiistr~iites en briqucs rél'ractnires. La plus eloigriée du fo~er  
est de 1 0  centirnétres plus élevée que  l'autre. La voiitedu four s'abaisse 
progressivement depuis le foyer jusqu'à l'extrémité du four, qui corn- 
muriiqiic avec In cheminée par  u n  ciirneaii ; sa distiince à la première 
sole est de  40 ceritiniétres et à la dernière sole d'eriviron 30 centi- 
inctres. Ctiaque sole communique a u  dehors par  une porte de travail 
devant laquelle est fixé u n  rouleau horizontal e n  fonte servant à appuyer 
les longs r lbles  e n  fer au  moycn desquels l'ouvrier travaille et remue 
la masse pendant la fusion. 

Le rriélançe est inlroduit et étalé A l a  pelle sur  la sole la moins pro- 
che du foyer e t  la plus  élevée, par  portions de  250 kilograrnrnes. On 
ferme ensuite la porte, que  l'on ne rouvre que deux ou trois fois pendant 
une heurc, pour brasser. Après u n e  heure, pendant 1aqiit:llc les réactions 



CARBONATES ALCALINS. 4 i5  

et la filsion commencent à se  produire, la sole inférieure étant devenue 
libre et ayant été débarrassée de la soude brutc, on  fait tomber le  con- 
tenu de la sole supérieure sur  la sole i r i fhieure e t  l 'on rccliargr! à nou- 
veau la sole supéricure. 

Dans la sole inférieure, plus voisine du  foyer, où la températ~ire  est 
plus élevée, les ré;ictioris deviennent plus iritenses, la fusion s'açtiève 
et 1'011  oit se dégager d e  nombrciises bulles d'oxyde de  carbone qui  
s'enflamment à la surface de la masse. On travaille fréquerrirneut 13 masse 
avec des râbles pour renoiiveler la surface qui est e n  contact avec la 
flamme. Peu à peu le  produit perd de  sa fluiditk, le dégagement du  gaz 
comhiistiblc se ralentit, malgr6 le  malaxage frkquent. On fait alors 
tomher le produit au moyen de râteaux cri fcr dans u n  chariot en thle 
amené près de la porte de  travail, chariot dans lequel la soude brute  se  
solidifie en bloc. 

On fait aussi usage de  grands fours à une  seule sole allongée e t  
elliptique pouvant rccevoir des charges de 2000 à 3000 Iiilogramrries, 
avec des portes de travail convenübleirierit e s p a c k .  

Dans certaines usines on a associé le four  où s'opère la décomposi- 
tion du sel marin par  l'acide sulfurique au four à soude. Le premier est 
alors le plus éloigné du foyer et  séparé par u n  autel. 

Citons encore les Fours cylindriques lioriznntaux tournants, consti- 
tu& par un  cgli~idre en foritc de P,57 de  lorigiieur sur  2",77 de dia- 
métre, doublé intérieurement d'une chcrniee en briques réfractaires. 
Le cylindre repose sur  des galets roiilants et est mis en mouvement a u  
moyen d'une grande roue d'engrenage fixée s u r  sa  circoiiférence. A 
chaque extrémité du cylindre, au  rentre (les bases, est pratiqiihe ilne 

ouverture circulaire de Om,75 de diamètre qiii laisse passer la tlnrnme 
d'un foyer voisin. Celle-ci traverse le cylindre tournant dans tolite sa 
longueur comme u n  carneau e t  échauffe l'intérieur e t  les produits mis  
en reaction. L'emploi d e  ces fours tournants permet de  realiser une  
économie s6rieiise d e  combustible. 

La soude brute ref'roidie et plus  ou moins grossiererrient concassée 
est soumise à u n  lessivage méthodique, dirigé de façon à achever 
par de l'eau pure l'épuisement des matériaux dkjà rendus pauvres, e t  
a arnener la Icssive tinnle à n n  degré ai-Êométriquc assez élevé, afin 
de diminuer autant que possible les frais d'évaporation, par soli passage 
sur des matériaux hais  et riches e n  parties solubles. 

La mbthode Shonlis réalise le  mieux les conditions d'un lessivage 
métliorliqiic. La soude brute  grossièrement concassée est disposée dans 
des bassins rectangulaires c n  tôle, munis  de doubles forids percés d e  
trous et communiquarit les uns  avec les autres, de  maniére à former 
un circuit ferme, au moyen de  tuyaux à angle droit dont la partie ver- 



ticale commence sous le faux-fond et dont la partie horizontale passe 
d'une cuve à l'autre à une distance de 40 à 50  centimétres du bord 
supérieur. Bien que les 4 ou 6 caisses d'une batterie de lessivage soient 
disposées sur le même plan horizontal, la circulation de la lessive à tra- 
vers le circuit est assurée grâce à la différence de iiiveau résultant de 
l'inégale densité des solutions qui se font équilibre hydrostatique. Ce 
niveau va eri diriiiriua~it de la prerriiére cuve. oii la solulion est la plus 
faible, à la dernière, où elle est la plus forte. 

La dispositioii en circuit permet de changer le numéro d'une cuve à 
mesure que le travail avarice. 

Dans ce lcssivage il faut éviter deux écueils. .Avec une eau de lavage 
trop chaude, il terid à se former du sulfure de sodium et de la soude 
caustique par la réaction qu'exercent le sulfure et l'oxyde de calcium 
sur le carbonate de soude : 

SCa + COqa'  = SKa" CO%, 
Ca O + C 05R'aa t HSO = ( h a 0  II)' + COXa. 

Si l'eau est trop froide, le lessivage se prolonge trop longlemps. 
On emploie ordinairement de  l'eau entre 30° et 40°. 
Les lessives sortanl de  la dernière caisse d'épiiieement doivent mar- 

quer cntrc 24' et  30° Baumi. Elles se rendent dans de grands bassins 
de clarification et de dépôt, où l'on maintient leur température à 
40' a 60' pour éviter la cristallisation du sel de soude. 

Le résidu (puisé (charrée de soude), formé en grande partie de 
sulfure de calcium, est traite en vue de régénérer le soufre combiiié 
au calcium. 

Les lessives dont la composition moyenne est : carbonate de soiide 
20,50, eau 73,00, soude caustique 3 ,50,  sulfure de sodium 0,10, 
sulfure de fer 0,03, sel marin 1,70,  silice et alumine O, i ï ,  peuvent 
èlrc traitées de diverses maniiires, suivant le but que l'on se propose 
d'atteindre. 

Par dvriporation d m s  des chaudières en tôle jusqu'à <,3'-94' Ilaumé, 
puis par dessiccation complète dans des fours i réverbère, avec soles en 
forme de cuvette, on obtient une masse grmul ie ,  blanche, rerifer- 
rriant les impuretés de la lessive, notamment de ln soude caustique, 
du sulfure de sodium qui se convertit en grande partie eii sulfate. 
Ce résidu est livre au commerce sous le nom de sel de soude caus 
tique. 

Teut-on au conlraire fabriquer le sel de soude carbonaté non caus- 
t i q u e e t  plus ou moins dkbarrassé des impuretés conteiiues dans la 
lessive, on concentre progressivement dans des  chaudières; i l  arrive 
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un moment où il se précipite d u  carbonate d e  soude à 1 molécule 
d'eau CO3a'. 11'0. 

Le d6pôt est recueilli et égoutté .à mesure qu'il se  forme e t  la con- 
centration est poursuivie pour obtenir la séparation de  nouveaux dép6ts 
analogues. Les dépôts recueillis au début représentent u n  carbonate d c  
soude très pur, à 99 pour 100. A mesure que l'on avance dans ce tra- 
vail, le sel séparé est de plus en plus souillé par des rristithes étrangères 
(sulfure double de fer e t  de sodium qui  le  colore). On forme ainsi plu- 
sieurs types de valeurs différentes. Les dernières eaux mères, très im- 
pures, niarquant 43' Baumé, ainsi que  les dépôts trop souillés pour 
être utilisés, sont ajoutes par portions d e  23 à 34 kilogrammes au 
mélange initial (sulfate de soude, houille et craie). On augmente sen- 
sibletnerit les rendements e n  sel pur e n  faisant couler l a  lessive, avant 
de l'évaporer, d u  haut e n  bas d'une colonnc à chicane, traversée e n  
sens inverse par un courant d'air mélange d'acide carbonique. Le gaz 
carbonique sature la soude caustique et  décompose le sulfure d e  
sodium, 

SSa' + CO2 +- 11'0 = C 03Naa + S II'; 

le sulfure de fer, perdant ainsi son dissolvaut, pourra se déposer dans 
des bassins de repos ; l'oxygéne de l'air favorise cet effet e n  convertis- 
sant iine partie di1 siilfiire e n  siilfatc et liyposiilfite. 

La fahricatio~i des cristaux de  soude C05Na4. 101120, qui,  pour 
hien des applications, sont prefërés a u  sel calciné, :à cause de leur 
pureté plus grande, est une  opéralion qui  n'offre aucune difficulté. 

Le sel calciné est dissous i cliaiid dans le  moins d'eau possible; l a  
solution, clarifiée par depôt, est al~antlonriée à cristallisotiori dans u n  
endroit frais, le carbonate de soude présentant, comme le sulfate, uri 
maximum de solubilité vers 34'. 

On peut aussi obtenir des cristaux de  soude par refroidissement des 
lessives brutes suffisamment concentrées, surtout lorsque celles-ci ont 
subi l'action de l'acide carbonique et de  l'oxygène de I'air. 

Sous indiquerons sornnlairernent s u r  quelles réactions reposent les 
procédés utilisés pour régénérer l e  soufre contenu dans la soude brute 
épuisée (cliarréc de soude). 

1Vrocédé Diiquet, Iloff~riaiin et  Kopp, employé à Ilieuze. 
La charrée renferme du  sulfure de  calcium Ca S (28 à 38 pour 100), 

de la chaux vive, du carbonate d e  chaux, un  peu de  sulfure de  sodium, 
du colie, du sable, des fragments de  briques, [du sulfure de  fer, de  
l'alumine, de  la magnésie e t  d e  la silice. 

Sous l'influence de l'oxydation à I'air, il se forme des polysulfures de 
calcium solubles (CasP,  Cas3), un  oxysulfure CaOS 'également solublc, 



des sulfates, sulfites et hyposulfiles d e  soude et de chaux. Cette oxgda- 
tion est singulièrenient favorisée lorsque la chnrrée contient du sulhire 
dc fer et de manganèse : ce a quoi on arrive e n  traitant les liquides pro- 
venant de la fabrication du chlore (clilorure de  marigari~se dissous con- 
tenant d u  clilorure de fer et de l'acide chlorliydrique libre) par une 
quaiitité de charrie fraîche su~fisarite et a u  d e l i  pour précipiter tout le 
fer sous forme de sulfure. Cette portion d e  cliarrke, cliargéc de sulfure 
de  fer et de sulfure de manganése ct imprégnée d e  solution de chlo- 
rure nianganeux, est niélangée a u  reste de la cliarrée et le tout est 
exposé à l'oxydation lente à l'air. Sous l'infliicncc de  cette cornhiistion, 
le  souSre d u  sulfure de calcium insoluble est traiisformé en sulfate de 
chaux, polysulfure, oxysulfure d e  calcium e t  hyposulfite de chnux 
solubles. 

On a en effet les réactions suivantes : 

2 F e S  + O3 + I I Z O  =Fe9O3H'O + S2, 
2 RlnS + O' + IIS O = h W  O W O  + Sa, 

F e S  + Ob = SObFc, 
1111s t O' = SOLMn, 

S O T e  + S 0 6 h I n +  2 C a S  = 2 S W C a t  FeS  +RlnS, 
Fe20" t C a S  - S + 2 F e S  + 3CaOAq, 

Mn"' + 3 C a S  = S + 2MnS + 3CaOAq, 
CaS + S = Case, 
C a s +  S2 = CaS5, 
C a s  i- O = CaOS, 

Cas" OO; = S Z O T a ,  
Cas' + Ob = SO'Ca + S. 

Ces réactions se poursuivent tant  qu'il rcste d u  sulfure de calcium 
à modifier. Avant d'atteindre ce résultat définitif, on  pratique, au bout 
de  huit jours d'oxydation des tas remués fréquemnient, un premier les- 
sivage méthodique, qui fournit des eaux jaunes premières contenant 
surtout des polysulfures d e  calcium. Le résidu, après une nouvelle 
oxydation en tas d ' m e  durée de  3 à 4 jours, fournit par 1;ivagc des 
eaux jaiincs dites oxyde'es marquant  14O à 16"hu1né, riches cri liypo- 
sulfite de chaux. La partie insoluble peul  étre rejetée déhiiliverrient; 
elle est presque exclusivement formée de  sulfate et  de  carbonate de 
chaux. 

Les eaux jaunes oxydées mélangées à une  certaine proportion d'eau 
jaune premiire, servent neutraliser le  liquide acide provenant de la 
préparation d u  chlore. Par l'action simultariée du chlore, de l'acide 
chlorhydrique et du perchlorure d e  fer contenus dans ce dernier sur les 
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polysulfiires, lihyposulfite e t  l'osysulfure des eaux jaunes, il  se  préci- 
pite de grandes quantités de soufre. 

011 a eri effet : 

Cl' + Ca S' = Ca Cl' + SI, 
Fe'C1" Ca CaS' = CaC13 + 2 FeCl' + S2, 

2ClII + S90iCa = CaClf -!- SO' + S +- ReO. 
2ClI1 + Case = CaClZ + S t SII?, 

SO" 2SH4 = 2H30 + S3. 

Le liquide résultant de cette saturatiori n e  coritieiit plus d e  clilore 
libre, de pcrçlilorure d e  fer,  n i  d'acide clilorliydrique; il est déferré, 
comme nous l'avons vu plus haut,  par addition d'une certaine quantité 
de cliarrée fraîche et  la aolution manganeuse exempte de fer  ainsi 
obtenue est précipitée par  les eaux jaunes premières, c e  qui  donne u n  
inélarige précipité de sulfure de inangaiièse et  de soufre lihre. Le pré- 
cipite lavé, égoutté et  sèclii: peut servir à la producliori de l'acide siil- 
fureux par combustion dans des fours semblables à ceux employés à 
brûler le soufre. La cendre manganique qui reste après la combustion 
renferme du sulfat,e de manganèse, du  bioxgde et du protoxyde; rné- 
langée i une dose équivalcntc de nitrate de  soude e t  chauffde dans les 
fours niêrries oU s'opère la combustion d u  siilLure de niangariése, elle 
dégage des vapeurs nitreuses utilisées dans la fabrication de l'acide sul- 
furique. Le résidu est u n  mélange de sulîate de soude et  d'oxyde man- 
ganique représentant 33 pour 100  de  bioxyde; il  peut être utilisé dans 
la ftibricatiori du chlore. 

Ce procédé ingénieux et adriiirablernent combiné fait donc disparaître 
les deux principaux résidus les plus encombrants de la grande industrie, 
en réalisant simultanément le problème d e  la régénération partielle d u  
soufre et de celle du  rriarigariésc. 

2' Dans le procédé hlond, les rnarcs de soude sont oxydés, a u  moyen 
d'un courant d'air forcé qui  provoque u n e  élévatioii de température de  
près de 9so, puis lavés dans les bassins d e  lavage de la snude brute. 

L'opération se fait e n  deux temps et Ics eaux sulfureuses qu i  e n  
résultent sont décomposées par l'acide chlorhydrique, pour précipiter 
le soufre. 

3"Le procédé ScliaSfner nc diffère guEre dc celui de hlond que parce 
que la décomposition des solutions sulfurées est opérée en vase clos. 
On s'arrange de façon qu'il y ait un excés d'acide sulfureux, que l'on 
cliassc au moyen de la vapeur d'eau. 

Parrni les riorribreux procédés proposés pour l a  fabricatioii du  carbo- 
nate de soude nu moyen d u  sel marin et fond8s sur  d'autres réactions 



chimiques que celles de Leblanc, nous n e  mentionnerons avec quelques 
ditails que le  procédé dit à Z'am~noniaquc, qui s'est introduit dans 13 
grand'e pratique et fait depuis un  certain iiombre d'années une concur- 
rence sérieuse i l'ancien procédé Leblanc. 

Si à une solution saturée et  fraîche de  sel mariii on ajoute du bicnr- 
bonate d'ammoniaque ou, ce qui  revient au  même,  de l'amrnoniaqiie 
qu'on sursature ensuite d'acide carbonique, il  se sépare di1 bicarhoiiate 
de soude e t  l'eau niEre retient du sel ammoniac : 

C'est sur  cette réaction trés simple que  repose le  procédé à l'ammo- 
niaque, dont  le principe f u t  breveté e n  Angleterre par Dyar, Hernrning, 
Grey et IIarris dés 1838. La question, reprise sous une autre forme 
(emploi de l'ammoniaque et  de  l'acide carbonique au lieu de bicarbo- 
nate) par  MM. Sclilasing e t  Rolland e n  1853, fut corripléterrient 
résolue au  point de vue pratique e t  industriel par  M. Solvay. 

Le bicarbonate, déposk et lavé avec une solution dc bicarbonate de 
soude pur ,  est séclié e t  calcini: pour ê t re  converti e n  carbonate neutre. 

Le produit est trés blanc, pur  et  exempt de silice, d'aliiinine, de siil- 
îures, de sulfates et  d'alcali causlique. 

Les eaux mères, traitées par  la chaux, donnent. par distillation, de 
l 'ammoniaque gazeuse, qui sert a traiter une nouvelle portion d'eau 
salée presque saturée (23 à 24" Baumé). L'acide carbonique est pro- 
duit d'une part par la combustion complète du coke c t  d'autre part par 
la décomposition de  calcaires doloniiteus, cn utilisant la clialcur dc 
la combustion du coke. 

Malgré sa sirnplicité apparente e t  la  beauté du produit qu'il fourriil, 
le procédé Schlaesing, Rolland et Solvay a rencontré de  sérieuses diffi- 
ciiltés pratiques, qui n'ont permis son extension industrielle qu'après 
vingt ans d'efforts e t  d'expériences. 

La condition essentielle de  succés est la rkgénération sans pertes 
sensibles de l'ammoniaque. On n'a p u  la rEaliser qu'en coristruisarit 
des appareils spéciaux, dans les détails desquels nous n'entrerons 
pas. 

Le carbonate de soude e t  la soude caustique qui en dirive ont reçu 
de nombreuses applications : savonnerie, blanchiment, fabrication du 
verre, etc., etc. On peut dire  que la plupart des iridiistries chimiques 
en consomrnenl des quantités plus ou moins grandes. 



BORATES ALCALINS. 

BORATES ALCALINS 

Borax. - Le borate de  soude, connu sous le  nom de  borax, dont 
nous avons donné la composition et  les propriétés (p. 308), existe 
à l'état naturel dans l'eau de divers lacs d u  Thibct,  de la Chine, 
d t  la Tartwir. méridionale et de  la Perse. Le borax bru t  ou tinkal, 
obtenu par l'évaporation spontanée d e  ces eaux, formait autrefois 
l'unique maliim première servant à l a  fabrication d u  borax raffiné ou 
cristallisé; il arrivait en Europe par la voie des Indes. 

Depuis que l'on exploite l'acide borique des suffioni de  Toscane, 
on fabrique le  borax par la réaction d e  cet acide s u r  le  carbonate de 
soude, en employant 1000 kilogrammes d'acide borique commercial dc 
bonne qiialité (3 85-90 pour 200 d'acide réel) pour 2200 lcilogrammcs 
de ciislaur de  soude. Ceux-ci sorit dissous à chaud daris l'eau addi- 
tionnée de l'eau mère d'une opération antérieure; on  porte à l'ébulli- 
tion et l'on ajoute l'acide borique par petites portions pour éviter une 
trop grande effervescence. - - 

1,orsque la saturation est aclievée, l e  liquide doit marquer  environ 
51 degrés Baunié; s'il n'en est point ainsi, on reiricnt à ce depri: soit 
par addition d'eau, soit par dissolution de borax. L'acide borique con- 
tenant une certaine proportion de  sulrate d'animoniaqiic, ce sel réagit 
aur le carbonate de soude pour donner d u  carbonate d'ammoniaque 
volatil, qu'il est avantageux de  condenser dans de l'acide sulfurique. 

La solution, clarifiée par u n  repos de 1 2  heures, est soutirée et coulée 
dans de grands cristallisoirs, où s'opère en quelques jours la séparation 
du borax en croûtes cristalliries. Pour donner au sel l a  forme des volu- 
mirieux cristaux usités dans le commerce, o n  redissoiit les premiers 
cristaux à l 'ibullition, de  manière à obtenir une  solution à 22 degrés 
Baumé, en opérant s u r  de grarides masses (10 000 kilogrammes) et en 
ajoutant 4 à 5 pour 100 d e  cristaux de soude. Aprés repos e t  clarifica- 
tion, la solution est versée dans d e  très grands rései.voirs cubiques enve- 
loppés de corps mauvais conducteurs. Ces rtiservoirs sont recouverts 
d'un couvercle en bois enveloppE de laine. 

Après 20 à 50 jours d'un rdrnidissement  très lent,  la température 
s'est abaissée à 28O enviroii. On f j i t  alors écouler l'eau mEre et on re- 
cueille les cristaux. 

Ceux-ci présentent souvent le d é h u t  de se briser trop facilement 
dans le sens des faces de  clivage; o n  y reinédic, d'après Kriopp, en ajoii- 
tarit à la solution une  ceilüine proportion de  tinkal. 

Le borate de chaux naturel,  ainsi que la boronatrocalcite servent éga- 
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lement à la d u  borax. Le produit pulvérisé est traité par 
une quantité d'acide sulfurique dilué équivalente à la chaux qu'il ren- 
ferme ; le  liquide clair séparé d u  sulfate de  chaux est ensuile neutra- 
lisé par le carhonate d e  soude. 

Le borax est employé dans la soudure des métaux, comme fondant; 
i l  entre dans la cornposition des couleurs vitrifiahles sur porcelaine et 
poteries. Les chimistes eri font un  fréquent usage dans Ieiirs czpi- 
riences par voie sèche. 

Comblnaisonsi des métaux alcalino-terreux. 

Chlorure de calcium, CüC12. - Fondu au rouge, puis refroidi, il se 
présente sous la furme d'une niasse incolore, dure,  A texture feuilletk 
et  cristalline. II attire rapidement l'humidité de  l'air, en raison de son 
affinité pour  l'eau, avec laquelle il forme, avec dégagement de chaleur, 
un hydrate à 6 molécules CaCle . 6 I P O ;  puis i l  tombe en déliquescence 
à cause de la grande solubilité de  cet hydrate. La solution saturée 
hoiiillante renferme, pour  100 parties d'eau, 325 parties de sel supposé 
anhydre ; elle boul i 179'3 '. 

L'alcool absolu dissout le clilorure de  calciym dans le rapport de  
7 parties d e  chlorure pour 10 parties d'alcool. -4 basse température la 
solution dépose des cristaux renfermant CaC1'. 4 (CYPO). L'alcool joue 
ici le rôle d'eau de cristallisation ; l'alcool ni6thylique donne un com- 
posé analogue. 

Les alcoolates de  chlorure de calcium sont décoinposés par l'eau avec 
niisc e n  liberté de l'alcool e t  production de l'hydrate CaCIi. 611'0, dont  
la formation développe plus d e  chaleur que celle dcs alcoolates. Le 
chlorure d e  calcium à 6 molécules d'eau se  dépose par refroidissement 
d'une solutioii convenablement concentrée; il se dissout dans l'eau avec 
aliaissernent de  température. Cet abaissenient devient iiotnble lorsque, au 
lieu d'eau liquide, on emploie de  la  neige ou de la glace piléc. Un mi. 
lange d e  neige e t  de sel hydraté e n  poudre employé dans les prolior- 
tions de  400 grammes de  chlorure hydraté pour 300 gramnicu de neige 
sèche se  refroidit à -45, - 48',5 et  peut congeler 700 grarnmes de 
mercure. Pour  préparer l 'hydrate e n  poudre, on coricenLre une soluiion 
de chloriire jusqii'à ce q u e  sa températiire d'kbullilion ait atteint 120C. 
A ce moment  le  liquide présente la composition de l'hydrate fondu; i l  

1. Une solution de 50 parties de scl anhydre dans 100 parties d'eau bout à 1120; a i e c  par- 
lies Egales de  chlomre et d'eau, le point d'ébullition s'élève a 1%"; enfin 200 particsde cble 
rure de calcium diseous dans 100 partics d'eau donncnt une  liqueur bouillant a 158'. 
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suffit de le laisser refroidir e t  d'agiter vivement au  moment où la solidi- 
ficati011 conimence. L'hydrate cristallisé Ca CI? ûIII' O se présente sous 
la forme de volumineux prismes réguliers à 6 pans. 

Conservé dans l'air sec au-dessus d e  l'acide sulfurique, il  perd 4 mo- 
lécules d'eau ; une température de  200° élimine également les 2/3 d e  
l'eau d'hydratation. Lnc solution amenée par concentration à uri point 
d'i4biillition égal à 200' offre la composition de  I'ligdrate CaCIP. 2 H20 
fondu. Au-dessus de 200' la l iqueur  se boursoutle, perd le reste d e  
I'eau d'hydralalion e t  il Gnit par rester une masse poreuse de clilorure 
anhydre, fusible au rouge. 

Le chlorure de  calcium fondu e t  solidifié, exposé pendant quelque 
temps aux rayons solaires, répand dans l'obscurilé, d'une manière pas- 
sagère, une lueur  pliosphorescente. De là le  nom de  phosphore de 
Honzberg donné à ce corps '. 

En raison de sa grande affinité pour  l'eau, on  emploie frdquernment 
le chlorure de calciurn anhydre pour  desskdier les gaz ou certains 
liquides organiques qui n'agissent pas cornme dissolvants (éther, chlo- 
roforme, carbures d'hydrogène). 

Pour dessEcher les gaz, il convient de  faire usage d u  clilorure anhy- 
dre poreux, obtcnu par évaporation sans fusion. 

La poroiib augrrierite les surl ices  d e  contact e t  facilite l'absorption 
de la vapeur d'eau. Pour les liquides a u  contraire, on  s e  sert avec p lus  
davantage du  clilorure fondu, coulé e n  longues et minces baguettes, 
qu'on laisse en contact avec le  liquide à dessécher pendant u n  temps 
suffisant. 

Le chlorure de calcium SC prépare aisément en saturant l'acide clilor- 
hydrique par de la chaux ou  de la craie. 

On peut employer le liquide résultant de  la préparation de l'acide 
carbonique (marbre et  ClII). 

Le fer que peut renfermer cette solution, généralement faite avec des 
produits impurs, est pcroxydé par  addition d'eau de  chlore e t  éliminé a u  
molen dc craie eii excés qui  précipite aussi l'alurriine. Aprés filtration, 
on coriccntre et  on  fait cristalliser l'hydrate. 

Chlorure de strontium, SrCl" - Ce sel est soluble dans le: trois 
quark de son poids d'eau froide et  en toutes proportions dans l'eau 
houillarite. II cristallise en loiigues aiguilles, avec 6 molécules d'eau. 
SrCIa. 611'0, déliquescentes. 11 est solutile dans 24 parties d'alcool 
absolu froid e t  dans 19 parties du  mérne liquide bouillant. Cette solu- 
tion étant enflammée hrûle  avec une très belle flamme rouge. Le sel 

1. Homberg est le nom du chimiste qui observa le premier ce phénoméne, commun a d'au- 
tres sels calcaires. 
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s e c .  fond à ilne température élevée et se  solidifie sous la forme d'un 
érriail blanc. 

Le chlorure de strontium se prépare aisément en dissolvant dans 
-l'acide chlorhydrique soit l e  carbonate naturel ou artificiel, soit le sul- 
4kre  résultant de l'action du  charbon, au  rouge, sur le sulfate na- 
turel. 

Cornrie le chlorure d e  calcium, il ahsorhe à l'état anhydre le gaz  am- 
moniac et  donne une cornhinaison renfermant S r  Cl'. 8 AzH" seeniblable 
A Ca Clg . 8 Az 11'. 

Chlorure de baryum, BaCle. - II cristallise en feuillets ou en 
lames avec 2 molécules d'eau, BaC12. 2 II", qu'il perd sous l'influence 
de  la chaleur ; au  rouge blanc il fond et  le liquide se solidifie par 
refroidissement en une masse transparente. Les cristaux ne se modi- 
lient pas au  contact de  l 'air e t  n e  tornhent pas en déliquescence. 
Saveur âcre et dbsagrkable; vhbncux.  A 0° ,  1 0 0  parties d'eau disçol- 
vant 32,62 de chlorure d e  baryiirn; la solubilité croit assez régulière 
ment  avec la température, de sorte que pour chaque degré en plus clle 
augmente de  0 ,2711  parties. La solution saturée à chaud bout a 104!4 
et  contient 6 0 ' 1  parties d e  sel anhydre pour  1 0 0  d'eau. 

Le sel est moins soluhle dans l 'eau chargée d'acide clilorliydrique 
qiie dans l'eaii purc et se précipite e n  lamelles Inrsqu'on ajoute à froid 
de  l'acide clilorhydrique i une dissolution aqueuse voisine du point de 
saturation. 

L'alcool absolu n'en dissout q u e  1 /400  de son poids; l'alcool a i p u r  

en dissout davantage. 
Le chlorure de  baryum anhydre n'absorbe par l'ammoniaque ga- 

zeuse. 
Le chlorure de baryum se prépare par  l'action de  l'acide clilorh~ 

drique sur  Ic sulhire de baryum résultant de la calcination d'un mé- 
lange de  sulfate d e  haryte e t  de charbon. La solution fillrée est h a -  
porée à sec e t  le  Idsidu est forterrierit calciri8 au contact de l'air pour 
iiisoliibiliser Ic fer qu'elle contient,  eri l e  transfornian t en oxyde ; on 
reprend par  l 'eau, on  filtre et on fait cristalliser. 

Ce sel est fort employé dans les laboratoires comme réactif de 
l'acide sulfurique. 

C h l a m m  rie mngnésium, Mg ClP. - Sel trés soluble dans l'eau e l  
tlt:,liqiiescent, cristallisant par  refi-nidissement d'une soluiion chaude el  
trés concentrée, sous la forme de fines aiguilles à 6 molécules d'e311, 

Mg Cl2. 611'0. Saveur anihre. I l  est soluble dans 0P1G58 d'eau hidc, 
dans 0Q,273 d'eau bouillante e t  dans 2 parties d'alcool. 

On ne  peut évaporer à sec u n e  solution d c  chlorure de magnésium 
sans lui  faire éprouver u n e  décomposition presque totale en acide clilo~ 
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hydrique et oxyde : 

Lorsqii'on veut obtenir par  voie humide Ic clilorur~e d e  magnésium - 
anliidre, il est nécessaire d'employer u n  artifice qui  consiste i ajouter à.: 
la soliilion aqueuse di1 cliloriire hydraté une  quantité équivalente 
de sel ammoniac, qui fnrrnc un sel doiiblc, stahle e n  présence de 
l'eau, RIgCle. CldzI14. Ce scl double peut êtrc complhcment  dcsséché et  
par calcination i l'abri de  l'air i l  perd son sel arninoni:ic, e n  laissant un  
résidu fondu dc clilorure anhydre, se figeant sous la forme d'une masse 
cris~alliiie nacrée, trEs déliquescente et qu'il faut erifermer aussitbt , 
refroidie dans un flacon sec, bien liouclié. 011 ohtient aussi le chlorure 
anhydre en chauffant dans une cnrniie u n  mélange intime d'oxyde de 
mngnésiiirri (1 partie) et de scl anirrioriiac (2 parties). 

Le chlore ou l'acide chlorhydrique gazeux réagisseiit s u r  la ~iiagriésic! 
chaufke au rouge et donnent d u  chlorure de magnésium anhydre : 

Le chlorure de  rriagilésiurn hydrntb se prépare aisément en dissolvant 
la mapésie  ou son carbonate dans l'acide chlorhydrique. 

Ce sel se rencorilre tout  formb dans l'eau de mi:r et dans ccrtairies 
sources salées. II existe du reste e n  petites q u a n t i t h  daris la plupart des 
eaux naliirelles. 

ludure de calcium, Cal? - Sel incolore, d~l iqi iesccnt ,  cristallisaiit 
en aiguilles prisrriatiques, très soluble dans l'eau, assez soluble dans 
l'alcool. Calciné au contact de l'air, i l  perd d e  l'iode et se coriverlit par- 
tiellernent en oxyde. II fond assez facilenient. 11 a servi à l 'obtention 
du  calcium par l'action du  sodiurii en vase fermé e t  B tempiiraturc élevCc. 

Ori  peut le  préparer soit par  l'action de l'acide iodliydiique sur  la 
soude carboiiatc':e ou la soude caustique, soit par  celle de l'iode sui. le  
sull'ure rle calcium. 011 traite par  l'eau le produit de  la calcination 
d'un mélangc de plàtre et de cliarbon et on ajoute de  l ' iode; le liquide 
filtré est évaporé et le résidu est fondu, ce qui fournit une masse cristal- 
line nacrée, 

Fluorure de calcium, spath fluor, fluorine, CaF12. - 11 se  
trouve dans le règne minéral e n  quantités assez abondantes et consti- 
tue la principale source des composds fluorés. Lc' spath fluor se  rcri- 
contre cristallisé en  cubes, e n  octaédres ou e n  masses crislnllines. 11 doit 
son 11orri a la propriété qu'il possède d'être lumineux et pl~osplioresec~i't 
daris certaines conditions. Le spath fluor naturel, cliauffé doucement 



s u r  une plaque et porté dans l'obscurité, parait très lumineux. Après 
u n e  calcination trop forte ou trop prolongée suivie de décrépitation, i l  
a perdu cette propriété. Suivant Grotlhuss, le  spath fluor lurriineuu 
peut titre dissous dans l'acide chlorhydrique conceritré et  reprécipité 
par  l'ammoniaque sans perdre, l o r ~ q u ' i l  est séché, la faculté lurnineuse, 
tandis que le même sel, calciné et rendu inactif, donrie dans les mêmes 
conditions u n  dépôt également inactif. 

Le spath fluor, connu sous le  nom d e  chlorophane, trouvé à h- 
tschinsli cn Sibirie, devient lumineux toutes les fois qu'on le chauffe 
modbrement et répand une belle lumière verte ; l'irisolation provoque 
aussi la phosplioresceiice. 

Le fluorure de calcium est  assez répandu ; i l  se rencontre en petites 
quantités dans les os, les dents, dans diverses roches et  terrains, ainsi 
que dans lcs eaux naturelles. 

Le fluorure de calcium est à peine soluble dans l'eau, qui n'en prend 
1 

qiie - 
26000' 

11 se  dissout u n  peu dans l'acide cl i lorh~drique éteridu et 

dans l'acide fluorhydrique ; par évaporation à sec ou par  neiitralisatiou 
au moyen de l'arrirriuniaque, or1 sép:ire le fluorure intact. 

Chauffé dans u n  courant de  vapeur d'eau, i l  se décompose, cn donnant 
de l'acide fluorhydrique et  de l a  cliaux. A haute tempiraturc l'osyg2ine 
l'altère partiellement, par  suite de mise e n  libertf de  fluor et formation 
de chaux. Le chlore au rouge agit également et donne du chlorure de 
calcium. 

Les carbonates alçaliiis réagisserit au  rouge sur  l e  spatli fluor; il ae 
forme un  fluorure alcalin ct du  carboriale dc chaux ; les alcalis caus- 
tiques sont sans action, 

Pour prcparer artificiellenerit le  fluorure de  calcium, on sature de 
l'acide fluorhydrique exempt d'acide fluosilicique par  du carhoriate de 
cliaux fraîcliement prCcipit4 et encore h u m i J e ;  on obtient airisi un sel 
grenu, facile à laver. 

Le fluorure de calcium sert surtout dans la prèparation de l'acide 
fluorhydrique. M. hZoissari l'emploie comme obturateur dans Ics appa- 
reils ou  l'on prépare l e  fluor libre par  électrolyse de l'acide fluorlig. 
drique. 

F e r r o c y a n u r e  de c a l c i i ~ m ,  FeeCyGCa? 4211'0. - Sel trts soluble 
dans l'eau jl partie de sel dans 0,6 parties d'eau à I n  température 
ordinaire). Cristallise d'une soluliori sirupeuse en gros prismes rhorn- 
boïdaus, doublemerit obliques, eîlloresçerits à 40° cri releriaril 0,s irio- 
Iécule d'eau. Insoluble dans  l'alcool. 

Se  prépare par  l'action de  l'acide ferrocyanhydrique sur  le carbo- 
nate d e  chaux, ou  en traitant le  bleu de  Prusse par u n  lait de chaux. II 
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SG rencontre dans les eaux de  lavage des résidus d'épuration du gaz 
(nietfiode Larning). 

Ferric!yanure de ca lc ium,  FcZCy'eCa", . 12llPO. - Sel très soluble, 
cristdllisable en fines a ig id les  de  couki i r  aurore. Sc priipare par oxyda- 
tion, au moyen du chlore, du ferrocyanure calcique dissous. 

1;er.rocya.rmre de buryum, I'e4Cyù. BaP,, .811Y0. - Cristallise eri 
rectangulaires aplatis du système monocliriiqiie. 

Couleur jaune, inaltérable a l 'a i r ;  soluble dans 554 parties d'eau 
froide et daris 116 parties d'eau bouillante. 

Se prépare par double décoinposition~aqucusc entre l e  fcrrocyanurc 
de potassium et un excès de  chlorure d e  baryiim; eu décoinposarit l e  
lilcu de Prusse par l'eau de baryte, i chaud. 

P~.otoxyrle de calcium, Cao.  - Lc protoxyde de calcium anhydre 
ou cliaux vive se préserite sous la forme d'une massc blanche, infu- 
sible au feu de forge le  plus  intense;  sous l'influence de la tern- 
pérature élewie du chalumeau oxyhydrique, elle r é ~ i s t e  égalernent e t  
subit toiit au plus un  léger ramollisscmcnt, mais elle fond dans le four 
électrique. Sa dcrisité est figale à 2,s. É t m t  peu dure ,  elle se laisse 
fncilerrient scier, tourner et lirncr. En raison de  son infusibilité, on  
I'eniploie pour construire les fours de fusion du  platine (niétliodc 
Deville et Debray). 

La cliaux vive n'cst probablement pas soluble par ellc-même; mais  
dks qu'elle est en contact avec l 'eau ou l'liumidité de l'air, elle s'hy- 
drate, a \ec dkgagement de chaleur  et  formatiori de  Ca(0tI)"ui est u n  
peu soluble et possède une réaction alcaline. 

La chaux est  ive tant qu'elle n'a pas Clé  hydratée;  éteindre la 
cliaus, c'est lui  enlevcr l a  propriété de s'echaiifïer iiu contact dc I'caii 
en provoquant sa combinaisnii avec l'eau. Le phEiiornéne se produit au 
bout de quelques instants toutes les fois qu'on mouille la chaux vive, 
qu'on l'irnirierge dans l'eau. 11 s'accuse d'autant plus vite que la tern 
pErature de l'eau est plus elevee, nori seulemeiit par un développement 
de chaleur qui vaporise une partie de l'eau ajoutée, niais aussi par  Ic 
délitenicd du fragment, qu i  se gonfle, se ~ ia r tage  e n  plusieurs frag- 
ments ; ceux-ci à leur tour se  divisent en foisonnani e t  finalement Ic 
tout se trouve transformé en une poudre fine et blanche, presque sèclie 
lorsque l'eau ajoutée n'est pas trop abondante, ou en u n e  bouillie s'il y 
a excès d'eau. Pour déliter convenablement la cliaux vive, il convient 
de fair2 intervenir plus d'eau qu'il n'cst nécessaire'pour la forma- 
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tion de l'hydrate, une partie se  trouvant toujours vaporisée. Le mieux 
cst deplacer les fragments de  chaux dans lin vase assez spacieux, de les 
arroser avec de I'eau très chaude, do manière à les imprégner; lorsqiie 
la réaction co&erice, on  ajoute peu à peu de l'eau chaude, rnériagée 
de  lacon que, lorsque l'hydratation est complète, l'hydrate soit plvé- 
rulent et presque sec. 

L'hydratation de la chaux vive ne donne lieu à des pliénornénes ther. 
niiques intonses et  à un voliimineux foisonnement que lorsqu'elle est 
pure. Les chaux préparées avec des calcaires rnélürigés d'argile et (le 
silicates ne  se délitent que trEs lentement; elles foisonnent peu et ne 
s'éclia~iffent presque pas au  contact de I'eau. Certaines chaux impures 
possèdent la propriété, une  fois délitées, de faire prise et de durcir. On 
les emploie dans la préparation des cinients hydi.auliqiies. 

La fabrication do la chaux vive est une opération fort simple, fon- 
dée sur  la décorripositiori du carbonate de chaux naturel à température 
élevée (rouge). Les lois de  la dissociation d u  carbonate de chaux, expo- 
sécs ailleurs, montrent que cette décomposition est d'autant plus aisée 
e t  plus rapide que la  tension d u  gaz acide cartionique qui enveloppe 
les fragments et qiii provient d e  leur  décompodion  est pliis faiblc. 
On active donc 13 dkornposition d u  carbonate de  chaux en balayant i 
mesure l'acide c:irhoniqua libre par  u n  gaz inertc, tcl que l'air, ou 
encore par la vapeur d'eau. 

Ce n'est qu'exceptionriellenient que  l'on est amené à préparer la 
c1i:iux vive daris les laboratoires, lorsqu'on veut former, par exc~ulile, 
une chaux très pure, par  la calcination de  carbonate de chaux précipité 
et  pur .  II suffit alors de chauffer l e  carbonate dans un creuset en pla. 
tiiic entouré d'un creuset de  terre, dans u n  fourneau à vent ou un four 
Perrot au gaz. 

Dans l'industrie, la chaux vive se fabrique sur  une graride échelle - 
dans des fours continus, assez semblables i ceux q u i  servent à liquéfier 
I n  fonte; i ls  se chargent par  le  hau t ,  tandis q u e l a  chaux \ive est enlevée 
par le bas. Dans certains cas, on recueille e t  on utilise l'acide carho- 
nique devenu libre (sucreries, défécatian). 

Ln ligure 4 donne une  idée des dispositions d'un four coulant a 
cuisson continue. 

' La chaux vive, en dehors de ses applications pour la construction des 
fours à fusion d u  platine, ne ser t  qu'à la fabrication de la chaux éteinte 
ou hydrate d e  cliaux. 

l f y l r a t e  calcique, Ca (011') ou Ca0  .I120. - Obteriu par hydratation 
directr: d e  la clinux vive, il se  présente sous la  forme d'une poudre 
blanclie t r i s  t h u e ,  d e  saveur alcaline caustique. Très peu soluble dans 
l'eau (or1 donne à cette solution le  nom d 'eau de chaux),  elle est moiiis 
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soluble i Urie température élevée qu'à la température ordinaire. A 15" 
1 partie de chaux exige 778 parties d'eau, tandis qu'à 100° i l  en faut 
1270. L'eau de chaux préparie à froid se trouble par l'ébiillilion. L'hg- 
drate de chaux Ca se sépare en prismes Iiexaèdres par  l'évaporn- 
tion lcnte de l'eau de chaux, à l'abri de  l'acide carhonique. 

La solubilité de I'hydriite de chaux est riotablernent augrncritée par la 
pisence des rnatières sucrécs, qui formerit avec Iiii des combinaisons 
(sucrates) solubles. La présence des alcalis caustiques diminue, a u  
contraire, e t  annule cette solubilité. L'liydratc de chaux est insoluble 
dans l'alcool. 

Les principales applications de l'hydrate de  chaux sorit : la prépara- 
tion des mortiers ou ciments or- 
dinaires, la défécation dcs j u s  
sucrés, le tannage, la Sabirca- 
tion des acides gras, la caus- 
tification des carbonates alca- 
lins, etc., etc. 

Bioxyde de calcium. - 11 
s'obtient à l'état d'hydrate, 
Cao" HV, lorsqu'ori ajoute de 
l'eau oxygénée i de l'eau de 
chaux; il se sépare d o r s  SOUS 

la forme d'un précipité cristal- 
lin. 

Ce corps est Liés iristalle et 
sc décompose peu à peu e n  dé- 
gageant de l'oxygène, surtout i 
chaud. 

Camct&res des sels d e  chaux. 
- L~~ sels ,je chauv sont irico- Fi&. 4. - h u ~ o u l a n t  a cuisson c o ~ ~ t i ~ i u e .  

lares, tantôt solubles et  quel- A.  1 0 y x  iathl.  - B, carneau wrLical conduisaiil la 
flarrime p a r  trois orifices C dans le four troncw 

quefois mêrrie dCliquescents : nique d'un?. hauteur de  8 à 10 mètres. - D, em- 
In-asure pour 13 sortie de la chaux. - G, orifice 

chlorure, bromure, iodure, ni- supérieur e t  latéral p o u  IC charpeniciit du eoicüiro. 
trate; tantôt pcu soliibles : sul- 
fate; tarit0t irisolubles : phosphate. tribasirpe, carbonate, fluorure ; 
incolores, de  saveur salée amère. Les sels sulubles ne précipitent ni 
par l'acide chlorhydrique, ni par  l'hydrogène sulfuré e n  solution acide, 
ni par le sulfhydrate d'ammoniaque en présence d c  I'arnmoninque et  du  
clilorligdrate d'animoriiaque. Ils précipitent par le carbonate d'ammo- 
riinqiie, en prSserice de I'arnmoniaque e t  du clilorhydrate d'amrno- 
riiaque, ce qui  les distingue des sels de tous les autres métaux, à l'ex- 
ccption du baryum e t  du strontiuni. 



Ils n e  précipitent pas par une  solution de  sulfüte d e  chaux, ni immé- 
diatement (distinction d'avec les sels de baryte), ni au bout d'un cer- 
tain temps (distinction d'avec les sels de strontiuni). 

IIumectés d'acide chlorhydrique et  portés dans la flamme d'un bec 
Bunsen, ils colorent la flamnie en rouge u n  peu jaunàtre. 

L'oxalate d'ammoniaque en présence d'un excès d'ammoniaque 
donne un  précipitk blanc, insoluble dans l'eau et dans l'acide aci.tiqiic. 

Protoxyde de baryu in ,  Ba 0. - Se  présente sous la forme d'riiic 
masse grise, poreuse et friable, fusible à une  température très cilevée 
(fourneau à vent ou chalumeau oxyhydrique). L3 baryte anhydre est 
extrêmement avide d'eau e t  s'hydrate avec un grand dégagerncnt de 
chaleur dés qu'elle c3t niise e n  contact avcc elle. Un morceau un peu 
voliiniineiix de  baryte anhydre bien préparée devient incandesceiit lors- 
qu'on le  plonge dans l'eau. 

On prépare ordinairement la baryte arihydre par calciriation du 
nitrate dans u n  creuset. Au début ,  il convient de  ne remplir le creuset 
de terre qu'nu tiers de  sa hauteur  et  d e  n e  chauffer que modérEmcnt, 
pour  éviter le  déhordernent de  la masse, qiii fond et  mousse beaucoup en 
dégagealit des gaz ( o x y g h c ,  acide hypoazotiqiie). 1,orsqiie le  produit 
employé ail début devient pâteux et  épais, on rajoute par portions 
du nitratt:, eri continuant jusqu ' i  ce  qiie le creuset soit presque plciri 
de sel épaissi et en grande partie décomposE. On force alors lc feu po!x 
achever la décomposition d u  ni t rate  e t  détruire l e  hioxyde de bai,yi~n 
qui a pris naissance. Après qiiclque temps de  calcination au rouge, on 
laisse refroidir. 

S i  l'opèr,ition a été  bien conduite, l e  protoxyde se détache sous 
la forme d'une masse unique,  poreuse et  grisâtre. 

S'agit-il de préparer la baryte aussi é.conomiqucment que possible, 
en vue d e  la transformer ultérieurement en hydrate soliiblc, on peut 
recourir i la dfcornposition par la chaleur d u  carbonate de bargte na- 
turel  (withérite), en favorisant cetle dticomposition, qui est jrhs Icnlc, 
même i iempérature élevée, p a r  l'iriterventiori d u  charbon. On fait un 
niélarige int ime de 100 parties de  witliérite pulvérisée et de 20 à 
30 parties de lirai (rCsidu d'une distillation de goudron non poussée 
trop loin) e t  on le  calcine a u  rouge vif. Le charbon réagit sur I'acidc 
carbonique et le convertit e n  oxyde de  carbone. 

Ilydrate baryt igue,  133 (OH) ' .  -L'hydrate de baryte, formé, cornmc 
nous l'avons vu, par  union directe d e  l'eau avec l'oxyde dc baryim, 
résiste i une terripéraliire rouge et  lie subi t  qu'uric I'usiori aprés la- 
quelle il s e  solidifie par refroidissement e n  une masse blanche à testure 
cristallirie. 11 est solulile dans l'eau, à laquelle il comrnunique une 
réaction fortement alcaline et u n e  saveur caustique. La solubilité est 
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plus grande à chaud qu'ù froid ; u n e  solution saturée à chaud dépose 
rapidement par refroidissement des prismes aplatis à 2 ou 6 pans, con- 
tenant 8 molécules d'eau, Ba (OB)'. 8H'O. 7 de  ces 8 molécules d'eau 
sont élirriinables a la terripérature ordinaire dans le vide sec ;  la 8" mo- 
lécule ne se sépare qu'au rouge. 

Ces cristaux d'hydrate bargtique sont solubles dans 30 parties d'eau 
i 13" et dans 3 parties à l 'ébullition. 

La solution saturée de baryte n'est pas prbcipitée par l'alcool. 
L'hydrate de baryte peut ètre prbpari: économiqiicment en partant di] 

sulfate (spath pesant) naturel. Celui-ci est calciné au rouge e n  mélange 
,intime avec du ciiarbon. II reste d u  sulfure d e  baryurri e t  d u  charbon. 

La masse calcinée est traiLée par  l'eau bouillante, qui dissout le sul- 
fure de baryum anhydre, en le  transformant en u n  mélange d'hydrate 
de baryte et de sulfhydrate de  baryte, 

On peut désulfurer le sulfhydrate de  baryum e n  faisant réagir s u r  la 
solution chaude soit de l'oxyde de  cuikre (oxyde des battitures pul- 
vérisé), soit de l'oxyde de  ~ i n c .  Le liquide filtré à chaud, qui ne doit 
plus noircir les sels de plomb, dépose par refroidissement d c  l'hydrate 
harÿtique. Lorsqu'on emploie l'oxyde de  zinc, il  faut éviter d'en ajouber 
un eucÇs qui se dissoudrait dans la solution barqtiquc. On laisse alors 
un lieu de soufre dans la liqueur e t  on  I'cnlQve par l'oxyde de cuivre. 

La baryte est fréquemment employiie dans les laboratoires. On a cher- 
ché a l'utiliser pour siiparer la saccharosi des mélasses, raison de 
I'insoliihiliti i cliaud du sacclxirate hasiqiic de  baryte. 
Bioxyde de ba~yurn ,  BaOS. - Le protoxyde de baryum anhydre, 

chauffé entre 350° et SOOo au  coritnct de l'oxygène ou  d e  l'air, fixe de  
l'oxygène et se coniertit, partiellement au  moins, en bioxyde. L'hydrate 
Ba(0H)' au rouge naissant absorbe également l'oxygène libre, en pcr- 
dant son eau de constitution, si l'on a soin de maintcnir la masse 
poreuse en mélaiigcant l'liydrate, qui  fond trop facilement, avec des 
corps réfractaires et chimiquemcni inertes (chaux, ~riagriésie). 

Le bioxyde est obtenu dircctement par  la réaction Ba O + O = BaO'. 
oii par celle de Liebig et Wœhler, q u i  consiste à projeter dans u n  creuset 
chauffe au rouge sombre, par  petites portions, u n  mélange de 1 partie 
d'oqde de baryum e t  de 4 partirs de clilorate de  potasse et i laver le 
produit pulvérise que l'on obtierit : 

1. Les proportions indiquées présentent par rapport à cette équation un grand excès de  
chlorate de potasse, en prévoyance des pertes notables d'oxygène. 



Suivant Brodie, aucune de ces méthodes, quels que soient les soins 
apportés, ne peut donner du bioxyde saturé ; directement on ne fixerait 
guère que 6 d'oxygène pour 100 de  baryte, tandis que  la théorie eri 
exige 10,46. 

Pour priparer le bioxyde pur, Brodie ajoute de  l'eau de baryte éten- 
due a une solution d'eau oxygénée préparlie par l a  méthode de Tliénaid, 
jusqu'à ce que I A  liquidc ait pris une  réact,ion I6ghrcment alcaline; à 
ce moment on liltro pour sdparcr le prircipité floconneux d'alumine! 
de silice et d'oxyde de fer résultant des impuretés appor tks  par Ic 
bioxyde brut ayant servi à préparer l 'eau oxygénée. Au liquide filtré 
on ajoute un excès d'eau de  baryte. Le bioxyde, formé d'aprEs l'équa- 
tion 

Ba(0 I1)"Aq -t- HV' = Ba O q q  + 2tIW,. 

se précipite sous la Forme de lamelles brillantes, insoliililes, faciles à 
laver par décantation. L'hydrate BaO'. GHSO, égoutté 1 la trorripe. perd 
soli eau daris le vide sec et  reste sous la fornie d'une poudre blaiiche, 
assez semblable à la magnésie calcinée, qui s'hydrate de nouveau au 
contact de  l'eau. 

1,e bioxyde de baryum chauffé au rouge perd la moitié de l'oxygéiie 
q i i l  renferme et se  convertit en baryte. Mous avons vu (t. 1, p. Ci981 
que Uoiissingault a fondé u n e  niéthode indust,rielle de  préparation de 
I'oxygè~ie s u r  cette propriété que possède la baryte d'absorber l'oxygéne 
vers 400° et de  l'abandonner d e  nouveau à une ternpirature plus 
élevée. 

Le bioxyde de  baryum hydraté sert à la prkparation de  l'eau oxygénée 
(t. 11 ,p .  S9).  . 

Caractércs des sels bay t iques .  - Les sels barytiqiies soiil les uns 
solubles, les autres insolubles ( su lb le ,  carbonate, phosphate, etc.). 

Les réactifs généraux agissent s u r  leurs solutions cornme sur celles 
des sels de chaux (acidc chlorhydrique, hydrogène sulfuré en liqueur 
acide, sulfhydrate d'ammoniaque en présence d'un excès d'ammoniaque, 
pas de précipité; carbnnate d'ammoniaque en présence de l'ammoniaque 
et du sel ammoniac, précipité blanc). 

O n  distirigue les sels de baryie des sels d e  cliüux solubles par le pré- 
cipité qu'ils donnent par  l e  s u l t t e  d e  cliaux dissous et  par l'acide fluo- 
silicique. 

Ils se  distinguent des sels d e  strontiane parce qu'ils précipitent 
irnrnédiaternerit par  les solutions d e  gypse, tandis que les sels de stron- 
tiane ne  précipitent qu'au bout d 'un  certain temps ; l'acide fluosili- 
cique précipite les sels barytiques et  ne  précipite pas les sels de stron- 
tiane. 
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Le chrorriate de potasse précipite en jaune les  sels barytiques en solu- 
tions neutres. 

Les sels barytiques calcinés avec d u  carbonate dc soude colorent la 
flanirne d'un bec Bunsen en vert jaunâtre aprhs que  l'on a traité le  pro- 
duit de la calcination par u n  excès d'acide chlorhydrique. 

Protoxyde de s t ron t ium.  S t r o n t i u m ,  SrO. - Ressemble beaucoup 
à la baryte anhydre et s'oblient comme elle par la calcination d u  nitrate 
ou d'un nihlange de carhoriate de stroritiarie naturel (stroritiariite) et de  
charbon. Cette dernière réaction s'effectue plus facilement qu'avec le  
carbonate de baryte. 

h s e  poreuse grise, fixe et infusible ; chauffée au chalurneau, elle 
présente une vive incandescence. 

Au contact de l'eau, la strontiane s'hydrate presqiie aussi énergique- 
ment que I n  baryte.. 

Ilydrale de s tronl iune,  S r 0  . l IPO ou Sr (OH)'. - Soluble dans 
l'eau, plus a cliaud qu'h froid (52 parties d'eau froide e l  2P,1 d'eau 
bouillante pour 1 partie d'hydrate cristallisé, Sr(OII)\ 81I'O; cris- 
tallise par refroidissement de sa solution saturée i chaud sous la forme 
de longues aiguilles (prismes quadratiques) renfermant 8 molCcules 
d'eau de cristallisation, Sr (011)'. 8 [PO,  qui se laissent i l iminer  i 100'. 

L'hydrate SrJOII)' fond au rouge sombre e t  se prend par refroidisse- 
rrierit eri urie masse radiée grise. Au rouge vif l'hydrate perd .1 riio- 
Iécule d'eau et se  convertit en oxyde anhydre. 

L'ligdrate de strontiane se  prépare par les rnèmes procédés que l'liy- 
drate barytique. Lorsqu'on fait bouillir la solution de sulfhydrate de 
strontiurn à l'abri de  l'acide carbonique de l'air, elle dégage de l'hg- 
drooéne sulfuré et se convertit en solution d'hydrate. 

P ~ I - u z y d e  de strontium, SrO'. - II se précipite sous la forrne d e  
lamelles cristalliries lorsqu'oii ; ~ j o u k  i I'eau oxygénée u n  excEs de solu- 
iion d'hydrate de strontiane. Ces cristaux on1 pour formule Sr 0'. 8 IIP O, 
el se convertissent en bioxyde anhydre par  l'action d'une te rnpha-  
turc inodérée. Ce dernier se précipite sous la forme d ' m e  poudre 
l~lanche. 

Le bioxyde ne  prend pas naissance, comme celui de  baryum, par  
l'oxydation directe de la strontiane. 

Caractères des sels de  s t ~ o n t i a n e .  - Leurs caractères de solubiliLé 
dans l'eau sont à peu prés ceux des scls de baryte. Le sulfate est sensi- 
Lilerneiit plus soluble; aussi de l'eau qui  a été agitée avec du  suIfale de 
strontiarie prCcipite-belle les sels barytiques solubles; pour la même 
raison, ilne soliition de sulfate de  chaux ne précipite les scls de stron- 
tiane qu'au bout d'un certain tcmps. 

Ils ne précipitent n i  par  l'acide chlorhydrique, ni par l'hydrogène 



sulfuré en solutions acides, ni par le sulfhydrate d'ammoniaque 
en présence d'un excès d'ammoniaque et du chlorhydrate d'arnmo- 
niaque. 

Ils précipitent par le carbonate d'i~mrnoniaque, en présence du clilor. 
hydrate d'ammoniaque et de l'ammoniaque. 

L'acide hydrofluosilicique ne donne pas de précipité. 
L'acide sulfuriqiie et les sulfates solubles précipitent du d a t e  de 

strontiane : immédiatement si la liqueur est concentrée; lentement si 
elle est étendue, et pas du tout au cas d'une grande dilution. 

Le chromate neutre de potasse ne donne que lentement un précipite 
cristallin peu soluble; le bichromate ne donne rien. 

L'acide oxalique et le bioxalate de potasse ne précipitent que lenle- 
nient; avec addition d'un excès d'ammoniaque, il se sépare aussitôt de 
l'oxalate de strontiane. 

iVugneisie ou protoxyde de magnt!sium, I IgO. - Poudre blanche, 
assez légère, fixe et infusible au feu de forge, fusible dans l'arc vol- 
taïque. Au contact de l'eau elle s'hydrate lentement, avec un faible 
dégagement de chaleur ; l'liydrate ainsi forme se dissoiit en petite quari- 
tité dans l'eau (1 partie pour 10 000 parties d'eau) et lui communiqiie 
une réaction alcaline. 

Le protoxyde de magnésium se trouve cristallisé dans la nature 
riclose), associé à du protoxyde de fer. On l'obtient artificiellement sous 
cctte forme par l'action de la vapeur d'eau sur le clilorure de magné- 
sium ou par celle de l'acide chlorhgdrirpe gazeux sur l'oxyde amorphe, 
à haute température; e i i h  par l'action de la chaux au rouge vif sur le 
borate de magnésie. 

L'oxyde de magnésium se prépare aisément par la calcination de 
l'hydrocarbonnte de magnésie (magnésie blanche), ou par celle du 
nitrate ou de l'hydrate. 

La magnésie délayée dans une solution assez concentrée de cliloriirc 
de rriagriésiuni forme une pâte qui durcit et Fait prise au bout dc quel- 
que temps ( 3  à 4 heures) par suite de la formation d'un ox~clilorurc 
hydratf, MgCl'. Ei'ulgO i- 1711'0, qu'un lavage à l'eau froide traris- 
forme en MgCl'. SMgO -I- 2 4 H 2 0  par élimination de clilorure. Avec 
l'eau bouillante on cnleve la totalité du chlorure de magnésiurn, en 
laissant un hydrate 2 . 3 WO. 

Hydrate de magntfsiu~ll, MgOLIPO ou Mg(OI1)'. - L'hjdrate normal 
se précipite en flocons g4latineux lorsrju'on ajoute un excès d'alcali 
caustique (potasse ou soude) à une solution d'un sel de magnésie; 
l'ammoniaque ne sépare qu'incomplètement la magnésie de ses cornbi- 
misons salines et pas du tout en présence d'une quantité sufisante 
d'un sel ammoniacal. 
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On a aussi signalé l'existence d'un hydrate soluble obtenu par  l'ac- 
tion du magnésium sur  l'eau oxygénée. 

La magnésie sert e n  médecine comme purgatif, et comme contrepoi- 
son en cas d'empoisonnement par  les  acides e t  par l'acide arsénieux. 

Caractères des sels de magnésie. - Les sels de  magnésie, dont les 
uns sont solubles : clilorurr, nitratc, sulfate, etc., et les autres insolu- 
bles : carbonate, phosphate, etc., sont incolores, neutres aux réac- 
tifs, de saveur amère (sels soliibles), décomposables par  la chaleur si 
l'acide est volatil ou décomposable en éléments voliitils (carbonate, 
nitrutc, etc.j. 

Ils ne précipitent pas : par  l'acide chlorhydrique ; p a r  l'hydrogène 
sulfuré en solution acide; par  le sulfliydrate d'ammoniaque e n  présence 
de l'ammoniaque e t  d u  chlorliydrale d'amrnoriiaque: par le carbonate 
d'ammoniaque en présence d c  l'ammoniaque e t  d u  ch lorh~dra le  d'am- 
moriiaque. 

Ils p ic ip i ten t  : par les carbonates alcalins (Iiydrocarbonate d e  ma- 
gnisie) ; par  les alcalis caustiques e t  les hydrales alcalirio-terreux 
solulilrs (hydrate de magnésie); par le  phosphate de soiide e n  présence 
de l'ammoniaque e t  du  clilorhydrate d'arrirrio~iiaque (phosphate ainmo- 
riinco-magnésien cristallin). Ces deriiiers caractères permettent de dis- 
tinguer les sels rriagnésieris des sels alcalins. 

Le3 précipités de  magnésie hydratée ou  carbonatée obtenus par les 
alcalis nu les carbonates alcaliiis calcinés avec du  nilrate de coball don- 
nent une masse rose pâle. 

SE1.S o X Y G I ~ ~ ~ S  DES M ~ ~ T A U X  ALCALIXO-TERREUX. 

iC'ihate de chaux, (AZO' )~C~, , .~H 'O.  - Se trouve dans l ' cm de 
lavage dcs matériaux salpêtrés e t  dans certaines eaux naturelles. Se dis- 
sout dans le  quart  de son poids d'eau froide et en toules proportions 
daris l'eau chaude ; la solution saturée bout  à 151' et  contient 362'8 dc 
scl anhjdre pour  100 d'eau. Il est soluble dans son poidr d'alcool 
bouillatit. La solution alcoolique brûle  avec une  flamme rouge. 

Le nitrate de chaux cristallise de  ses solutions t rès  concentrées eii - 
prisines hexagonaux déliquescents. 

Sous l'influence d e  la clialeur il  subi t  d'abord la fusion aqueuse, 
puis, a p r k  dessiccation, la fusion ignée : enfin il se décompose en lais- 
sant un résidu de chaux vive. Cette décomposition se fait plus facile- 
ment que cclle du  nitrate de  potasse. 

On le prépare aisément par  l 'actionde l'acide nitrique sur  la craie ou 
Ic marbre. 



kitrate de slrontiane, ( i iz  03)' Sr,,. - Cristallise par refroidisserncnt 
lent de sa solution saturée i chaud en octaèdres anhydres. Il est soluble 
dans 5 parties d'eau froide et  OP,5 d'eau bouillante; insoluble dans 
l'alcool anhydre. Une solution saturée à + 20' étant refroidie a 
une basse température donne des cristaux contenant 5 molécules d'eau, 
( A Z O ~ ) ~ S ~  i- 5 11'0. 

Il s'obtient par l'action de l'acide nzotiqiie sur le sulfiire de strontium 
(mélange de sulfate de strontiane et de charbon calciné). 

Nitrate de baryte, (Az 05)"Ra,,. - Cristallisé en octaèdres anlqdres. 
100 parties d'eau dissolvent : 

à O0 . . . . . .  5 parties de sel, 
à 1 5 "  . . . . . .  8 - 

. . . . . .  à 4 9 0  17 - 
à 56O . . . . . .  29'6 - 

La dissolulion saturke bouii~antd eonticnt 35.9 de nitrate pour 100 
d'eau ; son point d'ébullition est de 100°,6. 

Le nitrate de baryte est insoluble dans l'alcool fort; il est très peu 
soluble dans une eau chargée d'acide nitrique. 

On le prépare en traitant par l'acide azotique le produit de la calci- 
nation d'lin melange de charbon et de siilf:ite dc haryte (siilfiire de ba- 
ryum). 

iVii~'ule de mugndsie, (AzO3)V1g,,. - Crislallisc difficilenierit en 
prismes rhomboidaux, contenant 6 molécules d'e:iu, trés déliquesceiits et 
hygrornktriques. Ces cristaux fondent dans lcur eau de cristallisation 
sous l'influence d'une température peu élevée ; E I ~  contiiiuant à chauf- 
fer, on chasse 5 molécules d'eau sur 6 ; la 6' molécule d'eau n'est éli- 
minable que vers 33j0, alors que le sel commence à se décomposer. L3 

destruction totale du nitrate, avec mise en liberté de magnésie, est très 
aisée et est loin d'exiger une température aussi élevée que celle des 
autres nitrates du groiipe alc a 1' 1110-terreux. 

L'alcool aritiydre bouillant dissout la moitié de son poids de nitrate 
de magndsic, dont la majeure partie se d6pose en cristaux contenant 
9 inolécules d'alcool de cristallisation : 

(Az 0"' Mg . 9  Cf ii6 0. 

Le nitrate de magnésie se prépare le mieux directement, en dissol- 
vant la magnésie dans l'acide'azotique. II se trouve dans les eaux de 
lavage des matériaux salpêtrés et dans certaines canx naturelles. 

Sulfate de chauz,  S05Ca. - Sc rencontre fréquemment dans la 
nature sous la forme de gros cristaux anhydres, limpides, formant des 
prismes rectangulaires ou hexagonaux (anhydrite) ; l'anliydrite se trouve 
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surtout dans les gîtes de sel gemme et dans les niines de Stassfurt. Le 
plus souvent le suKite de chaux est conibiné à 2 molécules d'eau de 
cristallisation, SO' Ca. 2119,  et cristallisé en prismes liexagonaux à 
sommets triédres, en larges lames clivables comme le mica, en larrielles 
 nir ri ces ou encorc eri ~nasses,granuleuses compactes. Sous cette der- 
nière forme il constitue des couches 8éologiques souvent considérables. 
La solubilité apprticiable de ce sel dans l'eau explique sa présence 
presque constante, eri quantités variables, dans les eaux naturellcs qui 
ont fillré à travers des terrains plns ou moins riclics en gÿpsc. 

Le sulfite de chaux hydraté (gypse) a une solubilitk qui ne  varie guère 
avec la température; elle diminue légérernerit à partir de +3s0.  Sui- 
vant Poggiale, 107 parties d'eau dissolvent : 

à 00 . . . . 0,205 de sulfate dc cliaiix siiplinsc? anligdre. 
à . . . . 0,210 - - 
a 200 . . . . 0.211 - - 

à 5 5 O  . . . . 0,254 - - 
à 50° . . . . 0!251 - - 
1 70° . . . . 0,24I - - 

à !IO0 . . . . 0,251 - - 
a 100° . . . . 0,?17 - - 

Le sulfate de chaiis cst insoluble dans l'alcool. 
Il p u d  1 ~rioléculo d'eau A 100' et la seconde i 13Y0. 
il une température élevée il fond et se solidifie en une masse opaque. 
Tant qu'il n'a pas été trop fortement calciné, le sulfate de cliaux 

anhydre, qui résnlte de la déshydratation sous l'influence de la chaleur, 
conserve la propriété de reprendre son eau dc cristallisation lorsqu'on 
le délaye dans l'eau ; les particules anhydres augmentent de volume en 
s'hydratant et prennent une forme cristalline. C'est sur ce pliénornéne 
que repose la prise du plâtre gâché et sa solidification par suite du 
feutrage dcs cristaux. Si, an coritrairc, la calcination a &té poiissée trop 
loin, l'hydratation ne s'effectue plus. 

Tout le monde connaît les nombreuses applications que l'on fait jour- 
nellement du plâtre ou gypse convenablement calciné ou déshydraté; 
elles sont toiiles fondées siir la transformation d ~ i  sel anhydre en sel 
hydraté. 

011 augmente la dureté et la résistance des objets moulés en plâtre 
en e m p l o p t ,  au lieu d'eau, des dissolutions de gomme ou de géla- 
tine. 

Le produit, après solidification et dessiccation, se laisse polir ; il est 
désigné sous le nom de stuc. Le plitre aluné, qui donne des moulures 
également plus dures et plus résistantes aux influences atmosphériques, 
notamment à l'humidité, SC prkparc en gâchant le plâtre calciné avec 

' une solution d'alun à 1 0  pour 100 ; le produit solidifié est calciné a 
c a r m  G E N ~ A L E .  vil. - 32 
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riouveau, plus fortement que la première fois, puis g k l i é  avec de l'eau 

A, massif d c  rriny.onnerio corislruit cii coiilrc-1x1s di1 sol. 
- B, foyer. - b', couiliiit pour l'iiilroductioii ile hgots 
sur In grille d u  fuyer. - Y, ouvreou pour I 'ourerlure 
et 1'i:iilùvernent dos ccnclres, muiii d'un r6~11latcur .  - 
c, c, c, ..., cnriinux au rionilire dc  6 p:ii.lniit du  lins dc 1ü 
roiitc et s'$levniil cil fornie d e  cniirle jusqii'5 la sale, oii 
ils dd~oucheri t  çoiis des cloclies en foiitc. i! i, i, ..., per- 
c h  de 28 ernlirasures coiisolidticd par  des wiriiirea 
rerticalcs. - D, fonr  milf fi rciripli d e  pypsc! ?ri f n p -  
meiits. - f, porles pour le clinr;cinciit. - g, clicmi- 
ii6cs de sccoiirs poiir I'évaeu:itioii des rnlieiirs au  dliliut 
de I'opiratiaii :iltirs q i i ~  In çliciriiiier rciiti.de iic su f l i~  pas. 

pour l'usage. 
La cuisson du gypse se fail 

dans des fours de construction 
plus ou moins simple (fours à 
cuisson continue oii fours cou- 
lants analogues à ceux qui ser- 
vent dans la priparation de l a  
cliaux, ou fours intermittents, 
que  1'011 vide :iliris cuisson 
complète de la niasse de a-pse 
qu'on y a accuiriulée et après 
u n  refroidissenient de 12 à 
15 lieures). 

Les coriditioris rempli 
sont  de ne pas dépa.. cser une  
température de 200°, limite a u  
delà de  laquclle Ir: plitre cal- 
cin; perd dc plus en plus la 
propriétè de s'liydrater facile- 
ment  a nouveau. D'aulre part, 
la terripiirature minima doit 
atteindre 115" 5 150': autre- 
ment  on laisserait dc  l'rau el 

le produit ne  vaudrait égale- 
rnerit rien. Il irnpork, de plus, 
de  répartir égalemeiit 13 dia- 

leur  dans toute la niasse à 
iransforrner , :ifin d'éviter 
qu'en certains points l a  cuis- 
son soit incomplète et en 
d'autres trop énergique. Enfin 
les  vapeurs d'eau formées p u  
la déshydratation di1 p l i s e  
sous l'influence de la cllaleur 
d oiveri t é tre coritiriuellenierit 
éliminées par u n  courant d'air. 
Ces diverses conditions sorit i 
peu  prés  remplies par le four 

Dumesiiil, don t  le dessin ci-joint donne u n e  idée. 
Le plitre oii gypse calciné est rkduit en poiidre au  noy yen de meules 

verticales et conscrvC pour l'usage A l'abri de I'liumidité. 
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Disulfate de chaux ,  SO'Ca .SOhI14. - En traitant l e  s i i lhte  neutre 
anhydre par de l'acide sulfiirique concentré, entre 80" et 100°, on le  
transforme en une masse grenue qui, égouttée dans l'air sec sur  des bri- 
ques poreuses, ofîre la coniposition précklerite. Ce sel acide est facile- 
ment décomposé par l'eau o u  par l'humidité d e  l'air en acide sulfurique 
et en sulfate de chaux. 

Sulfate double de c h a u x  et d e  soude, SObCa . S O'Yae (g laubér ik) .  
-Se trouve dans la nature sous forme d e  cristaux transparents anliy- 
dres, désignks sous le  nom de glnubdrite. On peut I ' chen i r  artificielle- 
ment par fusion ignée des deux sels. 

Sulfute (le baryte, S 098ü (spalh pesanl, barytine). - Ce sel, 
remarquable par son insolubilité presque complète dans l'eau, est assez 
répandu dans la na ture ;  il forme la  gangue d e  divers minerais d c  
filons, notamment de la g a l b e .  Il  se présente naturellement en cris- 
taux plus ou moins volumineux, appartenant au prisme rhnm1)oïd:il 
droit, isomorphes avec le sulfate de sironliane et  de  ploirib. Dciisité 
comprise entre 4,35 et 4,523. 

1 partie de sulfate de  baryte exige pour  se  dissoudre 200 000 à 
500000 partics d'eau. L'acide clilorhydrique froid. d'une densité d e  

(280UO) ; il e n  est d e  rnbrne d c  i,O3, le dissout un peu plus que l'eau - 

l'acide azotiqiie e t  de l'acide acétique. 
Le sulfate d e  baryte fond à une  température très élevée et  se solidifie 

sous la forme d'un émail blanc. 
L'acide sullurique concentré et bouillant dissout l e  sulfate de  ba-  

ryte, qui se p r k i p i t e  e n  partie par  refroidisserncrit sous forme d'ai- 
guilles. 

Lorsqu'oii prépare le  sulfate d e  baryte par  double décomposition 
entre un sulfate soluble et  u n  sel bargtique soluble, s i  l 'opération est  
faite à froid, surtout en présence d'uri sel de  soude, le précipité est 
tellemeiit d i ~ i s e ,  qu'il passe travers les filtrcs ; dans  ce cas il  est diffi- 
cile de le recueillir. La précipitation ayarit lieu à chaud, à une terripé- 
rature voisine de l'ehullition, le sulfate de baryte offre une  texture cris- 
talline et peut étre filtré sans perte. 

En se formant au  sein d'une l iqueur  par  double décomposition, il 
a une certaine teridarice i entraîner urie fraction des sels solubles con- 
tenus dans la liqueur. Ainsi le  nitrate barytique précipité par  le clilo- 
m e  de baryum donne un  sulfate qu i ,  malgré des lavages prolonges à 
l'eau et aux acides, retient qnelqiics ccntikmes de  nitrate d e  soude. I l  
convient de tenir compte d e  ce lait dans les analyses quantitatives (do- 
sages de la baryte ou de l'acide sulfurique). 

Le sulhte  de baryte chauffi avec d u  charbon à une température éle- 
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vée se réduit à l'état de sulfure. Le fer en limaille conduit plus facile- 
ment encore au même résultat, avec production'd'oxyde. 

Bouilli avec du carbonate de soude, le sulfate de baryte ne se con. 
vertit que partiellrnient en carhonate de haryte insoliilile et en siilfnte 
soluble. En opérant par fusion i g n k  du mélange de sulfate de baryte et 
de carbonate de soude et en  admettant une transformation complète, 
lorsqu'on vient à traiter par l'eau, le sulfate de soude qui se dissout tend 
à réagir en sens inverse sur le carbonate bargtique. 

On emploie le sulfate de baryte pour la préparatiori des autres corn- 
posés liarytiqiie~, en passant par le sulfure. 11 sert comme fondant. Pré- 
pare par précipitation, dans un état convenable de division gi4ce i l'em- 
ploi de certains tours de main, il peut étre utilisé dans la peinture à 
l'huile comme succédané de la céruse (blanc fixe). 

Sulfate de strontiane, S O'Sr. - Il ressemble beaucoup au sulfate 
de baryte. Comme ce dernier, il se rencontre dans le règne minéral en 
cristaux isomorphes avec ceux de la barytine. 

Le sulfate de strontiane est sensiblenient plus soluble dans l'eau que  
celui de  baryte : 1 partie de sel se dissout daris 3600 parties d'rau bouil- 
lante; la solution ne se trouble pas par refroidissement; la présence 
du sel marin augmente la solubilité. 

Pour le reste, ses propriétés sont les mêmes que celles du sulfate de 
baryte. 

Bisulfate de b a ~ y t c .  - Une solution bouillante de sulfate de baryte 
dans l'acide sulfurique coiiceritré depose par refroidissemenL une croùle 
cristalline composCe de prismes courts et transparents, dont la compo- 
sition répond à la forrnule S O 9 a .  S04115. L'eau mère de ces cristaux 
exposée à l'air humide di.pose, à mesure que l'acide attire l'humidité, des 
cristaux en aiguilles soyeuses, de composition répondant à la formule 
S OCBa .SO'1i2. 211'0. 

Sulfate de magnésie, SOLhIg (sel amer de Sedlila). - Il se rcncontre 
en dissolution dans certaines sources (Sedlitz, Epsom) et dans I'eau de 
la mer. 

Le sulfate de  magnésie est assez soluble dans I'eau, à l'inverse des 
autres sulfates alcalino-tcrrenx. 

Par refroidissement d'une solutiori rrioyeriric~nent coriceritrée et chaude 
ou p a r  évaporation spontanée, il crislallise avec 7 molécules d'eau, 
SOb1Ig. 711'0, en prismes rectangulaires à 4 pans, isornorpl~es aiec les 
cristaux de  sulfate de nickel et de sulfate de zinc. 

Si la cristallisation, au lieu de se faire au-dessous de + lsO, a lieu 
au-dessus de +- 30°, corrirrie cela arrive lorsqu'ori abandonne dans un 
endroit chaud uiie solution concentrée jusqu'à pellicule, on voit se d tb  

poser de  petits cristaux à 6 molécules d'eau, appartenant au système 



monoclinique. Les cristaux à 7 molécules d'eau étant portés à une tem- 
pérature de -I-52O perdent 1 molécule d'eau, deviennent opqiies et 
se convertissent en un agregat de pctits cristaux à 6 molkriil~s. 

Vers O0 Ic sulfate de magnésie cristallise avec 12 molécules d'eau, 
dont 5 s'élimirie~it d2s que la terripéralure monte de quelques degrEs 
au-dessus de Ou. 

Les cristaux ordinaires de sulfate dc mannésie, SObJ31g. 7He0, étant @. 
chauffés, fondent dans leur eau de cristallisation. A une température 
inferieure à 130° on arrive à expiilsrr 6 molécules d'eau; la derniérc 
risiste à une trmpiratiirc de 200" et  ne pciit être expulsée que vers 
300". 

Le sulfate 1 111olécule rie se dissout que [rés lentement dans l'eau 
et seulement à la suite d'une hydratation. Le sulfate SOqI\lg.H2O se 
trouve en dr;p«ts naturels et porte le nom de lcit'serite (mines de Stass- 
flirt). 

A 0°, 100 parties d'eau dissolvent 25,76 de sel cristallisé SObMg .711P0. 
La solubilité croit asseh réguliérerrient avec la terripérature; pour cha- 
que degré en plus elle augmente de 0,47826. 

Le sulfate anhydre fond au rouge vif et se solidifie par rehoidissement 
sous la forme d'un émail blanc, après avoir perdu une certaine propor- 
tion d'aiihydride sulfuriqix sous la forrne d'un mélange d'oxyghne et 
d'acidesulfureux. Calciné avec du charbon, il rie se réduit pas à la ma- 
nière d u  sulfate de baryte ou de strontiane en donnant un sulfure; il 
reste de l'oxyde de magnésium, 

Soumis à l'action de la vapeur d'eau au rouge, le sulfate de ningnésie 
abandonne tout son acide sulfurique et laisse un résidu d'oxyde, 

SO'Pllg t H'O =SOhIII" + BlgO. 

1,orsqu'on fait bouillir avec de l'eau 2 molécules de sulfate de ma- 
gnésie et 2 riiolécules de sel mariri, il se forrrie du cIilorure de magné- 
sium et un sulfate double de  magnésie et de soude, 

Le sulfale de magnésie s'unit au sulfates alcalins de potasse et d'am- 
moniaque, sous forme de  sels doubles isomorphes, cristallisant avec 
6 molécules d'eau, SO'Mg.SO'B12 + 6H90, dans le système clino- 
rhombique. 

On emploie le sulfate de magnésie en médecine comme purgatif; pour 



la préparation du sulfate de soude (procédC Balard et Nerle, par double 
décamposilion à froid entre le sulfate de magnésie des eaux mérrs dçs 
marais salants et le sel marin) ; pour préparer l'acide sulfurique (action 
de la vapeur d'eau a çliaud sur la kiéserite) ; pour préparer sinuillané- 
ment du sulfate de soude et de l'acide clilorhydrique (action de la va- 
peur d'eau, a chaud, sur un mélange de sel marin et de liiéserite; 
comme source d'acide sulfureux (action du  charbon au rouge sur la 
liiéserite, C + SOLR3g = CO + S OP + IIgO). 

Le sulfate de magnésie se prépare en traitant la dolomie ou carbo- 
nate double de cliüux et de rriapésie par l'acide sulfurique et en bépa- 
rant le sulfate de chaiix peu soluble. 

Les serpentines (silicates de magnésie) qui contiennent des ppriles de 
fer étant soumises au grillage au contact de l'air, donnent lieu à la pro- 
duction de sulfate de magnbsie par suite de l'action qu'eucrce l'acide 
sulfurique formé par le grillage de la p ~ r i t e  sur le silicate de inagné- 
sie. Le produit du grillage est Gpuise par I'eau; la solution est éva~iorh; 
le résidu, légéremcnt calciné h l'air, est dissous, et 13 liqueur, bouillie 
avec de la magnésie qui précipite l'alumine et le peroxyde de fer, est 
amenée à cristallisation. 

Compn~i-s halogenes des m k t a u x  bivalents, gluciniiim, zinc, manga. 

nèse, ferrosum, cobalt, nickel, cadmium, cuivre, mercure, plonih, 

stannosuin (&tain au minimum). 

Chlorure de glucinium, G1 Cle (G1= 9,  3). - Le chloriire anliydre se 
laisse facilenierit sublimer eri aiguilles brillantes, qui furrierit et tom. 
bent en déliquescence a l'air. Sa densité de vapeur prise entre 680' et 
800° est égale 5 2,8 et correspond à la foimule GlCI"2 volumes). Sa 
solution aqueuse concentrée dépose des cristaux contenant 4 molécules 
d'eau, Cl CIz .  $11'0, qu'on rie peut déshydrater par la chaleur sana qu'il  

- y ait dégagement d'acide clilorhydrique et formation d'oxyde. Ic 
chlorure anhydre est fusible et  volatil au rouge. 

Le chlorure anhydre se prépare le mieux en dirigeant un courant de 
chlore sec sur un mélangc intime de glucirie et de charbon porté au  
rouge. Un semblable mélange s'obtient par calcination dans un creuset 
d'unc formée de glucine, de noir de fumée et d'huile. L'opEration 
se fait dans un tube chaiiffë au rouge ; le chlorure anhydre vient sc con, 
dcnscr en masses compactes dans la partie froide du tulle. 
Bromure de gluciniurn, Gl Br'. - Loiigues aiguilles blnriclies, fusi- 

bles et volatiles, solubles dans I'eau. Se prépare comme le clilorureen 
remplaçant le ctilore par du  brome. 

Iodure de glucinium, GI 1'. - Semblable au chlorure, moine vol# 



til. h été obtenu directement par corribinliisoii au roiige sombre d e  
I'iode et du mctal. A chaud l'oxygène le  co~ivertit  en glucinc, avec dégn- 
gerneiit d'iode. 

Fluorure d e  glucinium, GIFIe. - Sel soluble dans l'eau, obtenu e n  
dissolvant de la glucinc dans l'acide fluorhydrique et e n  évaporant à 
sec. Il s'unit aux fluorures alcalins e t  au  fluorure de  silicium en don- 
nant  G1Fle.2KF1: SiFIb. 2G1F12. 

Chlorure de zinc, Zn Cl" - Le clilorure anhydre forme une niasse 
l~lnnche, déliqiiesceiite, fusible et volatile vers 680°. 11 est très soluble 
dans l'eau, avec d6gagi:mcnt d e  clinleur. Sa solution évaporée perd d e  

l'acide ch lor l~~dr iq i ie  et il se  forme u n  oxyclilorurc Ln /  ri nié- \ O I I '  
lange de clilorure de  zinc en solution concentrée et d'oxyde de zinc 
durcit rapidement par siiitc d e  la  prorluction de ce rnéine oxychlo- 
rure. 

Une solution de clilorure de zinc kvaporée à consistance sirupeuse e n  
prfsence d'un escés d'acide chlorhydrique dépose par  refroidissement 
des cristaux octaedriqiies coriteilant 1 inolécule d'eau, LnCle . IIe O. 
Avec l'alcool absolu, le  chlorure d e  zinc donne une  combinaison ana- 
logue LnCl'. C'HBO. 

Lechlorure de zinc s'unit aux chlorures alcalins, %nC1\ 2ClK; à 
I'arnrnoniaque : 

On prépare le clilorure de  zinc par l'action d u  clilore ou  de  l'acide 
chlorhydrique gazeux sur  le  mEtd : 

On peut aussi dissoudre le zinc dans l'acide clilorhydrique aqueux, 
Cvaporcr à sec et  fondre le  résidu. Le produit cst dans ce cas mélangé 
à de l'oxychloriire, dont on le  débarrasse par distillation au rouge. 

Bromure de zinc,  %nBrY. - Sel t r i s  soluble dans l'eau, l'alcool ct 
l'éther, sublirnable en aiguilles blanches. Se prépare par union directe 
du brome avec le  zinc, ou en dissolvant l'oxyde de zinc dans l'acide 
bromhydrique aqueux, évaporant à scc et snblimant le résidu. 

lodure de zinc, Zril'. - Composé incolore, fusible et  volatil, soluble 
dans l'eau. Sa solution évaporée le  dEpose sous forme d'octaèdres ou  d e  
cutio-octaèdres. Cliauffb au contact de l'air, i l  perd de I'iode et  se change 
en osyde. 

On le prépare directemeni par  l'action de I'iode s u r  l e  zinc, à sec o u  



e n  présence de l'eau, ou en dissolvant 1'oxg.de d e  zinc dans l'acide iod- 
hydrique.  - 

I l  forme diverses corribiiiaiso~is arrirnoriiacales : iLri~.5AzIl'; 
Ln 1'. 4 A z  II5; et des iodures doubles : Zn 1" 2 IK ; Znl? 2 (.tz IPI). 

F l u o r u r e  de zinc, ZnF12. - Compose peu soluble dans l'eau, plus 
soluble dans l'acide f luorl i~drique aqueux, soluble dans I'amrnoniaqiie. 
Donne des fluorures doubles avec les fluorures alcalins, (%nFLP. 2Rlil), 

S'obtient par  double décomposition entre  u n  sel de zinc et un  fluo- 
ru re  soluble, SO'iLn + 2E'l K = SO'K' + ZnF1'. 

Le fluorure d e  zinc se précipite sous forme de gelée, devenant pulvé- 
rulente par  la dessiccation. Une solution fluorhydrique de fluorure dc 
zinc dépose par  évaporation des octaèdres orthorhombiqucs, brillants, 
ZnF12. 4 H S 0 ,  qui perdent leur eau a 200°. 

C h l o r u r e  rnanganeux ,  Mn CIS. -Bnliydre, et, apréü fusion et refroi- 
dissement, i l  se présente sous la  forme d'une masse cristalline, lamel- 
leuse. rouge rosé, soluble dans l'eau avec dhgagement de chaleur, 
soluble dans l'alcool. La solution aqueuse dépose par évaporation des 
cristaux tabulaires épais, quadrilatères, de couleiir rose, contenant 
4 molécnlcs d'eau, Mn ClP .4 HP O. 

Ces cristaux foriderit vers 8 8 O  et perdent 3 rriolécules d'eau; la der- 
nière  mol@cule est éliminée à 100'. 

Une solution de chlorure de  manganése saturée à 

100 rcnfcrme 38.9 pour 100 dc clilorure anhydre. 
3 i0  - 46,2 - - 
620 - 5 5 3  - - 

A partir de  ce point 13 solubilité di~riiriue. 
A l 'abri de l'air, le cli1orui.e d e  manganése peut être chauffé au rouge 

sans  qu'il s e  décompose; il fond purement et simplement. 
Chauffé au  contact de l'air humide,  il perd du  chlore sous forme 

d'acide ~ h l o r h y d r i ~ i i e .  
Il se prépare facilement anhydre en cliauffant daris un creuset au  

rouge u n  mélange de sel ammoniac et de  bioxyde de  rriarigarit;se p u r :  

Le chlorure anhydre reste après refroidissement dans le creuset. On 
utilise aussi avec avantage le liquide provenant de la préparation du 
chlore p a r  l'action de  l'acide chlorllydriqiie s u r  l e  hinxyde de manga- 
nése, liquide qui représente une  solution de chlorure mangaiieux con- 
tenant  des  chlorures de  nickel, cobalt, calcium, du  perclilorure de fer et 
un excès d'acide clilorhydrique. On commence par neutraliser en faisant 
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bouillir le liquide acide avrc un excès de bioxyde de manganèse en 
poudre. Le fer au maximum (perelilorure) est ensuite précipité par de 
la craie. Le liquide filtré est additionné du sulfure de manganése 
impur que l'on obtient en précipitant une fraction du liquide par le 
sulfhydrate d'ammoniaque. Le sulfure de manganèse agit sur les 
chlorures de cobalt et de nickel et les change en sulfures qui se pré- 
cipitent. Enfin le liquide, qui ne doit plus donner avec le sulfhydrate 
d.'arnirioninqiie qu'un précipité rose, est concentré et amené à cristalli- 
sation. Les cristaux soiil purifiés par une seconde c~*istallisation. 

Bromure de mangan8se, hIn Br" - Se dépose de sa solution con- 
centrée en cristaux trés solubles, déliquescents, contenant 4 molécules 
d'eau, YnBre . 4 II", isornorplies avec ceux du chlorure. Séché et fondu, 
il est rouge. Se prkpare par l'action de l'acide bromhydrique sur le 
carbonate de manganèse. 

Iodure de mnnganèse, Mril'. - Sel déliquescerit, crislallisant avec 
4 molécules d'eau dans la m0rrie forme que le chlorure. A l'abri de 
l'air, la chaleur lie le décompose pas. Chauffe au  contact de l'air, il 
perd de l'iode comme le bromure perd du brome et se converlit en 
oxydc supérieur. 

Fluorure de mangnnkse, RlnFl'. - Cristaux de couleur améthyste, 
q u i  se déposent par concentration d'urie solution de carlionate de man- 
ganèse dans l'acide fluorhydrique, indécomposables par la chaleur. 

Chlorure ferreux, F'eCle. - Anhydre, il cristallise par sublimation 
en taliles Iicxa~onales à un axe optique, brillantes, blanches ou 1Egère- 
ment jaunâtres. Ilest fusible, volatil, très soluble dans l'eau, soluble dans 
l'alcool. La solution aqueuse concentrbe fournit par refroidissement de 
volumineux cristaux verts, dérivant d'un prisme cliiiorhombique, con- 
tenant 4 molécules d'eau, Fe Cl2 . 4 11'0. 

Le scl hydraté cliauffi: fortement à l'abri de l'air fond dans son eau 
de cristallisatiori et se dessèche en laissant une masse blanche de chlo- 
rure aiiliydre. Au contact de l'air, il  se dtgage sous l'influence de la 
chaleur du perelilorure de fer, et il reste un oryclilorure vert. 

Le clilorure anhydre se prépare le mieux en dirigeont un courant de 
gaz chlorhydrique sec à travers un tube contenant du fer en fils et 
chaufk au rouge. 

Le chlorure hydrate s'obtient sans difficulté en dissolvant à froid le 
fer daris l'acide chlorliydrique aqueux et en concenlrant à l'abri de 
l'air. 

On a décrit une combinaison de protochlorure anhydre et d'ammo- 
niaque formée directement, FeC14. 6 Az H3,  se présentant sous In forme 
d'une poudre blnnche qui perd de l'ammoniaque par la  clinleur. 

Le chlorure ferreux s'unit aux chlorures alcalins, FeCIP . 2  CIK. 
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En solution aqueuse, il absorbe 10,7 pour 100 de son poids de 
bioxyde d'azote. 

Bromure  f e r r e u x ,  FeUr'. - Anlij-dre, il se présenle sous la forme 
dc niasses lnrnelleuses, jaune clair, fusibles et  t iés  solubles dans lle;iu. 
Obtenu par l'action d'un excès de fer s u r  le brome. 

Iodure fe r reux ,  Fe 1'. - A l'état anhydre, il est blanc, pulv6rulenl, 
trés hygrométrique. La solution coneentrce le  dépose en cristaux verts 
à 4 malkciiles d'eau. Chaiilfé au contact dc l'air, il pcrd de l'iode erj 
laissant u n  réeidii rriagriétique. 

Pour le  préparer anhydre, on  chauffe de  la limaille de fer au rouge 
dans une nacelle placée dans un tube,  e n  la préservant de l'oxjdation 
a u  moyen d'un courant d'hydrogène. Lorsque la température est assez 
élevée, on volatilise d e  l'iode e n  excès qu i  se combine au fer en 
donnant un  periodure fondu, qui,  à u n  certain moment  di1 rel'roitlisse- 
ment, dégagc brusquement dc l'iode, en laissarit une masse larriellcuse 
grise d'iodure fcrreux. 

En traitant la limaille de  fer en présence de l'eau par de l'iode en 
quantité limitée, or1 forme le  protoiodiire Iiydrate. 

Fluorure fe r reux ,  F e  FIz. - Le fer s e  dissout dans l'acide fluorhy- 
drique aqueux, avec dégagement d'hydrogène. La solution conceiitrée 
donne des prismes verts, contenant 8 molécules d'eau, qui SC laissent 
dessécher a l'abri d e  l'air A l'état d'un résidu blaiic de fluorure arilijdre. 

Chlorure de  nickel,  Ni CIP. - Anhydre e t  sublimé dans un eouraiit 
d'azote sec, il se présente sous la forme de lamelles jaunes et  onctueuses, 
qui  ne  se  dissolvent pas immédiatement dans l'eau, même chaude, 
i moins d'ètre restées exposées à l'air humide. Par  suite de cette expo. 
sition il devient humide. La solution d u  chlorure de nickel hydraté est 
verle et donne, après çoriceritration, des cristaux ayant la forrrie de 
prismes quadrangulaires contenant 6 molécules d'eau, soluhles dans 
2 parties d'eaii, trés pcu solubles dans l'alcool. 

Le cliloruie anhydre s'obtient directement par l'action du chlore sec 
s u r  l e  nickel divisé et cliaoffi: dans u n  tube, ou par I'action de l'acide 
clilnrliydiiqiie sec s u r  le  métal. On peiit aiiesi chauI'fer lc nickel avec 
d u  perchloruie de pliosphore. Ln réaction est assez vive : i l  se forme un 
mélange de chlorure anhydre et de pliospliiire, que l'on sépare par subli- 
mntion dans un courant d'azote. Le chlorure hydraté se  prépare en dis- 
solvant l e  carbonate de  nickel dans l'acide clilorhydrique. II pcut être 
dcsséclié et traiisfoimé e n  chlorure anhydre par l'action de la clialeur 
portée jusqu ' l  400-440°, dniis un courant  d'azote sec. Le clilorure 
anhydre absorbe I'amrrioi~iaqiie sèche avec dégagernerit de clialeur. La 
poudre blanche violacée qui prend iiaissnnce contient 6 molecules 
d'ammoniaque Ni CI\ 6 Az H3. 
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Bromure de nicliel, R'i Brz. - Obtenu par  l'action d u  brome e n  
vapeur sur du nickel mètallique divisé et c h ~ i u d  ; sublimé, il  ressernlile 
au chlorure aiiliydrc et  présente ln forme de lamelles jauries. Peu 
soliihle dans l'eau, I'alconl et l'éther. Il  cristallise de  sa solulion 
aqiieuse en cristaux verts contenant 9 molécules d'eau, Ni  Cl4 . 311'0. 

Iodure de nickel, Ni  1" - Arihydre ct sublinik, il forme des lamelles 
brillarites, noires, aspect gras. On le  préparc par  l'action de l'iode sur  
le nicliel réduit, à chaud. Les solutions sorit vertes et sc préparen1 par  
l'action de l'iode sur  le nicliel divisé en présence de l'eau. 

Fluorure de nicliel, Ni FIe. - Le carbonate de nicliel traite par  
l'acide fliiorliydriqiie aqueux donne une solution qui dépose des criç- 
taux verts, irréguliers, solublcs dans l'acide fluorhydrique et  que l'eau 
décompose en oxyfliiorure e t  e n  acide fl~iorliydrique. 

Chlorure de cobalt,  COCIL - Lc cobalt divisé, chauffé dans u n  cou- 
rant dc clilore, s'y combine avec incandescence; le  chlorure formé peut 
être siihlimk en écailles bleues;  I i ~ d r a t é ,  il se  prkpare e n  dissolvant 
l'oxyde, le carbonate ou le  cobalt riiktrillique dans l'acide chlorhydriqnc 
aqueux et chaud. La solution rouge-cramoisi fournit par évriporation 
des cristaux rouge-groseille, non déliquescents, isomorplics avec ceux 
du clilorure de nicliel et appartenant au systèrne clinorhombique, avec 
6 moléciiles d'ean dc cristallisalion. La solution rose de clilornre de  
cohalt suffisamment coriceritrée devient bleue par addilioii d'acide clilor- 
hydrique ou d'acide sulfurique, surtout à chaud, par suite de  fornintion 
de clilorure anhydre. A raison d e  ce hit, des caractères tracés avec 
une solution étendue de chlorure de  cobalt, qui laisse une trace à peine 
visihle, deviennent bleus lorsqu'on vient à chauffer l e  papier de 
manière à déshydrater le  sel. Le clilorure hydraté se décoriipose partiel- 
lement en sel basique et acide chlorliydrique, lorsqu'on l e  rlcssèclie à 
chaud; à la fin, il reste du chlorure anliydre, que l'on peut sublimer en 
lamelles bleu clair, très lentement solubles dans l'eau, comrne le clilo- 
rure de nicliel. 

Le clilorure nriliydre ahsorbe I ' amrnoniacp  gazeuse et se diange en 
une poudre rougeâtre CoC12. 4 Azll". 

Bromure de c o b d t ,  CoRrP. - Le hrornurc anliydre est vert e t  fusible. 
I I  se prépare par l'aclion des vapeurs de h o m e  sur  le coball divisé 
(oxyde réduit par 11hjdrog8ne). On l'obtient lipdraté e n  cristaux rouges 
en faisant bouillir le  cobalt divis6 avec d e  l'eau de brome. 

Iodure de cobalt,  COI". - Masse cristalline, vert foncé, déli- 
quescente, donnant avec l'eau u n e  dissolution verte d'abord, puis rouge 
à une conccritration moindre. S'obtient par l'action directe de l'iode 
sur le métal divisé. 

F luorure  de cobalt, CoFlt. - Cristaux irréguliers, rouges, à 4 mol& 
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ciiles d'eau, solublcs dans l'acide fluorliydrique aqueux, décornpo- 
sables par l'eau seule en acide fluorhydrique et oxylluorure. Se pri- 
pare par l'action de l'acide fluorliydrique aqueux sur le carbonate de 
cobalt. 

Chlorure de cadmium, CdC12. - Solide, fond à 54 1 " e t  bout vers 
700°. Les vapeurs se condenserit en une masse de paillettes cristallines 
hillantes, qui absorbent l'liumidité de l'air. On le prépare par disso- 
lulion du cadmium dans l'acide clilorhydrique aqueux et clisud. LI 
solutioii corice~itrée absridoiine des cristaux à 2 niolécules d'eau, 

que l'on peut séclicr sans dÊcornposition. 
Le chlorure anhydre absorbe par molécule 6 molécules d'ammo- 

niaque. 
Bromure de cadmium, CdBr4. - .4rihydre, il fond assez facilement 

sous l'influence de la clialeur et se sublime au rouge. II est soluble dans 
l'eau, dans l'alcool et dans l'éther. Ses solutions aqueuses concentrées 
cristallisent. Les cristaux en aiguilles renferment 4 molécules d'eau, 
do~ i t  2 sont éliininables k 100' et les deux autres à 200'. On le prépare 
anhydre par l'action des vapeurs de brome sur le cadmium fondu et 
hydraté par l'action du brome en présence dc l'eau sur le métal. 

Iodure de cadmium, CdIe. - Composé blanc, nacré, brillant, cris- 
tallisé en  lamelles hexnpnales, trés solnble dans l'cau et dans l'alcool. 
Se prépare en dirigeant des vapeurs d'iode sur du cadrriiurri fondu, ou 
par digestion du métal avec l'iode, en présence de l'eau. 

L'iodure anliydre se combine au gaz ammoniac. 
Fluorure  de cadmium, CdF12. - Sc1 cristallin, peu soluhlc dane 

l'eaii, soluble dans l'acide fluorhydrique, obtcnu cn concentrant I n  dis. 
solution du cadmium dans l'acide fluorhydrique. 

Chlorure cuivrique, Cu CI'. - O n  l'obtient anliydre soit en bridant 
le cuivre métallique dans un courant de chlore, soit en desséchant le 
chlorure hydraté à une température de 200". 

Il sc présente alors sous la forme d'une masse brune, déliquescente, 
trés solutile dans l'eau et dans l'alcool, de saveur métallique, rlécornpo- 
sable par la chaleur en clilorc et en sous-clilorure CuCIP = Cl + CuCl .  

A l'état hydraté, tel qu'on l'obtient par la concentratiori et le refroi- 
dissement d'une solution d'oxyde ou de carbonate cuivrique dans l'acide 
clilorliydrique aqueux, il est en prisrncs verts à 4 pans, renfermant 
1 molécule d'eau, CuCIP. lIPO, eliminable ù 200". On forme le mtme 
hydrate : en attaquant le cuivre par l'etiu régale; en dissolvant le chlo- 
rure anhydre; par double décomposition entre des solutioiis équiralentes 
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de chlorure de calcium et dc sulfate de cuivre : 

C a C I V  SSOiCu = Cu Cl" SOO' Cu. 

Les solutions de chlorure cuivrique attaquent le cuivre métallique, e n  
donnant un dépôt cristallin de  chlorure cuivreux : 

Anhydre ou hydraté, ce  sel se  combine cn plusieurs proportions à 
l'ammoniaque : Cu Cl? 4 AzH' ; Cu Cl' . 2 hz113; Cu CIS . Az Il3. 

Le dilorure cuivrique forme également des chloiures doubles, en 
s'unissant aux chlorures alcalins : 

Bromure cuivrique,  CuUrS. - Une solution d'oxyde de  cuivre dans 
l'acide bromhydrique dépose, lorsqu'on la concentre jiisqu'à ce qu'clle 
devienne brune, des prismes droits rectangulaires, contenant 5 rriolé- 
c.iiles,d'eaii, qui fondent et se  déshydratent f:icilement sous l'influence 
de la chaleur. Après fusion i uric douce clialeur, il offre l'aspect d e  la 
plombagine. Déliquescent, soluble dans l'eau, qu'il colore e n  vert. Au 
rouge il perd la moitié d e  son brome et  se  convertit en protohroinure 
Cu Ur. 

Fluoruw de cuivre,  Cu Fl'. -Cornposé bleu, cristallin, pcii solublc 
dans l'eau, soluble daus l'acide fluorhydrique. 11 se  dépose par I'évapo- 
ration d'une solution d'oxyde ou de  carbonate de  cuivre dans l'acide 
fluorhydrique aqueux. 

Chlorurc mercur ique ,  FIgCB. - Richloriire de  mercure, suhlimé 
corrosif. Anhydre et  sublimé, il constitue des masses blanches trnnslu- 
cides, conipactes, à texture cristalline, friables. Ilensité 5 ,420 .  Il fond 
vers 265" e t  bout à 293D. Sous u n e  pression de 420 ~nil l imétres ,  le  
sublimé corrosif se  sublime sans fondre. S a  densité de vapeur, 9,42, 
correspond i la formule  riol lé cul aire lIgCls. Les cristaux obtenus par  
sublimation sont des octaèdres à base rectangulaire. Il est soluble dans 
I'eau, d'oc il  se sépare e n  prismes rliomboïdaux droits égalernent 
anhydres. 

100 parties d'eau dissolvent à 

. . . . . . . . . . . . . . .  IO0. 6 3 7  parties de sublime 

. . . . . . . . . . . . . . .  20°. 7,39 
. . . . . . . . . . . . . . .  50°. 11,84 
. . . . . . . . . . . . . . .  80°. 2 4 3  
. . . . . . . . . . . . . . .  1000. 5336 



Il est plus soluble dans l'alcool, qui e n  dissout 40 pour 100 de son 
poids a la tcinpérature ordinaire et 66,R pour 100 à chaud. L'étlier le 
dissout aussi et l ' e n l è ~ e  à sa solution aqueuse. L'acide clilorhydriquc 
chaud le  dissout égalerneiit en fortes proportions, airisi que le sel 
ammoniac. Saveur âcre et  métalliqiie très prononcée, vénéneux et caus- 
tique. Les réducteurs, tels que l'acide suliùreux, le  sel d'étain, lui eiilé- 
vent la moitié de son chlore e t  l e  convertissent en calomel IIgCI. 

Avec certains réducteurs, SnCl', employés e n  excès, la réduction ne 
s'arrête pas la e t  conduit finalement a u  mercure rriétnllique : 

f 2  (Hg Cl) + Sn Cl?' = 2 IIg + Sri Clb. 

Les alcalis caustiques précipitent la solution de  biclilorure de mer- 
cure, en donnant de  l'oxydc jaune : 

Les soliitions d'albuniine fournissent u n  coagulum blanc, insoluble 
dans l'eau, soluhle dans les chlorures alcalins dissous. Ce coagulurn est 
forrrié par  urie cornbinaisori d';ilhuniirie e t  de sublirrié. 

Avec l'anirnoniaqiie, on obtient u n  précipité blanc d e  c1ilor;imidure 
de  mercure ClAzlPiIg, qui peut  s'unir 3 une molécule de ctilorure 
d'ammonium pour donner 

/ AL l15Cl CI h z  Il'Hg . ClAz II' ou Hg, ,ZZ I13Cl. 

011 a sigiialé et décrit u n  grand riorritire de chlorures doubles daria 

lesquels le clilorure de  mercure est associé i d'autres chlorures rriEtiil- 

liques; nous nous bornerons à donner la cornposition des plus impor- 
tants : 

IIg Cle . 2  (CliizII" .lIISO ; HgCl? CIAzIlh; 3 Hg CI? AzII' C I .  4 II1O; 
9HgCP. 4AzIIiC1; 211gCI'.BaCle. 4MeO; 

2IJpCl1.CaC1S.GII2O; 511gCIP.CaC12.811'O; IlgCle.2KC1.H'O; 
T I ~ C I T  CI .II" 2 H ~ C I =  . K C ~  . 2  IPO. 

Le bichlorure de  mercure se prépare géniralernent en distillant un 
mélange de  5 parlies de sulfate mcrciirique S0411g, 5 parties de scl 
marin sec et  1 partie de bioxyde de  manganèse destiné à convertir en 
sel nieicurique le sel rriercureux que  peut contenir le sulfate employé. 
L'opkration se fait dans u n  matras en verre à fond plat, cliauffk au 
bain de sable e t  dont l'orifice supérieur est fermé incomplètement par 
u n  obturateur ou un  pot en grès. Au début, on chauffe modérémeiit, 
e n  laissant le niatras ouvert, afin d'expulser l 'humidité; puis on cliauffc 
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davantage pour siibliiner l e  chlorure qui  vient se condenser contre les 
parties supérieures et  froides d u  rnatras; erilin on termine en donnant 
un coup de feu qui  fait subir a u  sublirrii uri corrirriençerrierit de rarriol- 
lissement et le convertit eri une masse compacte. Après refroidissement, 
on casse le matras pour recueillir le  pain sublimé. Celui-ci contierit 
généralement du calomel, qu'on lui enléve par  solution dons l'eau 
bouillante et cristallisation. 

Bromure de mercure,  IIgUr'. - Sel irisoluble, Iusible à 223'. 
sublimable, soluble dons l'alcool e t  dans l'eau. J1 se sépare de ces deux 
dissolvants en lamelles ou en aiguilles déliées, brillantes. 1 partie d e  
sel exige i la température ordinaire 94 parties d'eau et  a 100" 4 à 5 
parties d'eau. 

L'éther le dissout égalernent. Ses réactions sont à peu près celles d u  
liiclilorure. 

II se prépare par l'union directe du  brome avec le  mercure i chaud 
ou en dissolvant l'oxyde rnercurique dans l'acide hrornh~dr ique .  

Iodure de mercure, IIg 12. - Corps solide, dimorphe, coloré erijaiine 
serin ou en rouge, suivant la forme cristalline sous laquelle il  se trouve. 

On le forme par combinaison directe du  mktnl avec l'iode ou par 
double décomposition entre des solutions équivalentes d'iodure de  
poiassium et de biclilorure de  mercure. Il offre généralement la couleur 
rouge, répondant à la modification la plus stable. Cette modification 
r q e  se sipare en cristaux par  refroidissement d ' m e  solution saturée 
à chaud d'iodure mercurique, soit dans u n e  solulion d'iodure de polas- 
sium ou de sel marin,  soit dans l'alcool: Les cristaux sont des octaèdres 
quadratiques aigus. 

II fond h 23S0 en u n  liquide jaune, qui se prend par refroidissemcnt 
en une masse cristalline jaune. Au-dessus de  240' le produit se volatilise 
et se condense e n  cristaux également jaunes. Du reste l n  transforrna- 
tion de l'iodure rouge e n  iodure jaune n déjà lieu vers 150°, avant la 
fusion. La modification jaune cristallise en aiguilles brillantes du  
système orthorliomhicpe. A la températiire ordinaire elle est heaiicoup 
moiris stable que la rriodificatiori rouge, e n  laquelle elle se transforme 
peu i peu. On voit se produire par places des centres de transformation 
qui vont en graildissarit jusqii'à ce que toute la masse soit devenue 
rouge. Le frottement ou la compression avec u n  corps dur  suffisent pour  
amener lc cliarigemerit en quelques instants ;  u n  rihaissenicril riotable 
de température amène le  même résultat. 

L'iodure mercurique est peu soluble dans l'eau (4 partie dans 150 
parlies d'eau froide); l'alcool le dissout, s i i r tmt  à chaud, e t  donne une 
solution incolore qui  par  refroidissement brusque dépose des cristaux 
jaunes et par refroidissement lent des cristaux rouges. 



L'étlier n'eu dissout que t r i s  peu. 
L'iodure mercurique se dissout à la faveur d'un grand nombre de 

sels et d'acides : acides chlorliydrique et iodhydrique, sels ammonia- 
caux, clilorures de potassium et de sodium (387 parties de clilorure de 
potassium en solution concentrée et chaude dissolvent 226 parties d'io- 
dure, qui sc dépose par refroidissement ou par addition d'eau), sels 
niercuriques, iodures alcalins. Avec ces derniers il forme des sels dou- 
bles solubles (iodomercurates IIgIP . 2  111, ; IIg IP . IM,). 

Fluorure mercurique, IIgFle. - En dissolvant l'oxyde mercurique 
dans l'acide fluorhydrique aqueux et  en évaporant la solution, on obtient 
le flunrure mercurique hydraté, sous la forme de longiies aigiiilles inco- 
lores, que la chaleur ou l'eau décomposent en acide fluorliydrique et en 
oxyîluorure. 

Chlorure de  plomb, Ph ClP. -Par le refroidissement lent de sa solu. 
tion aqueuse chaude ou mieux d'une solution nitrique ou clilorhydrique, 
i l ,  se sépare en cristaux nets (prismes orthorhombiqiies:~. Il foiid 

au-dessous du rouge (vers 500" et se solidifie en une masse corn&, 
molle et  translucidc. Au rouge i l  est sensiblement volalil, surtoiit si on 
le chauffe dans un courant de  gaz inerte. 

Densilé du chlorure cristallisé, 5,78; densité du chlorure fondu,  
5,BX. 11 est soluble dans 155  parties d'eau à 12',5. Il est moins soluble 
dans l'eau contenant de 1 à 10 pour 1 0 0  d'acide clilorhydrique et plus 
soluble dans l'acide clilorhydrique concentré, qui j. la temperature ordi- 
naire en dissout 2 , s  pour 100. 

A raison de son peu de solubilité dans l'eau, on peut préparer cc 
sel par double déconiposition aqueuse entre un sel de plomb soluble 
(nitrate, acétate) et l'acide chlorhydrique ou un  chlorure alcalin. 011 
l'obtient aiissi en dirigeant du chlore sur  di1 plomb chauflc ail rouge. 

11 forme avec divers chlorures métalliques des conibinaisons dou 
bles et  avec l'ammoniaque une combinaison de formule 

2 Pb Cl? 5 Az II'. 

On a égalenient décrit plusieurs oxychlorures , dont quelques-une 
sont cristallisés et  bien définis : 

Pb ClP . PbO; Pb Cl4. 2 PbO; 
PbCl2.3PbO;  PbCIP.5PbO;  PbCP.7PbP0 .  

Le dernier, appelé jaune de Cassel ou dc  Turner, est employé comme 
couleur; on l'obtient en foridaiit 1 partie de chlorure de plomb avec 
6 parties de litharge. 

Bromure de plomb, Pb Bre. - Ressemble beaucoup au clilorure el  
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se prépare comme Iiii. Très peu soluble dans l'eau froide, un  pcu plus 
soluble daris l'eau bouillantc, 'il sc déposc par  rcfroidisserrient cri 
aiguilles blanches et brillantes. 

A l'abri de l'air il peut êIre fondu par la  clialeur; l e  liquide roiigc 
se solidifie sous la forme d'une masse cornée jaune. Chnuffé à l'air, i l  
perd du brome et  se convertit en u n  oxybromure. Il  n'absorbe pas l e  
pz ammoniac. 

Iodure de plomb, Pbl'. - En versant de l'iodure de potassium dis- 
sous dans une solution d'un sel de  plomb, il se  forme un  prbcipité 
jaune d'iodure de plomb très peu soluble à froid, plus soluble 3 chaud 
et  se séparant de sa solution aqueuse et acide par  refroidissement, sous 
la forme de lamelles jaunes, liexanonales, brillantes, fusibles à 393". 

O. 
Pour se dissoudre, il c l i p  1235 partics d'en11 froide ct 194 parties d'eau 
bouill:iiite. Chau& à l'abri de  l'air, i l  fonce en cuulcur, puis fond e n  
donnant un liqnide transparent rouge-brun, se figeant par refroidisse- 
ment en une rrinssc jaune. 

Cliauffé au coniact dc l'air, i l  perd de l'iode et  donne lin oxyiodure. 
Les solutioris de sel ammoniac, d'hypusulfik de  soude, d'iodures 

alcalhs et a~ca~iiio-tehreux le  dissolvent plus faciIcrncrit quc I'cau 
pure. L'alcool le dissout un peu. 

On a décrit et obtenu unc combinaison ammoniacale Pb 1'. 2 AZ 11' e t  
divers iodures doublcs, ainsi qiie des oxyiodures. 

Fluorurc dc plomb, Pb FIP. - Poudre hlnnclic, nrnorplie ou  cristal- 
hie, t ièj peu solublc dans l'eau, m è m e  chargée d'acide fluorliydrique, 
soluble dans les acides nitrique c t  chlorhydrique, facilement fusible. 
On le prépare soit par double dPcoiriposition cntre  le  sel d e  
solublc et l'acide fluorliydrique ou u n  fluorure alcalin, soit par  l'action 
de l'acide fliiorhgdriqiic s u r  le carbonale d e  plomb. 

Chloru~e  stanne~rx, Sn Ci4.  - Le clilorure siarineux aiiliydre se  prE- 
pare soit en c h a u f i n t  1'Etain rn&tallique dans le gaz chlorhydrique, soit 
en desséchant au-dessus de  10UO Ir: se l  d'étain ou  clilorure hydraté. 11 
l'ond i 250' et distille vers 620' s m s  allératiori. Sa derisité de vapeur, 
prise a 900°, correspond à la foririule Si1 ClP. II es t  brillant, i cassure 
vitreuse. 

Le cldorure d'4tain cst soluble dans  l'eau, surtout cn présence d 'un  
excès d'acide chlorhydrique, e t  cristallise de  cette solution en aiguilles 
prismatiques ou e n  octaèdres contenant 2 molécules d'eau, 

et dérivant d'un prisme rliomhoïdal obliqiie; c'est le sel d'étain dn  com- 
merce, que l'on prEpare en dissolvant l'étain dans l'acide chlorhydrique 
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bouillant et concetitré : 

Sn -I- 2 Cl11 = Sn Cl' + Il'. 
On facilite sa formatioii en ajoutant un peu d'acide azotique à l'acidr 

clilorliydriq~ie employé. 
D'après RI. Sclieurer-Kestncr, le protoxyde d'étain réagit sur le per 

clilorure pour donner du bioxyde et du clilorurc s~anneux, 

2 Sn O + Sn Clb = Sri OP + 2 (Sn Cl1) ; 

obtenu par ce procidi, le chlorure stanneux cristallise avec 4 mole- 
ciiles d'eau et h n d  à 50'. 

La solution aqueuse de clilorure staiineus étant étendue de beau. 
coup d'eau donne un précipité d'oxyclilorure Sn Cl3. Sn O, tandis qu'il 
reste en solution une combinaison clilorliydrique du protoclilorure, 
Sn Cl4. 2 Cl 11, qui n'est plus décomposée par l'eau. On comprend, 
d'après cela, poiirqiioi la prés~iice de l'acide chlorliydriqiie libre en- 
pèche les solutions de sel d'étain de précipiter par l'eau. I l  en cst de 
niêrne du sel airimoniac et du chlorure de potassium, par suite de la 
formaiion de sels doubles. 

Le chlorure stanneux joue le rôle d'un réducleur assez énergique, 
surtout en présence de l'acide c1ilorliydi.ique. On a ,  en effet, 

la double tendance du sel d'étain pour le chlore et du corps suscep- 
tible de subir la réduction pour l'liydrogène amène la décomposiLiuii 
de l'acide chlorhydrique. 

Au contact de l'air les solutions de sel d'étain absorbent l'oxygène. 
avec formation de clilorure et d'osyctilorure : 

Le chlore le convertit imrnédiaternent cn perclilorure. 
Le chlorure stanneux est ernployé comme réducteur et corninemoi- 

dant eri teinture. 
11 se corribine à I'arnmoniaque et forme des clilorures doubles : 

Sn Cl? 4 CI K . 3 IIP O ;  Sn CI? 4 (Az IIbC1) . 3  II2 0; 
Sn CI? . 2 K Cl . II"; Sn Cl2 . Ba Cl' . 4 Ile O. 

Bromure stnnneua, Sri BrP. - liessemble au clilorure et se p i épa i~  
par dissolution de l'étain dans l'acide lirornhydrique ou par l'action d r  
l'étain sur le perbromure. 11 cristallise en prismes liexagoiiaux. 



lorlure s lanneux,  Sn 1'. - Anhydre e t  distillE a u  rouge sornbre, il 
forme une masse cristalline rouge vif. II est peu soluble dans l'eau. 
d'où il cristallise en aiguilles rouges, contenant 2 moléculcs d'eau, 
Sn le .211f0. Il se prépare par  l'action directe d e  l'iode sur  l'étain oii 
en dissolvant l'étain dans l'acidc iodhydriqne. 

II absorbe le gaz ammoniac e n  donnaiit Sn IP . 4 AZ Il3, qui  se pré- 
serite sous la forme d'une poudre hlanche. 

On a décrit des iodures doubles : 

2 (Sn 1" KI) . 3 IIe 0 ; 2 Sn Ie . Ba le; 2 Sn 1' . Sr  1'. 

Fluorure s tanneux ,  Sn  FI2. - Cristallise facilement en prismes 
iliornboïdaux obliques, brillants e t  incolores. Se prépare par  l'action d e  
l'acide fluorhydrique s u r  l'étain ou  s u r  l'oxyde stanncux. Avec u n  ex& 
d'acide fliiorhydrique, il  donne u n  fluorhydrate de  fluorure. 

OXYDE DE GLUCInIUY. - On ne connaît qu'un oxyde d e  glucinium, 
que l'on peut obtenir anhydre (GlO), ou hydraté, G1 (OH)'. Nous avons vu. 
t. 1, p. 643, quelles sont les coinbinaisons salines de l'oxyde de gluci- 
niurri qui.se rencontrent dans la iiature. L'émeraude de Linioges ou  sili- 
cate double de glucinc et d'alumine, 6 Si OP. Al2 P. 3 G10, apparte- 
nant au type SiOP . 11'0, représente le  principal minerai auquel on 
s'adresse pour extraire la glucine e t  préparer les composés du glu- 
cinium. 

On a indiqué plusieurs procédks d e  traitement pcrmeltant d e  séparer 
l'oxyde de glucinium ou  glucine de la silice, ce  qui  est facile, et de 
l'alumine, ce qui est moins aisé; 1111 des meilleurs est celui indiqué 
par Dcbrny et  t'onde s u r  les mEtliodes d'attaque des silicates suivies 
par M. Sainte-Claire Deville. 

L'émeraude pulvérisée est  mélangée avec la moitié de son poids de  
eliaus vive e t  le tout est chauffé dans un creuset dans u n  hon fourneau 
i vent, à une température èlevéc. On ohtient ainsi un verrc qui,  après 
pulréiisation, est délayé dans l'eau e t  attaqué par u n  excès d'acide azo- 
tique, à chaud;  il en résulte une masse gélatineuse, que l'on dessèche; 
Ir: r k i d u  est calciné jusqu'à décomposition partielle de I'azotate de  
chaux, ce qui r e ~ i d  la  silice insoluble dans l'eau acide et  décornpose les 
azotates d'alumine et  de  glucine. E n  faisant bouillir la masse avec de 
l'eau et du chlorhydrate d'ammoniaque, tant  qu'il se dégage de l'am- 
moniaque, on élimine la chaux qu i  se  dissout à 1'Etat d c  clilorure et dc 
nitratc (partie non déconiriosée). Le résidu insoluble, forme d'un mé- 



lange d e  silico, d'aliimine, de gluciiie et d'oxyde de fer, est traité à 
chaud par l'acide azotique, qui dissout les oxydes cri laissant la silice. 
Après filtration, on verse le liquide dans un mélange d'animoniaquc et 
de  carbonale d'ammoniaque en léger excès, qui précipite les oxydes 
sous forme d'liyd~ates. Ceux-ci sont ensuite mis à digérer, pendant 

, 8 P 10 jours, dans un endroit chaud, avec un excés d'une solution assca 
concenirée de carhoriate d'ammoniaque; la glucine entre en dissolution, 
acconipagii6e d'un peu d'alumine et d'oxyde de fer. On élimine ce der 
nier par précipitation de la liqueur filtrée au moyen d'un peu de 
sulfhydrate d'ammoniaque. 

Far ébullition du liquide, on chasse le carbonnk d'ammoniaque, qiic 
l'on peut nu besoin recueillir en employarit un  appareil distillatoire; 
la glucinc se siipare sous la forme d'un précipité pulvérulerit de carlio- 
mie .  Comme elle est mélangéc à un peu d'alumine, il est utile dc redis- 
soudre le précipité dans le carbonate d'ammoniaque non employé en 
excés, qui laisse l'alumine insoluble. 

Le carlionate de glucine, ainsi purifié, donne par calcination de l a  
glucinc anhydre, G10. 

Suivant Debrny, un mélange d e  sulfate de glucine et de sulfate d'alii- 
miiic dissous, étant bouilli longtemps en présence de lames de zinc, 
fournit un précipité de sulfate hasique d'alumine insnliitilc, tondis qu'il 
reste dans la liqueur du sous-sulfate de glucine soluble et du sulfate de 
zinc. Le zinc est précipité par l'hydrogène sulfuré, après addilion d'acé- 
tate de soude. On peut alors faire cristalliser lc sulfate de glucine. 11 
est toujours très facile d'obtenir un semblable mélange de sulfales 
d'alumine e t  de glucinc dissous, en précipitant par l'ammoniaque la  
liqueur contenant les nitrales formés par lc traitement i l'acide ni- 
trique du  produit de la désagrégation de l'émeraude par la chaux, et 
en dissolvant les oxydes hydratés dans l'acide sulfurique. Avant de faire 
réagir le zinc, on a snin de neutraliser exactement la solution par 
l'amnioriiaque et de  skparer les cristaux d'alun qui peuvent sc s ip  arer 
par refroidissement. 

La glucine, ainsi obtenue, se présente sous la forme d'une poudre 
blanche. irisolulile dans l'eau et  très légére, infusible au chalumeau 
oxybydrique, mais se volatilisant à la manière de l'oxyde de zinc ou de 
magnésium. Ellc ne durcit pas par la calcination, niais devient moiiis 
soluble dans les acides. Elle se dissout dans la potasse caustique et le 
carbonate de potasse fondus. 

La glucine cristallise en prismes hexagonaux et peut être obtenue sous 
cette forme en décomposant par la chaleur le sulfate de gluciniurn, en 
présence du sulfate de polassc, ou en espo:aiit pendant longterrips i urie 
température élevée une solution de glucine dans l'acide borique fondu. 
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L'hydrate de glucine se prépare e n  précipitant u n  sel de  glucine par  
I'ammoriiaque, qui sépare le produit sous la forme de  flocons gélnti- 
neux, mème eii préserice d u  sel ar~irnoniac. 

Il ressemble beaucoup à la gelée d'alumine; desséché à l'air, il ab- 
sorbe l'acide carbonique. Il est soluble dans le  carbonate d'ammo- 
niaque, soluble dans la potasse caustiquc, solution d'où l'ébullition le  
précipite après dilution. Il sc dissout 6galement dans les  carbonates 
alcalins, l'acide sulfureux, le  hisullile d'ammoniaque. 

Caractirres des sels de  glucine. - Les sels de glucine sont inco- 
lores et présentent une saveur sucrée et  astringente lorsqu'ils sont 
soluhles. 

L'acide chlorliydrique, I'liydrogéne sulfurk e n  liqueur acide, ne doii- 
nent pas de précipitE. 

Le çulfhydratc d'ammoniaque précipite Ics solutions iiculres des sels 
de glucirie (lijdrate de gluçiiie). 

L'ammoniaque donrie également un précipité volumineux d'hydrate, 
jiisolutile dans u n  excès d'ammoniaque. 

Le carbonate d'ammoniaque donne un précipité de carbonntc d e  glu- 
cine, solul~le dans un  cxcès de réactif; la solution bouillie laisse déposer 
toute la glucine sous forme de carbonate. 

La potasse caustique el les carbonates alcalins donnent un  précipité 
soluble dans un  excés d e  réactif. La l iqueur  se trouble par  l'ébullition 
ou par addition de sel ammoniac. 

Avec le pliosplinte d e  soiidc on obtirnt lin volumineux précipité de 
phosphate de glucine. 

Le carbonate de baryte n e  précipite les sels solublcs de glucinc qu'à 
l'ébullilion. 

Calcinée avec du nitrate de cobalt, la glucine donne une masse grise 
un peu blcuâlre. 

OXTUE DE Z I N C ,  Z n  0. - L'ox$e de zinc s e  trouve dans le régne 
minéral à l'état de cristaux colorés en rouge par  de l'oxyde rnanganique 
(zincile). Associ8 à l 'alumine, Al4 Os. Zn O, i l  porte le  nom de gahnite; 
avec les oxpdes ferrique et rnanganique, il  constitue la finnklinite, 

(Fe' 03. Al3 Os) . (Zn O . Eè O). 

Cet oxyde, que l'on obtient à l'état amorphe e t  pulvérulent soit par la 
corribustion des vapeurs de zinc (laine pliilosopliique), soit e n  décom- 
posant par 13 chaleur l'ligdrocarbonate de  zinc, peut être amené à 
cristallisation. Ainsi, dans la partie supérieure des fours à zinc, on  
trouve fréquemment dcs prisirics hexagonaux jaunhlres, offrant par  con- 
séquent la furrrie d c  1:i ziricile. 



Si l'on chaufre l'oxyde amorphe dans u n  tube travcrsé par un cou- 
rant d'liydrogéne, il se dépose dans les parties plus froides du tulie  di^ 
cristaux assez nets e t  souvent volumineux d e  zincite. Leur productioii 
est due  à une ~olat i l isat ion apparente; l'liydrogèrie réduit une partie dr. 
l'oxyde amorphe, puis un pcu plus loin les vapeurs de zinc riiagisscnt 
sur  l'eau forniée pour reprüduire de  l'oxyde cristallisé et d e  l'h~dro- 
gène. On obtient aussi dcs cristaux e n  cliaiiffant l e  zinc ou le chlorure 
de zinc dans u n  courant de vapeur d'eau : 

ou enfin cn clrauffant fortement l'oxyde amorphe dans l 'oxyghc. 
L'oxydc de zinc est infusible e t  fixe, indécorriposable par la chaleur, 

blanc à froid ct jaune-serin i chaud (température élevée); par rcfioidis. 
sement il redevient blanc. 

A une température élevée il  peut être réduit par l'hydrogène ou par 
1c charlion. Le clilorc, nu rouge, le convertit en cldorure, avec mise cn 
liberté d'osygénc. 

L'oxyde de zinc préparé par  la combustion des vapeurs du méta l  es1 
fréquemment employé comme succédané de la céruse, conirrie nialiiiic 
colorante blanclie (hlanc d e  zinc). II présenle sur  la céruse l'avantage 
d'une bien moindre toxicité e t  dc résister à l'action des éinanationi. 
sulfhydriques; mais i l  couvre moins. 

L'llydrale de zinc, Zn (OH)', se  sépare sous In forme de flocons blanci 
gélütineux toutes les fois qu'on sature l'acide d'un sel de zinc solublc 
par un alcali caustique non employé en excès. 

Ce p r k i p i t é  se dissout facilement dans les alcalis caustiques, 

dans l'amnroniaqiie caustique, Ir, carbonate d'ammoniaque et même les 
sels ammoniacaux. 

Lorsqu'on fait plonger dans une solution ammoniacale d'osjde de  
zinc une  lame d e  zinc enlourée d'un fil de  laiton, on voit SC déposcr 
peu à peu des cristaux (prismes oi~tliorhornbiques) d'hydrate zinciquc, 
Zn (OH)'. 

Une solution sa tur ie  d'oxyde d e  zinc dans fa soude cailsLiqoc con. 
servée d:iris u n  flacon bouché dépose à la lorrgue des octaèdres régiiliei5, 
incolores, contenant Zn 0 . 2  II'O. 

On a décrit  u n e  cornhinaison définie et cristallisée d 'oqdc  de zinc el 
d'ammoniaque, rependant 3 la formule 3 Zn O .  4 AzI13 + 12 11'0. 

Les zincntes métalliques représentent des  combinaisons d'oxyde de 
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zinc avec d'autres oxgdcs métalliques : 

Caractères des sels de  zinc. - Incolores, réaction généralcirient 
acide, saveur astringente et rnétüllique. 

Ne précipitent pas p a r  l'acide clilorliydrique, par  l'liydrogéne sulfure 
en solution acide, contenanl u n  acide minéral.  Si à la solution d u  sel 
de zinc on ajoute de  l'acétate de  soude, 1'1iydrogCne sulfuré donne u n  
précipité blanc de sulfure de  zinc. Les sels de zinc neutres, à acides 
mineraux, donnent niissi u n  pr icipi té  blanc par  I'ligdrogkiie sulfuré; 
niais la lirccipitation s'arréte dés qu'il s'est accumulé dans le  liquide 
une dose convcnal~lc d'acide libre. 

Le sul[liydrate d'arrirnonirique piccipite Ics sels de zinc sous forrrie 
de sulfure blanc, en liqueur neutre  ou rendue alcaline par addition d e  
potasse caustique ou d'ammoniaque en excés. 

Potasse, soude et ammoniaque causlique. - Prkcipité blanc gélali- 
ncux d'hydrate. facilement soliible clans u n  excFis de riactif. En présence 
d'une quantité sulfisantc d'un sel ammoniacal, l 'aminoniaquc ne  préci- 
pite pas. 

Carbonate d'ammoniaque. - PrécipitC solublc dans u n  excès de  
idactif. 

Carhonates de patnssc et  de soude. - Pricipité blanc d'hjdrocarbo- 
nate de zinc insoluble dans un excés de  réactif. 

Phospliate de soude. - Précipite blanc de phosphate de  zinc soluble 
dans les acides e t  dans les alcalis. 

Ferrocyanure de  potnssium. - Précipité blanc gélatineux de fcrro- 
cyanure de zinc. 

Cyanure de  pottiseiuiii. - I'ixkiliilé Lilanc, soluble dans un  excbs 
de réactif. 

L'oxyde ou le  rnrhonate de  zinc précipités étant cliauffës au  rouge 
sombre devienncnt jauncs à cliaud c t  donnent avec le  nitrate de cobalt 
une niasse verte; sur  l e  cliarbori dans l a  flarrirrie de  réduction on  voit 
apparaître une auréole ou enduit blanc à froid, jaunc à chaud. 

~ x ~ n ~ s  nE YASGAKÈ:SE. - Des ilornbreux oxydes que donne le man- 
ganése, les uns (acides nianganique e t  pcrrnangariiqiie) ont été étudiiis 
à l'occasioii des acides; d'autres, tels que  le  sesquioxyde h P 0 3  et  
l'oxyde intermédiaire, trouveront leur  place dans l'histoire des ses- 
quioxydes e t  des oxydes salins. Sous  n e  retiendrons ici que le protoxyde 
Mn0 et le  bioxyde hln09. 

Protocçyde de rnanyunkse, BlnO. - Obtenu par la calcination à 
l'abri de l'air d u  carhoriate ou  par  la réduction des oxydes supérieurs 



( ~ n  03, h W 1 ,  Mn09)par  l'hydrogène; il  se  présente sous la forme d 'une  
pnudre vert pale, fusible au feu de forge e n  une masse verte, rkductiiilr! 
au rouge vif par  le  cliarbon, mais non par  l'ligdrogène ou l'oqde de 
carbone, inaltérable à I'air. 

L'oxyde amorphe, chauffë au rouge vif, dans u n  tube, dans uii cou- 
rant  d ' l i~drogénc coiitenant u n  peu de gaz clilorydriquc, se coiivcrlit eii 
cristaux octaédriques, vert-émeraude, Iranspareiits, i éclat adaniantin. 

La formation de  ces cristaux s'explique par  la production momen- 
tau& d e  chlorure de  manganèse et d e  vapeur d'eau, qui réagissent l'uii 
su r  l'autre avec le concours dc l ' l iydroghe pour reproduire de l'oqde 
qui cristallise et  d e  l'acide chlorhydrique. 

L'oxyde anhydre est  soluble dans l'acide clilorhydrique, saris dégage- 
ment de clilore. 

L 'hydrate  m a n g n n e u x ,  Mn (OII)', se  précipile sous la forme d'une 
masse ou d c  flocons gélatineux blancs lorsqu'on ajoute dc la potasse 
caustique à une solution d'un sel maiipnei ix.  11 est extrérnemcnt nité- 
rable à l'air,.au contact duquel i l  bruni t  rapidemeut en se cliaiigesnt 
en hydrate manganique. L'amnioniaque, e u  présence d'une quantiti 
suffisante de  sel ammoniacal, n e  donrie pas de  précipité daris les sels 
mangaiieux ; mais In solution s'oxyde rapidement a u  coniact de I'air, 
avec formation d'liydratc manganique brun,  insoluble. 

L'hydrate manganeux se dissout aiscment dans les acides, cn repro- 
duisant les sels ninnganeux; i l  ric se  dissout pas dans u n  e s c h  clc 
potasse. 

Caracléres  des  sels m a n g n n e u x .  - Posséderit uiic cuulcur me 
pâlc. surtout eri solution; assez i;éri~i.alcment solubles; saveur nslrin- 
gente, à réaclion neutre. 

L'acide clilorliydrique et  l'hydrogène sulfuré cn liqueurs acides n e  les 
~ r b c i p i t e n t  pas. 

Le suli*Ii~di.atc d'amrnoninqiie précipite en rose, couleur de chsir, eii 

l iqueurs ncutrcs ou alcalines. Le précipité constilue du sulfure Ii!tlrali 
rose, rleveriarit vert par  désli~di~atlitioii .  

En l'alisence d'un sel ammoniacal, la potasse et la soude causlique 
précipitent complètement les  sels nianganeux sous forme d'lqdrale 
blanc, devenant rapidement brun au  contact (le I'air. Le précipiLc ezt 
insoluble dans u n  excés de réactif. 

L'ammoniaque caustique précipite incornplètcrnent les sels mailsa- 
neiix en liqiiciirs neiitrcs c t  cil l'absciicc d'un scl arnmoiiiacal. 

Si l a  solution conticiit, outrc le sel rriniigaricux, uiic i~iiaiitité cime- 
nahle d'un sel arririioniiical, ou si,  cc  qui  revient au inéirie, est elle 
suf'Iisarnment acide; l'aminoniaque ne  donne plus d e  précipite, niais la 
l iqueur Ilrunit à l'air. 
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Lrs carbonates alcalins ( C o q K ' ,  C03Na'j précipitent de  l'hgdrocarbo- 
nate de manganése blanc, insoluble dans u n  excès de  rbactif' et inalté- 
rable à l'air. 

Phosphaie de soude. - Précipité blanc; e n  presence di1 sel ammoniac 
et  de l'amrnoiiiaque, il se sépare chaud des paillettes roses, brillantes, 
de pliosphate arrirnoriiaco-rrianganeur. 

Cymm jaune. - Précipité Iilanc-rougedlre. 
Cyanure de potassium. - Précipité rose, solublc dans u n  excès d e  

cyanure, avec coloratioil brune. 
A côté de ces caractères. les plus sensibles sont fond& s u r  la facilité 

avec laqiiclle on peut, dans certaines cniiditions, transînrrner les oxydcs 
infirieurs du rnanga:ièse ou  leurs sels e n  rriarigariates ou eri perrnan- 
ganates : 

Une petite qiiai~tité d e  sel mangancux ou d 'un composé quelconqiie 
contenant du manganèse, é tant  chauffée s u r  une lame de pl a t' ine avec 
du chlorate de potasse et  u n  fragment de  potasse caustique, donne une  
masse fondue vert ïoocé contenant du ~rianganatc de  potassc soluble e n  
ver1 dans l'eau, puis en rouge. 

Si à de l'acide nitrique, dans lequel on a délayé du  bioxyde d e  plomb, 
on a.joute une petite quantité d c  composé nianganique, le liquide, 
chnufl'é pendant qiiclqucs instarits e t  éclairci par le repos, offrira une  
belle coloration rouge, duc à la formation d e  l'acide pcrmanganique. 

Uiie perle de borax, coriteriarit .de I'oxgcle d e  iria~igüriése, offre une  
coloration amétliyste a froid aprés avoir été cliauffce dans la Barrirrie 
d'oxydation. La perle d e ~ i e n t  incolore par fusion piolongtc dans la 
flamme de réductinn. 

Bioxyde de manganésc, RlnOa. - Peroxyde, manganhse d u  com- 
merce, pyrolusi te. - Le hioxyde de i i i a ~ i ~ a r i t s e  n;iturel, coiiriu sous le 
nom de pyrolusite, se  trouve assez abondaniment dans certaines loca- 
lit& (Thuringe, Moravie, Bohême, Wcstplialie) eii masses cristallines 
filircuscs, à texture rayonnbe, d'un noir  d e  fer, h kclat dcnii-mktallique, 
dans les terrains anciens. On trouve 4galeinent. dans les teriairis dc 
sédiment qui sont e n  contact avcc les premiers, une  variété terreuse (i 
Ilomanéclie en Saône-et-Loire et à Saint-Cliiistophc en Cher). 

Les cristaux natiirels de  hioxyde derivent d 'un prisme oithnrliom- 
bique ; densité = 4 , 8 2 .  La pyrolusite est généralenient accompagnée de  
spath fluor, d'aceidèse o u  n ~ a n g m i t e  (hhPO" . IlP Oj  dont elle parait 
dériver par oxydaiiiin et déshydratation, e t  de  psilomélane (md;ingc en 
proportions variables de niariganitc de  baryte, MnO'.UaO, d c  ses- 
quioxyde dc rria~it;anése e t  d'autres oxydes d u  riiême métal, anhjdres  et  
Ii!.diatiis). 

11 se prépare anhydre : 1" par cnlciiintion ou rouge trés soiiibrc d u  
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nitrate inanganeux ( A z O 7 ) ' h  = Ilil O' + AzLO'. La masse brun foncé 
qui reste est hiirnectée par  d c  l'acide azotique et cliaiifïëe une seconde 
Sois; 2" par calcination prolongie à 300' environ du carbonate man- 
p i e u x  au contact de l'air. Le résidu est traité ensuite par de l'acide 
chlorhydrique très dilué, pour éliminer le p i o i o y d e  qu'il renferme Lou- 
jours en proportions plus ou moins grandes;  3" le  sesquioxyde ou 
l'oxyde intermëdiaire, bouillis avec de  l'acide azotique, lui chdent dii 

l~rotoxydc ct 1;iissent u n  riisidu pulvérulent brun foncé de bioljde 
hydraté 4 NI] OP. 11'0 : 

lIn3 0' + 4 (Az O' 11) = 2 II' O + 2 [(Az 0')' h] + Jln O' , 
J1nP O5 + 2 (Az Os II) = IlP O + ( A z  0')' hln + Jlri OP ; 

$"orsqu'on dirige du  chlore dans une soliition cliaiiPî6e de carboiiale 
alcalin tenant en suspension du carbonate de manganèse précipité, i l  
se dégage de l'acide carbonique et il s e  forme également du binxyle 
hydraté : 

C 09111 + 11" + Cl' = 2 Cl II + !In O' + COP, 
2C111+C0'NaP=2C1NafCO~-+11'0.  

Cet hydrate contient 3 Mn OP. 2 IIP O. 
En mélangeant un sel manganeux dissous et  du permanganate dc 

potasse oii en réduisant l e  pwmanganale dissoiis par  diverses matiércs 
organiques, on ohtient aussi des  prCcipités b i m s  d'hydrates de biougde : .: 

2 (MnO'K) + CleMn = 2 CIK + IlnW'A~1, 
Bln50L.\q + 4 (Az O"1) = 2 Ile O + 'L [(.kt 0')' Jin] + Ni1 O? Aq. 

On sait que lc bioxyde de  mangaiiéw chaulfé au rouge perd lc  tiers 
de son oxjgèiie et  laissc de  l'oxyde rouge 

ai1 ronge hlmc on ohticnt (lu protoxyde 

Sous I'iiiflueilce de l'acide sull'urique concentré et  cliaud, on a 

Avec l'acide clilorliydrique concentré il digage dii chlore e t  SC dis- 
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sout sous forme de chlorure de nianganèsc : 

1111 O' + 4 Cl II = 2 lIoO + Nii CI' +- Cl8. 

Ces réactions ont été utilisées dans la préparation de l'oxygène e t  
dans celle du clilore. 

Rous rappellerons encore pour  mimoi re  les rbactinns siiivantcs : 

JIn 0' i- SU8 = S W J h ,  
Sullate mangancux. 

!In O' + 2 S O' = SP O6 BIn, 
1 : ~ ~ ~ o s u l f a l e  mangancux. 

Rln O' -t- 2 Az O' = (Az  0")'Aln. 
Aratate rnanganeux 

Le peroxjde de  manganèse peut,  e n  s'unissant à d'autres oxydes mé- 
talliques, former des sels qu'on désigne sous le nom de nzanganites e t  
qui correspondent h u n  hydrate d e  formule 5 Mn O' . Ile O : 

\ 

Ce dernier composé se forrrie par  l'action du  chlore s u r  le  carbonaie 
de manganèse humide, ou lorsqu'on verse u n e  solution d e  permanga- 
nate dans une solution d e  clilorure mangaiieux, a u  lieu de  verser le  chlo- 
rure dans le permanganate, cas auquel  i l  se sEpare du  bioxyde : 

PROTOXYDE DE FER, OXYDE FERREUX, FeO. - Les dissolutions des sels 
ferreux additionnées d'un excès d e  potasse ou  d e  soude caustique four- 
nissent un  précipité gélaliiicux, qu i  est tout à fait blanc a u  moment d e  
son apparition, si toutefois on a e u  soin dc purger complètement d'air 
les :olutions ferreuses e t  alcalines employées; dans le  cas contraire il 
est bliinc-rcrditre. Du reste il n e  tarde pas à prendre cette teinte au 
contact de l'air et i devenir vert IoncÇ et  finalement jaune-rougeâtre en 
se cliangemt e n  II ydrate d'oxyde interm&li:iire, puis cri hydrate de 
peroxyde. 

L'hydrate ferrcnx n e  peut ê tre  dessérlii! et privé de  son e a u ;  sous 
l'influence de  la  clioleur il décornpose l'cau, nvcc formalion d'oxyde 
magnétique et degagemen t d'liydrogéne. 

Debray a obtenu l'oxyde ferreux anhydre e n  réduisant l'oxyde fer- 
rique au rouge au moyen di1 mélange à volumes é p i i x  d'oxyde de  cnr- 
bone et d'acidc carbonique résultant d e  la d6corriposilion de l'acide 
oxalique par l'acide sulfurique concenlré. 



L'liydrste ferreux est soluble dans  l'ammoniaque, surtout en prk- 
sence rl'iin sel ammoniacal ; l a  solution absorbe l'oxygène de l'air cn 
déposant d e  l'oxyde magnétique hydraté. 

Çuracléres des seb ferreux. - Assez gériéralernent solubles, co- 
lorés e n  vert émeraude en solutions aqueuses ou i l'état d'liydrales, 
incolores à l'état anhydre ; saveur astringerile, désagréable. 

Ne précipitent ni par  l'acide chlorhydrique, n i  par  l'hydrogène sul- 
furé e n  solutions acides. 

Précipitent en no i r  par l e  sulfhydrate d'ammoniaque en présence de 
l'ariirnoniaque e t  d u  clilorliydratc d'am~rioniaque (protosiilfure de fer 
ligdraté). Le prkcipité se dissout aisérnerit dans l'acide chlorliydrique 
étendu). 

La potasse et la soude caustiques donnent  u n  précipité gélatineux 
blanc ou  blanc-verdâtre d'hydrate ferreux, insoluble dans un excès de 
réaclif et s'oxydaiit rapidenient i I'air en devenant vert, puis jaune. 

L'arnmonisquc ne  précipite les sels ferreux qu'incomplètement, cl pas 
du tout si  la liqueur est assez fortement acide, ce qui donne lieu i la 
production préalable d'un scl ammoniacal, ou s i  elle contient diji un 
sel ammoniacal. Le liquide s'oxyde 5 l'air c n  donnant un dépôt verl, 
devenant jaune plus tard. 

Les carbonates a1c;ilins donrieut u n  précipité blanc, gélatirieux, tris 
altérable à I'air à la manière d e  l'hydrate, formé de  carbonate ferreus 
hydraté. 

Le cyanure jaune précipite les sels ferreux e n  blaiic (ferrncganure 
ferreux); l e  précipiti: eri s'oxylant devient bleu fonci: i I'air ou soiis 
l'inllucncc de l'eau d e  clilore, d e  l'acide riilrique (bleu de Prusse ou fer- - .  
rocyanure ferrique). 

Le cyanure rouge donnr! avec les sels ferreux lin précipité bleu foncè 
( ferricyanure ferreux, bleu d e  Tiirnbull).  

Les solutions ferrcuses absorbent le  bioxyde d'azote en se colorant en 
b r u n  foncé. 

Les sels ferreux agissent comme réducteurs;  ils prhcipitent niitnrn- 
ment  l'or d'une solution d e  clilorure d'or. 

Pno.roxuo~ DE NICKEL, NiO.  - L'oxyde ariliydre se prépare facilement 
à l'état amorphe, sous la forme d'une poudre jaune-verdâtre pile, par la 
calcination au  rouge du  sulfate de nickel dans u n  creuset de platine, 
tant  qu'il SC dégage dc l'acide sulfurcuv mélangé d'ariligdride sulfu- 
rique. Cet oxyde, cslcink au  rougc blanc, perd  u n  peu de son poids, il 
s'agglnmCre et prend une teinte verte plus  frandie e t  plus fnncée. En 
cliaiiffarit au rouge Ic sulfate dc nickel  avec du sulfate de potasse, 
l'oxyde formé se dissout niomcntanéincrit dans ce dernier et prend la 
forme cristalliiic. 
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II est fixe et  infusible, aswz facilement réductible par  le  charbon e t  
par l'hpdrogéiie (au-dessous a u  rouge) ; m i s ,  à moins d'une calcination 
tris longtemps prolongée du  nickel dans l'hydrogène, on n'arrive pas à 
élirnincr les dernières traces d'oxgghrie. 

L'hydrate de nickel, Ni(O11)" SC précipitc sous ln forrne d e  flocons 
ver[-pomme, gélatineux, lorsqu'on ajoute un  excés d e  potasse caustique 
à une solution de sulfate de nickel ou  de  tout  autre  sel soluble. II ne  se 
deshydrate pas par  simple ébullition avec l'eau. 

L'liydrate de nickel se  dissout aisément dans les acides ; avec l'am- 
moniaque il se dissout, e n  donnant u n e  liquciir colorée e n  bleii, qui  
par l 'ébul l ihn laisse déposer d c  l'hydrate cristallin. 

Crr~ac1i.r~~ des sels de  nicliel. - Les sels de  iiicliel sont verts e n  
soliition ou h l'btat hydraté, jaune clair à l'état anhydre;  beaucoup 
d'entre eux sont solubles dans l 'eau; réaction acide ou neulre;  saveur  
d'aliord douceâtre, piiis âcre  et métallique. 

11s nc prbcipitent pas par l ' x i d e  clilorhydrique, ni par  l'hydrogène 
sulfuré cri liqueur acide. 

Le sulfliydrate d'ammoniaque e u  l iqueur  neutre oii arnrrioniacale 
contciiant du sel ammoniac précipite les sels de nickel e n  noir. Le préci- 
pité es1 sensiblement soluble dans u n  excés d e  sulfliydraie d'ammo- 
ninquc en donnant à la liqueur filtrse une  teinte Iirunr. caractEristique, 
q u i  disparaît o p r k  neutralisation par  un  léger excès d'acide. Le sulfure 
de nicliel hydraté obtenu par  Ic sulfliydrate d'ammoniaque n'est pas 
attaqué par l'acide acétique n i  par  l'acide clilarliydriqiie étendu et  
chaud (distinction d'avec le fer). 

Avec la potasse et I i i  soude caustiques les sels de  nicliel donnent des 
 réc ci pilés gélatineux vert-pomme d'hydrate Ni(Oll)', irisolublcs dans u n  
escbs de réactil.. 

Avec les carbonates alcalins (potasse et soude) on a un  précipité ver- 
(litre clair dc carbonate Cgalement insoluble dans uri excès d e  réactif. 

L'ammoniaque donne lin précipité vert, soluble en bleii daris un 
excés de réacLif. 

Le carbonate d'ammoniaque précipite e n  vert ; le  précipité se  dissout 
dans un excès de  réactif. 

Le carhonate de baryte priicipite complètcmcnt à cliniid l'oxyde de 
nicliel dissous à Id faveur d'u11 acide. 

Le prussiate jaune donne u n  précipité verdi t re  de ferrocyanure de 
nii:ltel. 

Le cyanure de  potassium précipite en blanc; le  précipité se  dissout 
dans un excés d e  cyanure de  potassium; la liqueur incolore est repré- 
cipitee en blanc par l'acide chlorhydrique. 

Avec le  borax dans la flamme oxydante on a iiiic per le  roiige-hya- 



cintlie à cliaud, jaune i froid; dans la flamme de réduction la perle 
devient grise. 

OXYDE DE COBALT, CO O. - Le protoxyde d e  cobalt s'obtient à l'élat 
amorphe lorsqii'on calcine fortement au rouge vif presque Iilanc, dans 
une atmosphére d'azote, l e  produit résiiltant de  la décomposition du 
xiitrate d e  cobalt par la clialeur. 11 se présente alors sous I n  forme d'une 
masse brun-rougâtre foncé, contcnant exactement GO de cobalt pour 
16 d'oxygèrie. II est infusible et  fixe, insoluble dans l'eau et peut étre 
obtenu sous forme de  crislaux (octaèdres microscnpiqiies) noirs cl liril- 
lants, en décomposant par la clialeur le clilorure ros~ocobaltique et cn 
lavant le  résidu. 

L'oxyde de cobalt obtenu par  oxydation directe d u  cobalt divisé ou 
par l a  décompositioii d u  nitrate par In clialeur retient énergiquement 
u n  excès d'oxygène, qu'on n e  lui  enlbve que p a r  une calcination à tem- 
pérature très élevée. II se laisse réduire à chaiid par  l e  charlion et  par 
l 'hydrogénc. 

L'hydruie de cobalt, Co (OII)', forme, lorsqu'il est sec, une poudre 
rose-rougeâtre. On l'obtient e n  précipitant par u n  excés de potasse 
caustique une  solution d 'un  sel de cobalt. 

Caractères des sels de cobalt. - Assez généralement solubles; cou- 
leur rose e n  solution ou à l 'état hydraté, bleuc à l'état anhydre. 

Ils ne précipitent ni par  l'acide chlorhydrique, n i  par l'acide siillliy 
drique e n  solutions acides. 

Le sullhydrate d'ammoniaque donne dans les solutions neutres de9 
sels de  cobalt ou dans ces solutions additionnbes d'ammoniaque et de 
sel amnioniac un  précipité noir,  inso1ul)le dans un  e x c k  dc sulflijdratt 
e t  qu i  n'est dissous ni par l'acide acétique, n i  par l'acide clilorliydriquê 
étendu e t  cliaud. 

La potasse et la soude caustiques donnent u n  précipiti: de soiis-sel 
bleu, qui  par  un excès devient rose-rougeitre en se convertissant en 
hydrate insoluble dans cet excés. 

L'ammoniaque précipite incomplètement les sels de cobalt neutre ei 
le précipité se  redissoiit dans u n  excès d'amnioniaqiie. Si la liqiiciir est 
fortement acide ou renferme un  sel arnrnoniacal, l'nniinoniaquc lie 

donne aucun dépôt. La solution ammoniacale brunit fortement au  contact 
de  l'air, e n  absorbant d e  l'oxÿ,' w n e .  

Les carbonates alcalins précipitent du  carbonalc dc cobalt rose 
pâle. 

Le carbonate d'amrnoiiiaque donne u n  précipité soluble dans un 
excès. 

Le cyanure jaune donne un  précipité vert. 
Avec l e  cyanure de potassium le précipité formé d'abord se dissout 
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dans un excbs et le liquide houilli quelque temps i l'air ne  se trouble 
plus par l'acide chlorhydrique (distinction d'avec le iiiclrel). 

Les sels de cobalt donnent avec le borax dans la flamme d'oxydation 
une perle bleue caractéristique. 

OXYOE DE CADMIUM,  M O .  - Poudre hrune ou jaune-brun, insolul~le 
dans l'eau, d'une densité égale à G , ! l 5 ,  très facile~rierit réductible par 
le charbon et  l'hydrogène, ce qui distingue cet oxyde de celui de zinc, 
qui ne se laisse attaquer qu'à une très haute température par l'hgdro- 
ghe, et permet de séparer facilement les deux métaux. 

Ori le prépare facilement soit par combustion du métal chauffé dans 
l'oxygène, soit eii calci~iarit le carbonate ou le nitrate de cadmium. 

L'li~drale de cadmium se précipite sous la forme de flocons blancs 
gélatineux lorsqu'on traite à chaud une solution d'un sel de cadmium 
par un grandexcès de potasse caustique. Il est hon de verser In solu- 
tion cadrniqiie dans la potasse chaude, afin qu'il y ait t~n jour s ,  au mo- 
nient de la réaclion, un excés d'alcali caustique. Malgré ces précautioris, 
I'liydrate Cd(0B)' peut retenir de petites quantités de l'acide avec 
lequel il était conibiné. Avec le sulfate de cadmium, on retrouve de 
l'acide sulfurique; avec le chlorure de cadmium, l'oxyde hydraté re- 
tient du chlore. 

L'hydrate de cridniium perd îacilemcnt son eau en se changeant en 
oxrde anhydre bruri, Cd (OII)'= IIPO + CdO. Il attire l'acide carbo- 
nique de l'air. 

Cnraclères des sels de cadmium. - Assez génbralement solubles, 
iiicolorcs, crisltillisaril fircilei~ierit, de saveur métallique désagréable. 

L'acide chlorhq-driquc ne les précipite pas. 
L'hydrogEne sulfuré en liqueur acide doline un beau précipité jaune 

dc siili'i~re. Cependant, si la liqueur coriticnt un trop grand excbs d'acide 
clilorhydrique, il rie se forme pas de précipité, ou bien la précipitation 
est incomplète, le sulfure de cadmium étant soluble dans une eau 
clinrgée d'une certaine dose d'acide chlorhydrique. 

Le précipité de sulfure de cadmium est iiisolublc dans le sulfliy- 
drate d'ammoniaque et dans les sulfures alcalins. 

Une solution neutre de sel de cadmium précipite donc par le sulfliy- 
diatc d'ammoniaque, niêrne en présence de l'ammoniaque et du chlor- 
hydrate d'ninmoniaque. 

Les alcalis caustiques, potasse et soude, doririerit dans les sels solu- 
bles de cadmium un précipité blanc, gélatineux, d'hydrate d'oxyde, 
insolutile dans un excès de réactif. 

L'ammoniaque donne un  précipité blanc, q u i  se dissout très facile- 
men1 dans un excès de réactif. 

Les cnrhonates alcaliiis ainsi q i i e  celui d'ammoniaque précipitent 



eii blanc d u  carboriate de  cadrniurri, iiisuluble dans u n  excès de réactif, 
Le phosphate d e  soude et I'oxalate d'ammoniaque donnent des préci- 

pités d e  phosphate ou d'oxalate d e  cadrriium. 
Le cyanure jaune donne un précipité blanc-jaunàtrc d e  ferrocyanure 

d e  cadmium. 
Tous ces précipités sont solubles dans les  acides minéraux. 
Le cyanure de potassium donne u n  précipité blanc, soluble dans lin 

excès d e  réactif, avec formation de  cgaiiure double de cadniiiiin ct de  
potassium. La liqueur incolore ainsi obtenuc précipite en jaune par 
l'hydrogiine siilfur&. 

Les sels d e  cadmium, mélangés avec d u  carbonate dc soude sec et - 
chauffés s u r  du charbon d a i s  la flanime réductrice du clialumcau, foiir- 

nissent une  aiirCole b rune  d'oxyde de  cndrniuni. 
Avec le  borax on obtient uiie pcrle jaune 2 chaud et incolore i froid, 

dans la flamme oxydanle. 
OXYDE CUIVIIIUUE.  CiiO. - Se  trouve dans I n  nature en mnsçrs ter- 

reuses ou pulvéruleriles, gr is  de fer, à éclat derrii-rriétallic~ue, plus rare- 
ment  e n  crisiaux (lamelles hexagonales ou  cubo-oclaèilres pseudomor- 
phiqucs). Il  est abondant dans les mines du  lac Supérieur et ü Ducliton- 
Mine (Tennessee); se trouve aussi dans la lave du Vkuve. 

On a donnb le nom de  mdaconite à l'oxyde cuivrique naturel. 
L'oxyde cuivrique anhydre s e  prépare facilement soit cn grillant la 

40urriur.e d e  cuivre au rougc au contact de l'air ou  de I'oxygéne, soit en 
décomposant par la chaleur au rouge u n  sel de cuivre dont l'acide est  
volatil ou décomposable e n  produits volatils : azotate, cartionrite ct 
même sulfate. 

1,orsqu'on prEparc l'oxyde cuivrique par  grillage, il cst nécessaire de 
dEtaclicr par battage l'oxyde des hattitures qui  se forriic la surbcc 
d e  la  tournure et d e  Ic souinettrc h nouveau i u n  grillage prolongc au 
rougc sombre. aprEs l'avoir pulvérisé, afin d e  convertir en bioyde le 
proioxyde CuPO qu'il renferme toujours  au début. 

L'oxyde dircct est  plus compacte qiic l'oxyde d u  nitrate; ce dernier se 
préscntc sous la  formc d'une poudre noire, très divisée et  hygrnscnpiqiie. 

hlnlgré urie calciriatiori prolongée dans l'oxygé~ie, au rouge sombre, 
l'oxyde d u  nitrate retient de petites quant i t is  d'azote. Sa pertei la CE- 
duction par  l'hydrogène est u n  peu plus grande que celle q u i  corres- 
pondrait 1 l'oxygène de l'eau formée, c e  qu i  n e  peiit s'expliquer q u e  par 
u n  dbpart d'azote; aussi l 'équivalent d e  l'oxygène déterminé par la mé- 
thode d e  Dumas est-il toujonra un peu plus fort lorsqii'on f a i t  usage 
d'oxyde d u  riitralc q u e  celui obteriu en einpluyarit l'oxude direct. 

L'oxyde cuivrique est noir  ou rouge-brun foncé, insoluble dans l'eau, 
d'unc dcnsité variant de  5,95 à 6,25. 



Chauffe au rouge vif, i l  foiid e n  dégageant brusquement [le I'oxÿgéne ; 
le prodiiit sc solidifie e n  u n c  rriasse foririke d e  cristaux prisniatiques 
allongés, constituant u n  oxyde inférieur qui, par une calcination pro- 
loiigie dam un courant d'azote, peut ê l r e  transforin8 entièremerit e n  
orydiile Cu2 O. 

Lorsqii'oii le maintient pendant quelque temps a u  rouge naissant e n  
prCsericc de 4 à 5 fois son poids d e  potasse caustique fondu, daiis u n  
creiiset en argent, il se transforme en tétraèdres réguliera. 

On l'a trouvé i Freyberg, daiis les cnvilés d'un four, e n  cristaux 
appartenaiil au type orthorliombique. 

L'oxyde ,cuivrique est facilement réductible par le cliarbon, l'liydro- 
gène et I'osgde de carbone : le  cuivre est mis en liberté. Le soufre Ic 
r&luit également à chaud, avec formation de sulfure de ciiivre e t  d'acide 
sulfiircux, 2 (CuO) + SS = SCuP + S OP. 

l iydrate cuivrique, C u ( O l 1 ) ' t x A q .  - Cet hydratc se précipitc 
sous la forme de flocons gélatineux, de couleur bleu clair, lorsqu'on dé- 
compose, à f ro id,  une solution de  sel cuivrique par un excEs de  potasse 
caustique. II cst peu stable; il suffit, en effet, de  chauffer vers 100° l e  
liquide au seiii duquel il s'est formé pour le  déshydrater; la gelée bleue 
se convertit rnpidenicnt en lin prdcipité piilvériilcnt, hrun foncé, plus 
dense et nioins ~o lurn ineux ,  d'oxyde anhydre. L'oxyde anliydre préparé 
psr cetle voie relient cependan1 un  peu d'eau, qu'on ne peut lui  enlever 
que par calciriation à une  Lempérature assez élcvée (440'). 

L'hydiaie cuivrique se dissout dans 1'amruoniaque caustique. 
Carcic/éres des sels cuivriques.  - Assez gdriérnlernent solubles, de - 

couleur bleue ou verte eri solution ou i I'état d'hydrates, iriçolores ou à 
peu p r k  à l'(Lat anhydre; saveur inétallique désagréable, vénéneux. 

&e précipilent pas par l'acide cliloi~liydrique, 
Précipitent e n  noir par I'liydrogène sulluré, en liqueur acide. 
Le précipiti est insoluble dans les sulfures alcalins, un peu soluhle 

daris le su1Eh~dl~atc d 'a~r~rr ior~iüque,  insolulile daiis les acides rriiriSraux 
étcndus, i l'exception de  l'acide azotique chaud qui  le convertit e n  
nitrate et eu sulfate de cuivre avec mise eri liberté d e  soufre. Lavé avec 
de l'eau acide, le sulfure d e  cuivre précipité s'oxyde lentement et s e  
cllange eri sulfate soluble. 

La potasse et la soude caustiques donnent u n  précipité bleu clair, gf-  
latineux, insoluhlc dans un excès d e  réactif, se désl iydraknt  et deve- 
nant noir lorsqu'on le chauffc vers 100°  dans le liquide où i l  s'est 
formé. 

L'ammoniaque caustique précipile d'abord u n  sous-sel bleu-verdàtre 
q u i  se redissout dans u n  excès d'arnrnoriiaque avec formation d'un com- 
posk arnrnoniaco-cuivrique. 

ciiiliie c i r i é n r ~ ~ .  mi. - 34 



Les carbonates alcalins donnent des précipités blanc-verditre d'hY 
clrocarbonate de cuivre, insolubles dans u n  excès de réactif et qui noir- 
cissent également par  l'ébullition, e n  se dkhydratarit .  

Le carbonate d'ammoniaque donne u n  précipité qui est soluble cil 
bleu foncé dans u n  e x C s  d e  réactif. 

A l'ébullition, le  carbonate de  baryte précipite entièrenicnt avec 
effcrvcscence les sels cuivriques, à l'état d'oxyde noir. 

Le cyanure de  potassium donne un précipité jaune, soluble dans un 
excès de riiactif. La solution incolore ainsi ohtenue rie prbcipite plus 
par l'hydrogène sulfuré. Si à une solution ammoniacale bleue de sel dc  
cuivre on ajoute d u  cyanure dc potassium, le  liquide se dkolorc 
entièrement et rie précipite pas par l'ligdrogène sulfuré. 

Le cyanure jaune donnc un précipité rougeâtre do fcrrocyaniirt cui- 
vrique. Avec Urie solutiori cuivrique trhs diluée on coiist* d t I: ericui'e u n e  
coloration rouge très marquée. 
- Une lame dc fer bien décapée précipite l e  cuivre d'une solution cuivri- 
q u e ;  le cuivre mis e n  lilicrté adliére à la surface de  la Iarne, qu'il colore 
en jaune rougei l rc .  

Les sels cuivriques c h a u f i s  en solutions tartriques avec de I n  soudc 
ou de la potasse caustique e t  d u  glucose donnent un depiil flocoiiiieul 
rouge ou jaune d'hydrate cuivreux. . . 

La présence de  l'acide tartrique ou d'un tartrate empèche la précip. 
tation de l'hydrate cuivrique par  les alcalis ; la liqueur prend la tcintc 
blcu foncé des solutions aninioniacales. 

Lcs sels de  cuivre c h a u f i s  avec d u  cwrboriate de soude sric sur di1 

charbon, dans la flamme de réduction, donnent des glohules de cuivrc 
métallique. . 

Avec le  borax ou le sel de  pliosphore on  obtient des perles vertes i 
chaud e t  bleu pâle à froid dans la flamme d'oxydalion, qui deviennent 
rouges e t  opaques daris la flamme de réduction. 

Humectés sur  le fi1 de  platine avec de l'acide chlorliydrique, les sels 
de cuivre colorent la flamme d'un bec Bunsen e n  bleu verd ih t .  

OXYDE mricuniQuE, Hg O. - L'oxyde mercurique peut tire obtenu 
sous dcux formes distinctes, diffkrnnt l ' m e  d c  l'autre par la couleur ct 
par certains caractères cliirriiques : 
- 1"'oxgde rnercurique rouge, formé par oxydation directe du rriercurc 
a u  contact de l'air, à une température voisine du  point d'ébullition du 
métal (précipité per SC), ou p a r  calciriation à une température relative- 
ment modérée de  I'aaotate de  mercure.  

L'oxyde du nitrate constitue unc poudre rouge-brique, grenue et cris- 
talline, doit 13 teinte devient plus  foncée à chaud. Les cristaux son\ 
des tables rhomboïdales ; densité = i i , 2 9 .  
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2" L'oxyde rnercurique jaune s'obtient en prhcipitant par  uri excés de  
potasse caustique une  solulion d 'un  sel mercurique (bichlorui.e, iii- 

trate); il reste jaune après dessiccation e t  même après une calcination 
i une tenipérature comprise entre  500" e t  400°. 

Voici les réactions cliimiques distinctes qni  semblent Ctnhlir que les 
deux oxydes ne diffhrent pas seuleirient par l eur  étal ~iliysique e t  leur 
coliésioii ou éiat d'agrégalion : 

L'acide oxalique se cornbirie à froid et immédiatement à I'oxyde jaune, 
en donnant de l'oxalate mercurique;  I'oxyde rouge pulvérisé n'est pas 
attaqué par cet agent, même à l'ébullition. 

Urie solution alcoolique de hichloriire de mercurc transforme immk- 
diaterrient i froid l'oxyde jaune en osyclilorure noir,  tandis que l'oxyde 
roiige ne fournit le même produit qu'après ilne ébullition prolongce. 

L'oxyde rouge donne avec le  sublimé en solution aqueuse et cliaudc 
des prismes rliorriboïdaiix obliques, blanc-jaunhtre, ayant pour formule 
I lgo .  2(IIgCIS), ainsi qu 'un oxychlorure noir,  2HgO . IIgCll. 

Dans les inêiries conditions, l'oxyde jaune fournit, outrl: I'oxychlo- 
rure noir précbdenl, u n  autre  oxgclilorure de forniule GIIgO.IIgCle. 

Le clilore sec réagit énergiquement s u r  l'oxyde jaune, rnêrne préala- 
blement calciné entre 300° et 400°, en fournissant de l'acide liypoclilo- 
reux anlijdre; l'oxyde rouge est moins aisénient entamé. 

Certains faits scrriblcraient indiquer que daris l'oxyde jaurie l e  rap- 
port entre le.incrcure et  l'oxygène est u n p e u  plus fort que dans l'oxydc 
rouge. Ainsi, e n  dosant l'acide carbonique formé par  I'altaque de poids 
Egaux des deus oxydes par l'acide formique en excès, on trouve toujours 
uii peu plus d'acide carbonique dans l'essai fait avcc l'oxyde rouge d u  
nitrate que dans celui oii l'on a ernployé l'oxyde jaune, 

IIgO + C F0' = l ig  +- CO" III'O, 

ce qui semble indiqiicr iinc différcncc dans la qiiantité d'oxygène en 
faveur de l'oxyde rouge. 

Chau& au-dessus de 400°, I'oxyde rncrcurique se décompose cn coq.- 
gène et mercure, H g 0  = H g +  O ; le mercure distillant, i l  ne  reste rien 
dans la cornue oii l'on a opéré la calcinatiori, si toutefois l'oxyde est pur. 

L'eau dissout des traces d'oxyde mercurique, &, eri preriarit 
une saveur métallique. ! . 

L'oxyde mercurique constitue u n  véritable oxydant, h cause de  la fgci- 
lité avec laquelle il cède son oxygène et seréduit, ,  rnêrno e n  pusperision 
dans l'eau, à l'état de mercure. La réaclion, formulée plus haut.  q i i l  
eserce sur l'acide formique e n  fournit un. .e~ernple.  Le chlorure !stan- 
rieux et l'acide: sulfureux le  réduiseqt égalepent .  



1 ' C'est une. hase assez .énergique; il d4place bea~icni i~~ d'oxydes, 
oxydes man'ganeux, ferreux, ferrique, cuivrique, de  leurs combinaisons 
avec l'acide clilorliydrique, mais non de  leurs conibinaisons avec les 
oxyacides. Ce résultat est une conséquence du  dégagement de chaleur 
très marqué qui accompagne la combinaison du chlore et du niercure. 
. Ori a signalé l'existence d'un assez grand nombre d'onychlorures, dont 
voici les forriiules : Hg0.2IIgC1" 2HgO .HgCle; 3Hg-O.  IIgCIP ; 
4IIgO. IlgC1" . 5BgO .II@; 6lIgO .IIgCIP. Les uns sont blanc-jau- 
n i t re ;  les autres bruns, noirs ou rouge-brique. 

Ils prennent naissance soit par l'action des oxydes rouge et jaune sur 
des solutions aqueuses cliaudes dcbiclilorure de mercure, soit en prCci- 
pitniit une solution de bichlorure par une dose insuîfisante d'alcali. 

Caracléres (les sels rnercuriques. - Incolores, les uns soluliles, les  
autres insolubles, vénéneux et de saveur métallique. 

Certains sels rnercuriques solul~les sont décomposables par l'eau eii 

excès en sel acide qui se dissout et cn sel basique qui se précipite (sul. 
fate, nitrate). 

L'acide chlorhydrique nc donne pas de prècipil6. 
L'hydrogérie sulfuré en liqueur acide donne un précipite jaune d'a- 

bord, puis noir lorsqu'il y a excès d'ligdrogénc sulfuré. 
Le précipité jaune est un oxysulhire que l'exciis de réactif coiivcrtiten 

sulfure noir. Cclrii-ci est insaluhle dans le siilf'liydwtc d'aminoniaquc, 
ainsi que dtiris l'acide azotique pur, rriénie bouillant. 

Le sulfhÿdrate d'ammoniaque précipile en  noir les sels rnercuriques. 
Avec la potasse et  la soude caustique on a un précipité jriiine d'oxyde 

insoluble dans un cxcés de réactif. 
Le carborinte de  potasse et de soude donne un  priciliité rouge de 

carbonate rricrcuriqiie. 
Le carbonate de baryte précipite entiéremeiit 5 froid l'oxyde rncrcii- 

rique, sous forme de carbonate. 
. =  ~ ' a n i m o n i a ~ u e  doniie un p&cipité blanc, soluble dans lis sels arnrno- 
niacaux et  dans u n  grand excès d'ammoniaque; il est formé parune 
combinaison arnido-mercurique. 

Le carbonate d'arririioriiaque précipite en blanc. 
Le pliospliate de soude 1irécipit.e en blanc. 
L'iodure de potassium donne un précipite rouge d'iodure mcrcuriquc, 

soluble dans un  excès d'iodure alcalin et dans un excès dc sel rncrcii- 
riqiie. 

Le ferrocyanure de potassium précipite en blanc du ferrocyanure de 
mercure. 

Un sel mercurique solide mélangil: a du carboriate de soude sec ct 
chauffe dans un  tube 'ferme' donne naissance à un sublimC de gout- 
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telettes métalliques qui se  coriderisent contre les parties froides d u  
tubc. 
OXYDE DE PLOMB, PhO. - Litharge, massicot. 
L'oxyde de  plomb anhydre est solide, jaune clair ;  i l  fond au-dessous 

du rouge, en prenant une couleur plus  foncée. La l i~ l ia rge  fonJue se 
solidifie par refroidissement e n  u n e  masse cristalline, composde de  
Inrries rriic:icées (octaèdres à base rhombe). P a r  l e  refroidissenieril d'une 
solution saturée à chaud d'oxyde de plomb dans une  lessive de potasse 
ou de soude caustique, celui-ci se  dépose sous la forme d e  patits dodé- 
caèdres rhomboïdaux blancs et  translucides. 

En se solidifiant, i l  augmente de  volume et ,  s'il a 8th maintenu fondu 
pendant quelque t c m p  au  contact de I'air, i l  roche, en dégageant de  
l'oxygène absorbé a 1'EtaL de fusion, à 13 manière de  I'argerit métallique. 
11 se volatilise au  rouge blanc. Densité = 9,50 après fusion. L'eau e n  
dissout de petites quantités (h), c n  devenant alcaline. 

La présence des sulfates, phosphates et carbonates-alcalins empêche 
ce t te  solution, qui est ail coniraire favorish par  celle des sels ammo- 
rllacaux. 

Le cliarbon, l'hydrogène, l e  cyanure de potassium r6duiserit facile; 
ment à chaud l'oxyde de plornb a l'état de plomb métallique. Lc 'chlore 
sec dégage de l'oxygène et forme J u  chlorure d e  plomb Iorsqu'on~ lc 
dirige sur l'oxyde cliaiilïh; en ])résence de  l'eau et à froid il sc forme 
du bioxyde de ploirib, 

La vapeur d'eau le  réduit au rouge blanc; ce fait s'explique par 
l'action réductrice de l'liydrogéne l ibre  provenant de  la dissociatiori de 
l'eau. 

L'oxyde de plomb joue le rble de base puissante; i l  es t  aussi suscep- 
tible de s'iinir aux alcalis et aux hydrates alcalino-terreux pour former 
des   dom bites ou sels dans lesquels il joue le rble d'acide faible. 

Oa prépare l'oxyde de  plomb anhydre par oxydation directe du  
plonib au coniaet de I'air. L'attaque commence à une  tempérntiire infé- 
rieure au rouge. Dans ces conditions, l'oxyde formi est pulvérulent et 
parle le nom de massicot. 

Au roiige la cornbustioii du métal est plus active ; l'oxyde fond e t  
s'écoule à mesure, en laissant la surface d u  niétal exposhe a l'aclion de 
I'air. Le l~rodui t  ainsi obtenu porte l e  nom de lilharge. La lilharge 



s'obtient industriellemenl, notamment dans 13 coupellation dcs plonibs 
argcntifércs; elle renferme toujours une  certaine quantitb de silice. 

Erilin, oii prépare l'oxyde arilipdre par  la calçinatiori du carboriatc, 
du  nitrate de plomb ou de l'hydrate de plomb. Ce dernicr, bouilli avec 
une solution concentrée de  potasse caustique insuffisante pour le dis- 
soudre, se convertit e n  oxyde anhydre cristallin. 

L'hydrate Se plomb, Ph(OII)', s'ohtient en Iirkcipitant une solution 
dc scl do  plomb (acétate ou nitrate) p a r  une  quantité équivalerite dc 
polassc OU de soude caustiques ou par  u n  excès d'ammoniaque (nitrate). 
II se  présente sous la forme d'un précipité blanc, vnlurnineus, composé 
d'aiguilles prismatiques. 

11 se dissout facilement dans u n  excès d'alcali fixe. 
Lc plomb spongicux obtenu par  l'élcctrolysc? d'une solution étendue 

d'un scl de plorrib s'oxyde rapidement i l 'air, en se cliangeant eu ligdrate 
cristallin. 

L'liydrate de plomb absorbe le  gaz ammoniac e n  donnant deus corn- 
binnisoiis, Pb(OB)? 2 Azll' ct 8 P b 0  . 2 A z H 3 .  11'0. 

Cnractk~es des sels de plomb. - Les uns  sont solulilcs, Ics aiitres 
insoluliles (carbonate, pliospliates, sulfate). Saveur sucrée d'abord. puis 
métallique e l  désagréable, vénéneux. 

Les sels solubles de plomb en solutions qu i  ne  sont pas trop étendues 
donrient avec l'acide chlorhydrique u n  précipité blanc, d'apparericc 
caillehottPe de clilorure de plonih, qu i  se  dissout entièrement par addi- 
tion de beaucoup d'eau. 

En solutioris acides ils p ih ip i te r i t  eri noir par  l'liydrogéne sulfuré; 
la préserice d'un grand excks d'acide clilorliydrique crripêclie la scpara- 
tion et la rormatiori d u  sulfure de plomb. 

Le précipité par  l'hydrogène sulfuré est insoluhlc dans Ic siilfliv- 
rlrate d'animoniaque; l'acide azotique bouillant e t  étendu le convertit 
e n  sulfatc de  plomb insoluble, soufre et nitrate de  plomb. 

Le sulfl~ydrate d'ammoniaque précipite en noir les sels de plomb 
(sulfure).  

La potasse et  la soude caustique donnent u n  précipite blanc volurni- 
neux,  soluble dans u n  excès de  réactif. Cette solution donrie par l'liy 
drogène sulfuré un  prkcipité noir.  

l,'airirrioniaque clonric iin précipite blanc d'hydrate ou de sel basique 
insoluble dans un  excès de réactif. 

Les carbonates alcalins et celui d'ammoniaque donricnt un précipilé 
hlaric de  caiboriate hydraté insoluble dans u n  excès tlc réactif. 

Le pliospliatc de soude donne u n  précipite blanc de phnspliak. 
Le priiesiate jaune pricipitc les sels d e  c n  blanc (ferrocyariuic 

de  plonib). 
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Le cyanure de potassium précipite les sels de plomb e n  blanc. 
L'acide sulfurique et  les sulfates solubles donnent un  précipité blanc 

de sulfate de plomb, qui  n'est soluble que dnns 23 800 parties d'eau ct  
tout A fait insoluble dans l'eau alcooliçée. Certains sels (chlorliÿdrate 
d'ani~rioniaque, tartrate d'ariirrioriiaque) redissolvent le précipité de  sul- 
Sdc de plornb ou empEclicnt sa formation. 

Le clirornate de potasse fournit un  précipité jaune de chromate d e  
plomb soluble dans la potasse. 

Urie lame dc zinc plongke dans un sel de  plomb diesous se  recouvre 
de lamcllcs brillantes de plonili rndtalliqiie. 

Lcs scls de  p l o ~ n b  solides mélangés i du carboriak de soiidescc et  
cliaufl6s sur di1 cliarboii daus la flamme réductrice du clialiimcau don- 
rient des globules de  plornb métallique et  une auréole jaune. 

PIIOTOXYDE D'~TAIX,  OXYDE S T A N N E U X ,  SnO.  - On a signalé l'ezis- 
tcrice [le plusieurs modifications d'oxyde stanneux anhydre, diff'6rririt 
surtout par leur nuance. 

Lorsqii'on évapore dans le vide une  solutign d'liydrate s t a n n c u ~  dans 
la potasse caustique, elle dépose des cristaux d u  sastéme régulier,  
noirs, durs et hrillnrits, d'une densité égale à 6 , i .  Ces crislaux, chauffés 
h I'ahri de l'air, se dilaient et SC convertissent en lanicllcs douces au  
touclier, quc l'on obtient aussi par éliullition dc  l'hydrate stanneux 
avec un excès d'ammoniaque ct dotil la couleur est brun-olive. 

La  nod di fi cation rouge se prépare, d'après Fremy, e n  précipilant 
une solution de sel d'étain par  Lin excès d'ammoniaque et  e n  faisant 
boiiillir la liqueur avec le  précipité, enfin en dessécliant à une douce 
chaleur le rEsirlu e n  présence du  scl ammoniac qui  a pris naissance. 
L'os$e rouge h t t é  avec u n  corps d u r  se  change en oxyde bruri- 
olive. 

Une dissolution d'hydrate stanneux dans l'acide acétique (densité 
2 , G )  dépose des grains cristalliiis d'oxyde rougc lorsqu'on la mainlient 
1 50°. 

L'oxyde stanneux est insoluble daiis l'eau et  dans les lessives causti- 
ques étendues, soluble dans les acides. Chauffé a u  contact d e  l'air, il 
prend feu et brûle comme de I'ainadou e n  passant à l'état il'acide stan- 
nique. 

L'hydrate sianneus, Sri (,O II)', résulte de In précipitation d'une 
solution d'étain (Sn Cl2) par  uri excès d'ammoniaque ou par le  carbonate 
de soude ou d'ammoniaque. Il est blanc, se déslijdrate facilement sous 
l'influence de  ln chaleur, insoluble dans l'eau, solulile dnns les alcalis 
caustiques et dans les acides. La liqueur obtenue avec la potasse étant 
chauflee laisse précipiter de l'oxyde stanneux anhydre; par une évapo- 
ration rapide on provoque la précipitation d'étain métallique, avec for- 



maiion d e  stannatc : 

Caractères des sels de protoxyde d'&tain. - Iiicoloi.es, saveur clcsa. 
gréahle, rrietallique. Le plus iniportant est le protoclilorure. Ke précipi- 
tcnt  pas par l'acide clilorliydriquc; au  coniraire, c c  réactif dissout le 
précipité d e  sel basique qui  se  forme souvent par  l'action de l'eau en 
exeés. 

L'hydrogène sulfuré précipiie en brun  les solutioiis stanneuscs, en  
l iqueur  acide. Le précipilé est  soliilile dans l'acide chlorli~drique con- 
centré et chaud e t  solulile dans le  sulfliydrate d'animoniaque et les 
si11 fures alcalins lorsque ces agents sont  polysulfurés. La snlulion, cii 

eBet, est précédée d'une tronslormation du protosulfure SnS en bisul- 
fure qui joue le  rble d'un sulfaçide. 

Les sulfhydrates d'arrirnoniaqiie, dc potasse et  de soude piécipitcnt 
les sels d'étain en no i r ;  1c précipité se dissout dans un excès de réactil 
lorsque celui.ci contient dcs  polyeulf'~ircs. 

La potasse ct la soude caustiques donnent u n  précipitè d'li~drate 
stanncux soliilile dans u n  exrés de réactif. 

L'arrirnoniaqiie, le carbonate d'arrimoriiaque, les carlionates alcaliri5 
précipitent de l'hydrate stanneux insoluble dans u n  excès de réaclif. 

Des caractères annlytiques trcs nets sont fondes sur  le pouvoir réduc- 
l eur  des soluti~iris stanncuscs, sur tout  des solutions chlortiydriques de 
sel d'étain. 

Ainsi le chlorure mercuriquc est successivement trarisforrrié en calo- 
mel  blanc insoluble, puis  en mercure niétallique. 

Les sels ferriques e t  :cuivriques sont ramenés à l'état de sels ferrem 
et cuivreux. Le chlorure d'or donne immédiatement uii dépôt d'or mi. 
tallique. 

Cne lame de  zinc p lona ie  dans une  solulion slanneuse SC couvre de 
erisiaiiu d'étain mét;illiqiie. 

Les sels strinneux solidcs mélangés à d u  carbonate de soude sec et 
eliauffés s u r  u n  charbon, dans la flamme réductricc du clialumeau, 
donnent  des globules d'étain métallique, sans formation d'auréole. 

AZOTATES DES METAUX BMTOMlQUES. 

Azotate de  glucinium. - Sc1 très soluble, déliquescent, so- 
luble  dans l'alcool; cristallise difficilemcnt avec 3 inolécules d'eau, 
(Bz0 ' ) 'GI .  311'0, par  évaporalion lente de ses solulioris au-dessus de 
l'acide sulfurique; forid 60°. 
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Cliaufîé pendant un certain temps à 100°, i l  perd de  l'acide azotiqiie, 
en laissant un résidu épais ct transparent,  soluble dans l'eau, fornié 
p3r un nzotatc basique, (Az03)'Gl . GI O .311P0. Ce même azotate basique 
se forme par digestion d e  l'azotate neutre  avec l'hydrate de  glucine. 

On prépare l'azotate neutre par  double déconiposition : 

Azotate de zinc. - Sel déliquescent, très soluble dans l'eau et dans 
l'alcool, crishllise d'iinc solution sirupeuse avec 6 molécules d'eau e n  
prismes limpides, aplatis, à quatre  faces, terminés par dcs pyrarnidcs. 
II fond à 35' en un liquide bouillarit à 131" et perd airisi 5 n i o l ~ c u l e s  
d'eau; I n  derriikre ne  peut être éliminée à u n e  iempèrature plus  élevée 
qu'avec une certaine quantité d'acide azotique et  formation d'un sel 
hasique, ou plutîit de divers sels Iiasiques, dont  la teneur en oxyde d e  
zinc varie avec la temperaturc et  la durée dc l'action de  la clialeur : 

L'azotüte neutre se forme soit par double déco~riposiliori, soit e n  dis- 
solvaut le zinc ou l'oxyde dans l'acide azotique. 

Azotale de manganèse. - Sel très soluble daris l'eau et  dans l'alcool, 
déliquescent, cristallise dil'ricilement avec 6 molécules d'eau, en 
aiguilles blanc rosé. Le sel cr ishl l isé  fond h 25O,8 e n  un liquide qui  
bout à 12g0,5, e n  se décorriposant et cri Iüissarit précipiler d u  bioxyde 
brun foncé. 

11 se prépare en dissolvant l e  carbonate manganeux par  l'acide azo- 
tique, ou encore par douhle décomposition entre  l e  sulïate e l  l'azotate 
de baryte. 

Aaotule ferreux. - Sel trEs solublc dans l'eau, cristallisant de ses 
solutions concentrées par  évaporation sponlanée à b a ~ s e  température 
aiec 6 molécules d'eau (Az0"'SFe . ti I140. 

11 est très instable et se convertit facilement, même à l'état solide, en 
azotate basique de sesquioxyde. Se prépare par  double déçornposi- 
lion. 

Azotate de nickel. - Par refroidissement d'une solution très con- 
centrée, il cristallise avec 6 molécules d'eau, (Az0")Ni . 6 11'0, en 
prismes rnonocliniques veris, qui  fondcnt à 5G0,1 en lin liquide bouil- 
lant à 136',7. 

L'azotate cristallis6 est soluble dans 2 parties d'eau froide, ainsi qiic 
dans l'alcool. Privé de  son eau de crislallisation, il est jaune, se  décom- 



pose par la chaleur en donnant iiri sel basique iiisoluble et finalement 
du protoxyde. 

On le prépare en dissolvant daiis l'acide azotiquc soit le nickel mi- 
tallique, soit le carbonate d e  riiclicl, ou aussi par double décomposi- 
tion. 

h o l a t e  de cobull. - h l 'état hydraté il forme des cristaux isonior. 
plies avec ceux de  i'azotate de r i i c l d ,  contenant 6 molécules d'eau; cc3 

cristaux se  forment facilement par  Ic reîioidissement d'une soliiiion 
conccntri.e. ChauffC vers 100°, l e  nitrritc d c  colialt fond dans son enu dc 
crietallisaiion. Er1 contiriunnt à chauffer, on Clirriirie celle-ci; le l iqu ide  
passe du violet au vert, puis dégage des vapeurs nitreuses avec forina. 
tion de  sesquioxyde noir, Co2O'. 

L'azotate d e  cobalt, qu i  sert fréqueniment dans les analyses par voie 
sèche, se prkpare cornine celui de  nickel : double dicompositiori, disso- 
lution du métal ou di1 carbonate de  cobalt dans l'acide azotique. 

Aaotnle de cadmium,  (Aa0')'Cd. 4 11'0. - Cristaux prismatiques, 
solubles dans l'eau e t  dans l'alcool, tléliqucsccrits. Se prépare par l'ac- 
tion de l'acide azotique étendu s u r  le métal. 

Aaolate de cuivre. - Crist:illisi. a basse température, il se présente 
sous In forme de tables bleu clair à 6 niolécules d'eau, efflorescentes; 
crislallise vers 25" ou au-dessus, il forint des prismes bleu fonce i 
3 molRcules d'eau (selon Gerhardt h 4 niolécules) ; ceux-ci forident i 
lMO. Lorsqii'ori desséclie I'azotate d e  cuivre cristallisé à une terri- 
11ér"ure de 100 i .1 IO" ,  i l  perd dc l'eau e t  de l'acide azotique et 
laissc u n  résidu de  coulcur vert p i l e ,  constituant u n  azotate tribasiquc 
(.4z0V2 Cu . 2 Cu 0 . IlS 0, qu'une iempérnture voisine du  rouge sombre 
ou de 500' environ décompose cornplétcment, avec production d'oxyde 
noir. 

L'azotate de  cuivre est très soluble dans l'eau, déliquescent et soliible 
dans l'alcool. 

On le prépare ordinairement en attaquant la tournure de cuivre par 
l'acide aaotique étendu. 

dzotale  nem mu ri que. - La solution d u  mercure métallique ou de 
l'oxyde mcrcurique dans un  excès d'acide aaotique, P chniid, évsporèc 
doucerrierit jiisqu'i consislance sirupeuse, puis abandonnée sous une 
cloclie, au-dessus de la ~ l i a u ~  vive, foiirnit des cristaux volumineux rt 
des croûtes cristallines contenant 112 molécule d'eau pour 1 moléculc 
d'azotate neutre, (Aa 031'IIg. 

Ces cristaux sont déliquescenls. A basse température l'azotate nculre 
cristallise avec 8 rnolécules d'eau e n  paillettes fusibles à Ga,6. 

On a décrit divers azotates basiques, dont  l'un (Az03)'IIg. I lgo.  11'0 
s'obtient ciistallisi: eri aiguilles lorsque, aliris akoir dissous à chaud de 
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l'oxyde de mercure jusqu'i  refus dans l'acide azotique étendu de son 
volume d'eau, on abandonne le liquide à lui-rnême; les autres nzotates 
basiques, (AzO")ellg. 2 IIg0,  (Az03)'IIg . 5 I I g 0 ,  se forrnenl par  I'ac- 
lion de l'eau sur l'azotate neutre ou  s u r  l'azotate dimercurique. Ce sont 
des poudres insolubles, dont la couleur sc  rapproclie d'autant plus de  
celle de l'osydc mercurique que le sel est plus  basique. 

Arotnte de plomb, (AxO3)'Ph. -II se  sépare de ses solutions aqueuses 
eoncentrécs e n  cristaux anhydres, qui sont des octaèdres réguliers, 
opaques, durs et blancs, inaltérables i l'air. 

A 17',5 il se dissout dans 1,989 partie3 d'eau et dans 0 , 7  parties à 
100°. 11 est moins soluble dans l'eau clinrgée d'acide azotique. 

1,'alcool concentré ne  le  dissout l m ;  l'alcool étendu en dissout un peu 
(5,Y pour i 00  i 8' pour un  alcool de deilsité 0 ,939) .  

L1;izolate neutrc se prépare cri dissolvarit le  plorrih dans u n  excès 
d'acide azotique dilué. 

Bouilli en solution avec son poids d'oxyde de  plomb, il dissout ce der- 
nier et se cliange en sous-azotate (AzO3)Y>b . Pb O . 11'0, qui  se sbpare par 
refroidissement en larnelles e t  en aiguilles nacrbes. 

Uri léger escés d'nirirrioriiaque ajouté Urie solutioii de nitrate de  
plomb doiinc un précipité blaric, peu soluble, d'un sel tribasique 

On n encore signalé les azotates basiqiies siiivants 

(tlzO')'Pb. 3 PbO, (Az03)'Ph . 4  PhO, (Az05)'Pb . 5  PhO, 

résultiiiit de l'action d 'un excès d'ammoniaque sur  I'azotatc neutre. 
Azotate s tanneux.  - Ce sel peut  ê tre  obtenu cn solution en traitant 

i froid l'hydrate stnnncux par l'acide azotique étendu ou l'étain métal- 
lique par le m h e  rhaçtif; daris ce dernier cas, le  métal se dissout sans - - 
degagement de gaz, n\-ec productioii simultanée d'azotate slarineux e t  
d'aznlatc d'ammoniaque. On a 

Les solutions d'azotntc stanneux se  clécomposcnt lorsqu'oi~ Ics clinuffe 
avec dcipbt d'acide mEtnstaiiiiique. 



Sulfate de glucine. - Le sel neutre cristallise avec 4 inolécules 
d'eau, SO'G1.4 IIe O, en octaèdres droits i base carrée, lorsque, après 
avoir dissous Ic carbonate de glucine dans l'acide siilfuriqiie étendu 
mainteiiu en léger excès, on concentre la liqueur et on la laisse reîroi- 
dir. Dans une solution acide il cristallise cn voluniineux prisrncs clino- 
rhombiques, SO'GI . 7 11'0, isornorplies avec les sulfatcs de la rérie 
magnésienne et pouvant cristalliser en  toutes proportions avec eux. Le 
sulljtc de  glucine anliydre se dissoiit dans envirori son poids d'cnii B 
44O et en plus fortes proportions à chaud. 

La présence de l'acide sulfurique ou de  l'alcool dirriinuc! la soliibi- 
lité. Chauffé, il fond dans son eau de cristallisniion, se desséclie et  SC 

dkompose au rouge sombre en laissant un ri;sidu de gliicinc. Snreur 
acide, Iégérement sucrée. 

On n diicrit plusieurs sels basiques : SO'GI . GI O ,  obtenii en dissol- 
vant jusqu'a refus, à l'ébullition, du carboiiate de gluçirie daris Line so- 
lution de sulfatc neutre et en ajoutant de l'eau, filtrant et concentrant, 
On prépare SO%l. 2 61 0 comme le premier, mais sans diluci. ensuile. 
La dilution donne en effet lieu à un précipité d'un sulfate basique inso. 
luble, de formule S 04Gl . 5  GI O. 

Le sulfate de glucine forme divers sulfates doubles : 

Sulfate de zinc. - 11 cristailise de ses solutions aqueuses, à la tem- 
pérature ordinaire, avec 7 molécules d'eau, en prismes ortliorliombi- 
ques, isomorphes avec ceux du sulfate de  magnésium. 

Ces cristaux sont eîflorericents h l'air; ils perdent fi rnoléculcs d'eau 
à 1 0 0 % ~  un peu au-dessus; la dernière rnolécule ne peut étre clinssée 
qu'au-dessus de 200°. 

400 parties d'eau dissolvent i : 

100. . . . . . . . . .  138,21 parties de sulFate crisiallisé 
N o . .  m . . . . . . .  191,OO - - 
500. . . . . . . . . .  203,80 - . - 

1000. . . . . . . . . .  653,OO - - 

L'alcool absolu ne le dissout pas; l'alcool aqueux le dissout en pro. 
portion d'autant plus forte que le liquide est plus aqueux. Avec uiic 

teneur de 40 pour 100, 100 parties d'alcool dissolvent 3,48 dc sel 
hydratC. 
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Vers O0 une solution concentréc e t  acide dc sulfate de zinc donne 
des rliombokdres opaques, non efflorescents, contenant 4 molécules 
d'eau. 

En ajouiarit de l'acide sullurique concentré à une solution bouillanle 
de sulf~te, on provoque la précipitation d'une poudre cristalline à 2 mo- 
lécules d'eau. 

Erifin le sel séché à 100° retient, commc iioiis l'avons vii plus haut ,  
1 molicule d'eau. 

Le sulfate anhydre se décompose ail rouge avec dégagernent d'oxygéne, 
d'acide sulfureux et  d'anhydride sulfurique. Il  resle de l'oxyde de zinc. 

Le sulfate de zinc se forme facilement en dissolvant le  zinc métal- 
lique dans l'acide sulfurique étendu. Il résulte aussi d u  grillage à l'air 
du sulfure dc zinc naturel (blende). 

On a décrit suIrrites basiques : 

S 0 5 % n .  ZnO; SO'Ln . 3  LnO; SO'Zn .5  ZnO; SO'Zn . 7 ZnO. ; 

Ils se forment par digestion d'une solution de sulfate de zinc neutre avec 
de l'ouyde de zinc. 

Le sulfate de zinc neutre forme avec les sulfates alcalins de potasse 
ct d'ainnioniaquc des sels doiililes, rristallisés e n  prismes clinorhoinbi- 
qu", coiitcnarit 6 rrioléçules d'eau et isornorplics avec les sels doubles 
corrcsporidnnts que donne l e  magnésium. 

Toici du rzsk  les formules des ~ r i n c i p a u x  sulfates doubles contenant 
du zinc : 

S O ~ n . S O ( A z B b ) ? 6 H H ' O ;  SOIZn.SO%'.GH'O; 
S O Y n .  SO"a\ 411'0; S O b h .  SOSFe.  1411'0; 

S O' Zn . S O1 Mg . 14 H' O clinorhombiques ) ; 
SO'Zn . (S04yAle .  24 IltO. 

On a aussi signalé l'existence d e  divers sulfates de  zinc ammonia-  
caux : 

Le dernier se forrnc par l'action de l'ammoniaque sèclie sur  l e  sulfate 
anliydre; le premier se précipite par refroidissement d'une solution d e  
sulfafe de zinc saturée à chaud par le gaz ammoniac, jusqu'j. dissolution 
cornplite du précipité qui se forme d'abord. Il se présente sous la forme 
de p i n s  crislallins blancs; l'eau l e  dédouble en sulfate SO'Zn . 5 AzBS 
insoluble et en sulfate S O T n  . 4 hzH3 qui  reste e n  solution. 

Sul fa te  manganeux. - A u n e  température çornprisc entre  O e t  



6 degrés il se dépose de ses solutions concenlr&es en cristaux transpa- 
rents, rose pile, isomorphes avec ceux du sulrate de magnésie et du sul- 
fate de zinc, co~iteriarit 7 molécules d'eau. For?ri6s entre 7 et 20 dcgrée, 
les cristaux renferment 5 molécules d'eau et sont isomorphes a m  ceux 
du sulfate cuivrique; entre 20 et 30 degrés on obtient des piisrnes a 
6 pans orthorhombiques, uoluniineux et transparenk, contenant 4 niolé- 
cules d'eau. Séché vers 200°, le sulfate manganenx retient 1 rnoléciile 
d'eau, qu'il perd à une température plus élevée (440°). Il se présente 
alors sous la forme d'une niasse blanche, dccomposable au rouge v i f  en 
un résidu d'oxyde intermédiaire Yn50'. 

Le sulfate manganeux est assez soluble dans l'eau, insoluble dam 
l'alcool absolu, peu soluble tians l'alcool :,tendu. 

Urie solution aqueuse saturée à Ci0,25 reriferirie 36 pour 100 d e  sel 
:iriliydre; il est moins soluble i la terripérature d'ébullition de sa solu- 
Lion saturée (102") qu'a froid; son niaxirnurn de  solubiliti: est voisin 
de 100n. 

Le sulfate mangnneux se forme lorsqu'on dissout à cliaud le bioxyde 
de manganèse dans l'acide sulfurique coriceritr6; il se dégage en iriéme 

temps de l'oxygène : 31n0' + S O h H k  SSU"i\ln +- O i- 11'0. 
011 peut aussi, pour Ic préparer, calciner dans un creuset un mélange 

de 100  parties de bioxyde, 40 parties dc soufre et 20 parties de cliaihon. 
La niasse est pulvérisEe, traitCe par nn peu d'avide sulfurique étendu, 
tant qu'il se i l é~u~re  de I'liydi~ogérie sulfiirS. O n  6puisc ensuite par l'eau 

a. 
bouillante et on fail cristalliser par concentmtion le sulfate de manga- 
nèse, après avoir éliminé l'oxyde de fer qu'il renferme. On y arrive en 
peroxgdant le fer par une dose suflisarite d'acide azotique ajouté i la 
liqueur cliaudc. On évapore à soc, on calcine 16gkrernent et on reprend 
par l'eau; au besoin on sépare les derilibres traces de ler dissous au  
moyen du carbonate de cliaux. 

Sulfates doubles, SO5il1n. SO"(AzI1')'. 6 11'0; SObùln . SO'Ke. 611'0. 
- Cristaux isomorplies avec le sel de magnésium analogue : 

Sulfate feweux, vitriol vert, couperose v e ~ t e .  - II cristallise 1c 
plus ordinairement avec 7 molécules d'eau, S ObE'e . 7 11'0, en prismes 
rhomboïdaux obliques, isornorplies avec les sulfates de magnésie et dc 
zinc. On l'a aussi obtenu avec 5 et avec 4 molécules d'eau; SObFe .51130 
présente la forme de prismes tricliriiques; SO'Fe . 4 11% constitue des 
prismes rnonocliniques. 

Le sulfate ordiriaire, SOAFe . 7 IIyO, perd 6 niol~cules d'eau à !OOo; 
la dernière ne peut être éliminée qu'au-dessus de 300' (440"). 
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La solubilili! dans l'eau est assez grande : 

A IO0. . . . . . .  100 partics de sel cristallisé exigent 164 parlics d'eau 
A 600. . . . . . .  - - 38 - 
A1OOO. . . . . . .  - - 30 - 

II est insoluble dans l'alcool. 
Le sulfate ferreux, tant e n  solutions aqueuses qu'à l'état cristallisk, 

s'altère assez rapidement ii l'air, e n  absorbant l'oxygène et  e n  se chan- 
geant peu à peu en sulfate basique de sesquioxyde de  fer : 

En général on n'ohtient une  solution d e  sulfate ferreux absolurnent 
cxcmpte de sel ferrique qu 'apré.~ ébullition prolongée du  liquide aci- 
dulé l'acide siilfuriqiie avec iin esci!s.de lirnaille de fer. 

Le sulfate de fer se forrrie iriduslriellerrierit et très kconoriiiqiieiricri1 
par l'oxydation i l'air de certaines pyrites (pyrites cfilorescentes) ou des 
scliisles pyritcux. Celui du comrrierce contient généralement d'autres 
sulfa~cs (de cuivre, de rnnngaribse, d e  zinc, de  magnksie) qui, pour des 
raisons d'isornorpliisnie, sont difficilcinent éliminés par  des cristallisa- 
tions repbtées. 

Er1 dissolvant le fer dans l'acide sulfurique étendu, on obtient un sul- 
fate plus pur. 

Le sulîate ferreux anhydre SC décompose par  la calcination en lais- 
sant un résidu de peroxyde : 

Lcs solulions dc sulfate ferreux absorbent le  bioxyde d'azote en dori- 
nant des liqueurs b run  foiicé. 

011 a décrit divers sulfates doubles contenant du  fer : 

SOLFe.SO'(bzll ' )S.61120; S O ' F e . S O i K 2 . 6 1 1 2 0 ;  etc. 

Sulfate de nickel. - Entre 15 e t  20' il cristallise en prismes 
rliomboïdaux droits, coritcnant 7 molécules d'eau; il est donc isomorphe 
avec le sulfate de magnésic. Ces cristaux s'ctfieiirissent à l'air, perdent 
G molécules d'eau à 103',3. La deriiikre rriolécule ne peut étre élirriiriéc 
quc vers 300'. Pour transformer sûrement  le sel hydrate en sel anhydre, 
le mieux est de l e  chauffer dans un  tube entouré d e  vapeurs de soufre 
bouillant ( 4 4 0 ° ) ,  en faisant passer en mCme temps u n  courant d'air sec. 
Le sulfate dc nickel SOb!Si reste alors sous la forme d'une poudre 
hlanclie, légèrement jauniitre, a p r è s  avoir perdu les dernières traces 
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d'eau e t  d e  plus u n  léger excès d'acide sulfurique qu'il retient tou. 
jours s'il a  cristallisé daris u n  liquide acide. 

Lorsque la cristallisation d u  sulfate de  nickel s'effectue à la tempéra- 
tu re  ordinaire, par  concentration dans le vide sec d'une solution conte- 
narit u n  excès notable d'acide sulfurique, c'est-i-dire au scin d'une 
eau mère sulfurique assez chargée de  cet acide, les cristaux déposés 
sont des octaèdres ou des prismes à base carrée renrermant G molécules 
d'eau e t  offrant une  couleur verte plus foncée. On obtienl ces mémes 
cristaux et1 abandonnant du  sulfate anhydre a u  contact de  l'acide sulfii- 
rique convenablement étendu, ou lorsque la solution dc  sulfntc di! 

nickel cristallise à une  terrili8ratiire corriprise eritre 30 cl 4.0'. Les 
cristaux à 7 molécules maintenus quelque temps à l 'air h une douce 
chaleur (30 a 40") perdent 1 molécule d'eau et se  cliangent en un amas 
d'ociaédres i base c n r r k .  

On a aussi signalé l'existence d 'une variété dimorplie de siilfak 
S O ' h i  . 6  11'0, cristalliséc e n  prismes clinorliombiques, qui se forrneiit 
a u n e  teiri pérature coniprise entre 50 et 70°. 

Le sulfale d e  nickcl ordinaire, S'OhNi . 7  11'0, se  dissout dans 3 parties 
d'eau froide ; i l  est insoluble dans I';ilcool e t  dans l'éther. 

Le sulfate anliydrc o b ~ e n u  en attaquant le nickel pulvérnlent (réduit 
de son oxyde par l'hydrogénr) par  un cxcès d'acide suIrurique conceiitré 
ne se dissout que triis lentcmcnt dans l 'eau, surtout i froid. On  peut It! 

laver i l'eau froide et  le  débarrasser ainsi dc l'cscés d'açidc siilïuriqiie. 
au rnoins de  la majeure partic. La solution n e  s'effcclue qu'à la  suitc 
d'iiu contact prolongé tivcc l'eau froide. 

On prépare friciletnetil le sulfate de  nickel en dissolvant à cliaud le 
mCtal divisé dans l'acide sulfurique é tendu;  I'altaque s'opère comnic 
celle du  zinc, avec dégagement d'hydrogène. Si l'on a soin d'einplopr 
u n  excès de nickel e t  dc faire bouillir le liquide avec du inétal en 
poudre, on  obticnt unr! solution neutre  aux réactifs, qui, evapoibe aii  

bain-marie jiisqu'i pellicule, se prciid par  refi~oidissernent enune m w c  
de  cristaux prismatiques i 7 moli.cules d 'caui  

Le sulfate anhydre nbsorbe e n  s'ecliaufi'ant 66 pour 100 de son poids 
dc gaz ammoniac, c n  formarit unc  poudre colorée en violet pâlc, dont 
la corriposition es1 représenlce par  la formule S04iVi . 6  AzB3. 

Une solution d e  ~ u l f a t e  de nickel additioriniie d'un excès d'arnmoiiiaqiic 
et concentrée dails le  vide donne dcs pr ismes reclangulaires bleus, ren- 
fermant S O ' X  . 4  A z I l Y  2 21'0. 

On n dic r i t  plusieurs sulfates doubles de  nickel et d'autres métaux: 
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~ u l f a t e  de cobalt. - Le sulfate de  cobalt, S O T O ,  cristallise ii la tem- 
pérature ordinaire e n  prismes rouges à 7 molécules d'eau, clinorliom- 
biques; entre 20 et 50D il cristaIlisi: en prismes obliques i 6 molécules 
d'eau, isomorphes avec la seconde niodification d u  sulfatc de nickel, 
SO'Si . 6  W O .  

Enfin l'acide sullurique rrionohgdraté ajout6 en proportion convenable 
à Ilne solut,ion concentrée de  sulfate de  cobalt y détermine la skparatiori 
d'un précipit,é cristallin, couleur fleur de  péchcr, de sulfate de cobalt à 
4 molécules d'eau. 

Le sulfate de cohalt se dissout dans 24 parties d'eau froide;  il es t  
insoluble dans l'alcool ; les cristaiix i 6 ou 7 molècules d'eau sont 
efnorescerits el peuvcrit étre dessécliés dans les rriénies coriditions que 
ceiix du sulfate de nickel. Le sel anhydre ne  se décorripose qu'à une  
température élevée (rouge vif), en laissant un résidu d'oxyde. 

Lc sulfate de cobalt peut se préparer  par  les mèrries mcthodes que le  
siilfate de nickel : dissnliitioii du mktal,  d e  l'oxyde, d u  carbonate dans 
l'acide sulfurique ébendu . 

011 l'obtient directement en grillant daris un rnouIle le cobalt gris 
(sulfarséniure de cobalt naturel) finement broyé, en ayant soin d'ajouter 
de temps en temps du charbon e n  poudre e t  de  continuer le  grillage 
tant qu'il se forme de l'acide arsénieux. Le produit du grillage est  
traité par l'acide sulfurique additionné d'un peu d'acide chlorhydrique ; 
13 salulion étcridue est successivenient précipitée par la craie (séparation 
d u  fer) et par l'hydrogène sulfuré (séparation des métaux précipitables 
p a r  ce réactiî), enfin concentrée à cristallisation. Le sulfate d e  cobalt 
ailhydre absorbe le  gaz ammoniac e n  donniint SOLCo . 6  AzIIS. 

011 a dEcrit les sulfatcs doubles suivants : 

S 0 4 C o .  SOb(AzI16)'.  611'0; SOICo. SOLE;'. 611'0; 
SO'Co. S 0 4 F e .  2 [SO"AzI14)'] . 1211nO; 

SO'Co. S 0 4 F e .  2SO'K" 12 11" ; 2 [SO'Co] . S04Mg.  28H'O. 

Sulfule de cadmium. - Il cristallise eii volurniiieux prismes droits 
1 base rectangulaire, avec 4 molécules d'eau, SOlCd . 4 11'0. Cet hydrate 
perd son eau sous l'influence de la chaleur, sans fondre ; au  rouge il  se  
convertit en sulfate basique, S 0 4 C d .  CdO; enfin au rouge blanc il est 
e~itiérerrierit décomposé, e n  laissant un  résidu d'oxyde. 

Lorsque la cristallisation, a u  lieu de s'opérer à. la température 
ordinaire, se fait à chaud, on obtient des prisrnes clinorliombiques 
contenant (SO'Cd)' .8II", isoinorphes avec ceux du  sulfate de di- 
dyne. 

L'acide sulfurique ajouté à une  solution de sulfate de cadmium assez 
ctiinaie cérrbn~~s. YJI. - 35 



concentrée y provoque la formation de petits cristaux à i molécule d'eau, 
diminable à 1 00°, SOhCCd . H20. 

Le sulfate neutre est trks soluble dans l'eau. 
Le sulfate neutre de cadmium se prcpare en dissolvant daus l'acide 

sullurique étendu l'oxyde ou le carbonate. On peut aussi attaquer le 
métal par l'acide sulfurique étendu, additionné d'un peu d'acide nitrique. 

Le sulfite neutre anhydre absorbe 6 molécules d'ammoniaque gazeuse 
et donne SObCd. 6AzIla. 

Le sulfate basique, SObCd . CdO, est peu soluble dails l'eau et doniie 
des cristaux contenant SOiCd. Cd O . IIe O. 

On a décrit les sulfates doubles suivants : 

Sulfate cuivrique. - Le sulfate de cuivre ordinaire, appelé aussi 
vit-id bleu, couperose bleue, se sépare de sa solution concentrée, à l a  
te~npératurc ordinaire, en cristaux ~iarallélépipediques, du sgstirrre 351- 
mktrique, coritenarit 5 molécules d'eau. Ces cristaux s'effleurissent 
dans l'air sec, L 15', en perdant 1 molécules 'd'eau ; dans le vide sec a 
20'' ils perdent ilne troisième molécule d'eau ; le résidu SObCu .211'0 
perd dans le vide à 40' une aiilre molécule d'eau en laissant une masse 
vert pàle, S04Cu.  HIO.  Ce dernier hydrate ne devient corripléterrient 
anhydre qu'entre 220 et 240°, en se changeant en une poudre blanclie, 
On connaît deus autres hydrates : l'un à 6 molécules d'eau SO' Cu . 6  11'0, 
obtenu en ajoutant à une solution sursaturée de sulfate de cuivre unc 
trace de sulfate de nickel octaédrique (SObNi . 61120), qui provoque la 
formation de cristaux isomorphes dc sulfate cuivrique S04Cii .61fO; 
la seconde à 7 molécules d'eau SOhCu . 7 H'O, isomorphe avec le sulbte 
de fer, prend naissance lorsqu'on ajoute un cristal de sulfate ferreux i 
une solution sursaturée de sulfate cuivrique. Ces deux hjdrates  soiit 
beaucoup moins stables que l'hydrate à 5 molécules et  se detruisenl 
rapidement lorsqu'on les nict en contact avec des cristaux du dernier 
ou même au conîact d'un corps solide sec. 

1 partie de sulfate SOSCu . 5 H 3 O  se dissout à 

4O dans SJB perlies d'cnu. 
19' - 2,71 - 
570,s - 1,7 - 
5OU - i,44 - 
750 - 1,07 - 
1OO0 - 0,55 - 
104' - 0,47 

La solution saiurée bout à 104". 
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Le sulfate de cuivre est insoluble dans l'alcool. 
Les solutions aqueuses roiigissent le tournesol, et possèdent une 

saveur métallique désagréable ; elle sont vénéneuses. Cliauffkes à 250' 
en vase clos, elles donnent un précipité pulvérulent, vert, de sulfate 
basique SO'Cu . 3  Cu O . 3  H90, avec mise en liberté d'acide sulfurique. 
Ce produit artificiel (Friedel) est identique avec la brochantite natu- 
relle. 

[ne température rouge décompose le sulfate anhydre en un mélange 
d'oxygéne, d'acide sulfurique et  d'anhydride sulfurique, avec résidu 
d'oxyde : SObCu=SO'+CuO; S O ' = S 0 2 + 0 .  

On a décrit divers sulfates basiques : SO'Cu . CuO, obtenu par la 
dccomposition du sulfate neutre anhydre au rouge sombre, dans un 
creuset de platine ; SO'Cu . 2  Cu0 . 2 HbO, obtenu en ajoutant une quan- 
tité convenable dc potasse ou d'oxyde de zinc à une solution de sulfate 
neutre et eii faisant bouillir; SO'Cu . 3CuO.  311'0, produit naturel 
(brochantite), obtenu artificiellenierit par hl. Friedel, comme il est dit 
plus haut; se prépare aussi par ébullition prolongée d'une solution de 
suIf& de cuivre ammoniacal ; 

On a décrit les sulfates doubles suivants : 

S O b C i i . F O ' ( A z H b ) ' . 6 1 1 B O ;  SO'Cu.SO%'.61190; 
S04Cu. S04Xae. 211'0 ; SO'Cu. SO4Mg. 7 H'O, etc. 

Sulfate mercurique, S04Ag. - Poudre blanche, cristalline, anhydre, 
soluble dans l'acide sulfurique concentré; l'eau le dédouble en sulrate 
acide soluble et en sulfate tribasique insoluble, jaune (SObIIg . 2 Hg O, 
turbith minéral). A chaud il se décompose en mercure, oxygène et 
acide sulrureux. 

Pour le praparer, on chauffe 1 partie dc mercure avec 1,s partie 
d'acide sulfurique concentré, juequ'à dissolution cornplète du métal ; 
la masse saline obtenue, additionnce d'un peu d'acide azotique, pour 
transformer le peu de sulfate mercurcux qui peut rester en sulfate mer- 
curiquc, est égouttée à la trompe et &talée sur des plaques poreuses en 
porcelaine dégourdie, pour absorber l'eau mère acide. 

Sulfate de plomb, SO'Pb. - Se trouve cristallisé dans la nature en 
prismes orthorhombiqiies, incolores, très brillants et traiisparents ; il 
accompagne la galène et  est désigné sous le nom d'anglisite. De sern- 
blables cristaux ont été trouvés dans les chambres de plomb servant la 
fabrication de l'acide sulfurique. Porté à une température élevée, le 



sulfate de  ploml) fond sans se  décomposer e t  se li;e par le  refroidis. 
semerit en une masse cristalline. 

Celui qiie l'on ntitierit par double déconi~iosition. fondée sur  In faitilc 
solubilité de  ce sel dails l'eau. constitue une  poudre amorplie, blanclie. 
L'eau e n  dissout 0,00315 pour 100 i la terripérature ordinaire. 

Les acides minéraux, tcls que l'acide clilorhydrique, l'acide azotique, 
e n  dissolvcrit davantame d'autant plus que leur  concentration est plus 

a '. 
grande. Certains sels agissent de  mêrrie pour  augrneriter la soluliilité. 
On peut admettre que cet effet est dû  à des doubles décompositions 
tcridnnt ii convertir Ir, siilfate de ploml) cn sels plonibiqiics soliiblcs. 

L'acide shfuriquk conceritré le  dissout également, surtout i chaud, 
dans une proportion yui peut aller jiisqii'à 6 pour 100. Par refroidis- 
sement de la solution saturée à cliaud, le  sulfate se  sépare en lamelles. 
Une solution sulf'urique exposée à l'air hurnide dépose, i niesure qu'elle 
s'hydrate, des cristaux d e  sulfate acide SObPb . SO'Ile . 11'0. Le sdfiite 
de  plomb se  dissout A cliaiid dans l'arnrnoniaqiic eaiistiqiie et sr. pré- 
cipite par  refroidisscrrierit. II se  dissoul e n  prciportioris assez nolables 
dans divers sels arriirioniacniix cn solutioiis aqueuses (clilorhydrale, 
azotate, tartrate, citrate, acétate, etc.). 

Voici les. circonstances dans lesquelles s e  -l'orme le  sulfate dc plomb 
e t  qni  peuvent ktre utilisées pour  sa  préparation : 

Attaquc du plomb par l'acide sulliiriqiie concentré et  houillant ; cet le 
réaction est rendue penililo par  l'insolubilitc relative du sulfate forrné, 
qui recouvre le métal ct le  préserve. 

Double décomposition entre un sylfaie soluble (sulrate alcalin) ou 
l 'acide sulfurique et  u n  sel de  plornb soluble (acétate, nitrate). 

DEcornposition à cliaud d u  nitrate d e  plornli par l'acidc sulfurique. 
Action de l ' a ~ i d e  suli'ureux sur  Ic bioxyde de plonil> : 

L'hydrogEne. l e  earlione, l'oxyde decarbone, le  cyanure de polassium, 
le sulfure de plorrib, le fer, l e  zinc réduisent plus  ou moins facilrrnent 
à chaud le  su lh te  de plomb, avec mise en liherté de ~iloinb métallique. 
I,e zinc agit rnêrne i la terripérature ordiiiaire en présence de l'eau. 

Combinainonv monovalentes des niCiaiix lourds. 

Quelqiim mmétaiix lourds, tels que le  cuivre, le  merciirc, le tliallium, 
fonctionnent dans certaines de leurs combinaisons comme s'ils étaient 
fionovalents : ainsi le  cuivre dans les sels cuivreux e t  i'oxydule de 
cuivre, le mercure dans les composés mercureux, l e  thallium dans les 
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combinaisons tlirilleuses. L'argent ne  fonctionne guére que  comme élé- 
nierit nionovalent. Sous réunissons ces cornbinaisoris dans u n  paragraphe 
spécial. 

Chlorure cuivreux, CuCI. - Ce compos6, auquel on attribue aussi 
In  formule double CuP,,Cl2, e n  envisageant le  groupe Cu' comme bivalcnt, 
est très peu soluble dans l'eau pure, soluble dans l'acide chlorhgdrique 
coriceritrh, d'où il se sépare en octaèdres incolores, fusililes au  rouge 
sous la forme d 'un liquide qui se fige par refroidissement e n  une masse 
jaune et transparente, non volatile. Une solution clilorhydrique de clilo- 
rure cuivreyx èlendue d'eau fournit lin précipité cristallin blanc de  c e  
sel. I,n lumikre l'alttre e t  l e  colore siiperficiellcment e n  rouge violacé; 
il se forriie un  sous-chlorure et du  chlorure cuivrique, 

"2CIlC1 =CuCP + Cu. 

Très peu soluble dans l'eau, i l  se dissout assez bien dans l ' ac i i c  
chlorhjdrique concentré e t  les solutians des clilorures alcalins, e t  
riotamment de clilorligdrnte d'arnnioniaque. Ces solutions sont incolores 
lo~squ'dles sont préparées a l 'abri de  l'air, mais elles s'altèrent e t  
verdisseut dans le  cas contraire, e n  absorbant l'oxygène et  en se clian- 
geniit en soliitioiis cuivriques. 

Le chlorure cuivreux se dissout daris l'arrirrio~iiiique caustique ; 12  

liqueur incolore absorbe très rapidcrneiit l'oxygène de l 'sir e t  devient 
bleu foncé. Ccttc solution est  employée pour précipiter l'acètylbnc dans 
un mélanue Uazeux. 

O .  
La soliition chlorliydrique de  clilorure cuivreux absorlie très rapi- 

deiiient l'oxyde d e  carbone ~riérne dilué; il se forme, si la solution est 
assez concentrée, des cristaux en paillettes brillantes e t  nacrées, ren- 
fermant 8 Cu CI . 5 CO . 7 1120, qui  se décomposent par la clialeur e n  
dégageant de l'oxyde de  carbone et e n  laissant uii résidu dc cliloriirc 
cuivreux. 

II en est de même d'une solution clilorlijdrique d e  clilorure cuivreux 
qui a ahsorbé [le l'oxyde de carborie. I I  sut'fit de la chauffer à une tcni- 
~~ératurwoisirie de son point d'Çbullition pour en cxpulser l'oxyde d e  
carbone, que l'on peut a ins i  recueillir pur. 

La solution clilorhydrique de  chlorure cuivreux absorbe aussi de 
grandes quantités de  gaz hydrogène pliosphoré, cil donnant dcs cristniix 
de formule CuCl . PhH" que In chalcur d h m p o s e  d'aprhs l'équation 



Les agenls oxydants, surtout e n  présence de l'acide clilorhydrique, 
transforment facilement le  chlorure cuivreux en chlorure cuivrique. 

Au rouge, l'hydrogène le  réduit avec mise en liberté de cuivre. 
La potasse caustique en solution le transforme e n  osydule. 
On prépare le chlorure cuivreux d e  diverses manières : 
En attaquant l'oxydule Cu'O par  l'acide chlorhydrique en excès et en 

précipilant par l'ciaii ; 
En hisarit digérer à cliaud d u  cuivre en tournure avcc une solution 

de  chlorure cuivrique additionnée d'acide clilorligdriqiie, juequ'à déco- 
loration, puis cn précipitant par  l'eau ; 

En attaquant le cuivre en touriiure par  de l'acide chlorhydrique con- 
. centre et chaud. On facilite beaucoup la  réaction e n  ajoutant de temps 

e n  temps au  liquide de l'acide azotique. J,e rôle de cet agent s'erpliqiit: 
aisément. La rézction principale est représentée par  l'équation 

Cu + CIH = Cu Cl + II. 

L'addition de l'acide azotique a pour effet d'utiliser l'hydro$nc qiii 

tend à s e  degager pour  donner d e  l'ammoniaque et partünt du clilor- 
liydratc d'ammoniaque : 

Ces deux réactions dégageant d c  la chaleur aident à la prernikre. 
Si l'on a soin de maintenir u n  excEs de  cuivre, or1 obtient ainsi en 

très peu de  tenips une grande quantité d e  chlorure cuivreux. 
On peut aussi ajouter u n  excès d e  sulfite de  potasse à une solution 

de  chlorure cuivrique, 

ou bien on traite pour lin courant d'acide sulîiireux ilne solii~ioii 
concentrée de clilorure cuivrique, 

Le gaz amrrio~iiac sec s 'unit a u  clilurure cuivreux en plusieurs pro- 
portions, suivant l a  température A laquelle on opère : 

Les principaux clilurures çuivrcux doubles sont : 



Bromure cuivreux,  CuBr ou Cuqr ' .  - Poudre blanche, fusible au  
rouge et se solidifiant en une masse à texture cristalline, très diffici- 
lement volatile, facile à entraîner p a r  u n  courant d'azote, insoluble dans 
l'eau, soluble dans l'acide chlorhydrique et  dans l'acide bromhydrique 
concentres. 

On le prépare en faisant réagir un  excès de cuivre à cliaiid s u r  la 
vapeur de brome. Le produit es t  dissous dans I'ncide bromhgdrique, e t  
la liqueur claire est précipitée par l'eau. 

lodzrre cuiareux, CUI. - Il se ~irécipi le  sous la forme d'une poudre 
lilanc-grisâtre lorsqu'on ajoute de l'iodure de  potassinm i ilne solution 
de s~ilfate cuivrique contenant de  l'acide s ~ ~ l f u r e u x  : 

2SOtCu - t -4IKi-SOe+211'0 
= S CUI +- 2 S O ~ K *  + SO'II' + 2 III. 

L'iodure cuivreux ainsi obtenu contient de l'cau ci'liydratation, qu'il 
p ~ r d  aisément; il  fond au rouge et donne de I'iode libre sous l'influence 
des oxydants. On a proposé d'utiliser son insolubilité pour  récupérer 
l'iode des bains iodurés étendus, eri y ajoutant un  mélange d e  sulfate 
de cuivre et d'acide sulfureux. 

Flziorure cuivreux,  CuFI. - Poudre gris-rougeâtre, fusiblc e n  u n  
liquide noir, inçoluble dans l'eau et dans l'acide fluorhydrique, soluble 
daus l'acide chlorhydrique. Il se prépare en attaquant l'oxyde cuivreux 
par l'acide nuorhydrique. 

Oxyde cuivreux,  Cu40.  - L'osgde cuivreux ou oxyde rouge de 
cuivre se trouve dans la nature,  cristallisé e n  octaèdres réguliers oii e n  
cubes d'une couleur rouge-coclienillc. 

On l'obtient sous la forme d'une poudre rouge, anhydre, en calcinant 
fortement un mélange de parties égales d e  carbonate d c  soude sec et de 
chlorure cuivreux. La masse est lavée l'eau ponr  enlcver le  sel marin 
et l'excès de carbonate alcalin. 

En faisant bouillir une  solution d'acétate d e  cuivre (verdei) et de 
glucose, en ayant soin d e  neutraliser à peu près l'acide acétique qui 
est mis en liberté par des additions de  carbonate de soude, tout en 
niainteriarit toujours le  liquide légèrement acide, on  prtcipite tout 
le cuivre de  la liqueur sous la forme d'un précipité rouge vif, en 
grande partie forme d'oxydiilc retenant de  l'eau et  de l'acide acé- 
tique. Ce produit, qui devient cornplèterncnt noir i SOUo e n  n e  per- 
dant que de l'eau et un  peu d'acide acétique, redevient rouge-brique 
lorsqu'on le chauffe au  rouge sombre dans u n  courant d'azote pur. 
Si on termine la riduction de  l'acétate cuivrique par la glucose en 
rendant à la fin l a  liqiieiir alcnline et en maintenant l'ébullition pen- 



dant  quelque temps, le précipité rouge obtenu n e  noircit plus par la 
dessiccation à 200°, 

La glucose chauffée avec une solution de  sulfate de cuivre additionnée 
d e  ta i t rate  de potasse ou  d e  soude e t  d'un excEs d'alcali caustique 
(liqueur de  Barreswil ou de  Fehling) donne uri précipitt'! rouge d'oxgdiile 
ou jaune d'liydrale d'oxgdule. 

On obtient aussi l 'hydrate d'oxydule en traitant le  chlorure cuivreux 
par  un  excès d e  potasse caustique. 

L'oxydule d e  cuivre est inaltérable à I'air ; densilé = 5,75 A 6,O. 11 
fond a u  rouge sans déconiposition ; cliauffë au contact de l'air, il Iirlilc 
et se convertit en oxyde cuivrique. II es t  facilernerit réductible par le 
charbon et  par I'hydro,' w n e .  

Cruclères des sels cuivreuz. - On ne connaît guère que ceux qui 
résultent de  i'aclion des hydracides de la farriille du clilore siir l'oxyde 
rouge. Les sels à oxyacides sont à peine entrevus. L'ligdrogéne sulfuré 
précipite e n  noir; l 'ammoniaque donne u n e  liqueur incolore qui bleuit 
i I'air, et qui ,  avant d'avoir subi  cctte altération, précipite en noir par  
l e  sulfhydrate d'arnrnoniaque. La potasse caustique e n  excès donne u n  
précipite jaune d'hydrate cuivrique, devenant rouge par l'ébullition 
(oxydule ariliydre). Cliauffis avec de  l'acide nitrique ou sous l'influence 
de corps oxydants, tels que le  clilore, le brorne, ils se coii~ertissent en  
sels cuivriques, caractérisés par  Jcs réactions indiquies ii I'occasioii 

d e  ces sels. 

COYPOSÉS DIERCCREUX. 

Chlorure mercureux, ClHg ou C1'Bgl. - Calomel ou sous-clilorurc 
de mercure. 11 est blanc, amorplie ou cristallisé en prismes quadra- 
tiques, terminés par  u n  pointement octaédrique; insoluble dans l'enu, 
l'alcool e t  les acides étendus ; il se sublime sans foiidrc entre 420 
e t  500'. Densite = 7,140. Sa densité de  vapear  11 7,6 (par rapport 
à II= I )  correspond à la formule simple IlgCI ; elle a été dkterminie 
à 440" rnalgré ce résultat, on a cru pouvoir adopter la formule double, 
e n  supposant que la vapeur se réduit entiéremerit en un  rnélange de 
mercure c t  de bichlorure. 

D'autre part, des déterminations ayant été faites cn présence de vapeurs 
de  hichlorure, l'un des termes supposés de la dissociation, on a retrouve 
les mêmes valeurs. 0r.011 sait quc  la dissociation d'un composé est 
entravée par l a  présence de l 'un des terrnes de cette dissociation; si 
donc le  calomel se scindait e n  s e  vaporisarit e n  mercure et en sublime, 
cette décomposition ne  pourrait être c o m p l é k  e n  présence d'un excès 
de  vapeur d e  suhlirné, e t  la densité de vapeur du  calon~el trouvCe dans 



ces conditions ne pourrait ê t re  aussi faible avec la formule CI'ITg4. IIe 
ces considérations résulte la probabilité de l'exactitude d e  l'expression 
moléculaire Cl Hg. 

Le calomel se décompose peu à peu à la lumière en mercure et  en 
siiblimé ; les acides énergiques produisent une décomposition analogue. 

Il noircit sous l'influence de  l'arrirnoniaqiie caustique ; d'où le  nom 
deculoinel (X~hoyQ,a5). La réaction est représentée par  l'équation 

2 (Cl Hg) + 2 AL IP = CI Az II' + CI Az IIYIgt 

ou chlorure de dimercurarnmonium. 
On prkpare le calomel par voies humide et  sèche, par douhle décorn- 

posilion : en précipitant par l'acide clilorhydrique ou u n  chlorure soluble 
un sel mercureux soluble (nitrate ou  sulfate) ; e n  cliauffant vers 400" 
un mélarige de sulfate mercureiix, de sel marin et de mercure ajouté en 
petile quuitité pour réduire l e  sulfate rriercuriqiie qui  peut se trouver 
dan8 le sulfate mcrcurcux : 

L'opération se fait dans une fiole chauffée au bain de  sable. 
Lc caloniel vient se  corideriser corilre les parois internes et  supé- 

ricures de la fiole, sous la forme d'une niasse blanclie, cristalline et  ra- 
diée. Obtenu ainsi, il peut contenir du  sublimé, qu'il convient d'élirriiner 
aiant de le faire servir à u n  usage médical. 

On peut aussi réduire le bichlorure p a r  ébullition d e  sa  solution 
aqueuse chargée d'acide sulfureux. Le précipité est lavé et  &hé. Ce 
procéd6 peut servir à Eliminer le  sublimé contenu dans le  calomel. A 
cet t:ffet, le produit brnt sublimk obtenu par  Ir? sulfate rnercureux e t  le 
sel marin est pulvérisé ct bouilli avec de l'eau clinrgéc d'acide sul- 
I'iireux. 

Le calomel i la vapeur cst u n  produit très divisé que l'on obtient en 
vsporisant le calomel dans u n  courant d'air, qui entraîne les vapeurs et  
les dirige dans une cliambre d c  condensation, où elles se déposent sous 
la forint! d'une poudre impalpable. 

Dans l'emploi d u  calomel corrime rnédicamcnt interne, il convient de 
n e  1)s perdre de vue q u e  ce sel, à peu près insoluble dans l'eau, peut 
se dissoudre à la faveur de certains sels, notaniment le  clilorhgdrate et 
le sulfate d'arnrnoriiaque, le sel marin,  

Les agents oxydants et même l'oxygène dissous dans l'eau font passer 
le sous-clilorure de  mercure à l'état dc sel mercurique soluble. 

Les réducteurs, tels que l'acide sulfureux, l'acide phosphoreux, l'acide 



\ 

hypopliosphoreux, le protochlorure d'étain, convertissent le calomel en 
mercure métallique. 

Le chlorure mercureiix s'unit directement au gaz ammoniac, 

et à certains chlorures anhydres, 

B r o m u r e  nzercureux, Br&. - Composé incolore, insoluble dans 
l'eau et l'alcool et ressemblant beaucoup a u  chlorure mercureux ; il est 
fusible et volatil au-dessous d u  rouge et  cristallise e n  aiguilles rliorn- 
boïdales. 

On le  prépare par des procédés analogues j. ceux qui servent à 
former le chlorure. 

Iodure  mercureux ,  BgI. - Poudre vert-jaunâtre foncé, irisolutilê 
dans l'eau. A l'état sec il se  trarisfor~ne peu à peu en u n  mélange de 
mercure et  d'iodure mercurique. Le même riisultat se réalise plus vite 
par voie d e  sublimation ou e n  traitant l'iodure mercureux par un excès 
d'iodure alcalin, e n  présence de l'eau, 2 IIIg +- 2 II1 = Hgle . 2  IK  + IIg. 

On le  prépare en broyant dans un  mortier du  mercure (200) avec 
une quantité convenable d'iode ( 2 2 7 )  e t  u n  peu d'alcool ; ou e n  préci- 
pitarit une solution d'acbtate mercureux par l'iodure de potassium non 
en excès. 

F l u o r u r e  m e r c u r c u x ,  IIgFI. - Poudre cristalline, jaune clair, 
soluble dans l'eau. 

Il sc prépare en décornposant en prbscnrc de l'eaii le fluorurc 
d'argent (soluble) par le  calorriel (insolüblc) ; o n  a 

La solution concentrée dépose le  fluorure e n  cristaux jaunes. On peut 
aussi traiter le carbonate mercureux par  l'acide fluorhydrique. 

Oxyde m e r c u r e u x ,  Bg2O. - Ohtenu par décomposition d'un sel 
mercureux (calomel) au  moyen d e  la potasse caustique. il est brun- 
noir, insoluble, sans saveur e t  très altérable; In lumière et la chn- 
leur Ic transforrrierit e n  u n  rriklange d'oxyde mercurique et de mer- 
cure. 

L'acide clilorhydrique le  convertit e n  calomel. 
CARACTÈRES DES SELS JIERCUREUX. - Incolores, géiiiralement décompo- 

saliles par l'eau e n  sel acide solublc et sel basique insolutile. On les 
prkpare par doiihle décornposition ; par l'action de l'acide sur l'osydc 



mercureus; en attaquant u n  escés de mercure par  u n  acide (acide 
sulfurique, acide azolique). 

Lcs sels mercureux précipitent en blanc par l'acide chlorhydrique, 
précipité caillebotté, insoluble daris l'eau, devenant noir sous l'influence 
de l'amrnoniaqiie (cette réaction est caractéristique) ; I'hydrogéne sul- 
fur; donne en liqueur acide u n  précipité noir (Hg's), insoluble dans le  
sulfliydrate d'ammoniaque. L'acide azotique l'attaque en lui enlevant 
sous forme de nitrate la moitié de son mercure e t  e n  laissant d u  sulfure 
mercurique I1gS inattaquable par l'acide azotique. 

La potasse donne un précipité noir (IJgeO), ilisoliible dans u n  excés. 
L'ammo~iiaquc p r k i p i t e  les sels rnercureux en gris ou en noir ; le  

 réci ci pi té renferme de l'azote. 
Les carbonates alcalins donnent u n  précipité jaune sale, noircissant 

par I'ebullition. 
L'iodure dc  potassium donne u n  précipite vert, soluble dans u n  excès 

d'iodure alcalin, avec séparalion de mercure métallique. 
Par vois séclie les sels rnercureux s e  comportent comme les sels 

inercuiiqiies. 
Azotute rnercureux, AzO'IIg .I170. - Se  présente sous la forme de 

prismes clinorhombiques transparents, qui perdent facilement leur cau 
d m  l'air sec et  fondent à 70°. Il peut être dissous à chaud dans une  
pctite quantité d'eau. En diliiant I n  solution, on décompose le  scl, qu i  
se dédoiible en sel acide soluble ct en sel basique insoluble (turbitli 
nitreux), (Az0"IIg)' . IlgeO . 11'0. 

L'azotale rnercureux se forme lorsqu'on laisse agir à froid s u r  un 
excés de mercure d e  l'acide nzotique ordinaire étendu de  la moitié de  
son volume d'eau. 

Sulfule mercureux ,  SO'IIg'. - Cristallise en prismes anhydres, 
incolores, fusibles vers 300' en se décomposant. Il est soluble dans 
500 parties d'eau froide e l  dans 300 parlies d'eau bouillante. Celle- 
ci ne le d~compose  qu'à la longue, avec dépôt de mercure métal- 
lique. 

Pour le préparer, on  cliaufl'e 2 parties de mercure avec 1,s p:irtie 
d'acide sulfurique concentré, de manière à provoquer u n  dégagement 
d'acide sulfureux; lorsque la moitié du mélange environ est convertie 
en bouillie cristalline. on décante l'excès de  mercure et d'acide sulfu- 
rique et on lave les cristaux à l'eau froide. 

l e  sulfate mcrcureux sert surtout i prcparer le calomel. 



Protoch2orure de thalliunt,  TlCl. - Sel incolore, trEs peu soluble 
dans l'eau. 1 partie de  sel exige 

11 est insoluble dans l'alcool; fond facilement sous l'influence de la 
chaleur et se solidifie par  refroidissement sous la  forme d'une masse 
cornée jaunâlre, assez semblable au  clilorure d'argent fondu et refroidi. 
La densité du cliloriire fondu est de 7 ,02 .  

Obtenu par double décomposition aqueuse entrc l'acide clilorhydrique 
ou un  clilorure alcalin soluble et un  sel tlialleux, il se sépare sous 
la forrne d'un précipité caillebotté blanc, qui se  distingue du clilo- 
rure d'argent parce qu'il es t  beaucoup moins alterable 3 In lumiiire, 
moins soluble dans l'ammoniaque et sensiblement plus soluble dans 
l'eau. 

11 est moins soluble dans l'acide clilorliydrique quc dans l'eau pure. 
En présence de l'acide chlorliydrique, les  agents oxydarils le conver- 

lissent e n  tr;clilorure. 
On a decrit les cldorures doubles suivants : 
PtCI' . 2  TlC1, cliloroplatinate. Précipité jaune pi lc ,  soluble dans 

15 585 parties d'eau à 15' e t  dans 4948 parties d'eau bouillante. 
IlgCI' . TICI, chlornmerciirate. Aiguilles soyeuses e t  volatiles. 
Fe'C16 . 6TICI. Prismes transparents rouges. 
O n  prépare le  chlorure thalleux soit pa r  double décomposition cntre 

I'acide chlorhydrique et une solution d e  sel de protoxyde de tlialliiiin, 
soit en calcinant le perchlorure de  tliallium, qui se scinde en clilore 
et protoclilarure. 

Browiu7-e thnlleulç, BrTI. - Précipitè cristallin, oblenu par l'aclion 
de l'acide broinhydrique ou  d'un bromure sur u n  sel tlialleiix. Iloins 
soluble que le  clilorure, auquel il  ressemble beaucoup. 

I o d u r e  lhal leux,  1T1. - Jaune clair, assez semblable à l'iorliire de 
plomb, mais moins soluble que lui  (1 partie d'iodure de tlinllium exige 
4453 parties d'eau à 15' ct 812 parties à ,100°, d'iiprés Croolies: suivant 
Helbeeling, 1 partie d'iodure se dissout dans I I  676 parties d'cau Il6" 
et dans 604 parties à 400"); l'alcool le  dissout i peine ; la solubilité est 
diminuée par  la présence de l'iodure de potassium. Une solution d'iodure 
thalleux dans une solution chaude d'acétate de potasse le dépose par 
refroidisserrient e n  cubes et cubo-octakdres dc coiilciir orange. 
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L'iodure tlinlleuu prend à 190" une  couleur rouge-écarlate et fnnd, P 
une temp~rature plus  élevée, en un liquide rouge foncé, qui  se solidifie 
cri uiie nias$e cristalline rouge ;  au  bout d'uii ccrtaiii temps celle-ci 
passe ail jaune clair. Ce b i t  et d'autres analogues tendent i Etablir 
l'existence de deux ou plusieurs modifications de l'iodure tlialleux, ana- 
logues P celles de l'iodure mcrcuriqiic. La potasse boiiillante dissout: 
açscz bien l'iodure de thalliiim, sans l e  dèconiposer ; en efîet. ce  sel se 
dépose par rchoidisserricrit eri ~iaillottes brillantes rouges, qui dcvienrierit 
jaune clair après u n  certain temps. 

011 prCl)are l'iodure thalleux en précipitant u n  sel tlialleux soluble 
par de l'iodure de potassium. 

Fluorure ~hal leux,  FISI. - On l'obtient anhydre sous ln  forme 
d'une masse blanche en traitarit l'oxyde ou le  carbonate thallcux par 
le gazfluorliydrique et  en sublimant. Ce corps est très altérable A la lu- 
mière. Le carbonate ou l'oxyde tlialleux dissous dans l'acide fluorhy- 
drique aqueux donnent, après concentration et  rcfroidisscment de 13 
l iq~imr,  des cristaux transparents, ayant la forrri,: de  tables Iicsa- 
gonalcs, volatiles avec perte d'eau et  d'acide fluorliydrique (6 pour 
i0O0). 

Le fluorure tlialleux se dissout à 153' dans 1 ,23  parties d'eau ; il est 
plus soluhle à chaud. 

On a dëcrit iin fluorhydrate de  fluorure, FI11 . FITI, qui  cristallise en 
hesaédres et  uii fluosilicate Si FIb . 2 FISI, cristallisant en octaèdres 
d'apparence régulière, très soluble. 

Protoxyde d e  thallium, T190. - On le connaît à l'état anliydre et à 
I ' h t  hydraté, TIHO . 11'0. L'oxyde anhydre est noir et se. forme par 
déshydratation de  l'hydrate sous l'influence de 13 chaleur; au contact 
de l'eau il s'liydrate de  nouveau, en devenant jaune. 

L'hydrate thnlleiix, qui est trbs soluble dans l'eau et susceptible de 
cristalliser, à rkaction fortement alcaline, prend naissance par oxydation 
directe du thalliiim. à 10O0 ou à la t emphature  ordinaire, sous I'in- 
flucnce de l'oxygène dissous d a m  l'eau. 

On cliauffe le  thallium à 100° a u  contact dc l'air, e n  enlevant dc 
teinps en temps l'oxyde' b r m E  II la surface en Ic dissolvant par immer- 
sion du rriétal daris l'eau. On peut aussi décornposer une solution étendue 
de sulfate thalleux par  u n e  quantité équivalente d'hydrate de baryte. 
La liqueur concentrée rapidement, à l 'abri de  l'acide carbonique dc 
l'air, fournit d e  longues aiguilles prismatiques, fusibles à 300° eri 
un  liquide jaune se  solidifiant sous la fornie d'un enduit jaune adhi.- 
rcnt au vase, si celui-ci est en verre, par su i te  d 'une attaque de ce 
dernier. 

L'oxyde de tliallium se dissoiil dans l'alcool absolu e t  forme u n  liquide 
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très derise (D = 3,62), l'alcool thallique 

( C ' H ~ . 0 1 1 ) + T I ' O = H 4 0 +  

Caractères des sels thalleux. - Incolores; ils se rapprochent par 
certains caractères des sels alcalins et par d'autres des métaux lourds, 
et notamment du plomb. Les agents oxydants les transforment en SPIS 
thalliques correspondant à l'oxyde thallique T1203 (voir Sesquioxydes); 
inversement, les réducteurs convertissent les sels tlialliques en sels 
thalleux. 

Le caractitre le plus sensible, commun aux deux classes de sels, est 
la belle raie verte qu'ils laissent apparaître à l 'exam~n spectrnscopique. 

L'acide chlorhydrique et les chlorures solubles donnent, avec les 
solutions thalleuses qui ne sont pas trop étendues, un prCcipité blanc 
de chlorure thalleux, caillebotté, soluble dans l'eau chaude. 

L'iodure de potassium donne un précipité jaune, insoluble dans l'eau 
et dans un excès de réactif. 

L'hydrogène sulfuri! nc précipite pas les solutions thallcuses en ptc- 

sence d'un excès d'acide minéral. En solutioris alcalines i l  donne, airisi 
que les sulfures alcalins, un précipité noir de sulfure TI'S, insoluble 
dans les sulfures alcalins, mais soluble dans les acides (distinction d'a. 
vec les sels de plomb). 

Iles alcalis caustiques et les carbonates alcalins ne précipiteni pas les 
sels thalleux. 

Le chromate de  potasse donne un précipité jaune, très peu soluble 
dans l'eau. 

Le zinc immergé dans unc solution thalleuse en sépare le métal sous 
la forme de lamelles brillantes très oxydables. 

Les sels thalleux communiquent à la flamme d'un bec Cunsen une 
coloration verte t r i s  intense. 

Auotate thalleux, Az05TI .  - Cristallise anhydre en aiguilles pris- 
matiques d'un blanc mat;  il est soluble dans l'eau, plus à chaud qu'a 
froid (à iSO,  400 parties d'eau dissolvent 9,73 parties de sel; à 58O, 
43,7 parties). 

11 se prépare, par dissolution du métal, de l'oxyde ou di1 carbonate 
dxis l'acide azotique. 

Sulfate thalleux, SO'Tle. - Cristallise anhydre en beaux prismes 
clinorhombiques, fusibles au  rouge : 

A 180 100 parties d'eau dissolvent 4,8 parties de sulfate. 
A 100° - - 19.15 - 

La solution est neutre aux réactifs, 
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Il se prépare par dissolution d u  métal, de l'oxyde ou d u  carbonate 
dans l'acide sulfurique ou par  l'action de ce d e r ~ i i e r  s u r  l e  clilorure 
tliaueur. 

11 parait exister u n  sulfate acide. 
On a aussi décrit u n  grand nombre d e  siilfates doubles analogues aux 

sulfntcs doiiblci de potassium dans lesquels SO"K2 est remplacé par  son 
isomorphe SO'T~' ; tels sont : 

(SO1)'til' . SO1TIZ . 2 4  11'0 (alun de tliallium) ; 
(SO')'Fe?SS01T1?241iSO; SO%u.SO'TlP.611SO; 

S O ' F ~ . S O ~ ~ I ~ ~ ~ I I ' O ;  SObJlg.SO6T1\6III20; S04Ni .SObTle .6LIZO;  
S O'Zii . S 04 Tle . 6 IIP O. 

Tous ces sels doubles cristallisent très facilement; ils on t  la consti- 
tution et la forme des sels doubles correspondants d u  potassiurn. 

C O ~ I P O S ~ ~ S  ARGENTIQUES. 

Chlorure d'argent, CIAg. - Précipité par  l'acide clilorhydrique 
d'une solution nrgentiqne (nitrate),  il se  présente sniis la forme d'une 
masse blanche, cailltsbottée, très altérable à la lurriiére, fusible après 
dessiccation en un liquide jaune, qu i  se  fige par refroidissement en une  
masse jaunâtre, transparente, d'apparence cornée e t  se laissant couper 
au couteau (lune cornie des alchimistes) ; à une  tempkrature voisine 
du rouge il se volatilise leritemerit, gurtout sous l'influence d'un courant 
d'air. Densité = 5 ,5 .  

Insoluble dans l'eau pure,  il se  dissout davantage dans l'acide chlor- 
hgdrique fumant, qui  peut e n  dissoudre 1/200 d c  son poids; l'acide 
chlorhydrique étendu de 2 fois son volume d'eau en retient encore 
1/1000 ; l'acide bromhydrique e t  ln solution des chlorures alcalins e t  
alcalino-terreux le dissolvent aussi en faibles proportions, surtout à 
chaud. 

Les meilleurs dissolvants du  chlorure d'argent sont l'ammoniaque 
caustique, les solulioris d'hyposulfite de soude et de cyanure de potassium. 
Elles agissent d'autant plus vite que  le chlorure d'argent est plus divisé 
et plus récemment précipité. 

100 parties d'ammoniaque d e  dcnsiti: Cgnle à 0 ,486  dissolvent à SOD 
1,492 de clilorure d'argent par  sui te  de la formation d'une combinaison 
(chlorure d'argent ammoniacal). 

Cette solution, abandonnée à l'évaporation lente à l'air, dépose le  
chlorure d'argent dissous soiis la forme de cristaiix cubiques. On obtient 



ainsi le  clilorure crista1l;sé en octaèdres ; en conservant dans un flacon 
fermé un  excès de  chlorure d'argeiit précipith en présence d'une solution 

' d'amnioniaque saturée de clilorure d'argent, le dépôt devierit peu à peu 
cristallin. 

Le chlorure d'argerit sec absorbe le gaz arrirrioiiiac en dorinalit Ic 
coiriposé Cl Ag . 3 A z  Il'. 

Dans les hyposulfites alcalins il  se  forme des Iigposulfitcs doubles 
dbrgen t  solubles; avec le cyanure de  potassiuni, uii cyanure double 
d'argent et d e  potassium égalernent soluble. 

Les solutions concent rks  e t  bouillantes dcs clilorures alcalins e t  
alcalino terreus agissent en formant des chlorures doutiles cristallisables 
et décomposables par l'eau. 

On prbliare l e  chlorure d'argent par double d6cornposition ou par 
l'action d u  chlore à chaud s u r  l'argent métallique. 

Sous-cldorure d'argent, A g T I .  - Précipiti! briin, devenant noir 
11" la dessicraLion, qui  se forme par double di;corn[iosiLinn entre iiri 

clilorure alcalin et le  citrate de sous-oxyde ou enlre le sous-oxyde 
d'argent e t  l'acide clilorliydriqiie. A 2G0°, ou sous l'influence dc l'ainrno- 
niaque. il  se scinde en argent m6talliquc ct en clilorure ClAg. 

La coloration violette ou noire que prend le  proLoclilorure sous l'in- 
fluence de tn liimiére, e t  dont la pliotograpliie tire parti, est due à13 
forniütiori de ce sous-chlorure. 

Bromure d'argent,  BrAg. - Ressemble beaucoup au cliloiurc 
d'argent e t  partage son insolubilité dans I'caii; i l  est 30 fois moiiis 
soluble dans l'ammoniaque que  le  clilorure. L'acide brornliydiiquc con- 
centré le  dissout e t  le dépose e n  octaédres par tvaporation. Densité 
= 6,85. Il fond par la clialeiir e n  un liquide rouge, se solidifiant en une 
niasse jaune d'apparerice corriée. 

Récemment précipité d'une solution argentique par l'acide brornhy. 
drique ou un bromure alcalin, i l  est blanc-jauiiitre ; exposé h la liiniiére, 
il devient d'abord gris, puis promptement noir ; il n'absorbe pas le gaz 
ammoniac. Le clitore à chaud l e  convertit en chlorure. Comnie cl: 

dernier, il est réductible par l'hydrogène et par le  zinc, suriout en 
préserice d'acides bromliydriqiie ou clilorhgdrique. 

Le bromure d'argcnt ainsi qu 'un  brorrioclilorure se rencontrent dans 
le règne minéral (?ilexique). 

I o d u r e  d 'argent ,  IAg. - L'iodure d'argcnt obtenu en traitant u n  
sel soluble d'argeiit par l'acide iodhydrique ou u n  iodure alcalin, sc 
prccipite sous In forme d'nne masse caillebottée blanc-jaunâtre, insoluble 
dans l'eau, fusible ail rouge cil u n  liquide rouge foncé, se solidifiant 
par refroidissement cri une masse cristalline composée de cubes; ceux-ci 
se Irnnsformciit peu a peu e n  lxisrnes hexagonaux. Densité =5,61. 



L'iodure d'argent forternerit curriprirrié ou solidifié a p i h  fusion SC 

coiitraclc au lieu de se dilater lorsqu'on élève sa tenipératiirc. Il est 
dimorphe et peut cristalliser en cubes ou en prismes Iiesngonaiix. I I  
aifecte celte dernière fornie liirsqu'il se dépose d'une solution chaude 
dans l'acide iodtiydrique conceriitré; au rléliiit on voit SC hrrrier de 
grandes lamelles iricolores d'iodliydrate [Ag .  I l l ,  puis, au tmut d'un 
cerhin temps de repos, des p r~srncs  liexajionaiix d'iodure. Lcs piismcs 
I~exagoii;iux se conlractcnt aussi e n  s'Ccliaiil'fiirit ; cliaiiffds i 4/16', ils se 
transforment subitement en cubes. 

L'iodure d'iirgent est à peine solublc dans l'amriioniaque ( 4  partic 
d'iodiire exige 2500 parties d'arnrrioniaqiic d'une densité d e  O,!)6) ; il 
est pcu soluble dans les clilorures alcalins, l'liyposullite d e  soude e t  le 
cjanure de potassium, soluble dans l'acide iodliydrique et dans l 'am- 
tate d'argent, avec lequel il forrne des combinaisons doubles. 

Le clilore à chaud déplace l'iode et  forme du  clilorure d'argent. 
1,orsque au contraire ori traite le cliloriire d'argent par de l'acide iodliy- 
drique, il se produit de  I'acidc chlorhydrique et de  l'iodure d'argent; 
ces résultnts sont d'accord avec les conclusions que l'on peut tircr des 
p1iEnoinFiies tlierrniqucs correspondaiit i ces deux réactions, d'après le 
principe du travail rriasirnum. 

La lurriiére irifluerice besucoup moins l'iodure d'argent que le bro- 
rriure et surtout le cliloriire ; suivant Carrey Léa, 17nctiori de la Iiirriièie 
est nulle sur l'iodure pur .  

On a obtenu et décrit des iodures doubles de  e t  d'argent 
forrnês en dissolvant à chaud l ' iodure d'argent dans urie solution con- 
centrée d'iodure de ~iotassiiim, Agl .  d l K ,  Ag1 . I K .  

Fluorure d'argent, FI Ag. - Anhydre, il est blaric, déliquescerit, 
triis soluble et fusible. Suivant Rlaiigriae, il cristallise en octaèdres à base 
carrée contenant I rnoléculc d'eau. On le  prépare en dissolvant le 
curboriate d'argent dans l'acide fluorhydriqiic et évnpnrnnt à sec. 

Oxyde d'a-cnt, Ag40. - L'oxyde d'argent précipité p s r  la  potasse 
caustique ou par l'hydrate de Laryte d'une soliitioii de  nitrate d'argeiit 
consti~ue une poudre brune  ou  noir-Meute, très peu soluble dans l'eau 
( i  p a r h  dans 3 0 0 0  parlies d'eau), à reaction faiblement alcaline; deii- 
sitC = 7 , 1 4 .  Desséché à CO-70°, il ne retient pas d'eau d'hydratation. I I  
se ilccornpose au-dessus de 200"n dégageaiit d e  l'oxygène ; la calciria- 
lion le dctruit cornplètcnierit, avec mise c n  liberté d'argeiit nietallique. 

L'acide Iiypocliloreux le transforme cn clilorurp. d'argent,  avec tlt;gn- 
gerrient d 'oxyghe,  2 (CIII O) + Ag'O = (Cl Ag)' + 11" + 0: réaction 
qui  répond au pliénomène tlierinique le  plus grand. 

L'ammoniaque caustique le  convertit en argent fulminant noir,  proba- 
hiemerit d ' aprk  l'kqiintion AzI13 + AgoO = II" i- A A ~  IIAg'. 

CUMIE c in ina~s .  ru. - 36 



Lc protoxyde d'argent est une  base énergique, qui neutralise les 
acides niiiiiiraux forts. 

C ~ n ~ i c ~ i i i e s  DES SELS D'ARGEST. - Incolores, neutres, à snveur métal- 
lique désagrhble ;  leurs solulions niises e n  contact avec l'épiderme y 
prodiiiseiit assez rapidement une tache noire. L'acide clilorliydrique et 
les clilorures alcalins donnent avec les sels d'argent u n  précipité hlaric 
cailleboltk. solnble dans I 'a inmonia~~iic ,  l'ligposulfitc de soude et le 
cyanure de polassium. 

L'hydrogène sulfuré donne un  prtcipité noir dc su1fiii.e insoliilile 
dans les acides élendus et  dans le  sulfligdrate d'amrnoriiaqiie. 

La potasse et la soude caustiques précipitent en brun  noir (le l'oxyde 
d'argent insoluble dans un  excès de r h c t i f .  

Les carbonates alcalins donnent  uii précipite blanc-jaurifitre de car- 
bonate d'argent insolulilc d m s  un cxcés de réaclif. 

Avec le  carbonate d'aninioniaque le  lirécipité est soluble dnns uii excès. 
L'amnioniaque n e  donne pas de précipite ou redissout bcilement Ic 

trouble qiii se forme a u  début .  
Le chromate neutre de potasse prccipitc au rouge si la liqiicur n'cst 

pas trop acide. 
Le pliospliate de soude précipite e n  jaune clair. 
LÎ cyanure d e  potassium donne un  précipilé blanc, caillebotté, inso. 

lubie dans les  acides étendus, soluble dnns u n  excès de  cyanure. 
Les sels d'argent secs chauffés s u r  du charbon avec di1 carhonale de 

soude sec donnent, sans auréole, uri globule blanc d'argent ~ri~talliqiie. 
Azotnle d'argent, Az0"g. - Sel  anhydre, cristallisant dans une 

solution aqueuse concentrée e n  grandes tahles ou lamcs rliorribiques; 
il est isomorplie avec l'azotatc d e  potasse. Il fond i 2,1S0 et  se fige cri 
uni: masse cristalline radiée. Lorsqii'il est absolnment pur, il ne se 
colorc pas ;I la luriiièie; rritris pour peu qu'il rerii'er~rie des iri;iliéiea 
orgariiques, il s'altère et devient noir.  

L'azotale d'argeiit est assez solulile dans 1'1:aii et s'y dissout arcc 
production de  froid. A la température ordinaire, 1 partie de ce sel sc 
dissout dails 1 partic d'ean e t  dans 4 parties d'alcool. Les soliitioiv 
aqueuses son1 neutres aux papiers réactifs. Ln solubilité augmente avec 
l a  température ; à l 'ébullition, 100 parties d'eau dissolvent 200 parties 
d e  nitrate d'argent.  

La p i e r ~ e  infernale, si fréquemment cinplogée comme caustiqiie en 
mèdecinc c t  cn eliiriirgie, est du nitrate  d'argent fondu et coulé en 
cyliiidres dails uiic 1irigolii:re. 

On prépare le  nitrate d'argent en dissolvant i cliaud l'argent d a n s  
l'acide azotiqiic! étendu. S i  l 'argcnt ernployé est pur ,  il suffit d'evapoier 
i sec e t  de  reprendre par l 'eau pour  fairc cristallisrr. Avec dc l'argenL 
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allié au cuivre on obtient une solution colorée e n  bleu par  du  nitrale 
de eiiivre. Après évaporation i sec, on provoque la  fusion d u  nitrate 
d'argent par une élévation cnnvcnahle de température (250'). Dans ces 
conditions le nitrate cuivrique se  décompose en oxygéne, acide hypoazo- 
tique et oxjde de cuivre : (h0") 'Cu = C u 0  + 2 A z 0 2  + Oz. 

Ln innsse noircit; en reprenant par  l'eau, on dissout le nitrate d'ar- 
gciit, qui n'a pas subi d'altération, e t  on  laisse u n  résidu d'oxyde 
cuivrique. 

Cbaiiffk ail rouge, le nitrate d'argent perd d'ahnrd de l'oxygène et  se 
convertit en ni tritc, .4z03;ig = O + B z 0 2 h g ,  qui se détruit à son tour  
sous l'influence de la clialeur, cri laissant u n  résidu d'argent mélal- 
liqiie; AzO'Ag = AzO' + Ag. 

Le nitrate d'argeiit sec absorbe le  gaz ammoniac, avec dkgngement 
dc clinleiii., cil donnant u n  cornposé de  formule Az03Ag . 3 AzII'. 

O n  a d k r i t  divers sels doiihlcs contenant di1 nitrate d'argent. : 

A-itrite ou nzotite d 'a rgen t ,  h z O P A g .  - Il cristallise par  refroidis- 
sement de sa solution aqueuse honillante en longues e t  fines aiguilles 
I~lanc-jaiinâtre. Il est peu soluble dans l'eau froide (1 partie dans 
220 pnrtics d'enn), pliis soluble à chaud. 11 forme uii sel double avec 
I'azotile de potassium, AzO!Ag, A z O X .  II". 

L'azotite d'argent se I I ~ & [ I H ~ C  II!   ni eux e n  précipitarit une solutiori de 
ililrate d'argent par uiie solution de nitrite de  soude. 

Le précipité égoutté est lavé avec un  peu d'eau froide et  dissous à 
l'étiiillition dans l'eau. Par  refroidissement il se separe lin feutrage de 
longues aiguilles, 

Siilfa/(: d 'argent ,  SOCtSgY - 11 cristallise anhydre en prismes 
brillants, isoniorplies avec ceuv d u  sulfate d e  soude anliydrz. L'eau 
froide le dissout en faible proportioii (1  partie de sel pour 200 parties 
d'eau). A chaud In solubilité est pllis grande (1 partie de sel pour 
88 parties d'eau bouillante). L'acide sulfurique coiicentré le dis>out 
avec produciion probable de sulfate acide, SObAgII. II est également 
solulile dans l'acide nitrique ; en évaporant cette solution, on olitieiit dc 
beaux cristaux de  sulfate d'argeiit. 

Dissous dans l 'ammoniaque caustique, il se sépare de cette solution 
en eonibinnison avec l'ammoniaque sous la forme de prismes à base 
carrée, SO"Ag4 . 2 AzI15. 

011 a signalé I'cxistence d'un alun argeritique, 



h raison d e  sa faihle soliibilitè daris l'eau, o n  peut 1irCparcr lc sul- 
fale d'argent cil prbcipitant une solulion conceritrée d'azohle d'arpciit 
par  une dose Equivalcnte de  sulfate de soude : 

2 (AzO' Ag) + S O ' N a L  2 (AzO'ba) + SO"AgP. 

L'argent nièhllirluc est attaqiié i clinud par l'acide siilfiiriqiic con- 
c,eritri. a la rriariiére du  cuivre : 

Sous-oxyde d'argent, Ag'O. - Poudre noire, non mi.tnIliqiie, ohlciiiie 
par l'action successive de  l'hydrogkiie ct tlc la potasse à siir 
ceriaiiis sels d'argent à acides organiqucs (niellitale, osal:ite, c i t ia tc) .  
I l  se sépare d e  l'eau ; les sels devicnricnt acides et  sont convertis en sels 
argenteux, d'où la  potasse déplace le sous-oxyde. Ce corps se déconipo$ii 
facilement à ,10Oa e n  argent e t  oxygène. 

Divers agents cliirriiqucs le scindent cil argent e t  protoxyde : acides 
forts, arrirnouiaque caustique. Avec l'acide chlorliydriqiic il cluiiiie uii 

sous-chlorure bruii. 

Protochlorure d 'or,  AuCI. - Poudre blanche, insoluble d , i x  l'eau, 
qui  prend riaissance par la décomposition d u  trichlorure d'or i 150°. d 
une tern~iérature lilus élevée il  perd snn chlore, cn laissaiit lin résidu 
d'or mèialliquc. 1:ne ébullition prolongée avec l'eau le dédoiible eii 

tricldorure qui  se dissout ct en metal : 

ProloiorLure d'or,  AuI. - Poudre jaune, iiisoliiblc, qui se prkipite 
lorsqu'on ajoute du  tricliloriire d'or i une  solution d'iodure [le ~iotassiuin: 

La rornintion du protoiodure d'or résiilte donc de  I'instaliilité [lu ti'i- 

iodure qui  se scinde au rnorrient d e  sa formation en iode et protoiodurc. 
La clialeur rlktriiit ce dernier,  avec mise en libcrlé d'iode et d'or. 

Cyanure  d'or. - Ce composé existe i l'etat de cgaiiure douiil(~ 
Cy Au . C y K dans les solii~ions q u i  servent 1 la dorure plvanique ct qiic 
l'on obtient en dissolvant l'oxyde ou le  sulfure d'or Au'050u .4u9Y dans 
le  cyanure de  potassium. II cristallise e n  volumineux prismes incolorlis 
ü1,rEs conceiitration de scs solutions aqueuses. 
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Oxydule d'or, Au'O. - Poudre viole1 foncé, dCcomposable i 250' 
en osyginc et or métallique. Avec l'acide clilorhydriquo il donne di1 
trichlorure et de l'or: 

Pour le priparer,  on déconipose le protochlorure d'or par  la potasse 
caustique. 

En l'ait d e  sels ii oxacide d u  protoxyde d'or oii n'a ohtenu que quelqiics 
sels doiibles : sullite double d'or et de sodiiirn ( S 0 3 ) 4 d ~ N a 3  . +l lPO ; 
Iiyposiilfite double d'or e t  de  sodiuiri (S'O')AulVn2. 2 H'O. 

Aux iriétiiiix trivalerits proprerricnt dits, q u i  fuiictiorinerit toujours 
comme lcls, nous ajouterons CEUX; ~ u i ,  comnie le fer, le clirorne, l c  
tlialliuiri, l'or, ont d é j i  éti: étudiiis dans d ' au t iw groupes au poiiit de vue 
dc 1~11rs cornbinnisons rriorio- ou bivalentes. n ien  entendu nous rie tien- 
drons compte que des cornbiriiisoris dans lesqiiellcs ils jouent le rôle 
dléli.iiienis trivalents. 

Ces éléiiierits peuvent se paitager en sous-groupes, d'après leurs  
analogies les plus proches. 

1" soiis-grnul~e : Aluminiiim, îw, chrome, manganèse, cobalt, scan- 
dium, yltriuiii, ceriurri, I ~ u ~ I I ~ I ~ c ,  d i d y n e ,  ytterbium. 

2"ous-groupe : Gallium, indiiiin, tlialliiirn, o r .  
je sous-groupe : Uisr;;uth. 

Clilorure d'aluminium, A l C l b u  AleC16. - On le coiinait i l 'da t  
ariliydre e t  à l'état hydraté. 

Le clilorure aiihyrlre sublirri& se prksente sous la forme d 'une n i a s x  
cristalline b lmche  oii j:iunâtre s'il renl'eririe du  fer, composée de prismes 
hexagonaux du système orthorliombiqiie. Par  suI~li.iriation lente dans le 
vide on l'obtient en cristaux isolés parrailement transparents ; il forid 
vers 200° lorsqu'on lc cliaul'fe sous pression ; i l  est très volatil et  pciil 
ètre I;icilenient sublimé. 

t Sa densité de  vapeur prise à 440° répond à la formule double A l t  ClG; 
mais la densité de vapeur diminue lorsqii'on In  détermine a une t m -  
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pératurc élevée. ce qui s'accorde avec l ' idie  d'une dissociaiion dc la 
molEciile en deux groupes AlC13. 11 rume ail contact de  l'air Iiiimidc ct 
tonilie en déliquesçencc. S ü  dissolutiori dans l'eau est açcoriipagriée d'uii 
dégagernent notable de chaleur. II se forme u n  hydrate AlClS. 611'0, 
qu i  cristallise cn prisnles Iiexagonaux r é p l i e r s .  L'alcool absolu dissout 
le  clilorure d'alurniniurn anliydre. 

Ce composé a acquis une grande importance pour les cliirnistcs 
depuis les expériences de  M. Friedel e t  Crarts, qu i  ont dêrriontri: le 
rôle singulier qu'il joue pour provoquer des synthéses organiques variées. 

Associé au clilorure de  sodium sous furme de  chlorure double, il a 
été employé pour I'entractioii de l 'aluminium a u  moyen du sodium 
(procédé de  II. Sainte-Claire Deville), 

Le clilorure d'aluminium anhydrc forme avec d'autres chloriires 
anhydres (chlorures de rriétalloïdes ou  chlorures niétalliqiics) des com- 
binaisons dnul~les ,  dont la plus importante est le clilorure a~iimiiiico- 
sodique AlCl" CIKa, qui constitue une masse cristalline, fusible vers 
4 85' e t  distillnble au  rouge. 

Le clilorure d'aluminium anliydre se prépare géncraleniciit en diri- 
geant lin courant dc clilorc sec à travers uii mtilange d'alumine et de 
cliarbon chauffë au rouge vif. Le mélange d'alumine e t  de charbon doit 
être LIES intime. A ce1 effet, après avoir mélarigé aussi hieri que 110s- 
sible 100 parties d'alumine calcinée avec 40 parties de cliarbon cri 
poudre ou de  noir de fumée, on transforme le melangc en une pâte 
consistante et épaisse, e n  y incorporant une qiiaritité convenable 
d'liiiile. 1,a p i le  est erisuite calcinée au  rouge vif dans un creuset cou- 
vert  et, après refioidisscment, divisée cri fragments. On l'introduit 
aussitôt dans une  cornue en grès tubulée, dans la tubulure de 1;iquelle 
est  fixé par u n  lut  argileux u n  tube en porceliine plongeant jusqu'~u 
fond de  la panse ; l 'extrémité supérieure d e  c c  tube et le col de la 
cornue font saillie cn dehors du  fourneau à réverliére dans lequel on 
cliaiilfe ln cornue. Au col on  adopte 13 douille d'un entonnoir cri porce- 
laine fermé à sa partie large par la base d'unc cloclie tubulée cri verrc 
fixée par un  lut argileux. Le chlore sec est  amené par l e  lube en porce- 
laine. Ide clilorurc d'aluminium, formé d'après la réaction 

vient se condenser dans l'entonnoir e t  la cloche. 
E n  mélangeant à l'nliimine, outre l e  charbon, une  proportion conve- 

nable de sel marin,  on obtient directement le chlorure double alurninico- 
~ o d i q u e .  011 se ser l  i cet effet d e  cornues cylindriques verticales cn 
terre réfractaire, chauffëes.nu v u g r ,  vif dans toute leur hauteur, dansun 



four à foyer latéral;  elles ont  1",2.1 de hauteiir s u r  Om, i8  de diamétre. 
On les cliarge par 1c hau t  grâce à un  large orifice fermé erisuile par u n  
couvercle luté ; le clilore arrive par  le  bas e t  le  clilorure doiilili? I'ormk 
et volatilisé s'échappe avec les gaz par ilne tubiilurc IatErale siipéricirre, 
pour se condenser da11s u n  vase en terre cuite siirmontti d'un dàrne 
et murii d'une lubulure pour  l'issue des gaz. 

On prépare aussi le chlorure d'alurriiriiurn par  l'action directe d u  
clilore sur le métal obtenu aujourd'hiii éconorniqiieinent p a r  l 'électrolyse 
de la cryolitlie fondue. 

Iious avons vu qiie le clilorure briit résiiltniit de I n  prkpnrnt.ion 
décrite plus liaut est fréqiiemmeiit souillé par du  fer à l ' k i t  de  scsqui- 
clilorure, Fe%\" La volatilité assez grande de ce dernier ne  permet pas 
de Ic séparer par subliinatioii. En rn6l;ingeant l e  cliloriire impur avec 
du  fer métallique divisé, on rarnènc le perchlorurc? de fer i l'atat d e  
protoclilorure lieaucoup moins volatil qiic le  chloriira d'alurniniurn e t  
qu'une distillation permet d'élirriirier. 

Par absorption directe d u  gaz ammoniac par  le clilorure d'aluminium 
anliydr-e on obticrit u n  composé ammoniacal renfermant AICP . 3 Azlf' 
ct qui, distillili dans ce courant d ' l iÿdroghc,  pt:rd 1 rnolCculc d'ainmo- 
iliaque en donnant Al  Cl" 2 AzII". 

Lc clilorure d'aluiriiiiiurn liytlrate AlCli. 311'0, que l'on oblient aussi 
en dissolvant la gel& d'nlumirie dans l'acide clilorliydrique, rie se laisse 
pas dessécher par la chaleur;  i l  se dégage e n  effet de l'acide clilor- 
liydriqiie ct il se forme d c  l'alumine. 

Bromure d'alurniniurn, AlUrhoil Al'Ih5. - Ariliydre, il se  r ri se rite 
soiis la forme de priillelks cristallines Iirillantes, fusibles i 90' en u n  
liquide bouillant enire 263 e t  2701. Sa densité de  vapeur coimspond 5 
I n  formule double A I 2 W -  

I I  présenle avec le  clilorurc les plus grandes an~logi i is  de  propriélés 
el se prél~are par les rncmes méthodes : 

loduw d'duminiurn, hlYI". - Masse cristnlline incolore, fusible à 
187' et bouillarit vers 400'. 011 le picpare par  combinaison directe d u  
métal avec l'iode. A cet  effet, on immerge des feuilles d'aluminium dans 
d u  sulfure de carbone et  on  ajoute peu i peu dc l'iode en proportions 
Cquivalentes. A p r k  quelque temps d e  repos on chasse le suli'ure de  
carbone. 

On peut aussi diriger des  vapeurs d'iodc s u r  le  métal cliauffë au  
rouge sombre. 



La derisitE de  vapeur de l'iodure d'aluminium correspond à la formule 
doublc BleP. 

hiélarigée i l'air ou P l'oxygène, la vapeur d'iodnrc d'aluminium 
détone avec assez de violence lorsqu'on y fait passer une titincclle clec- 
trique ou qu'on eii approche une alluniette eriflarrirri6c; il se forme de 
I'alurriine avec mise en liberté d'iode : 

Cr! fait s'accorde nvcc les rkgles de la tlicrinocliirnic, la hrniation 
direcle de 8l90Vdépageant plus du doiililc de la clialeur de combinaison 
de l'iodure. Le chlorure et  le bromure d'aluminium se comportent 
d'une façon a n a l o p e  avec l'oxygène, mais la rtraction est nioiris énei- 
gique. 

L'iodure d':iliiniinimn se dissout dans l'eau e n  donnant un Iiydrntc 
crisltillisdde A1'1" 12 II" : i l  se dissout égalemerit daris l'alcool et dans 
Ir! sulfure de  carijoiie. 

Alis cri préscncc dc certains coniposés organiques clilorCs, il dorinc 
lieu i la  subslitiition de I'iodc ou  d u  clilore et sert à cause de celn 
coirime moyen de  t ranshrmntion ct  de  prriductioii des dérivés iodés. 

Flunrure d'nluininiunl, AIFI' oii A1'F16. - L'alurninc calciniic, 
troiiée h chaud par l'acide fluorhydrique p e u x  ou liquide, doririe uii 
produit insoluble qiii, desséché e t  suhlimé dans u n  courant il'li~drogénc 
ct  dans un  tube  cn cliarboii d e  cornue, se  présente sous la forme de trf- 
mies volurniiieuses, coniposees de rl~omboèdi.es incolores, insolubles 
dans l'eau e t  dans les acides et même dans l'acide siilhiriqueliouillant. 
II ne se laisse giiérc attaquer que par fusion avec un  cal-boiiatc alcalin. 

I I .  SainLe-Claire Deville a obteiiu un hydrate de fliioriire d'alunii- 
niuiri. A l T F  . 7 11'0, en faisant réagir l'acide h~drofluosilicique étendu 
s u r  l'alumine calcinée; il sc  forme d'abord un  Iiydrofluosiliçate d'nlu- 
mine solublc, h1'FIG . 3SiF14, qiii par une digestion prolongke avec 
I'aliirriirie se  convertit cn silice insolul~le  e t  e n  fluorure d'aliiminiorn 
hydraté, se sépaixrit en poudre cristallinc par év;iporatioii de In liqiieiii'. 
Lorsque 1:) traiisforrrililiori est çorripléte, le liquide séparé dc la silicc 
est rieulie. Si on ar iéte  l'op6rntiori lorsqiic celui-ci est ciicore fortcnierit 
acide, l'alcool précipite ilrie substance siiiipeusc qui ne tarde pas i 
cristnlliscr et reprksentc 1111 acide liydrofliioaliimiriiqiie : 

En évaporant le liquide acide séparé de  la silice e t  de l'excès d'alurninc 
on obtient uii second acide hydr~f l i ioa lumin i~ i ie ,  i l l T I G .  FI LI . 5 II'O, 
également cristalliii. 
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11 est Iirohnl~lc, d ' a p i k  ces e h l t a t s ,  que les fliioriircs doiililes a lu-  
rniiiico-eodiquc et potassiqiic, (hlzE'lB . 6 FI ha,  AI'E'IG . 6 FIK), corres- 
~ior~dcril i un tiviaikrrie acidc iil"il\ 6 GFIII, non encore isole. 

L'action de I'aliirniiie sur  l'acide hydrofluosiliciquc semble donc se  
faire en deux tcrnps; dans le  prerriier, l'aluminium prendrait la place 
dii siliciurn : 

L'acide fluoolumiiiiqiie ainsi formé r h g i r a i t  A son tour  sur  I'aliimine, 
pour dorincr It: fliiorure d'aluiriiiiiuiri hydratb. 

1,a c r p l i h e ,  AIzE'lG. GFlKa, se  rencontre dans u n  seul gisement 
naturel, au Groenland. dans l e  fiord d'hrlrsak; mais elle y est abondante 
et y corisiitue dcs masses cristallines blanclies oii grises. Ses cristaux 
ripparlieiinriit au sysliime anorlliiqiie. 

Elle se préparc artificiellement cn saturaiit uii volun-ie déterminé 
d'acide fluorliydrique par l'aliirnine, dc manière à le  convertir en fluorure 
d'aluminium. Au produit o l ~ t e n u  on  ajoute une quantité d'acide fluor- 
Iiydriquc bpiilc i celle db.ià employée, puis on nciitralise par l e  carbo- 
honate de soude;  I n  cryolitlic se précipite A raisori de  srin insolubilité 
clcius l'eau. 

La crgolithe est assez aisément fusible par  la clialeur ; bouillie avec 
de la cliaus éteinte, elle se convertit en fluornre de cnlciom et aluminate 
dc soude soliit)le ; l'acide s u l ~ u r i q u e  la di.composc avec dégagement 
d'acide fluorlivdriqiie e t  forrriatiori dc sulfiite de soudc et de sulfale 
d'aluiriinc. 

On cniploie aiijoiird'liiii ce minéral pour préparer l 'aluminium métal- 
liquc par voie de I'Êlrctrolgse ; i l  sert aussi comrne fondant e t  a la prb- 
puatiori de l'aluminate dc soude. 

Sesq7tichlorure de chrornc ou ch101-ure chronzique, Cr2C16 ou  CrC1". 
- Il cristallise par sublirnation e n  l~irnes brillantes, onci.iieiises, couleur 
fleur de pdclier, d'iinc densilé égale i 2,357 ou i 5,03. 11 se laisse 
bubliirier dans uii courarit d ~ :  clilore, tandis que chaul'Sé au contact de 
l'air il perd du clilore et se  cliange eii oxyde vert. 

L'enii froide rie Ic dissoiit pas ; l'eau chaude le  dissout tvès leiiternent. 
I I  sul'lit d'ajouter i l'eau uiic trace de  protoclilorurc de  clirorrie, CrCl', 
pour provoquer une dissolution iirirnédi;ite; les clilorures d'étain, dc 
lcr, de cuivre (SriC12, FeCl" Cu Cl", ainsi qu'un mélange de zinc et 
d'acide clilorliydriquc, agisserit dans le m h e  sens. 

Le sesquiclilorure ariliydre se forme dans les ~riérncs conditions que 
celui d'aluriiiiiiuni : action d u  clilore nu rouge sur un n idange  iritirne 
d'osyde de clironie et  de cliarboii. L e  clilorurc de chrome étant moins 



voIa!il que  celui d'aluminium, il convient d'opérer dniis un :ube en por- 
eelaiiie dont Ies parties froides postérieures se remplissent d'une masse 
de cristaux violet-rougeâtre. 

La solution aqueuse de chlorure chromique anhydre, ou cclle qu'on 
obtient e n  dissolvant l'hydrate de  cliroine dans l'acide clilorliÿdrique 
chaud,  étant évaporée dans le  vide au.dessus d e  l'acide sulfuriqiie, dé- 
pose des cristaux verts, très soliibles, contenant 12 molécules d'enii: 

On a eiicore signalé l'existence d'autres Iiydrates i 9 ct à 6 rriolCcules 
d'eau. Par  une dessiccation pliis avancée i chaud on éliniiiie non seule- 
ment  de l'eau, mais d e  l'acide clilorhydrique ; il se forme des oxyclilo- 
rures. Cependant l e  chlorure chromique hydraté peut ktre ti:insîorrné en 
chloirirc anhydre lorsqu'on le  chauffe dans une atniosphh-e de clilore et 
d'acide chlorhydrique gazeux. 

Outre I n  rriodification verte de  chlorure chroniique hydraté, résultarit 
d e  la solut.ion d u  chlorure anliydre daus l'eau ou de  la solution Je la 
modification verte d'hydrate clironiiq~ie dans l'acide clilorliydiiqiie, on 
conriait u n e  modification bleue, que  l'on prépare soit cn di~solvnrit dans  
l'acide ctilor~liydriqiie la modification bleue d'hydrntc de sesqiiiosylc, 
soit par double décomposition entre  le sulfate de  clironie (modilication 
bleue) e t  le chlorure de  baryum. 

Les soliitions bleues et verles des deux chlorures chromiques hydratés 
se  distinguent nettement par  un  caractère bien tranché. Les solotions 
hleues trnitkes par l'azohite d'argent laissent immédiaterncnt piicipiter 
l a  totalité de  leur  clilore sous fornie de clilorure d'argenl ; avec 
les soliitioris vertes, les deux tiers seulenierit du clilore sont séparés; 
l 'eau mère filtrée foiirnit par  évaporation spontanée des cristaiis con- 
tenant  Cr2O2C1? 4 CI II . 10 H20.  

Rrornure  chromique,  Crelh.'. - d l'élat anhydre il offre l'apparence 
d'écailles I~exagonales vertes par  transparence, rouges par réHesion, 
insolubles dans l'eau. il  se prépare comme le  chlorure ariliydre. 

Le bromure hydraté soliible se pr8pare en traitant le chromate 
d'argent par l'acide brornliydrique ; la solutioii conceiitrée donne del; 

cristaux verts. 
Iodure ch7,onzique. - Il  n'est connu qu'en dissolution à l'état 

d'hydrate e t  se préparc comrnc le  bromure hydraté. 
F l u o r u r e  chromique,  Cr21;l6. - J l a s ~ e  cristalline verte, fusible et 

sublimable au rouge e n  octaèdres réguliers. On l'obtient en dissolvant 
llliydrat,c de chrome dans l'acide fluorhydrique et bvnporant à sec. 

Çhlorurc ferrique, sesquicliiorurc de fer,. Fc'CI" - Le chlorure 
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ferrique anhydre, dont  la densité de  vapeur correspond à l a  formule 
doublz Fc'Cle, est racilement volatil; il se sublime c n  tables hexagonales 
rouge-grenat par trnnçparcnce, offrant par  rbflexion les reflets verts des 
d e s  de cantharidrs. Il attire rapidement l'hurnidit; de  l'air, tombe e n  
déliquescence; c'est dire qu'il est t r t s  soluble daris l'eau; ses so!utions 
sont jaunes. II est kgalement soluble e n  jaune dans l'alcool e t  l'étlicr ; 
ces dernières solutions se décornposerit sous l'influence d e  la  lumière, 
le chlorure ferrique est ramené à l'état de  clilorure ferreux, l'excès 
de chlore portant son action s u r  la m a t i h e  organique. On le  prépare 
par l'action d'un excès dc chlore sec s u r  du fer cliauffk a11 rouge  dans 
uri tube en porcclairie, en dirigeant les vapeurs d e  chlorure dans une 
allonge où elles se condensent. 

Le chlorure ferrique anhadre absorbe le gaz ammoniac, c n  donnant 
unc masse rouge, soluble, dont la compositioii est représentite par la 
formule Fe9Cl6. 28zH" i l  s'unit également au  chlorure de riitrosyle 
IE'e°CI\ 2 (AzOCl)] , à l'liydrogérie phosphoré [E'e'ÇlY 2 21111". 

Les solutions aqueuses de  clilorure ferrique anhydre, o u  celles que  
l'on obtiriiit en dirigeant u n  courant d e  chlore dans une solution de  
chlorure ferreux, ou en oxydant cette dernière par l'eau régale, donnent 
par  h p o r a t i o n  des cristaux rlionilioédriques jaunes, contenant 6 molé- 
cules d'eau E'eYCl6. GR'O, fusibles 5 31'. 

11 peut aussi se déposer dcs cristaux à 4 molEcules d'eau fusibles 
a 5s0,5. 

Une semblable solution donne avec le  cyannre jaune un  abondaut 
précipité de bleu de  Prusse;  mais si, après l'avoir suf'fislimment diluée, 
onla maintient quelque temps à 100' en tubes scellés, on voit lanuance 
jauiie clair passer au rouge, qni  persiste même après refroidissement. 
.IprL:s avoir subi cette modification, la l iqueur  ne  fournit plus qu'un 
lrécipité bleuâtre par  le  cyanure jainie. Soumise à la dialyse, elle laissc 
diffuser de l'acide chlorliydrique, tandis que  le  dialyseur r ~ t '  ieiit une 
solution d'hydrate ferrique soluble e t  colloïdal. En maintenant long- 
tcinps la température de  100", la l iqueur  se  trouble ct  d+ose iine 
variété d'hydrate colloidal insolul-ile dans une  eau cliargée d'acide et 
donnant avec l'eau pure  une  liqueur transparente, bien qu'elle paraisse 
trouble par réflexion. Ces phCnornénes s 'exI~liqucnt facilement. En pré- 
seiice de I'eau e t  sous I'influcrice de la clialeur le di lorure I'errique se 
dédouble en acide clilorliydriqiie et e n  hydrate ferrique colloidal, tantdt 
soluble dans u n e  eau acide, tantôt insoluble si l'opération a Clé pro- 
loiigée. 

Les dissolutions obtenues e n  traitant l 'hydrate ferrique par  l'acide 
clilorliydrique renferment gthéralenient plus  o u  moins d'oxyde hydraté 
dissous i la faveur du chlorure ferrique. En effet, l'hydrate ferrique 



gélatineux e t  récernmerit prccipitk se dissout racileirient dans une 
solution neutre de chlorure ferrique. Si celle-ci est assez concentrée, 
il arrive uri moment O U  le  tout se prend en une gelée renfeririant 
FeT16 . 12FezOiAq. Cei te gelée se  dissout dans un  ex& d'eau et l a  
solutiori peut dissoudre une  nouvelle quantité d'liyhate. 011 a p u  ainsi 
associer 20 et même 23 nio l~cules  d'hydrate i une seule moléc~ile dc 
clilorure. 

Urie liqueur renfermant 10FceO'Aq pour Fe4Cl"~cut être dessécliée 
sans qiic le résidu perde sa solubilité. Avec une proportinri liliis forte 
d'liydrate ferrique, la dessiccation entraine le  passage l'état irisolublc. 
Celte tendance a la productioii d'oxyclilorure rend compte dc Lien des 
anomülies présentées par  les solutions de clilorure ferrique. 

Les agents rèducieurs ramènent facilement le clilorure fcrriqiic 
anhydre ou dissous à l 'btat de  chlorure ferreux : 1igdrogi.ne nnissaiil, 
fer, hydrogène sulfuré (avec dbpbt de soufre). 

On a décrit  des cldorures doubles 

Ils cristallisent focilerncnt en beaux cristaux rouges p:ir coriecriti.aLiori 
d'une soliitiori contenant F e % l h t  ClK ou CIAzM6 cil excès. L'eau dé. 
t rui t  la conhinaison. 

B r o m u r e  ferr ique,  FegBr6. - A l'état anhydre il sc su\)lime en 
cristaux rouge foncé, t rés  soliililes, et se  prépare par l'action des vapeurs 
de brome sur  le fer métallique. Scs caractères sont trés voisins de ceus 
du clilorure. 

Iorlure ferr ique.  - I l  n'est connu qu ' i  l'état d'liydrate incristalli. 
sable. 

P l u o r u r e  ferr ique,  Fe2F16. - Pour le préparer anhydre, on opére 
I)CU p r k  comme pour le  fliioriire d'aliiininiiirn. 0ii attaque l'oxyde fer- 
r ique calcinb par un excès d'acide Iliiriihydriqiie liquide et l'on cliaiil'k 
forteiiierit la niasse dans u n  creuset de platine jiisqii'i fusion. Il est 
plus fusihle et aussi volatil que lc  lliiorure d'aluniiiiiuin et ci,istallis* 
coninie lui en cubes. 

En dissolvant l'hydriite fei-rique précipité dans l'acide fluorli~driqiie 
on oblierit uiie solutiori iricoloie qui,  par (:oricentr;iiioii, dèpose des 
cristaux jaunes, peu solubles dans l'eau, FeZFl\ 911". 

On 3 décrit divers fluorures ferriques doubles. 
Chlorure m a n p z i q u e ,  lIuPCl! - Il n'est connu qu'en dissolutioii, 

Le sesquioxyde de  manganèse hydraté traité a froid par I'acidc clilor 
Iiydrique doririe urie l iqueur  brune t rès  irisl;ible, qui, lorsqu'on la 
cliauffe, dégage du  clilore e l  si: convertit en soluLioil de clilorure iiian. 



ganeiix. Ln liqiieur brunu qtii st f u m e  au  début lorsqu'ori attaque lc 
bioxyde clc rnanpiièse par l'acide chlorliylrique, contient l~ robable~nent  
niissi ce corps. 

Tous les corps réducteurs ramènent  facilcrncrit lcs snlutions de  chlo- 
rure ninnpiiiqiie h l'élnt de chloriire mangnncuu. 

Orornzu7e el iodure inaizgnniques, Jln"Br6, llne16. - R701it pas e r i c u ~ . ~  
été olileiiiis. 

Flzlorure maizganigue, hlriPF16. - L' l igd~i te  de  sesqi i io~yde tlc 
nianpnèse traité par l'acide fluorhylriquc dorinc une solution coloréc 
en roiige foncé, déposant après évaporation spoiitaniie tlcs prismes 
hriins ou rouge-rubis. 

Chlorure cobnllipue, CoSCLG. - N'est coi i~iu qu'cri solulion et sc 

forme eri dissolvarit le aesq i i ios~de  hydraté dans l'acide clilorligdriqiic 
froid. La liqueur brune résultant de  cc Iraitenient est tiGs initable et 
d@ge du clilore poiir pcii qu'or1 I;i cliaiil'fe. 

Bromure, iodu~-e  el f luur~~re c ~ b a l t i q u e s ,  CoyUr6, Co216, Co'Fi" - 
Ces corps n'ont pas été obtenus. 

Chlorure de cérium, Ce'CIG. -Anhydre, il fornie iinc niasse blanche, 
fusible et déliqiicsccntc, non ~ol:itile, qiic l'on olitient cil traitant le 
siilfiire [le ceriiirn CeeS3 par  u n  courant dt: chlore sec, à chaud:  lc 
clilorure dc soufre se vo1:itilise e t  le  chloriiri! de  cériiirri reste coriiiric 
résidu. 11 se forme aussi par l'action d u  chlore sec sur  u n  mclniqe 
i n h c  dc cliwbori e t  d'oxyde cliriuftë an rouge ; 13 inasse doit être i q r i s e  
par l'eau, m:iis, ICS s o l u ~ i ~ n s  ne pouvant 6tr-e dessticliéc!~ s m s  qii'il y iiit 
cl4gagernent d'acide clilorliydriqae c t  forniation d 'un  osg-clilorurc, oii 
doit user de l'arlifice q u i  ~ ~ e r r i i e t  de préparer le  clilorure de m;ign&uiii 
anhydre : on ajoute i la liqiieiir iiii cxcés de sel ammoniac; on évapore ct 
on desséclic le clilorure doutile, qui  par  calcination perd le sel ammoniac 
et laisse lin réçidii d c  chloriirc anhydre souillk par  iin pcii d'osychlorurc. 

Cric soluliori d'oxyde de cériurri daris l'acide clilorliydrique crisiallise 
difficilement après concentralion à consislarice sirupeuse. Les cristaux 
renferment 24 rnoléculcs d'eau, sont déliquescents, solubles dans l'alcool, 
aiiqi~d ils cornniuniqueiit la propriété de  brûler nvcc uiic flamiiie verte, 
sciiilillante. ' 

011 a décrit divers clilorurcs doiiblcs cristallisables : 

Ce'CIG . 211tC1'. 27HW : Ce'Cl" 4PtCl' - 2 1  11'0; 
CeTI" .2SnClb .  1811'0; 

C ~ P C I C  . AuCl' . 27 1 1 3  ; c~e'C1~. 8 IIg CI' . 2 1 11'0 ; 
3C2CL6. 811gCle . A q ;  

On connaît aussi i i i i  oxychlorur,: Ce'OSCIZ : poudre satiiiéc d ' m e  coc- 



leur pourpre, obtenue secondairenient dans la préparatioii du ciriuni 
par  l'action du  sodium sur  le  chlorure anhydre. 

Bronzure d e  cériunr, Ce4Brq. - Obtenu par les rnêincs rnélliotlcs que 
le clilorure. llassc déliqucsccnte, fusible sans alteratiori A l'abri de 
l'air. Chauflë au  coiitact de l'air, il se transforme cri orybroiiiure cri 

perdant du brome. Les solutions aqueuses concentrées déposent des 
aiguilles ddiquesceiites contenant 3 molécules d'eau. 

Iodure de cérium. Cesls. - Pour le  préparer, on dissout I'oydc 
cérique dans l'acide iodliydrique; l'iode devenu libre est cori~erti en  
acide iodhydrique au moyen de l 'hydro4me sulruré e t  la solution est 

9 
coricerilrhc e n  prkseiice d'un excés d'acide iodliydrique ; on oblierit 
ainsi des cristaux limpides contenant 9 molécules d'eau, trQs altérables 
sous l'influence d e  la chaleur. 

F l u o w r e  de ckvium, Ce'F16. - L'acide fluorhydrique produit 
daris les solutions des sels de ckriuin uii précipité amorplic contenant 
CeaFIG . Ila 0. 

Le ~niiii'ral coriilu sous le riorn d 'humart i te  ou de Jluocirine 11ei;t 
être envisagé comme u n  fluocarboriatc de cérium et de lantliliiie. 

Cldorure d e  l a t ~ t l t a n e ,  La4Cl? - Le cliloiure de laiitlianc hydraté 
se forme l'acilemerit par  dissolution de  l'oxyde dans l'acide Clilor- 
hydrique. La liqueur peut ê t re  évaportie à sec au bain-rriarie sans 
décompositioii. La niasse reprise par l'eau se dissout entièreineiit ; si a u  
contraire oii la calcirie, ellc perd de  l'acide clilorliydrique et doririe uri 

oxyclilorure qui ri'est plus  que partiellement dissous par l'eau. Si l'on 
veut éviter sa formation, il  convient de  combiner préslablernent le clilo. 
rurc  ligdraki avec d u  sel ammoniac:  on peut alors sécher et calciner 
~ O I I ~  cliasser le sel ammoniac; l e  chlorure anhydre fond et  se solidirie 
e n  une  masse radiée, cristalliric? incolore. 

Une solution sirupeuse, d e  chlorure de  lantliane neutre dépose de W. 
Iiimineiix cristaux tricliriiques, rion déliquescents, LazCl\ 4 1  IBO. 

Il forme uri sel double avec le  cyanure de mercure, 

011 a dhcrit les clilorures doubles suivants : 

Par l'action du chlore i chaud s u r  l'oxyde de lanthane i l  se forrnc 1111 

oqchlori i re  LaeO?CI3 ; poudre blanche, indkomposalile par 1 ' ~ a u .  
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Bromure de  l an thane ,  Ls'IIr6. - II cristallise avec 14 molécules 
d'eau eir beaux et volumineux cristaux solubles. On le prépare par  
I'sctiori de l'acide bromhydrique sur  l'oxyde. 

On a décrit divers bromures doubles cristallisés : 

Fluorure de  lanthane,  L a T l B .  11'0. - Il se p r k i p i t e  à l 'état géla- 
tintwu par addition de l'aride fiiiorliydriqiie h une  solution d 'un sel d c  
1mlli:ine; il est presqiic! insoluble dans l'eau. 

C h l o i w e  d e  dirlyrne, Di2C1" - Les indicatioris suivantes s'ap- 
pliquent au d idyne  non dCdoublé e n  néodyme et praséodyme, qui  sont 
les deux èlérnents dont il  est formé. 

Pour prPparcr le chloriire d c  didyme nnliylre, ori dissoiit I ' o x ~ d c  dans 
l'acide clilorliydriquc, on ajoule à l a  liqueur u n  excès de sel ammoniac, 
on évapore a sec et on caleinc! pour  chasser le  sel amnioiiiac. Dans ces- 
conditions il ne se produit pas d'oxyclilorure par  la réaction d u  chlorure-  
sur l'eau, surtout si la calcination est etrectuèe à l'abri de  l'air dans u n  
coiirnnt d'acide chlorhydrique. Lr chlorure anhydre qiii reste se présente 
sous la fornie d'iine rriassc rose, fibreuse et  cristallirie, dt!liquescentc. 

Le clilorure IiydiaLC se dbpose de  ses solutions concentrées en prismes 
clinorliornbiqiics roses et  transparents coatcnant 12 molécules d'eau, 
Di2CIG. 12 11'0, déliquescents, que  la calcination convertit en iin osy- 
clilorure prilvPriilrnt ct b1:inc. 

Ori a dbcrit les sels doubles suivants : 

D i e C 1 6 . 6 C y ~ I g . 1 0 i i P O ;  Lii'CIG.2PtCI'.2.11120; 
4DiPCI6. 9 P t C l b .  561120; 

DieCl\ 5 P t C l b .  3411'0; Di'CI? 3 PtC.'. 18HYO; 
DiTIG . 4 SnCl6 . 2 1 1I'O ; 

DiTl" Au Cl" 20 Il9O ; DiqC1\ 5AuCl" Ay. 

B r o m u ~ e  de didynze, nieBr\ - Le hromure hydraté cristallise e n  
grands prismes ddiquescents corileiiant 12 molécules d'eau : 

Fluorure  de  didyrne, I)iTl\ 11'0. - Précipité gélatineux, formé par 
l'action de l'acide fluorliydrique s u r  les sels de  didymc. 

Chlorure  d'yttiqium, T T C .  - Obtenu par  dissolution de I'osgde 
d'$lriiiin dans l'acide clilorliydriqiie, il cristallise avec 1'2 molkcules 
d'eau cri prisiiies aplatis. di.liquescents, solubles dans l'alcool. 11 se  



décompose et donne un oxyclilorure blanc lorsqu'oii clierclie i Ic des- 
seclier par la cllaleur. 

Le chlorure anhydre se prépare cri calcinant le  chlorure double 
d'sttriurn el d'arnnioriium; il se  r ré se rite sous la foime d'urie iuasre 
hlanche, crislalline. 

On a décrit les sels doul~ies  crista~lisés suivants : 

Bromure d'yttrium, P8Br6. - Il  cristallise a lec  18 niolt;cules cl'cnu 
en aiguilles déliquescentes. 

loiluw d'yt t r ium, Yq6. - Cristallise e n  aiguilles déliquescentes. 
Fluomre d'yl t r ium, X T l e  . 11'0. - Précipit6 aiiiorpli~, foinié I ) ~ I  

l'acide fluorhydrique dans les sels d'yttriuni. 
Chlorure d'erbiuin, Er4C16. - Hydraté, il cristallise en Lieauxcristaiix 

roses contenant 12 molecules d'eau. 11 ressemble en tous points, sauf l n  
coiileur, au  chlorure d'yttrium. Les clilorures doublcs qu'il foinie n'ont 
pas t o ~ o u r s h  même comliositiori que ceux : 

ErT16 . 6  Cy'llg . 16 H'O ; Er9C16. 2 PLCI'. 2 1 111 0 ; 
Er'C1" 2PtCI' .  27 H 2 0 ;  

Er2C16. 3PtCle.  2411'0; E r T C .  2AuC15. 1811'0; 
Er'Cls . 10IIgCl2 Ag. 

Bronzure d'erbium, EreUrB. - Il cristallise hydraté avec 18 inolé- 
cules d'eau en aiguilles déliquescentes. 

.Iodur.e d'erbium, E r q 6 .  - Cristallise e n  aiguilles déliquesceiites 
brunissant à l'air. 

Fluo~ure  d'erbium, Er' F16. 11'0. - Précipite amorplie, obteriu par 
l'action de l'acide fluorhydrique s u r  une  solution de sel d'erbium. 

Chlorure de scandium,  ScPC16. - Cristallise d'une solution siiu. 
peuse en aiguilles radiées. Par  l a  dessiccation, il se change eii osyclilo- 
rure amorplie, pulvérulenl. 

Chlorure de samarium, SmP Cl6 . l 2 H ' O .  - Crist;iin volo~niiieuu, 
jaunes, très solubles el ddiquescenls. 

Le clilorure double platinique renferme Sme C l \  2 2 t CI' .211I'O. 

11. SESQCIOXYDES DES MÉTAUX TRIVALESTS U U  PREYlER SOUS-GROUPE, J19U3. 

Ces sesquioxydcs, auxquels o n  donne géntiralernerit le nom d'oxydcs 
terreux, jouent le rBle d c  bûscs hiblcs, soiivcnt mènie celui d'oxydes 
iridifferents, susceptibles de s 'unir aussi bieii aux bases qu'aux acides. 
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Fixes et diflicilement fusibles, ils offrent chiniiqiiement une grande sta- 
bilité; à l'exception des sesquioxydes de  fer,  d e  manganèse, de cobalt 
et de nickel, ils ne sont pas réductibles par le charbon ou l'hydrogène, 
i terhpérature élevée. 

Oxyde d'uluminium, APO? - L'nsgde d'aluminium ou aluminc se 
rciicontre dans le régne minCral, tant  i l'état aiihydre qu'à l'état 
hydraté. Anhydre, il porte les iiorris de corindon, de ruliis, dc saphir,  
de topaze orientale, d'améthyste, suivant la coloration que cornmiiniquc 
aux cristaux naturels la présence de  petites quantités d'oxpdes èlrari- 
gers (osjdes de clirome, de  cobalt, de  manganèse). 

L'émeri est une variété d'alumine anhydre, cn masses compactes ou  
grenues, rerifcrmant plus ou moins d'oxyde de fer dont la proportion 
peut atteindre 30 pour 200, formées par l'aggloméralion de petits cris- 
taux de corindon. 

Les diverses variétés cristallisées, colorées ou non, affectent la mèriie 
forme, appartenant au systérne rhomboédrique. La forme la plus ordi- 
iiaire est celle d'un prisme liexagonal basé. Pour la dureté il ne l e  cL:dc 
qu'au diamant et au  bore cristallisé ; derisité 3,Q à 4 , i .  

L'alumine cristallisée ou corindon artificiel a été obteriiie par diverses 
métliodes. Ebelmen dissolvait l'alurnine dans l'acide boriq'ue fondu et 
exposait la masse B l'action prolongée d 'une températurc L:levée daiis 
u n  four à porcelairie. L'acide horique se voIatilise lerilement, taridis que 
['alumine, peu 5 peu privée dc son dissolvant, se  sépare e n  cristaux. 

Par l'action des vapeurs de fluorure d'alurriiniurn sur  l'acide boriquc 
ou la silice, ii une température trés élcvée, il se l'orme é g l e n i c n t  des 
cristaux de coriridon. 

Lorsqu'oiz chauffe sous pression une solution d'azotate d'alumine, 
l'oxyde se sépare en petits cristaux microscopiqiies. 

hlK Frerny et  Verneuil ont,  rlnns ces dcrniers temps, publié des faits 
trés importants sur  la production artificielle de  l'alumine cristallisi.e, 
colorée en rouge par des traces d'oxjde de chrome. Ils ont obtenu des 
cristaux assez voliimineux de  rubis, ressemblant cil tous poirils au rubis 
iiatiirel. Leur pockdk consiste 3 chauffer longtemps au  rouge un rné- 
larigc de fluorurc de baryuin et  d'alurriiiie, avec une trace de bichromate 
de potasse. 

Enlin RI. Debray a obtenu l'nlurnine cristallisée e n  chauffant pendant 
loiigleirips dans uri creuset de platine un  mé1:in;e de phospliate d'alu- 
mine avec un  excès de sulfate de soude o u  de  polasse. 

l'alumine amorphe se précipite sous la  fornie d'une matiére pulvérii- 
lente blanclic, d'une dcnsitk d e  3 ,73 ,  qui  devient kgde  à 3,9 après iiiie 
forte cnlcination ; insoluble dans l'eau e t  les acides corrirrie l'alurriirie 
cristallisée ; fusible seulement à la flamme du chaluineau oxyliydrique. 
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Le produit fondu devielit criutulliri par refroidisseinent et prend lcs 
apparences du  corindon ou  di1 rubis s'il a été coloré par du bicliromatc. 
,Il. (:audiri a employé le  preiriier celte rriStliode pour  obtenir le rubis 
artificiel. 

L'alumine amorplie se prtipare l e  niieiix par la calcination au rouge 
de l 'alun ammoniacal p u r  : 

plus les produits volatils de  décomposition du sulfate d'ammoniaque. 
On n e  peut dissoudre l'alumine amorphe calcinée et l'alumine cris- 

tallisée tlaiis les acides étendus qu'aprés fusion préalable avec un car- 
bonate alcalin. II se dégage d c  l'acide carbonique et  il se ïorrne uii 
aluminate alcalin, facilement attaquuble par les acides niiriéraiis. L'alu- 
mine amorphe et arihjdre se  dissout dans lcs acides minéraux ct les 
alcalis tant  qu'elle n'a pas été souniise à une forte calcination. 

L'alumine amorplie fondue avec d a  hisulfate de  potasse est convertie 
en sulfate d'alumine soluble. 

f lydrwtes d'alumine. -Les solutions des sels d'alumirie ndditionriées 
d 'un  léger excès d'ammoniaque donnent u n  précipité d'liydrate d'alu- 
mine e n  flocons gélatineux qu i  se  desséclie, ii la température ordinaiir, 
en une masse cornée demi-translucide, dont la composition est rcpri- 
scntée par la formule AlaO? 3 IISO. Dans cet éiat, l'alumine se dissout 
aisément dons les acides minéraux étendus et dans l'acide aciiiiquc. 
Cet Iigdrale cliauffé à 300° perd 2 rriolécules d'cau et a une tempCrn- 
tu re  plus élevée il  se change e n  aluinine anhydre. Ori obtient un hjdrate 
ii 2 molécules d'énu insoluble lorsqu'oii soumet 1':iluinine précipitee 
à une ébullition prolongée avec l'eau ; sous celte forme il est insoluble 
dans les  acides étendus e t  dans les alcalis caustiques dissous. 

L'alumine hydratée peut ê tre  obtenue en solution par deux procédés 
distincts : 

1 W n  soumet à l a  dialyse u n e  solution d ' o ~ ~ c l i l o r u r e  d'aluminiuni 
(solution de chlorure chargée d'aluininej, e n  renouvelant le liquide 
aqueux extérieur jusqu'a ce qu'il n'accuse plus la présence dii clilore; 
le dialyseur n e  renl'ernic alors plus  qu'une soliitiori d'aliiniine colloïdale, 
neutre aux réactifs (Grdiam). 

2"l. V a l t e r  Crum a montré  que  le liquide oliteriu en précipitaiit urie 
solution d e  1 molécule de  sulfate d'alumine (S0b)3A12 par 3 molicules 
d'acêtate de  plomb (C21I5O4)'Pb, débarrassé du  sulf;ite de plomb qu'il 
petit retenir e n  dissolution au  moyen de  l ' l iydi-oghr sulfiirk cl de I'acé- 
tate dc baryte, peut être envisagé comme une dissolution de biacétalc 
J'alurriiiic ct d'acide acétique. Il  se  laisse en effet dessCclicr à 37"ddnns 
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des vases plats en une  masse gommeuse, soluble dans l'eau, contcnniit 
e r 2 . 4  

81' I ~ I ~ ( ~  HP . Une solution Etenduc de  biacétale, s e  renfermant que  
\ (HO) 

1 partie d'alumine pour  2 0 0  parties d'eau, i r i t rdu i tc  daris u n  vase feimé,  
que l'on rnairitient a u  bain-marie i 100' pciidnrit 48 heures au moins, 
suhi t  des modifications inléressantes. Elle a cntiéremerit perdu la saveur 
astringente des sels aluminiques ; l'acide acétique d u  biacétate se trouve 
e n  liberté; on peut l'éliminer cornplèlcnicnt par  une  ébullition pro- 
longbe avec de l'e;iii, e n  vase oiivcrl. Il restc e n  solution de I'alniniiic 
soluble ; le liquide peut être amené par  concentration à l'état gommeux. 

Les aliiinintts solubles obtenues par  ccs procédés, tout cri offrant des 
c3rxtEres communs, se distiiigiient ncaiimoins par certairies propriétés. 
Le3 deux su lut ion^ >ont coagu1i.e~ par addition de  très petites quantités 
d'acides divers, d'alcalis caustiques ou de sels soliibles a1c:ilins. 

1,'aliirnine soluble de Graliani se coagule par la chaleur et  l a  coriceii- 
trntiun; elle est absorbée par la fibre du cntoii ou de la laine. s'y fixe 
en passant à l'éiat insoluble et devient ainsi apte à s'unir aux matières 
coloranles, telles que  l'alizarine, ri] donnant des laqiiesanalogiies à celles 
que donne la gel& d'alumine. Elle prCsente de  plils iine réaction fail 
blemcnt ülcalinc et  bleuit légèrement le papier de tournesol. 

L'alumine soluble de Walter Crurn, ou métalumine, se laisse concentrer 
par évaporation a cliaud sans perdre sa solubiliié ; le résidu de l'éva- 
poration présente urie composition r tpondant  à I:I formule A1'0" .3 H'O. 
La métalumirie serait dorie I ~ I I C  modification soliilile de l'hydrate o1)tcnii 
11" I1'éari de Saint-Gilles par  l'ébullition prolorig6e avec l'eau dc la gelée 
d'alumirie. La métalumïne n e  fonclionne pas.comme mordant susceptible 
d'atlirer Ics matières colorantes e t  de se Fxer  sur  les  fibres. II n'offre 
aucune réaction alcaline. 

011 trouve dans la  nature plusieurs variétes d'alumine 1iyd~ati.e : La 
gibsile, provenant d e  Richmorit (~lassacliusets), où elle accompagne 
une mine de rnarigankse; elle y forrne des stalactites plus ou moins 
grossiércs, dont la surface orfre souvent une texture cristalline. 011 
obtient la gibsitc nrtificiellerricnt par l'action lente de  l'acide carbo- 
nique de l'air s u r  une solution d'aluminate de  potasse; l 'liydrargylite 
de l'Oural, constituant des cristaux nets (prisiiics réguliers à 6 faces ou 
à 12 faces d u  système rhomboédrique). La composi~ion de ces deüx 
variktés répond a la formule A I 4 W .  3 11'0. 

Le diaspore sc présente en masses cristallines larrielleuses d ' u n e  
grande dureté oii e n  cristaux allongés ; sa composition riipond i la 
formule M Z 0 5  . 11'0. 

On donne le  nom de  bauxite B un  hydrate d'aliimine non cristallisé, 
a p t  l'apparence d'une argile plus ou  moins ferrugineuse, trouvc e n  



masses assez importantes dans le dbpartement du Var. Sa composition 
répond à peu prés à la formule Al'03. 211'0. On l'utilise dans la pré- 
paration de l'aluminate de soude. 

Carac tè~es  des sels d'alumine. - L'alumine pouvant joiicr le rble 
de base et d'acide faible, nous avons à exarriiner les caractéres propres 
à ces dcux ordres de sels. 

1" Sels oh l'alumine est basique, sels d'alumine crdinaires. Iricolores, 
tantbt solubles, tantôt insolubles; les sels soluhles ont une saveur aslrin- 
gente dksagréable; les sels insolubles, tels que les phosphate:, sont polir 
la plupart soliihles dans les acides miriéraiix. 

Les sels solubles ne précipitent ni par l'acide chlorhydrique, ni par 
l'hydrogène sulfuré ; leur réaction est acide. 

Le siilfhydrate d'ammoniaque donne un précipité blanc gélatineux 
d'hydrate d'alumine, avec mise en liberté d'hydrogéne siilfiirè. 

L'ammoniaque précipite de l'hydrate d'alumine i peine soluble dans 
un excès d'ammoniaque ; le peu d'alumine entrb en dissolution se sCpaie 
en flocons par une ébullition prolong&. 

Les carbonates alcalins et le carbonate d'ammoniaque précipitent 
également l'alumine hydratée insoluble dans un excès de réactif, avec 
dégagement d'acide carhonique. Le précipilé retient cependarit une cer- 
taine quantité d'acide carbonique, ainsi que de l'alcali, si l'on a fait 
usage d'un carbonate alcalin fixe. 

La potasse et la soude caustique donnent un  précipité gklatinriix 
d'hydrate i'aciilernent soluble dans un  excés dc réactif (forrriatiori d'alu- 
minate). 

Le phosphate de soude donne un précipité de phosphate d'alumine 
soluble dans les acides minéraux et dans l'acide acétique. 

a ines. Le carbonate de baryte déplace l'alumine de ses solutions s 1' 
Lorsqu'on fait bouillir une sulution d'un sel d'aliirnirie neutre avec uri 

excés d'liyposulfite de soude, i l  se dégage de l'acide sulfureux et il se 
précipite un mélange de soufre et  d'alumine hydratée en poudre dense 
et facile à laver. 
. Les prbcipités d'alumine obtenus avec le sulfhydrate d'ammoiiiaque, 
l'ammoniaque, les carbonates alcalins étant desséchés et cliauffis forte- 
ment au  chalumeau^ après Iiurriectatiori avec une solulion de nitrate de 
cobalt, donnent une masse bleu d'azur très franc. 

Les sels dans lesquels l'alumine joue le rôle d'acide faible et qui 
portent le nom d'aiurninntes, sont solubles dans l'eau si la base est u n  
oxyde alcalin, de ln  baryte et de la strontiane. Les autres aluminates de 
chaux, de magnésie, etc., sont insolubles. 

Les aluminates solubles ont une réaction francliement alcaline. Les 
v ides ,  et même les acides faibles, tels que l'acide carbonique, les décorn- 
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posent avec séparation d'hydrate d'alumine, qu'un excès d'acide redis- 
sout en donnant un sel d'alumine ordinaire, à l'cxceptiori cependant de  
I'acidc carbonique, qui  précipite l'alumine des aluminates solubles, mais 
sans le rcdissoudrc. Les aluminates alcaliiis se préparent soit e n  dissol- 
vant la gelée d'durriirie d:tris une lessive causlique, soit cri calciriant uri 
rriélange d'aluniine anhydre et d'hydrate ou d e  carbonate alcalin. 

Les aluminates solubles de baryte et de slroiitiaiie se forment par 
fusion de l'alumine avec les hydrates correspondants. 

Les aluminates d e  potassc et d e  baryte ont  pu ktre amenCs à l 'état 
cristallisé ; celui de soude est trEs salublr. e t  ne cristallise pas. 

La corripositiori d e  ces corps est ddiiiie e t  représentée par  les for- 
mules : 

Les aluminates insolubles qu i  se  rencontrent dans la nature l'état 
cristallisk (spinelles) ont pour formule générale Al3 O s .  11 0. 

Sesquioxyde ou peroxyde de fer, Fe'03. - Ce corps, très important, 
puisqu'il cunstituc un  des principaux rrii~ierais de  fer, se  rrioritre daris 
le règne minéral à l'état anhydre e t  à l 'état d'hydrate. 

L'oxyde de fer anhydre naturel est tantôt en cristaux ou  e n  masses 
cristallines (fer oligiste, fer spéculaire), taritôt c n  masses amorphes 
(hématite rouge). Les cristaux de fer oligiste appartiennent au systéiiic 
liexagu~ial (rliorriboédres aplatis parallèlerrierit à la base, prisnies hexa- 
gonaux, doubles pyramides hexagonales) ; ils sont brillants, à reflets gris- 
métallique foncé; densité 6,s. Les variétés compactes sont grises ou 
rouges; les varietés terreuses sont  rouges. 

Toutes les espèces de  peroxyde anhydre naturel donnent uiic poudre 
rouge, infusible au feu d'oxydation, soluble dans l'acide çhlorhjdrique 
concentré et bouillant. 

L'oxyde ferrique amorphe s e  prépare facilement : par  la calcination 
des hydrates ferriques, du  nitrate ferrique, du  sulfate ferreux e t  d u  
sullate ferrique; avec le  sulfate ferreux il  se  dégage de  l'acide sulhreul i .  
Le pillage des pyrites de  fer donne également u n  résidu d'oxyde rouge. 
On donne plus particuliéremcnt l e  riorn de  colcothar a u  produit de  la 
décomposition sèche du vitriol vert. 

Deville a obteriii l'oxyde ferrique cristallisé c n  chauffant l'oxyde 
amorphe dans u n  courant de  gaz chlorliydrique qu i  joue le  rôle de 
mineralisateur ; les formes réalisées sont celles du  fer oligiste. 

Au rouge blanc l'oxyde ferrique perd. d e  l'oxygène et se convertit e n  
oxyde magnétique, E'cq4.  

L'oxyde ferrique anhydre, formé par calcination modérée de l'hgdrate, 
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étant porté à une température rouge, prEsente u n  phénomène brusque 
d'incandescence ; en méme temps il  change de propriétés et offre une 
couleur pliis foncée et  une moindre facilité à se laisser attaquer par les 
acides. Un mélange bouillant de  8 parties d'acides sulfiiriquc et dr! 
3 parties d'eau le  dissout encore. 

Les réducteurs à chaud ramènent  d'abord très facilement I'oqde 
ferrique à l'état d'oxyde ferreux noir.  Pour  ceriains d'entre eux l'aclion 
n e  va pas plus loin, tandis que pour d'autres elle continue, souvent dnns 
des conditions de température plus intenses, jusqu'à mise en liberth di1 
fer métallique. 

Ainsi l'liydrogérie entre 280 et 300° rie doririe que dc I'oxqdc ferreux 
et réduit ce deriiier au-dessus de  300'. De méme,  u n  mélange de vapeur 
d'eau et d'hydrogène dans lequel domine la vapeur d'eau ne fournit 
que  d u  protoxyde, quelle q u e  soit la  température;  si au contraire 
l ' l iydrnghe est e n  excès (415 du  volume). on oLtient d u  fer niétallique. 

Cn mélange i i  volumes égaux d'oxyde d e  carbone et d'acide carho- 
nique transforme seulerneni. l'oxyde ferrique eri oxyde krrcuu.  

IIydrates fer~iques .  - L'hydrate ferrique normal FePO' . 311i0, qui  
se  précipite probablement sous forme de  flocons rouge-brun gélatineux 
lorscp'on ajoute un  excès d'alcali caustique à une solution ferrique, est 
très i n s t a t h  et n e  peu t  être dess6clié, mérne dans le r ide 3 la tempéra- 
ture ordinaire, sans pcrdre d e  l'eau. Le rksidii ne renferme alors plus 
que  1,s rnoléciile d'eau (2 Fe' O' . 3 IIe O).  

L'hydrate précipiLé riiairiteriu e n  éliulliiion avec de l'eltii pendant 
quelques ~niniiLes n e  retient plus  que  1 molécule d'eau FeqO? 11'0, 
qu'il perd e n  partie sous l'influence d'une ébullition plus prolongée ; 
chauffe e n  vase clos avec de I'cau entre  ,160 e t  lSOO, il se désliydratc 
entièrement. 

E n  variant les conditions de  précipitation de l 'hylrate  ferrique, on a 
obtcnu des composés renfermant FePOS . 2 If O ; 3Fe90'  .51120. 
- Voici la composition des hydrates ferriques naturels : 

Hématite brune,  hydroliématite, turgite. . .  2 Fe200". 11'0, 
Gccthite. . . . . . . . . . . . . . . . . .  FeW3. H'O, 
Lémollite. . . . . . . . . . . . . . . . .  2 FeP O5 . 3  II4 0 .  

Au point de vue des p rop ié tks  cliimiques, l'hydrate ferrique parail  
offrir a u  moins dcux modifications essentielles : L'hyrlratc prkcipité à 
froid par les alcalis, lnvi! et  séclié dans le  vide, 2Fe2O'. 3 11'0, es1 fnci- 
lement soluble dans les acides étendus; en présence de  l'acide acétiqiie, 
l e  cyanure jaune l e  convertit aussitbt en bleu d e  Prusse fuiicé; il sr 
desséclie e n  fragments durs  et  cassants q u i ,  par  la calcination, donilent 



lieu au pliéiiomènc d'iucandescence dont  nous avons parlé plus hau t  ; 
l'oxyde anhydre non calciné dbrivè d e  cet hydrate est égaleineiit solublc 
dans les acides. 

La seconde varihtk d'liylrate, appelée hydrate n7orlifii:', ~ i r e n d  nnis- 
sance lorsqu'on chauffe l e  préchlent  pendant 7 à 8 heures avcc de l'eau 
à 100". Il renferme alors Fe'O? HH'O; sa couleur passe di1 jaune ocreus 
a u  rouge Ilrique ; l'acide clilorlipdiiqiie conceritré ne  le  dissout qu'aprés 
une éliullition proloiigée; I'ncidc azotiqur! houillant lie l'attaque presque 
pas; avec l'acide acétique et  le cyanure jaune il  ne fornie pas de lileu 
de Prusse : par la dessiccation il se  cliange en poudre ; la calciriatiori rie 
d o m  pas lieu au phénomiiric d'incandescence signalé plus haut. Mis cn 
contact, alirés lavage coriiplet, avec une  solutioii étendue d'acide acé 
tique ou d'acide azotique, l 'hydrate modifié se répand dans le liquide en 
hrrnarit une pseudosolution. qui  paraît l impide par ti~aiisparence, niais 
ti.oublc par réflexion. Ce3 sululions ne possédmt pas Ics caractères 
généraux des sels ferriques et  précipiteut par addition d'un sel alcalin 
soluble. Eii cliauffant à 100° e n  tuhes scellés des solutions d ' acé~a tc  
ferrique ou d'azoiate fe r r iq~ie  basique, on obiicnt kgalement des liquides 
ti,ouhlcs par rdiesion et  d'ou les alcalis caustiilues précipitent direc- 
tcnient de l'oxyde riiodifik. Le changement peut donc s 'effecher même 
rn  préscrice ti'uri acide, et la l iqueur  obtenue r e n k r m e  non u n  sel fer- 
rique, mais de l'oxyde modifi9 srriené à un  grand état de division. Ccs 
raits explic~uerit c e  qiii se  passe lorsqu'on cliaufl'e les solutions de ctilo- 
riire ferrique, qui acqiiiérenl par la  1:i ~ r o p r i é t é  de pr6cipitcr par addi- 
lion dc scl rnarin. 

Lorsqu'on sounict à la dialyse le  liquide rouge obtenu e n  dissolvant 
l'hydrate ferriqiie dnns le clilorurc ou e n  chauffant l'iicétate ferrique, 
l'acide passe eritièrerrient 5 Iravers l e  scpturri e t  l e  dialysc?ur reriferrrie 
une solution rouge foncé d'oxyde hydraté, soluble e t  colloïdal, qui peut 
élre amenée par évaporation à u n  certain degré de concentration, passf 
Icquel clle se coagule. 

Cette liqueur est égalcriiciit coagulée par une trace d'acide sul- 
îiirique, urie addition d'alcali caiistique e t  de  divers sels alralins. 
Les acides a z o t i q u ~ ,  clilorliydrique, açdtique ne la troublent pas. Le 
coaplurn obtenu dans ces conditions est solulile dans les , c i  q 'd es et  
répond p:ir conséquent ii la prernièrc modification d e  I'liydrate fcr- 
r;quc. 

En électrolysant uiie solution d'hydrate ferrique dans le  chlorure 
ferrique, contenant COFe40i pour Fe2CIG, AI. Magnier de la Source a 
obtenu une solutiorl presque cxernpte de  clilore, qui  a abandonné par 
cvaporation dans Ic vide u n  Iiydrnte d e  coniposition 2 Fe20? 3 11'0. 

Suivant hl. D. Tomniasi, les hydrates feri.iqiics obtenus e n  précipitant 



les sels ferriques p;ir u n  alcali diffèrent de  ceux qui se forment par 
l'oxydation à l 'air d e  l'hydrate fcrreuu. 

Les prcmicrs sont beaucoup moiris stables que les seconds ; ils donnent 
uri oxyde anhydre brun (densité = 5 , l l ) ,  aisément solulile dans les 
acides. Les seconds fournissent par  dersiccation un peroxyde anhydre 
jaune-rougeâtre, d 'une densité égale i 3,95 et  très difficilement soluble 
dans les acides. 

Oxyde  s a l i n ,  o x y l e  de  f e r  magnc'iiquc, FesOO". - L'oxyde de fer 
magnétique doit son nom à la propriété qu'il a d'êlre attirable à l'ai- 
mant. Certains de ses échantillons présenient de plus la polariié magnC- 
tique et constituent de véritables aimants, avec deux pôles : c'est In pierre 
d'aimant. II est assez répandu dans la nature, surtout en SuEde et en 
NorvCge, e t  se trouve tantôt cn masses compactes, à éclat méialliqiie, 
taritôt e n  masses cristallines ct  eri cristaux octaédriclues. Sa derisité est 
5,09. On peut l'envisager comme une  combinaison de protoxyde et de 
sesquioxyde de fer Fe"' . FeO. 

L'oxyde magnétique re  forme par  la décomposition du  sesquioxyde 
I unc haute tcmpkriltiire, par  l'action d e  la vapeur d'eau sur le fer 
métallique ou sur  l e  protoxyde cliauffis au rouge, dans I n  comhiistinn 
d u  fer dans l'oxygène. L'oxyde dit des batlitu~es, à raison de sa corripo- 
sition élémentaire, peut é tre  envisagé comme u n  mélange d'oxyde salin 
e t  de  protoxyde de fer en excés. 

Lorsqu'on ajoute de la potasse à une  solution contenant un  mélange 
à éqiiivalents iigaux d e  sulfate ferreux et  de sulfate ferrique, il se sépare 
u n  volumineux précipité gélatineux, vert foncé, que l'on considère 
corrirrie étant de  l'hydrate d'oxyde ferrosoferrique. 

Dans ses réactions chimiques l'oxyde magnétique se comporte géné- 
ralement comme le  ferait u n  mélange de  protoxyde e t  de sesquioqde. 
Ainsi, e n  se dissolvant dans les acides, i l  donne des solutions présentant 
5 la fois les réactions des sels ferreux et celles des sels ferriques. 

M. Moissari distirigue deux rriodifiçations allotropiques d'oxyde rriagné- 
tique : l 'unc noire, très magnétique, attaquable par l'acide azotique, 
d 'une  densité de 4,56, e t  que  la calcination à l'air transforme en per- 
oxyde, s'obtient en réduisant l'oxyde ferrique par l'hydrogène ou par 
l'oxyde de  carhone à une  température comprisc entre 550 et 400'. 

La seconde modification est kgalement noire et magnétique, mais elle 
est inattaquable par l'acide azotique e t  irioxydable par calcination à 
l 'air ; derisité 5,09. 

L n  oxyde magnétique, originaire d e  Prevali en Carinthie, cristallisé en 
heriiix cristaux gris d'acier, a donné i l'analyse une camposiLion répon- 
dant  à la formule Fee03 . 9 F e  O. 

Caî.aclères des sels d e  sesquioxyde de fer. - 11s soiit tantfit 



solubles, tantbt insolubles, docouleur  jaune clair ou jaune-rougeâtre ü 
l'état hydraté, presque incolores à l'état anhydre. Saveur astringente, 
rappelarit celle de l'encre ordiiiaire ; leur réaction est acide. 

L'acide clilorligdrique ne  les précipite pas ; l 'hydrogène sulfuré .en 
liqueur acide y dkveloppe u n  trouble blanc laiteux d e  soufre divisé, 
résulkmt de l'aciion réductrice exercée par  ce réactif sur  le sel ferrique 
ramené par lui à l 'état de  sel ferreux : 

Le siilfliydrate d'animoniaque précipite e n  noir les sels ferriques 
en solutions aussi neutres que  possible. Ce précipilé est un  mélange de  
protosulfure de  fer et de soufre : 

Cc prkipi té  est insoluble dans le  sulfliydrate d'ammoniaque, faci- 
lement soluble dans l'acide chlorhydrique étendu avec dépOt d e  soufre 
et dégagement d'hydrogèrie sulfuré. 

La potasse, la soude et l'ammoniaque donnent'des précipités gélatino- 
floconneux. rougchtres, d'hydrate d e  sesquioxyde, insoluhles dans u n  
excès de réactif. La présence d e  l'acide tartrique et de quelques autrcs 
matières organiques s'oppose à la précipiiat.ion d u  sesquioxyde de fer 
par les alcalis. 

Les carbonates alcalins e t  le cnrhoiiate d'ammoiiiaqiie séparent d c  
l'hydrate ferrique en dégageant de  l'acide carbonique. Un excés d e  
réactif ne redissout pas l e  précipité. 

Le cyanure jaune donne u n  précipité de bleu de  Prusse. 
Le cyanure r o ~ l g e  colore les soliitioris ferriqiics e n  jaune rougeâtre 

saris les prccipiter. 
L'acide sulfocyanhydrique et les sulfocyanures alcalins y développent 

une belle coloration rouge fonci.. 
L'achtate de souda colore les soliit,inns farriques e n  rouge foncé, e t  si, 

aprksadditiori d'un excés de  ce réactif, on  porte le  liquide l'ébullition, 
tout le fer s'en sépare à l'état d'hydrate de sesquioxyde. 

Le phosphate d e  soude donne un  précipité jaune-rougeâtre, soluble 
dans les acides minéraux. 

Le tanilin colore en noir  bleu foncé e t  précipite les sels ferriques 
(encre). 

Les agents réducteurs, acide sulfureux, hyposulfite d e  soude, hydro- 
géiie sulfuré, ziriç rriétallique, protochlorure d'étain, co~ivertissent les 
solutions ferriques e n  solutions ferreuses, offrant tous les caractères 
de cette classe de sels. 



Ferrites. - On donnc le  nom de ferrites aux conibir~nisc~ns q u e  
forme l e  sesquioxyde de fer avec divers oxydes basiques. L'ox?.de rna- 
gnétique appartient à cettc classc et reprisente du  fcrritc fcrrcii~. 
Qiielqiies f ~ i . r i t c s , F e S O ~  Zn O, F'ePO\ l l g 0 .  Fe"' . F e 0 ,  rkporident ii la  
formule ~irriple des spiiielles ; d'autres, tels que F e V 3  . GJlgO . 911'0, 
F e e 0 5 .  4 C a 0 ,  ont une composition plus coniplexe. 

En  décomposant par I n  clialeur, a u  contact de l'air, Ics oxalntes dou- 
Iilcs de scsquiosyde de fer et d'oxydes de potassium ou [le sodium, on oh- 
lient des rksidris jaiine-verrlitre, qiic I'eaii diicompose en dissolvant I'al- 
cnli c t  e n  laissant de  l'oxyde de fer. Ccs produits peuvent être envisagés 
cornrne des l'(:ri-iies alcalins. 

Les ferrites de chaux, de  haryte ct de magnésie du premier type, 
F e z 0 3  . Ca O ; Fe"'. Ra O ; FeP O3 . Mg O + 4 II2 0, oii t été obtenus par voie 
humide, sous [orme d e  précipités bruns,  e n  ajoutant de  l'eau de chaux, 
d e  l'eau de baryte ou u n  lait d e  magnésie à une solution nrutrc de 
chlorure ferriquc. Les pr6cipilés lavés, sécliés e t  calcinés fumerit dcs 
iiiasses brunes,  friables e t  niaçnétiqiies. 

E n  chauffant au rouge blanc 1111 mélange d'oxrde ferrique et dc clinux 
e l  e n  laissant refroidir lentcrnent, on a pu former l e  ferrite de clisiir 
cristallisé e n  voliimincux crislnux à iiclat rniitnlliqiie. 

Les ferrites de  miiiigariése et d e  ciiivre, 

se  pr6parent en prEcipitant par  u n e  qiiantit6 lirniiéc de potasse cnos- 

t iqne u n  mélangc à équivalents égaux d c  scl ferriqiic et de sel clc nian- 
garié?e ou de  cuivre: le  précipité csl ensuite lavé et calciiié. 

E n  ajoutant de In potasse caustique à i l r i  mél:inge de 1 molécule de 
cliloriire ferrique ct  de  4 molécules de  clilorure de  calcium, on formc, 
surtout à cliaud, u n  précipité blanc, se desséchant sous la forme d'iinc 
poudre Itigkrc et  arnorplie qu i  n e  chdi: pas trace d e  chaiis à I'eaii, mCme 
i l 'eausucréd, e t  qui  reriferme E'e90\ 4 C a 0  (l'elouze). Lcs acides, rnêrrie 
l'acide carbonique, le  dktruisent en saturant la chaux. 

Deville a ~)rEpm'i! l e  ferrite magnésien, Fe'03 . II,oO, cristallisé en  
octaèdres rtkpliers,  noirs e t  I~rillarits, en dirigeant un  cour;int de gnz 
clilorliydrir~iie sec siir un mélange fortement chauffE de peroxyde de fcr 
e t  de  rriagriésie. 

Enfin Ebelmen a rCussi à former le fcrritc de ziric, ; inalope de la 
gahnitc (aIiiminate), eii clinuffant pcndant plusieurs jours au rouge 
lilanc lin mélange d c  p e r o x ~ d e  d e  fer, d'oxyde de  zinc et d'acide 
lioriqiie. La masse, trait& par l'acide clllorhydrique étendu et froid 
qui  dissoiil di1 horntc de zinc, fournit cionime résidu une poiidre cris- 
talliiic cor~iposSc d'oclaédres noirs. 
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Sesqiiioxvjdc de rnatzipnésc, Mn'O'. - II se rencontre dans la nature 
à i ' h t  ariliÿdre (braui i te)  e t  à l'état hydraté (acerdésc). 

L'~cerdése j1Iri2O\ 11'0) est gr is  foncé presque noir,  brillante ; on la 
trouve en cristaux, en masses cristallines et fibreuses. Les cristaux sont 
des prismes cannelés à 4 ou 8 pans, d u  système orlhorliornbique; elle 
donne ilne poudre brune.  

L'osudc ariliydre amorphe a été obtenu e n  cliaiiffant pendant long- 
I c r n p a u  rouge sorribre le  bioxyde ou le nitrale de rriarigariése. Cliaulfc 
a u  rouge vif, il perd encore de l'oxygène et se converlit e n  oxyde rouge 
intermédiaire N i i 0 '  : 

2 J l n O k  llriPO' + O, 
3 blri'0" 22;Cln"O'+ O. 

L'li$ate rnanganique, MnS03. BLO, :i iité ~ i ré~)ar"é  par  ~ x y l a t i o n  au  
contact de l'air de l'hydrate manganeux : 

2 (JIn O . IIe O) -+ O = RIn9 0' . II4 O + II' O. 

Lorsqu'on dirige un  courant de chlore dans de  l'eau froide tenant en 
suspension du  carbonate de  manganiise, si l'on arrête l'opération avant 
l a  destruclion cornpléte dii car tonale ,  la poudre noire, insoluble, lavée 
nvcc de l'acide azotiqiie fnililc, qui enlève l'excès d e  carbonate, est en 
graiide parlie formée d'liydrate nianganique rnélaiigé à Liés peu d'hydrate 
dc bioxyde. L'oxyde nianganique an1i)di-e ou l i ~ d r a t é  donne très diffici- 
lerncnt des sels. Sous l'influence dcs acidcs (acides sulfurique et  azotique 
dendus) il fournit lin sel manganeux, avec mise en lilierti: de  Iiioxgde : 

Avec l'acide clilorliydrique il d@ge di1 chlore, en foiii~nissant Egalc- 
ment un sel niangnneiir. 

L'acide sulfurique conceutré dissou1 l'hydrate rnanganique en se  colo- 
rant en vert. 

Les sels manganiqiies dont  le  sulfate e t  le  chlorure sont les seuls 
rcprésentan ts sont verts. 

L'liydrogéne sulfuré les ramène à l'état de sels rnangarieux, avec dkpôt 
de soufre. 
LC sulfliydrate d'ammoniaque donne un  précipité couleur de  chair 

(~rulosiilhre avec dépcit de  soufre). 
Les alcalis caustiques, les carbonates alcalins et  le carbonate de 

baryte donnent dcs précipilés bruns d'hydrate rnanganique. 
A ces caraclères spéciaux il convient d'ajouter ceux des sels rnan- 



ganeux résultant de  la réduction des sels manganiques et les réactions 
par voie sèche, communes aux deux classes d e  composés. 

Seesquioxyde de cobalt, CoeO" - Le sesquioxyde de cobalt se pré- 
pare à l'état anhydre par la décornposition sous l'irifluerice de la chaleur 
du nitrate de  cobalt, e n  restant au-dessous d u  rouge. Au rouge il pcrd 
de l'oxygène et se change cn oxyde intermédiaire C o q b ,  qu'une tem- 
pérature plus Clevée (roiige blanc) convertit en protoxyde. 

On obtient l'hydrate de  sesquioxyde en précipitant un sel de protoqde 
par u n  excès d e  potasse e t  e n  dirigeant u n  courant de chlore dans 
le liquide tenant e n  suspension cet hydrate. On peut aussi précipiter 
un sel cohalteus p a r  u n  Iiypochlorite alcalin, e n  présence d'un excès 
d'alcali. 

L'oxyde arihydre coristituc une poudre noire ; l'hydrate est iigalerrient 
noir-brun. 

L'acide sulfurique les convertit  à chaud e n  sulfate de cobalt avec 
dégagement d'oxygène ; l'acide chlorhydrique concentré les dissout avec 
dégagement de clilore; l 'acide chlorhydrique étendu et froid dissout 
l'hydrate sans perte de  clilnrc, en produisant uri sesquichloriire qui se 
décorripose peridarit l 'évaporation en dorinant du  chlore et du chlorure 
de cobalt, Co'C16 =Ci" 2 CoC1'. 

Le sesquioxyde de cobalt se dissout aussi sans décomposition dans 
l'acide azotique ; le  sel qui e n  résulte est plus stable que le cliloriire; 
la potasse et In soude y donnent des précipitks floconneux bruns d'hjdrale 
de sesquioxyde. 

L'oxyde iiiterniédiaire d e  cobalt Co50' prerid naissance par Iri calci- 
rilition du  sesquioxgde au  rouge, ou par  oxydation à l'air, à la même 
ternpérlitiire, d u  protoxyde. En chauffant au  contact de l'air un mélange 
de clilorure de cobalt, de sel ammoniscet  d'oxalate de cobalt on obtient 
le même oxydt: en octaédres noirs, microscopiqiies. Sous cetk forme, i l  
est insoluble dans l'acide chlorhydrique et  I'acide azotique, solulile daiis 

I'acidc sulfurique concentre. 
Sesquioxyde  de nickel, NieO'. - 11 est connu à l'état auhydre et 

hydraté et se  forme dans les mêmes circonstances que les combinaisons 
correspondantes d u  cobalt, dont  ils se rapprochent beaucoup. L'ammo- 
niaque le  dissout avec ddgagernent d'azote : 

3Ni4 0% 2 AzH3 + 3 11'0 = 6 ( N O .  W O )  + Azl. 

L'hydrate de sesquioxyde, obtenu e n  traitant par le chlore ou le brome 
l'hydrate de  protoxyde, est  noir et peut klre desséché soiis la Forme 
d'une masse noire, que la chaleur  transforme en oxyde de nickel, avec 
dégagement d'eaii e t  d'oxygène. 
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L'oxyde intermédiaire I\'i"O' se forme par I'oxydntion du chlorure de  
nickel entre 350 et 440° 

Sesquioxyde de chrome, Cr'O'. - L'oxyde de chrome amorphe 
foilement calciné se préscntc sous la forme d'une poudre verte plus ou 
moiris foncée et belle; la nuance varie avec la méthode qui  a servi à le 
préparer ; il est iiisolulile dans l'eau et les alcalis. 

L'oxyde anhydre, obtenu en dishydratant avec ménagement l'liydrate 
de chrome, est soluble dans les acides; fortemeiit calciné, il présente 
subitement un pliérioméne d'incandescence trés marqué et perd sa solu- 
bilité dans les acides. Il existe, d'après cela, au moins deux modifi- 
calions allotropiques de l'oxyde anhydre. 

Kon réductible par l'hydrogène, réductible par le charbon à une 
température élevée. 

On peut employer les rriétliodes suivantes pour le préparer : 
1"rocédé Lassaigne. On calcine dans un creuset un mélange de poids 

bpus dc soufre et de bichromate de potasse : 

Le sulfate de potasse est éliminé par des lavages prolongés i l'eau. 
Ce proekdé est trés économique. 

2"n évapore sec une solution aqueuse de 3 parties de cliromate 
neutre de potasse et de 2 parties dc sel ammoniac ; le résidu est calciné 
dans un creuset ferme et le clilorure de potassium qui reste mélangé a 
i'oqde de chrome est facilement blirniné par lavage 1 l'eau : 

3" La calcination du cliromate mercurcux Cr04Hg3 fournit un  résidu 
d'oqdc de chrome ofi'rant une belle teinte verte : 

2 (Cr04Rg') = C), Hg + CreO" O'. 

4" On peut aussi cliauffcr fortement un mélange intime de 4 partics 
de bichromate de potasse et de 1 partie d'amidon; il reste de l'oxyde 
de chrome et du carbonate de potasse. Ce dernier sel est éliminé par 
lavage et lc &du est calciné à l'air pour briiler les traces de charlion 
avec lesquelles il est mélaiigé. 

On a obtenu l'oxyde cristallisé, en cristaux brillants, vert-noirâtre, 
isornorplies avec ceux du corindon, dont ils posséderit la dureté ; den- 
site = 5,21. Deux procédés condiiisent à ce résultat. D'après Wacliler, 
on dirige lentement les vspeiirs di1 clilorurc de cliromyle à travers un 
tube eri porcelaine chauffé au rouge. Les cristaux d'oxyde formés par la 
déconiposition du chlorure de chromylc se déposent contre les parois du 



tube, auxquelles ils adhèrent for tement:  

2 (Cr O'C1') = Cr"' (crisiallisé) + O + Cl4. 

M. Fremg arrive au  même résultat en dirigeanl un courant de clilorii 
sec sur  d u  clirornate de potasse neutre  cliauffé au rouge : 

L'cixgdc d e  chrome anhydre, insoluble dans les acides et dans les 
alcalis, ne peut guère être amené sous forme soluble que par oxyliiiioii 
à température élevée en présence d 'un  alcali ou  d'un oxjde alctilino- 
terreux ; i l  s e  transforme alors e n  clirornate soliible qui,  réduit p a r  ~ I I I  

agent réducteur converiable (acide sulfureux, alcool e l  acide sulfurique), 
fournit u n  sel de  chrome soliible. 

llydrutes de  clwonze. - Les hydrales de chrorrie, oblenus en préci- 
pitant par l'ammoniaque une  solution d 'un sel de scsquios~de  de chrome, 
diffèrent par certains caractéres, suivant que  l 'on décornpose par l'am 
moniaque cnustique un sel de clirorne modification verle ou un sel d: 
chroinc modification violette. Avec les sels verts n e  contenant pas d'alcali. 
l'amrnoniaqiie donne u n  Iiydrate bleu clair qu i ,  séclié au-dessus d c  
l'acide siilfurique, rerifernie Cry OC 7 11". Dans le  vide or1 éliniine 3 mo- 
lécules d'eau. A 20U0 l 'hydrate Cr"'. SIIW perd encore 3 nioléculcs 
d'eau ; le résidu Cre03 . 11'0, chauffe ail rouge, se transforme avecincan- 
dcsccnce en oxyde anhydre insoluble dans  les acides. 

1,'liydrate chaufl'é à 200' au contact d c  I'iiir absorbe de 1'osygL:ne c t  
se transforme e n  uri oxyde intermédiaire de couleur foncée ct quc 
l'acide clilorhydrique attaque avec dégagement de  chlore. 

Le prdcipité que  donne l'ammoniaque dans les sels violets se distiiigue 
d u  précédent par sa couleur bleu-violacé, par  sa  solubilité dans l'acide 
acétique et dans lin excès d'arnmoriinque. 

La soluiion ainmoriiacale se forme lciitcmciit i froid par digestion 
prolorigée; elle est rouge-violacé e t  s c  trouble par  l'ébullition eii d6po- 
sant l 'hydrate d c  clirorne sous forme insoliihle dans l'ammoniaque. 

Les deux variélés d'ligdrale de  clirornc sc dissolvent à froid dans uii 

excès de potasse ou de soude caustique. La solution est verte ; poil& i 
l'ébullition, elle laisse dtipaser tout l'oxyde à l'état anlijdre et insolulile 
dans les alcalis. 

Graham a obleriu u n  oxyde d e  clirorrie soluble et colloïdal par 13 

d ial jse  d'unc solution d'hydrate d e  clirome dans le chlorure. La liqiieui 
est colorée en vert foncé; elle peut é1i.e 11ortCe à I'ébullitiori ou i l c r idue  
d'eau sans qu'il y ait coagula~ion,  niais une trace de sel alcalin la 
précipite. 
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011 employait depuis longtemps ime matière colorante d 'un  beau vert 
lumière, i base d e  clironie, fabriquée par Parinelier par  u n  prochié  
secret. On doit à 31. Guigriet la coiinaissaiice d e  la composition et  LI‘ 
mode de formation de ce vert,  fabriqué depuis e n  grand sous le nom de 
vert G u i p e t .  Un rrii.lange d e  1 ~ a r t i e  de bicliromate de  potasse et  d c  
3 parties d'acide borique, transformé en pâte au moyen d'une quanlili: 
suffisante d'eau, est, après dessiccation, porté à une tenipératiir~e de  
5OO"aris un four i rèvcrhére. La masse se boursoufle en d6gngearit de 
l'oxygène et, si  1'011 arrble l'opération a u  rrioirierit converiablc, le résidu 
vert foncé, composé dc borate de  chrome e t  de borate d e  potasse, se di: 
compose par l'eau bouillante en acido horique qiii s c  dissout avec lc- 
borate alcalin e t  e n  u n  hydrate de chrome pnrticulier, CrWi . 2 II", 
d'une l~elle tcinte vcrte, qui  n'est pas altérée par  la 1uniiL:rc artificielle. 
Cet 11yJr:itc sc dissout difficilement dans les acicles ; i l  est insolulJe~ 
dans les alcalis. 

Caractires des sels de chrome. - Les sels solubles offrent e n  solu- 
tion deux modificalions, l 'ulie verte, l 'autre violctte. Les sels verts 
prennent naissance par  l'ébullition des solutions violettes ; réciproque- 
riierit, les solutioris vertes conservées i la température oidinaire passent 
au violet au bout d'un temps plus ou moins long, suivant la nature d e  
l'acide. Ainsi la solution verte dc nitrate de clirorne devient rapidement 
violette à froid, surtout e n  présence d 'un petit excès d'acide azolique. 
La modification violelte s e  s ipare  e n  cristaiix, tandis que les solutions 
neutres sont incristallisaldcs. 

L'acide chlorliydrique et  l 'hydrogène sulfuré n e  précipitent pas Ics 
solutions clirorniques. 

En liqueur neutre le  siilfhydratc d'ammoniaque donne lin prticipité 
d'hydrate de  chrome, avec mise eri liberté d'hydrogène sulfuré, niêrrie 
en présence d'un sel animoniacal. 

La potasse et  la soude précipitenl à froid de l'hydrate soluhle en vert 
dans un exctis d'alcali; la solution portée à l'ébullition ne tarde pas à 
se troulilcr e t  à déposer tout l'oxyde dissous. 

L'arnriioriiaque caustiqiie donne lin pi4cipité vert-bleuitre ou bleu- 
violacé d'hydrate, soluble en partie dans un excbs d'amiiioniaque; I J  
liqueur filtrée, rouge-violacé, se dtlcolore par l'ébnllition cn déposaiit 
tout son oxyde. 

Les carbonates alcalins et le c a r h a t e  d'arrirnoniaque précipitent de  
l'hydrate de chrome soluble dans u n  excès de rkactit'. 

La présence de l'acide tartrique ernpêclie la prCciliitation de l'oxyde 
de clirorne par les alcalis. 

Les ruei l leu~~s caractéres des sels de clirorne sorit fondés s u r  la traris- 
rormation facile d u  scsquioxydc en acide cliromique, dans certaines 



conditions. Or1 peut procéder par  voie sèche ou  par voie Iiumide. 
Voie sèche. - Ori cIiü~iiTe au  rouEe s u r  une lame de  platine un 

mélange de sel de chrome ou d'oxyde d e  chrome, de  potasse caustique 
et  de cldorate de potasse. 011 obtient une  masse foridiie jaune, qui fournit 
une solution jaune;  celle-ci, neutralisée par  l'acide acétique, précipite 
eii jaune par l'acétate de  plorrib (chromate d e  plomb). 

Voie humide. - On chauffe le sel de clirorne (une parcelle] alec 
un  excès de  lessive de potasse caustique additionnée de  bioxyde de 
plomb. Le liquide jaune filtré, neutralisé ou rendu acide par l'acide 
acétique, donne u n  précipité jaune d e  chromate de plomb insoluble dans 
l'acide acétique. 

Fondus da& du  borax à la flamme du  chalumeau, les sels de clirorne 
donnent unc perle d'un beau vert, qui  ne cliaiîge pas de couleur dans 
l e  feu de réduction. 

Chornites. - On c o n m i t  diverses coinhinaisons de sesquioxyde de 
clirorne avec des oxydes mbtalliqucs, dans lesquelles le sesquioxyde 
de chroirie joue le rB2e d'acide faible, conirrie l'alumine dans les a lu-  
minates. 

Le fer chromé, CrlO\ FeO, qu i  représente le minerai de clirornc le 
plus ahondant, appartient à cette classe de  cornposés. On le trouve dans 
la nature en octaèdres r e p l i e r s  ou eii masses cristallines compacteç, 
noires, à éclat demi-rriétallique (Norvège, Hongrie, Grèce, Asie Ilincure, 
Nouvelle-Calédonie). 11 est iriîusible et inattaquahlc par les acides. Le 
meilleur moyen d'attaque de ce miiïerai consiste à l'oxyder en présence 
d'un alcali ou d'un oxyde alcalirio-terreux, à température élevée, de rna-  
niére à convertir l e  sesquioxyde de  chrome en cliroinate solublc, se lais- 
sant séparer d u  peroxyde de fer insoluble. 

En fondant les chlorures anhydres de  fer, de magnésium, de zinc, 
de cuivre, de baryurri avec du biclirornate de potasse, 011 obtieiit les 
ctiromites correspondarits sous la forme de  poudres cristallines : 

On peut aussi fondre avec de l'acide borique u n  mélange d'oxyde dc 
chrome et de l'oxyde métallique q u e  l'on veut y combiner. Le produit 
cristallise eu octaèdres a u  sein du  fondant : 

Le cliroinite d e  chrome, Cr"'. C r 0  ou CrSOb, a été ohtenu par l a  
déconiposition des vapcurs de  chlorure de  chromyle au rouge, à unt! 
teriipérature irifëiieure i celle qu i  doririe l e  sesquioxyde : 

3 Cr02C1= Cr'OL + O' + Cl'. 
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L'hydrate dc proloxyde de  cliru~rie au conlact de l'eau se change cri 
hydrate d 'oqde  interrnkdiaire, en dégageant de l'lil drogèiie : 

'I'erres rares. 

Sous le nom de terres rares on  designe un certain nombre de  ses- 
quioxydes métalliques. assez voisins les uns  des autres pnr lriirs pro- 
IriCtes chiniiqiies, que l'nn rmcont re  simiiltanément dnris divers miné- 
raux rares, associés aux acides siliciqiic, titanique, niobiqiie, tantnlique, 
ou sous foririe d e  fluoruws. 

Ces terres ont dkjà fixé l'attention des chimistes à In  fin du siècle 
dcrnier (Gadoliri). D q u i s  clles ont fait l'objet de noiribreus travails, 
poursuivis jusqu'i  nos jours. Leur séparation, renduc t r k  délicate i 
rnuse des graiides annlogics dc ces corps, a siicccssivemrrit exercé 13 

s:i;acité de I&iprutli, d'IIisiiiger, (le Berieliiis, de Rlosarder, de Bcrliri, 
deBaelir et Bunsen, de Cléve et  IIoeglund, de  Marignac, de  Delafontaine, 
d e  Lccoq de Boisbaudran, de Nilson, de Soret, de Lawr. Schmith, 
d'luer dc Welsbacli, de  Demarçag, etc. Cette longue éiiiimér ,i t' ion montre 
combien est diflicile la siiliition de  la queslion. A rnesure que  les moyens 
d e  séparation des divers oxydes mk1aii;és dans les minéraux se multi- 
pliaient et se perfectioririüierit, ori arrivait à augrririiixr la liste des 
espbces distinctes, e n  dédoublant des oxgdes consid6rés auparavant 
coinrne des cornposés délinis, en rectifiant des erreurs, en f:iisant dislia- 
rnitrc des espèces ndinises jiisqii'iilors, en mnntrnnt qii'c:lles devaient 
ètre en~isagées comme des mdonges  d'autres espèces connues. 

A l'lieure qu'il est,  cc long e t  pénible travail n'est pas encore eniié- 
rernerit t ~ r m i r i e  et  la lurriihre n'est pas faite dails toutes les parties. 
R'ous n'insislerons pas sur  celles qui sont encore e n  voie d'évolution el 
nous nous contenterons d e  décrire les corps dont l'esiutence no sernblc 
plus duuleuse. 

Les minéraux qu i  renferment ces terres sont e n  général assez rares ; 
en voici l 'énumération. avec indication de leur origine e t  de leur com- 
position, telle qu'elle résulle des analyses les plus réceiltes. 

1" La cerite, relativement assez ;itjoridaiik, que  1'011 trouve dans le 
gneiss de Bcestnnes e n  Suéde, se laisse envisager cornnie u n  hydro- 
silicate répondant B ln forninle 3 SiO' . 2  h19O' . 3  11'0, dans laqiielle 
)l'O5 représente uii mklarige de  scsqiiioxydcs de cbrium, de Inniharie et 
dc didynie, avec 60 pour i00  environ d'oxyde de  cérium. 

2" L'ortliite, trouvée a u  Groenland, est un  silicate d'alumine conte- 
riant 12 pour 100 d'oxydes de cérium et de  larithane. 
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- 5" La gedolinite se trouve dissèrninbe dans le qaiiite d'ïttcrhy 
en Suède et  d c  nrevig pn Norvkge : silicate liydrati! d'$ria, rl'crbiiic, 
de cEriiirrr, de  didgmc, de l:iiitliane, de gliiciniiim, de cliaiir, d'oxyle 
dc fer. 

La gadolinite d'Yttciby contient, d'aprés les a~ialyses de II. Iiocnip : 

SiO'. . . . . . .  42 ,61  Di";. . . . . . .  8,;s 
Y'O'. . . . . . .  34,64 1 .~~0"  . . . . . .  3.21 

. . . . . . .  Er"O\ . . . . .  2.93 GIO. G,96 
Ce2O3. . . . . .  2 , 8 6  Cao ,  F c 0 ,  I190. . 1 7 , X  

4." La ~ n n ~ a r s l t i t e ,  rencontrée h hliosk dans l'Oural et dans la Cnroliiie 
d u  R'ord, coritierit, outre les oxydes de fer, de ~rr:~rigaiiése et d'urline 
(IJr'O", d c  l'yttria, d e  l'erbine e t  de l'oxyde de  cérium, açsocids i di: 
l'acide niobique et  aussi i de l'acide tantaliqiie (sarnarsliitc tlc la Caro-  
line du  Nord). 

5"'euxknite d ' h n d a l  est uri titano-niobate d'ÿtlria, d'erbine rt 
d'oxyde de cèriiim. 

VL'yttrotitanite reprhscntc un silico-titonate de cliaiir et d'yttria. 
7' La fluoc6rite est  d u  fluorure de  cér ium, avec un pcu d'yttrium. 

Elle a éli: tronvée a Firibn, dans une  gangue de quartz ct d'albite. 
8%'yitrocérite se coniposc de  fluorurc de calciiirn, avec 15 polir 1110 

dc cbriuiri c t  (le lontliane e t  8 pour 100 d'yttrium. 
Les sels de ces diverses tcrrcs  (sesquioxydes d e  cérinrn, Iantlitine, 

d idyne ,  erl>iurii, yttrium, ytterbium, scandium, ctc.) prksentent des 
caractères analytiques trés voisins. 

Ils nz p r k i p i t e n t  ni par l'acide clilorhydrique, ni par l'liydi.ogCnc 
sulfuré. Le suIfhydrate d'ammoniaque, les sulfures alcaliris. I:i potassii 
e~austiqiie donnent des précipités d'hydrates blancs, gClntiiieux, iiiso- 
IiiLles dansuri  excés d'alcali. Ces Iiydrlites a l~sorbent  l'acide c;irtio:iiiluc 
de l 'air et décomposent les sels ammoniacaux. 

Les cnrboiiatcs alcalins donnent des précipités de c:irboiiatcs, gCnEia- 
lerncnt solubles dans u n  excès d e  réactif. Les sulfates sont le p l u j  
souvent plus solubles à froid qu'a l'ébullition ; les osalates sorit pour la 
plupart insolubles. 

Les mkthodcis de séparation dont or1 a fait usogc avec plus oii inoins 
de succés sont les suivaiites : 1" parmi les sulfates doulilcs A base de  
~ ~ o t x s e  qu'ils peuvent donner, les uns  sont i peu près insoluliles, sur- 
t o u t  en pi-ésence d'un excès de s u l h t c  d e  potasse, tandis que les aulrcs 
sant solul~les  ; 3"eeitniiis fomia tes  snnt insoliihlcs, d'oiit1~2; sont 
so lu l les ;  3"eurs nitrates soumis i unc calciriatiori mènagce sc diconi- 
posent plus ou  muiris vile, en donriarit d'abord des sous-nitrates solub!es 
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i chaud et cristallisablcs, puis des sous-riilriitcs insoliibles et enfin d c  
l 'oqdc;  4' en fractionnant In  précipitation dcs hydrates par l'ainnio- 
niaque, on dCplace d'abord de  préi'ércnce l 'un des oxydes avant les 
autres; 5" on soumet certains sels ou sels doub!es contenant un  ni& 
Innp des terres i des crictnllisations fractionnées. 

hvcc ces procédks la sépnrntion n'est jnmnis immCdiate et les npk- 
rntions doivent Ctrc répétécs un  grand nombre d e  fois. Coinnic moycris 
de contrblc, pour suivre la rriarche du  fraç~ioririeirierit e t  les progribs de  
I ; I  séparation d'un produit M Ï n i  e t  unique, on tire parti de  l'cxarncii 
spectroscopiqiie (élude du  specire d'alisorption : les solutions de certains 
de ces métaux, néodgmè, praséodyme, sarnariurn, erbium, dysprosium, 
donnent des spectres d'absorplion caractéristiques; - éiudc des raies 
Soiirnics par 1'Etincellc d"iridiiction éclatant h la siirfare d ' m e  soliiiiori 
de clilorure). Un second rrioycn dc cnntrùle est donné par la déterrrri- 
iin~ion dcs équivalents déduils dc I'analgse ou  de la syitliése des siil- 
fntcs, opération qui peut être effectuée trés rapidement. Les rriélrius des 
terres rares poosédcrit, en elf'ct, des ~)oitls atomiques assez disliric:t+. 
dcpuis Ic scandium dont l e  poids atomique est 44, jusqu'ü l'crbiiirii 
d o n t  le poids at.miiqiic se rripproclie d e  166. 

Pendant longtemps on a attribué ?I ces élérnents des poids atorriiqncs 
irorrespoud;int, pour les oxydes, à la formille .i1,,0 des osydes i métaiix 
1)i~alenis. Alais la mesure d e  13 chaleur spécifique de ceuxde ces métaux 
qn'on a pu isoler i l'état de liuietii, corifirrriant les conclusions tirées par 
IlciideltljcIY de la loi de périodicité ct par  C l b e  dc la discussion dr:s 
lirial\.ses d'un grarid i ~ u r r h r e  d e  cornpouEs. n condii l  3 l'aire adopter 
pour les oxytlus le t ~ p c  RI,,,'Oi e t  pour lcs rrii.:taux des poids atoriiiqiics 
déduits de ce type. 

Eii dévcloppant quelques exemples d e  sép:ii~nlion des tcrrcs  rares dans 
lesqiicls on fait usage des procédcs les plus ellicaccs et les plus  courts 
pour attciridre l e  but ,  riaus donnerons urie idée plus  co~riplbte des 
méthodes employées ct des diflicultds qii'clles présentent. 

1. T ~ A I T E J I E ~ ~ T  DE LA CÉIIITE ; EYTRACTIOX DES TEIUIES R.\IIES (OXYDES D E  

CÉRILY,  DE LAKTlIAKE, DE PRASÉODYHE ET DE ~ E o n ~ ~ i e .  - rlllnque du 
minemi.  - Ori se servira avec avaniagc du procédé indiqué par 
Ilarignac; il [ierrriet d c  s6l)arcr lissel. inpidemcnt d'avec les parties inutiles 
]P. nièiarige des terres rares. Ln cérite lirogkc est mélangée dans uric 
capsule en porcelaine avec d e  l'acide su l f~ i r ique  canceiitrc, étendu d'iiii 

lieu d'eau, dc rritirri6i.e i eri forrner une  pâte épaisse. Ce rriélüngc étiint 
clinul'f'i!, il se mnnil'cste bientôt une r i ~ e  réaclion ; la masse s'écliaufi'e 
lieaucoup et blancliit, une partie de l'acide sulfuriqne se réduit en 
~ n p e ~ ~ r  et ail bout de qiiclques rniniitcs il ne reste plus qu'une poudrc 
blanclie ct skclic. On I'iiitroduit dans u n  crcusct q m  l'on cliaufl'e lonlr- 



tcirips 1 ilne température inferieure au rouge, mais suffisnnte pour 
chasser la plus grande partie de l'acide e n  excès. Après refroidissement 
on délaye la poudre dans l'eau froide, c n  ayant soin de ric l'y qjouter 
que par petites portions et e n  agitant le  liquide, de rnaniiire que celui-ci 
ne  s'écliaiifl'c point et que lc produit rie s'agglorriére pas. Les sulfatcs se 
dissolvent e t  laisselit u n  rbsidu coniposé essentiellement de silice colorée 
e n  rouge par de I'oxgde de fer. 

011 Glire la dissolutiori et on la porte à l'ébullition, ce qui en pre- 
cipite 13 plus grande partie des sulfates de  cérium, de laritlianc c t  de  
ditlynie, beaucoup nioins solubles a 100° qii'h froid, dans lin état de 
pureté (lèji assez grand. 

Les eaux mères sépar6es dcs sullütcs prccipités i cliaud rie rc!rifei.- 
rrierit plus grand'cliose; on peut cri retirer ce qui reste de sulf:itcs des 
terres rares en saturant le liquide par  d u  sulfate de  potasse. II sc forme 
:ili~rs un dépôt de  sulfntes douhlcs, a lieu prés insolubles dans une  
solutiori de  sulfate de potasse. Le rnélarige des sulhtes  est purifie par 
une nouvelle dissolution dans l 'mu à 5 oii 6' de  ces sels séchés h *200°, 
suivie d 'une scconde prkcipitation par 1'éliiillit.ion. 

Finalenient on redissoiit dans Peau froidc et on  précipite ces terres 
s o ~ i s  forriie d'oxalates irisolut~les, a u  rrioyeri de  1'0xalate d';irnrnoiiiaque. 
Les osalates lavés et séchés iloiincrit après une forte calcination un mi- 
lange d'oxydes. 

Debray mélange 500 granimes de cérite linernent pulvéiiséc avec 
500 grammes d'eau e t  ajoute, e n  remuant convenalilerntii~t, 5 7 3  grammes 
d'acide sulfurique concentre; la masse s'écliaul'l'e beaucoup. 011 évaporc 
jusqu'hproductioii  de  vapeurs siilfiiriques, en cvitaiit qiic la niiissc 
ii'adliére au  fond du vase. Alirés refroidisscrrie~it on verse petit i petit Ic 
lqoduit dans 5 a 6 litres d'eau i zéro. Le liquide est filtré ct précipiti 
par uii courant d'liydrogéne bulfure, alin d 'diminer  le cuivre, le  
bismuth, le  niolybdène et  les autres métaux précipitables par ce réactif. 
Après filtration, les oxydes k r r e u x  rlc la cérite sont précipités au inojeii 
d'iiric roliitiori concentrée d'acidc oxaliquc. Les nxnlatrs sont cowcrtis 
en riitraies a u  Inoyeri de l'acide nzotique concentré et  cliaud. 

La sbparation des oxydes peut se diviser en trois pliases : 
.In Séparation J e  l'osyde dc ckriuni; 
?"Séparation du  lanthane d'avec le  didyrne ; 
3" q '  , eparatiion des deux éléments qu i  forment par leur réunion l'nit 

cien didyrnc. 
Les d e u s  dernières pliases peuvent et  niêrnc doivent 2tr.e en pratiqiie 

réalisées simultanément, la préscncc du  lantlinne rendant plus facile lc 
didoublenierit de l'oxyde de  didyrne en oxydes de praséodjnie et de 
néodyme. 
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La premiire phase est la plus facile à effectuer. On peut se servir à 
cet effet soit du proc6dé Mosander, soit du  procédé Dehray qui  donne lcs 
risultats les plus rapides et les plus complets. 

Procidi Jrosande~ pour isoler l ' o z y d e  de c&ium. - II consiste i 
dissoudre c1;ins l'acide nitrique les oxydes mdangës,  il évaporer à 
siccité et A calciner le résidu;  après quoi on traite la  rriasse d'oxydes 
p r  l'acide nitrique étendu de 8 0 0  fois son poids d'eau, qui  dissout lcs 
ozjdes d e  lanthane ct  de didyme, e n  laissant le  peroxyde de  cérium q u i  
a pris naissance. Cette rnéthode réussit trés bien; une précaution indis- 
pensable pour le succès de l'opération, c'est d'éviter la présence de  
I'acide sulfurique qui accompagne souvent les oxydes lorsqu'ils ont été 
obtenus en pricipitant les suifates par l'ammoniaque ou la potasse; on 
peut dans ce but ajouter peu à peu du nitrate de baryte dans la dissolii- 
tion des nitrates, juuqu'i  ce que tout l'acide sulfurique ?oit préci- 
pi t i .  

Du reste, quand on se  propose seulerrient d'obtenir de l ' o a ~ d e  de  c 6 -  
riuni pur et non d'extraire la totalité de  celui qiie renferme le mélange, 
i l  cit han, après avoir traité les oxydes par  de  l'acide azotique au cen- 
tième, (le Iiiime digérer le rEsidu avec de I'acide plus concentré pour  
cnlever les dcrniéres traces de Iaiitliant: c t  de didqme qu i  se dissolvent 
avec unc petite quantité d'oxyde de cériurn. Uaris tous les cas. on rie 
doit pas s'en tenir i ce premier traitement : i l  faut redissoiidre l'oxyde 
de ceriurn ainsi obtenu, le précipiter par le  carbonate ou l'oxalatc d'ani- 
maniaque, laver et  calciner le précipite, puis le  iraiter à nouvcau par  
l'acide nitrique. 

P r o c d 6  Debruy pour i so le r  L'o.xytle d e  cdriu~n. - Le rriklange des 
nitrates secs est addilionné de 8 à 1 0  fois soli poids de sa1pêti.e en 
poudre e t  le tout est rriairiteriu ptmdarit longlcmps à urie tcrripérature 
uii  peu siipixieure i celle de 'la Tusion du  salpêtre (550 à Z5(J"), tarit 
qu'il se dégage des vapeurs nitreuses. Dans ces conditions, le nitrate de  
cérium se décompose seul,  e n  se  transformant en peroxyde CeSO', laildis 
qiie les nitrates de lanthane et d c  didynic rcsicnt nidangés a n  nitrate 
dc pelasse. i \~) ré~ef ro id isser r ie r i t  or1 traile par l'eau acidulée i I'acide 
nitrique, pour dissoudre le nitrate dc potasse et les nitrates de Iantliarie 
et de didyme e t  transformer en nitrates neutres le peu de nitrates 
linsiqiies de ces rriétaux fnrinés. Ponr purifier complètcmcnt l'osydc de 
cérium, on le retransforme e n  nitrate. A cet cffet, on le traite par  l'acide 
siilfuriqiie etcndu de son ~ o l u m e  d'eau, on é t w d  d'eau et  on converlit 
Ic bioxyde en sesquioxyde nu moyen de  l'acide sulfureux ; on précipite 
ensuite la liqueur par l'acide oaalique ; 1'oxal:ite de cérium est traité 
pw l'acide azotiqiie et l'azolatc desséclié est de  nouyeau mclangé à Y ou 
10 parties de de potasse ; le tout est inainteriu en fusion vers 



550° pendant u n  certain temps. On reprend par l 'eau;  le r is idu se 
compose d'oxyde de  ccrium pur .  

La première solution conlenant les nitrales de lanthane et de didyrrie 
avec un  grand excès de nitrate d e  potasse est évnporie à scc; le rksidu 
est refondu à 330' pour éliminer les dernières traces de cérium, qui se 
sépare à l'état insoluble lorsqu'on traite le produit r c h i d i  par l'eau. 

I)e r~iênie qu'il est facile de preparer de  l'oxyde de cérium pur, exempt 
de lanthaiie et  de  didynie, on peut obtenir le  mélange des oxpdes des 
deux derniers ~riétauu exempt d e  cérium. 

Si  l'on a siiivi la méthode de  Xosnnder, on évapore i siccitC la 
dissolution opérée par  l'acide nitrique très Etciidu, on cnlcii~e le 
rdsidu et  l'on reprend de nouveau par de l'acide nitrique étendu d'nu 
nioins 200 fois soli poids d'eau ; ou bien, si  l'on a suivi la ~riélliode dc 
Debray. on bvapore, comrric nous l'avons d è j i  dit, la solutioii curiteiiant 
les nitrates de  potasse, d e  lanthane e t  d e  didyme stparée de l'ox$c 
de cérium, on dessèche le  résidu e t  on  le niairitient fondu i nouyeaii 
i 330" ce qiii occasionne la décomposition du  nitrate cérique qui avait 
échappé i la premiErc f~isiori, et l'on répète cette &rie di: traitcrneiits 
tant qu'il se sépare quelque cliosc. Arrivé h ce point, les dciix oxjdes 
de  lantharie et  de didyrrie étant dibarrasses d e  tonte t r x c  de ciiriiirri, 
on n'a plus qu'à réaliser la séparation des deux oxydes. Ce dernier 
probléme présente u n e  tout  autre  difficulté que le preniier. On pciit 
encore par les anciennes rnétliodes, arec de  la  patience et ilne quarititi 
sul'lisantc de  niatière, séparer d e  l'oxyde ou un  sel de lantliaric purs, 
exempts de  didyme, niais la purification cornplètc du didyme et sori 
d8doublernent en praséodyme e t  néodjmc n'ont pu être rhrilisés q u c  
grâce à des ~riélliudes toutes spéciales. 

Séparnlion du lantlranri exempt de didyme. - P rockdi Mosaiîder. 
- Ce procédé repose s u r  la diffërence de solubilité des sulfates de ces 
oxydes à diverses températures. Tous deux sont très soluliles dans l'cnii 
à 5 ou 6O e t  se lirécipitciit en grande partie par  une  plus forte chaleur. 
Nais le  s u l h t e  lanthanique se précipite déja d'uiie dissiilution con- 
cerilrke i urie température inférieure à 50°, tandis que le sulfiitc dc 
didyrne reste presque en entier dans la liqueur ct  ne  s'en sépare q u e  
sous l'influence d 'une température plus élevée. Cette Iiropriét.e perrnet 
d'obtenir du  sulfate lanthanique parfaitement pur ,  pourvu que l'on 
opbre sur  m e  quantité de sel suffisante pour pouvoir répfter un giand 
nombre de fois ces opkr:itions. 

A p r è ~  avoir converti les osydes en sulfates, on  calcine ceux-ci au rou;e 
soinbre p : i r  les rendre anhydres, on les pulvérise, puis ori les projette 
peu à peu L'ans 5 à 6 fois l eur  poids d'eau, e n  a jan t  soin d'agiter con- 
tiiiucllemerit Ic l iquide e t  di: le maintenir froid par iinmersioii du vasc 
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ilans de l'eau à zéro; l'hydratation d u  sullüle ~ i rodui t ,  en effet, iin assrz 
g r a d  dégagerrient de  clialeur. La dissolutioii fillrée est aliaiidonnk 
pmdant quelques lieures à une ternpéiature comprise entre 5 0  el 5'. 
Le sulfate de lanthane se précipite en petits cristaux incolores, que re- 
couvre la dissolution colorée en rose d c  sulfate didgmique. On dkcaiite, 
on lave les cristaux avec uri peu d'eau, puis on  Ics calcine de  nouve.iu, 
et l'on recomnience la même opération. 11 faut prolo!igcr assez cette s b i c  
pour que la drrniére eau mère évaporée i sec laisse u n  résidu parfiiilc- 
nient iricolorc. On comprend qu'à chaque traitemcnt nouveau il i w t c  
d u  sulf:ite de 1nntli:inc daiis l'eau mixe e t  dans l'eau de lavage, d e  
sorte que le poids d u  produit dimiriuc rapidemeut à mesure qiie sa 
pureté augrneiite. 

11 y a avanlage, d'après M a r i p a c ,  lorsqu'on veut procéder à la s i p -  
ration du lailthme d'avec le  didyrne par cristallisation fraclionnée d r s  
siilfi~tes, à opérer une première séparation très imparfaite, i l  est vrai, de 
Icurs oxydes, en les dissolvant dalis uii gr:ind es& d'acide kizotique e t  
cn  déterrninlint plusieurs précipités succe~sifs ,  dans cctte dissolution 
acide, par l'addition d'acide osalique. Les premiers prkcipités sont 
benucoup plus coloris eii rose ct  plus riches cri didyrne que  les derniers 
et la séparation des sulfatcs par ci-istallisation s'exécute bien plils rapi- 
dernent lorsque l 'un iles oxydes est d é j i  eri grand exçks par rapport i 
I'autrc. Après avoir séparé, coinrric nous l'avons vu tout i I'lieure, iirie 
certaine quari~ité de  sulfate de  lantliane exempt J e  didynie, les diverses 
eaux mères r e h n n e n t  d u  sulfate de didyme niélangé à plus ou iiioiiis 
de siilTate de lantliane. Soumise à une évaporalion lcrite, à iine tcmpé- 
ialure de 4 0  h 50°, elles cionnerit riaissaricc i d'assez gros cristaux, 
d 'un rose vif, de sulfate de d i d ~ m e ,  niélangés d'une grande quantilé d c  
petits cr i~taux,  d'un r m e  plus clair. Il b u t  opérer des triages et répéler 
un grand nombre de  fois cette siiparatiori par   cristallisation^ en s 'armant 
de pdtmce et  e n  opérant s u r  assez de rnatii:re. 

Lorsque les deux sulfites sont  e n  proportions relatives [elles, que 1;i 
cristallisation des sulfatcs rie doiiiie plus de  rksuliats, on peut pousser 
plus loin la sCparation e n  coiivertis';aiit les sull'aks e n  oxydes, par pré- 
cipitation à chaud, a u  moyen di1 carbonate de soude. 

Les oxydes fortcinent calcinés sont mis  cn contact pcnd:irit longtemps, 
i la tc1rip6ratiire ordiuaire, nvec une  très grande quantité d'eau conte- 
iimt inoins d'acide azotique qu'il n'en faudrait pour les dissoudre 
eiitiérernrnt ; on obtient ainsi une solution peu colorbe, riclie en oxyde 
lanthanique; le résidu dissous à son tour  dans un excès d'acide nitrique 
fournit unc dissolutiori plus colorbe ct  plus riclie eii oxyde de didyme. 

Corifurrri~iiient à ce résultat, qui iridique pour l'oxyde de didyrne une  
tendance tili:iqiie ~ n o i n s  pronoilcéc qiie pour I ' o q d c  de  Iantliane, on  



peut  arriver ü In séparation des deux oxydes par des prè~i~i i ta t ions frac- 
t ioiinies b i tes  s u r  les solutions dcs nitrates avec I'ammoniaqiie très 
Ctendue: I'liydrate de didyme se  sépare cn prerriier. Le fixtionnement 
doit é t re  rtipété un grand nombre de fois, en procédant rriétliodiquii~rieiii, 
d e  manière à acciiniuler d'un c01é l e  didyme et d e  l'autre le lanthane. 
C'est la encore une opérütion longue et pénilile. 

On peut aussi provoquer m e  séparation paiticlle des deux oxydea cn 
partan.t des o x a l n t ~ s  ; ceux-ci sont insoliil,les dans l'caii et t i . 6 ~  peu 
solubles dans les acides étendus. Ces oxslrites cliauf'fcs avec iine g'ande 
quantité d'acide clilorhydrique éleridii de  son volurrie d'eau se dissolverit 
coiiiplètement et  se  précipitent ensuite par I'Cvaporntion tle la liqueur; 
niais o n  constate que les premiers précipités soiit plus colorés en losc 
q u e  les derniers. En les fractionnant rnétliodiqiieiricnt par solution daris 

l'acide chlorhÿdriqiie étendu de  son volunie d'eau, on peut donc obtenir 
un  mélange riclic en oxyde de didyme e t  u n  autre riche en oxyde dt! 

lanthane. 
Xétlzode de ,Il. Auer de  Welsbach permet lan t  de  separer le lan- 

thune  du d i d y n e  et de  p a r t a y r r  le  d i d y m e  e n  prnsdodidyme ct  rn 
ne'odyme. - Celte métliode, publiée en 1883, est certniiienierit celle q u i  
donne les résultats les plus coniplets e t  les  plus rapides. Elle reposc 
sur  les dilf'érericcs de solubilité dans l'acide nitrique Ftendii des 
nitrates doulilcs de  d idyne  e t  d'arriirioniaque et d e  laritli:irie et d'ariiino- 
n i q u e .  Le sel double lanthariique est trbs notallenierit moiris solubli: 
que le  sel double didymiqiie. Cornme point de d é p r t  o n  pend Ic 
rriélange des nitrates de lanthane et  de  didyme, tel qu'on l'obtient par 
le Lrai~enicii~ de la cérite, après élimination de l'oxyde de cérium Iinr 

les prockdtlis llosander ou Dehray. Dii reste la présence d'iiiie pelilc 
quantité de niirate cérique est saiis incoiivériient. 

La présence du  sel d c  lantlianc I'acilitc la séparation des deux Jidymcs. 
L'opération doit débuter ;ivec une  qunnlité suffisarite dc produit 
(2,s Iiilogrammes par  exemple). 

A in soliition aqueuse des nitrates inilanaés on ajoiiie In dose dc 
nitrate d'ammoniaque nécessaire polir constituer les sels douhleu d u  
type (Az O")Bhl' . 4 [Az05(Az II')] + 8 11'0 ct erivirori 1/20 d u  poids des 
sels d'acide azotiqiie. 

On évapore le  liquide dans iine catisule spacieuse en porcelaine, jus- 
qu'au moment où l a  s u r ~ a c e  iefi-oidie par un courant d'air laisse aper- 
cevoir de petits cristaux. A ce rriorrient on ajoute un peu pour 
retarder la cristallisation et obtenir par  relioidissement lent des cristaux 
aussi nels et aussi volumineux que possible. Avec des solütions riclles 
en lanthane il convient d'observer ces règles dans les opbrations qlii 

suivent. Après 24 heures de repos o n  décaiite I'rnu rnère; les crislaus 
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è;ot~ttés sur un entonnoir sont lavés avec u n  peu d'acide nitriqiie coo- 
centré; le liqiiide de lavage est réuni  à l'eau mère.  Ces premiers cristaux 
sont inaltérables à l 'air e t  prescpie insoluhlcs dans l'acide nitrique 
conccn tr6. 

L'eau mère est concentrée i nouveau plusieurs reprises, de  iriaiiikre 
à fournir Urie seconde, une  troisième, une  quatrième cristallisa- 
tion. etc. 

Lorsque le didyme commence i dominer dans les liqueurs, - cap 
c'est le lanthane dont le  sel double tend à se  déposer e n  premier  l ieu,  
- il est bon d'ajouter ail l iquide concentré et  presque refroidi qiiel- 
ques cristaux provenant du dtipbt irrirriédiaterrient pricéderit, afin de 
parer aux sursaturatioiis qui  deviennent de  ilu us e n  pliis possibles. 

Les évaporations successives, suivies de cristallisations par rcfroidis- 
sement lent, sont répétées 6 3 8 fois, ce qui donne 6 à 8 fractioris de  cris- 
taux de la première série e l  une  eau mère peu aboiidante. Les premières 
fractions contienrierit presque toiit le  lanthane ct ne  sont que f. ,II '1 1 cment 
rosées: les dernières fraclions coritieririent prcsque tout le didyrne et 
o fhn t  des couleurs d'autant plus intenses qu'elles se rapproclicut de 
la fin de la sirie.  

Cependant les spectres d 'absorp~ion de  ces diverses f r a c h r i s  ne pré- 
seritent encore aucune différence inarqiiéc. 

Ori proG!édc ensuite 5. la reciistallisation successive des fractioris dc 
la première série, en iitilisant l'eau mére de la cristallisation d u  ri" 1 
pour redissoudre le r i o  2, et  ainsi de suite, jusqu'a une derniérc eau 
mgre que l'on skparc. On obtient ainsi la série II ,  que l'on trnilera 
coinrric la s i r i e  1 pour arriver à la s k i e  III e t  aux suivantes. 

Entre deux séries on peut former une  série intermidiaire en sou- 
mettant In fraction moyenne d'une série i des cristnllisations fraction- 
rices, que l'on répartira mCthodiquernent entre  Ics autres fractions d e  1ii 
méme sh ie .  

Au bout d'un certain nombre d e  sCries erfectuées ainsi, o n  coristate 
que la premitirc recristallisation est  formée d e  cristaux incolores, par  
consiquent presque cxclusivenient composk d e  sel douhle de lanthane. 
Ccs cristaux surit mis i part. Les dernières cristallisatioris au  cor~traire  
ne renferment plus de  laritliane. 

Nais là rie se borne pas l'influence d u  procédé : il se produit e n  
même temps une espéce de drainage du pras6odyrne vers les fract,ions 
Ianthaiiifixes qui  forment les têtes de  sérics et d u  iiCod~rrie vers Ics 
fractions de queue. K j à .  après quelques séries, les premières fractious 
laotlianifércs prennerit une teinte jaune-verdàtre, tandis qiie les î'ractioris 
didyrniqucs devicririerit plus liâlcs; ces deriiiércs peuwnt  renfermer, 
outre l e  didyme, des él6rncnts du  groupe d c  I'gttiia si la matière pre- 



rniEre c n  renfermait, cc qui arrive souvent. Ainsi dès la Ve série Ics 
ileux fractions extrèrnes (de tiite e t  de  queue) donnent des spectres 
d'absorption très distincts cntrc  e u s  et  difl'érant du spectre d'absorp- 
tion du  didyme ordinaire ancien. Pour la preiiiiéie fraction, les 
1)andes du didyme dans le bleu 146-148 prés de  F ct 156459  ainsi 
que  les bandes dans le  violet 149 a 185 sont très marquées, tandis que 
l m  handes dans le vert e t  l e  jniiiic du didgme ancien se montrent trbs 
riot:il)lerrierit affaiblies. La fractiuri terniinale de la série V donrie dcs 
bandes très faibles dans le  bleu ct  l e  violet, celles dans le jaune et le 
vei,t étant au contraire plus intenses. Les sels des premières fractions 
ont une  couleur jaune-vcrclàtre, ceux des dcriiikrcs une helle couleiir 
rose. Ces premiércs constatations 6tnblissnierit nettement I n  rialité du 
partage dc l'ancien didynie e n  au  nioi~is  deux éliments distincts. 

Pour  arriver i Urie sépariilion plus cornplèlc, il deviril riéccssaire 
de procéder a de nouveaux e t  nonibreux fractionnemcnLs. 

A mesure qu'on avaiice dans  ce travail e t  qu'on se r;ipproche de 
la XVIIIe série, les fractions lantliniiiques pures ,  observées au dibiit lits 
séries, deviennent de  moins en nioins abondantes, car on a alors 
élirriinè la niajeiire partic d u  Iantliane dc la matière preiriiére. La colu- 
ratiori des fiactioris voisiiies dc la fraclion lantliaxiique est de plus cri 

plus sensible et d'un vcrt de  plils en plus p u r ;  il dcvicnt de plus cil 

plus dif'ficilc d'en extraire des cristaux incolores, inalgré des opérations 
riipéiécs. Avec elles, l 'une dcs moitiés du  spectre d'absorption dc l'an- 
cicri didyriie a presque enli2remcrit disparu. Les fractions moyennes oiit 
une  couleur mixte, leurs solutions sont jaune-iaougeâtre ; le spectre 
d'absorptiori ol'frc, sous uiic épaisscur de 1 centimètre seulement, dc 
1:iipsl)ariiles dans le  bleu e t  Ic violet. 

Le frncLioniieirieiit i la yucuc des derniCres séries a pour but d'a11;- 
meriter la partie incristallisalle.  L'eau mère sirupeuse est enlevée à l a  
trornpr, cliaqiie fois. Après u n  certain nomlire de  sérics on arrive 
ainsi h réunir  une quarititè asscz aliprl;ciable de  iiiatiéres incristnlli- 
s:iblcs. 

I x s  derniers dépôts cristalliris ne  se  laissent plus laver comme les 
premiers i l'acide azotique qu i  les  dissout facilement ; ils sont forte- 
ment liygroscopiqués. Examinés au spectroscope, ils nc doiirient plusles 
Iria~ides d'absorption caractéristiques des fractions de  tête et l'on voit 
apparaiirc une  s t r i e  de liarides qui  n'nppartienncnt pas au didgme ; oii 

y trouve, cri e f k l ,  d u  sarriariurri e t  les rriétaus du  groupe de I'gttria. 
A partir d e  la XVQsécie on rriet a part les fractions niogennes, en y 

ajoutant les suivantes de mènic composition apparente. Les produits 
corre~poridanis m i t  assez solubles dans l'acide azolique étendu ; ils cris- 
tallisent e n  cristaux bien formés, offrant uiie i n a g n i h p e  teinte roiigc, 
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rosi et ~iresentenl toutes les apparences des sels de  l'ancien d i d p r .  
L n  purificnlioii ultérieure des fractions d e  tète n'est poursuivie que 
jusqii'l ln SS" série, en ngant soin d c  séparer les portions inco- 
lores. On arrive ainsi à une  prerriièrc fracliori de  couleur verte ofîrarit 
uri spectre d'absorption trés intense dans lc  bleu e t  le violet;  leur spectre 
d'étincelle révèle encore ln présence d u  lanthane, accompagné d 'un  
spectre tout spécial e t  trés brillant. h la suite de cette premiére fraction 
on arrive à une autre, de couleur jaune-vcrditre, pour  laquelleles bandes 
d a n s  le bleu et le violet sont aussi e t  memc plus marquées, mois prè-  
çcrilant une failile trace de bande dans le vert. 

Erifin on arrive i une fraction de  couleur rose p i le ,  pour laquelle 
ICS bandes dam le jaune et  le  vert sont mieux accusées. 

I.cs portions iriterrncdiaires entre  ces trois fractions principales sont 
rnnitnfcs par des fractionnements ultcrieurs à se parlager entre ces 
trois fr~ctions principales. 

Les oxalales préparés avec la première fraction principale sont verts ; 
ceux oblcnus avec la  secoride surit d'un vert ericore plus iriterise; enfin 
Ics oudates dkrivés de la troisièrrie fraction principale sont blanc pâle 
avec nuance jaune-verdâtre. 

Lcs o y d e s  qui correspondent aux fraclions vertes sont d'un noir b run  
trés iriicnsc. U n  traitement fractionné ultérieur n'a pas sensiblement 
iriodiliél'appare~ice du spectre d'absorption et l'ou est en droit d 'ad~nct tre  
qu'elles repr.ésentent l'un cles métaux constituants d u  didynie aricien. 

Le traitement de la seconde moitié des dernières séries conduit à 
sélwcr dani, un assez grand état de  pureté l e  sccond élcment constitutif 
d u  didyme nncicn. 

En continuant après la SVhsé ie  le  fi.actiorinement des dernières 
cristallisations, on augmente peu a peu la quantité des produits de  
queue, rcnfcrrnant les oxydes d u  groupc de  l 'yttrium, dorit il a été 
question plus liout. 

Avant tout on commence par  éliminer ces osyrles du groupe de  
I'yltria. il cet efret, on précipite la solution de cette portion par l'acide 
oxnliquc ; les oxalates desséchés sont calcines dans une  capsule en pla- 
tine. On olitient ainsi u n e  terre colorée en jaune sale ou en blanc 
grisitre, selon la température moins ou plus élevce d e  la calcination. 
L'oxjde est transformé eu nitrate, que l 'on décompose partiellerneiit par  
la chaleur, dc manikre à former des sous-nitrates insolubles. AprCs 
trois ou quatre traitements de  ce genre les oxydes d u  groupe de l'yttria 
ont Clé éliminés et l'eau mère  n'en renferme plus trace. Les précipitCs 
de sous-riitrates sorii f rn~t ioni iés  de  rnanikre à récupérer la portion 
didymique entraînée surtout  dans le dernier prkcipilé. 

Aprés cette séparation, l e  produit purifié n'offre plus q u e  très affaiblies 



les bandes caractéristiques d u  spectre d'absorption d u  samarium, tandis 
que  les bandes dans le  jaune et 'le vert caractéristigiics di1 second 
élément constitutif du didgme ont  gardé leur intensité. 

11 ri'wt plus possible de  continuer la séparation par cristallisations 
fractionnées du  sel double ammonique ; même après éliminalion dcs 
oxydes d u  groupe d e  l 'yttrium, les sels doubles nmnioniques n'or11 
qu'une faible tendniice 3 cristalliser. On  remplace dans les sels doubles 
l'arnrnonium par d u  sodium, ce qui permet de  séparcr de nouvellcs 
cristallisatioris constituées par des cristaux nets,  mais plus pe~its que  
les précédents et que  l'on peut laver avec lin peu d'acide rizotique, Ces 
cristaux sont d'un beau rouge arnithqete. 

Ces cril;tallisaiioiis sont rangées en series q u e  l'on traite pour foririci. 
de nouvelles séries, en opérant commc il a é t E  dit plus haut à l'occasion 
des séries lanthanifères, jusqu'h c e  que l'on ait  olitctnu un prodiiit que 
l'on pnissc envisager comme piir. 

Les dernières f'rüctioris de ces nouvellcs séries conduisent, commc 
pré~édrrirrierit ,  i des résidus diiXcileriieiit cristtillisables, bien qu'elles 
dénotent encore par  lcurs raies d'absorption la présence de qiiai1Iiti:s 
iiolables d u  second é1Cment didyrniqiie. En y ajoutant 1/5 de leur poids 
de  sel lantlianique pur ,  on augmente la faculté de cristallisation et l 'on 
peut reformer de nouvelles séries et  siiparer à nonveau des quarititSs 
très rippri:cialilcs de produit pur .  

P31' ces ruoyeiis on arrive donc finalement i isoler un  sel qui repré- 
sente la seconde moitié de l'ancien didyme et  n e  renferme giiére autre 
chose. 

Les speclres d'absorption des nitrates des deux èlérnenis nouveaux 
comparés au  spectre d'absorption des solutions nitriques de l'ancien 
didqrne montrent nettement q i ~ e c c e  dernier est composé dc deux 
parties, que nous retrouvons sépnrérnent dans les éléments isolés. 

Les sels solides ou dissous de  In première moitié sont rerts; l eu r  
oxyde, obtenu par une forte calcination de  I'oxalatc ou du nihate dans 
u n  creuset de platinp, est noir-brun ; il reprisenle  un  perosyde, qui se 
dissout dans l'acide sulîiiriqiie étendu avec dégagernerit abondarit 
d'oxygène ; l'hydrogène le  réduit facilement à l ' h t  de sesqiiiouylc 
11lanc-verdi tre. 

Les sels solides de In secoride moitic présentent une belle coiileui. 
rouge-améthyste, leurs solutions sont rose pur. L'oxjde correyondant 
ohtenu par  urie forte calcination de l'osnlate ou du nitrate est bleu pâle. 
non réductible ; il ec dissout dans les acides sans dégagemerit d'osygéiic. 

Le poids atorriiquc d u  p r n s l o d p e  (sels verts) est b g n l  B 143,G. Cclui 
d u  iiGodymc (sels ométhyslcs) est 140,8 .  Les oxydes saliris ont pour 
formule Pr203  et  Nd20s. 
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Lc peroxyde de praséodyine répond,  d'aprés Auer von WelsLacli, à I n  
forniule Pr40', qu'on ne  peut admettre qu'avec certaines réserves. En 
raison de l'irnportailce d e  la  question, nous avons c ru  devoir repro- 
duire presque eri entier le ni8rnoii-c d e  II. Auer von Welsbacli (Monals- 
Al~fk fir Chernie, t. YI, p. 477 ).  Les mEtliodes suivies. conihiiiécs à 
d'aulres en partie décriles plus hau t ,  permettent : 1" d e  séparer 
les oxydes du groupe d u  cér ium des oxydes d u  groupe de l'yltrium : 
2"'isoler i l'état de 1inretS compléte les oxydes de ci:rium, d e  lantlinne 
et  d'aiicicn didyrne; 5" d e  pnrlngcr l e  ditlyrne ou  son oxyde e n  deux 
oxydes bien distiricls. 

11. T i i , t i ~ r ~ i i ~ x  DE L'OIITIIITE DL S'I.HOJISDO~ EP BE IJITI~LHOË, d'aprés net- 
i k o r f  (Liebig's Awmlen, t. CCLVI, p. 159) .  - Les diverses variétés 
d'ortliitcs renferment d'après lcs analyses dlEngstrorn et de Cléve, outre 
Ir silice ct l'alumine, des proportioiis variablesde terres rares du groupc 
cérique et du groupe yt t r ique;  certaines d'entre elles coiitiennent en 
pins des quant i th  souvent assez riniables de  tliorine. 

L'attaque se fait par l'acide sulfuriqiie, comme pour la cérite ; la 
soliiliun :iqueuse est débarrassée par  I'ligdrogérie sulfuré des métaux 
prccipitables par ce réactif;  les oxydes rares sont précipilés par l'acidc 
oxalique et les oxalates insolubles sont transformés eri nitrates. On 
enlève l'oxyde de cérium par la iiiétliode de Dcbray, qui élimine du 
rnéme coup l'oxyde de thorium ; pilis oii procède i 1s séparation des 
oxydes du groupe cérique d'avec ceux d u  groupe de l'yltria, en utilisant 
l'irisolubilitk des sulbles  doubles des oxydes d u  groupe cérique daiis 
une solution de sulfate de potasse. Le groupe du cérium renferme cer- 
tains oxydes dont les sulfates potassiques doubles ne  se séparent d'une 
solution saturée de  potasse que très lentement e t  soiis l'influence d'une 
agitation prolong&. 011 prockde de la manière suivante (procidi! 
h1osnndcr modifie par Uettendorf) : On remplit des flacons avec une 
soliition chaude el saturée de sulrate de potasse et on laisse refroidir;  
lorsqu'il s'est forme au  fond une croûte cristalline épaisse et adlié- 
renle, on décante une partie de  l'eau mere e t  l 'on ajoute ln solution de  
clilorum ou nitrates des bases, en ayant soin d e  ne pas remplir entiè- 
icnirnt le vase. Celui-ci est fermi par uri bouçliori et agité aussi long- 
tcnips que cela est nécessaire. 

Les terres rares se partagent ainsi en deux paris, l'une formée par les 
sulhtes potassiques doubles insoliibles (groiipc cériquc), l'autre par Ics 
sulfates potassiques doubles solubles (groulie ytiriquej. 

Les bases de ces deux groupes sont isolées (transformation eii oralates 
insolubles par précipitation avec l'acidc oxalique), puis convertics en 
nitrates. 

La séparation ultérieure des diverses bases d'un méme groupe peut 



étre rcalisée, en partie du  moins, en suivant la niétliodc des dccorripo. 
sitions incornplétes des nitrates sous l'influence de  la clialeiii.. I'our 
éviter la surchauîfe et l a  déconiposition partielle en certains points a\nrit 
la fusion totale des nitrates, i l  convient d'cnferrner le  creuwt en platine 
qu i  les cnntient dans lin second creuset en porcelaine, en laissant dc 
toute port eiitre les deux parois u n  espace libre de 1 à 2 niillirnétrcs. 
Le  creuset e n  porcelaine, qui  sc fend aisémerit, doit ètie eiitoiiré de 
cercles en fil de platine. On arrive ainsi 3 l iquifier saris décornposiiion 
de grandes quantités de nitrates, qui  à u n e  teinpérature plus clcvee coiii- 
menceront i se  décomposer. Des qu 'on  voit se former 5 la s u r f m  dii 

hain liqiiidc de petits cristaux de soiis-nitrates, o n  vcrçt: le cnritenii di] 
creuset dans une grande capsule e n  plalinc. La niasse refroidie se 
dissout entièrement dans 40 fois son poids d'eau, i la temperature 
ordinaire. Lasolutioii l impide portée à l'ébullition laisse déposer d'épais 
flocons denses de  nitrate basique, qu'on pent facilerncnt séparer liai' 

filtration. Le liquide filtrti est évaporé à sec;  le résidu rs t  soiimis i 
une noiivellc fusion suivic d'uiie décomposition particlle, e t  niriçi dc siiite. 

En pro"d:int airisi avec le groupe c h i q u e  des terrcs précipital~les 
par le sulfate de potasse, exemptes de  cérium et de bases jtlriqiies et 
dorit l e  pnids atomique moyen pour RVO" est compris entre 139,5 ct 

141.5 on arrive, par  une déconiposition méiliodique des nitrstcs, i 
éliminer tout Ic lanthanc nprés un  nomlire restrcint de séries. Le pro- 
du i t ,  h i m  qiie renfermant encore di1 didyme, est dbjà relativement pur, 
l'équivalent trouvi: poiir l e  rriétal étant égal à 139:14. Le f'ractiorine- 
ment  est du reste continué jusqu ' i  ce que le dernier précipite de sous. 
nitrate ohtcnii ne  contienne plue dc lanthane décelable par le spectre 
d'iihicelle sur  chlorure. 

Les nitrates basiques exempts de Inntlinne donncril U I I  ozydc broii 
avec un  poids atomique du  métal ègal à 145,8-147,O. Ils renf'ernieiit 
les oxydes de  didyrrie et  de  la sarnarsliite e t  des proporl~uiis plos oo 
moins grandes des tcrres de  gadolinite et de terbine, suivant qiie I n  
séparation des terres du  groupe d e  l'yttrin a été plus ou moins Iiicii 
faite. 

En prenant comme nouvcnu point d e  départ les fractions laiiBia- 
niques donnant le poids ntorniquz 159,14, pour les sniinirttrr: à dc 
nouvellespurificatioiip, on doil abaridoririer le procédé des décampositioris 
p x ~ i e l l e s .  Le riiti-ale peut être amen6 i fusion claire avec I'oirria\icinde 
lamelles de nitrsite basique nageant A sa surface, mais la niasse.refroidie, 
r i c l ~ c  en Innt.lianc, se rérliiit. Iiriisqiiemcnt en une farine très divisk, 
avec projection et perte d 'une poriion de la mntiére. Ce pliénoriiéric 
curieux est d'autant plus iriterisc que le laritliane domine davantage. 11 
est alors plus avanlageux d'employer le procédé d e  BI. Auervon Kelsbncli, 



TERRES HIIIES. 6 0 7  

modi6é cn ce sens qu'au lieu d'opérer cri l iqueurs forternerit acides or1 
fait cristalliser en liqueurs i pcii prés neiilres, e n  cornhattant I n  sursa- 
turation par addition de cristaux.. Après quelques séries rndtliodiqiic- 
incnt dirigées, on obticnt u n  nitrate rloulile nmmnninco-lantlinriirliic, 
cristallisé en voluiriincux cristaux qui sont i:icolores i la luriiiiii~e d u  
jour, tant à l'état solide qu'eri solutioii; ceperidlirit 3 la lurriiiw du  
gaz on peul constater u n e  teinte rosée prononcée. Sa soliitiori laisse, 
eii effet, apercevoir le spectre d'absorption du  diJyme.  

Si, pour réaliser une purification plus cornpliite, on soumet les  cris- 
taux précédentsi une série d c  cristiillisatinris successives ct frnct,iniini:es, 
poussées jusqu'h skparation de I n  mnjeurc pnrtie du produit, en enle- 
varit l'eau n k r e  et e n  recorrimençanl avec lcs riouveaux cr is ta~ix des 
séries de recristallisations, en s i . p m t  i clinque fois une eaii m i n  
rinnlc, or1 obticnt une skrie d'eaux niErcs dont  les premières sont 
d'abord faiblement rosées, puis vert-jaiinhtre et  enfin incolorcs. Lcs 
dernières foiirnisscnt par concentration de voliirriineiix cristnux do 
riitrale arrirrioriiaco-l:irilliariique pur .  restant incolorcs à la luinière d u  
p z  et qui, exarninks en solutions concentrées, sous une Cpaisseur d c  
1 ceiitiinétre, n'offrent aiicune trace de spectre d'absorption. 

L'examen spectroscopiqiie comparé des diverscs cniix rrièrcs fait voir 
quel'on a ri1 mémt: temps réalisé la séparation des dciix didyncs.  

Après ces longues et pénibles opétatioris de I'inclioririe~rriciit, peul-ori 
alfimici ni] moins qirc I'on est arrivé au terme ct que les iiou\-eaux 
c l h e n t s  ainsi séparés sont définitivement acquis i la science? 

JIJI. Iirüss et  Kilsori ont ricemmciit iirnis cles doutes i cet égard, 
cloiites qu'ils appiiicnt s u r  Ics considérai ions siiivaritcs : 

Si I'on compare I'inteiisité des baiides d'nbsorl)tiori d u  q x x t r e  doriiié 
par les sels de didyme i l 'intensité de l 'une de ces bandes prise dans le  
niémc spectre, or1 constate que Ics iritensités relatives de presque 
toiitm les bnndcs n e  sont pas consiantcs dans les spectres dc diversrs 
origines. Airisi, c n  ofhctant les baiides des indices .l, 2, 5 ,  4. 5, 6, 0, 
traduisibles dans 1c mémc ordre par les rriols très interise, intense, 
assez intense, assez faible, faible, très faible, nulle, on peut former iin 
l:ililcau donnant à peu p r k  la valeur d'intensitb des bandes dcs 
spectres d'origines distinctes. 

On voil alors ~ U L ,  dans IC  spectre d'un nilrato de didynie obtenu avec 
I'euxénite d'IIitteroë (ire fract ion) ,  les deux bandes i , =728 ,3  1.1 
).= 679,4 sont nflectécs d u  même indice 2, tandis que dans un  
pruduit retiré par  fractionncrricrit d'unc prép;iratiùri d'linlmiurn ccs 
inèmes baiides orit les valeurs 5 pour l,= 72S,5 ct O pour  
l =  679,4. 

Ces deux ban6es n e  peuvent donc pas appartenir au mbme ElCrncrit ; 



celui qui  donne la bande ?,= 6 7 9 , 4  manque dons Ics h i , t ions  oh 
s'accurriule l'liol~niurn, 

Des cornpai~üisons analogues conduisent à conclure quti, parmi les 
nombreuses bandes et  raies attribuées i l'ancien didyme, deux seule- 
ment  marclient parallèlement dans tous les produits, quelle que soit 
leur  origine ; ce sont : 1, = 579.2 et = 575,2. Toiii.cis les niilres - 
nppntiendraicnt ü des éI6meri t~ distincts, fréquemment associés, rriais 
eii proportions variahles et  dont  l 'un ou l'autre peul faire défaut ,  sui- 
vant la nature du  minéral ou de  la fraction d'origine. 

31.11. Iiriiss c t  R'ilson admettent autant  d'éléments distincts qu'il J 3 

de raies indépendantes dans  le spectre d'ahsorplion et proposent de 
disigner ces élerncnts par  les symboles : 

Dix  ( IL= 728,s) ; Di? (h= 6 7 9 , 4 ) ;  D i y  (h= 579.2 ot i .=575,4): 
D i 8  (1, = 521 ,Ci); D ~ E  (i.=Sl'2,2); Dit  ( 'r,=48a,O); Di.I; (h=4cio,O); 
Dib (i,= 415 , l )  ; Dir (1, = 444 ,7)  ; ils réservent le  symbole Di i un 
élément retiré, sous forme de  nItrate, de la cérite de Bastnor e t  offrant 
les raies d'absorption : i = 6 9 0 , 5 , ,  1,=523,2, A = 434,O. 

La constitution de  l'ancien d i d y n e  serait, d'après cela, beaucoup 
plus coniplese qu'on nc le  pensait à In suite des travaux d'ducr d e  
\Yolsbacli. 

Des considérations analogues amènent  la scission en plusieurs de- 
~ n r n t s  des mi taux  des terres dont  l es  nitrates donnent  dcs bandes 
d'absorption. 

Ainsi, p u r  le  mita1 X de Sorct, que  II. Lecoq de Boisbaudran a pnr- 
tagé au moyen d e  plusieurs centaines de fractioriiic:rrieiits en holmium 
et en d!sprosium, chacun de  ces deux constituants serait lui-iiiéme NI 

mélange. On aurait  les dyspr~osiums 

Il e n  serait d e  mcrne dc l'erbium, du  tliulium et du samarium. 
Extraction et skpa~at ion des terres  du  groupe de l'@ria. - Ccs 

terres se troiiverit associ6es dans certains minéraux très rare$ et y sont 
accoiripagnies des terres du  groupe c h i q u e .  

Les principaux niiriCr;iux où il  convieiit de les cherclier sont : l:! 
gadoliriite, l 'eusénite, ~ ' ~ l t r o t a n t ü l e ,  13 fergiisoniie, I1~ th l i t an i te .  

L'eniploi de la gadolinite est sur tout  nvantagcux pour l'extraction de 
l ' j t iria.  On  preférera l'euseiiitc liour la dc I'erbirie ou der 
terres dont le mélange forme I'aiiciennc crbinc. 

La çadolinite, qu i  est u a  silicate, est attaquable par l'acide cliloiliy- 
di iquccooncntré ,  additionné d'acide nitrique. 
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AprEs évaporation h sec et  legére calcination faite en viic d'inso- 
lubiliser la silice, on reprend p a r  l'eau acidulée. Lc liqiiide filtré, 
neutralisé par le  carhoriate d e  putasse. est saturé par d u  siilfate de 
potasse. 

Les oxydes de cérium, lantliane et  didyme se précipitent sous forme 
de sulfates doubles potassiques, crista1lisi.s. 

I.es hases t.ei.reuses restées e n  solution sont précipitées par une 
solution chaude d'acide oxaliqiic. Les oxalates précipités sorit erisuite 
calciriEs cl transfoi-niés e n  oxydes. 

La samarskitc et I'cuxénite sont, après pulvérisation complète, Son- 
dues avec du bisult'ate d e  potasse ; la masse est  reprise par l'eau I ~ o u i l -  
lante. Ou filtre pour séparer l'acide niobiquc e t  on précipite les terres 
IIW l'scidc oualique ; les oxalates sont calcinés et les o y d e s  sont dis- 
sous dans l'acide azotiqiie, après lavage i l'eau bouillante. La solution 
cst év;iporéc i sec et  l e  résidu est légérer~ieiit calciiié. E n  reprenant p a r  
l'eau on laisse i l'état insoluble le  reste des acides niobique, titanique, 
tantdique, silicique, ainsi que d u  bioxyde de cérium. La fusion di1 
rndlarige des nitrates avec 8 & 10 parties de salpiitre conduit au  m h c  
résiiltat. Les terres sont de nouveau précipitées par l'acide oxaliqne et  
les oxallites sunt transfor~riés en nitrates. Les terres d u  groupe ctriqiie 
(lanthane, d i d p e )  sorit éliminées sous forme de  sulfates doubles potas- 
siques. 

Par ces moyens, on ohtiont les terre3 yttriques dans u n  assez grniitl 
état de pureté et  l 'an peut procéder à leur  séparation. 

Les procédés dc séparation, dont il  a déj i  été question precédem- 
mcnt reposent siir l'inégale hasicité de ces terres, sur  la facilité plus 
ou moins grande avec laquelle leurs nitrates sont coilvertis par une cal- 
cination modérée en nitratcs basiques solublcs e t  cristallisnbles ou inso- 
lubles, suivant le degrè et  la durèe de la calcination. 

Jusqu'en 1878 on admetlait l'existence d e  deux terres princilinles : 
I'vttria (oxjde d'yttrium), l'erbinc ou  oxyde d'erbium. Les travnus plus 
récents de Silson, Cléve, Marignac, Eorct, Lecoq dc Boisliaudrnn, Dela- 
fontaine, ont montré que  l'ancienne erbine est un mélange d'au moins 
s ~ p t  terres distinctes : In scandiiic, I'ylterbine, l n  tliuline, l 'erbine, la 
terbine, l'liolinine, l'yttria. 

L'liolniine a été dédoulilée par  M. Lecoq de  Boisbaudran en holmiiie 
m i e  et cil d~sprosi i ie  ; suivarit Iiriiss et Rilson, la tliuline est formée par 
l'association de deus terres. 
il celte liste il convient d'ajouter : l'oxyde de samarium, qui  accom- 

p a p  le didymr. dans la snniarsliit,e (cet oxyde, isol; par Jlll. Lecoq de  
Boisbaudran et Cléve, est idciitiquc avec la terre trouvée par Jiarignac 
d m  la saniarskite e t  designée par  la lettre PB); l'oxyde de déc,ipiuni de 
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Delafontaine, dont l'existcrice comme espèce n'est pas établie définitive- 
ment. 

011 sépare l'gttris du melaiige représentant l'ancieniie erbiiie lmi' 
transformation partielle en sous-nitrate solulilc dans l'eau bouillante cl 
cristallisalile par refroidissement. On opère, à cet effet, comme i l  a étC 
dit plus liaut (procédé Bettendorff]. Ces opérations sont répetties uii 

grand nombre de fois, tant snr l'eau mère des cristaux dc sous-nitratc 
que l'on évapore à sec pour soumettre le résidu à uiie nouvelle lusioii, 
que sur les sous-nitrates que l'on convertit eri nitrates pour lcs décorn- 
poser à nouveau partiellement. 

L'erbine s'accumule de plus en plus dans les dépôts de sous-nitrates, 
tandis que l'yttria se concentre surtout dans les eaux méres, en raison 
de la plns grande stabilité de son nitrate. 

Au bout d'un certain riorribre d'év:iporalioris de l'eau mire, suivies 
de calcinations ménagées du résidu, on termine par des calcina~ioiis 
plus prolongées, afin d'éliminer ce qui reste d'erbine. 

On reprend par l'eau ; on précipite le lantliane et Ic didyne sous 
forme de  sulfates doubles, en saturant la liqueur avec du sulfate de 
potassium; l'gttria est ensuite précipitée de la liqueur à l'état d'oxalrite, 
que l'on calcine. 

Les résidus de sous-nitrates riches en yttria que l'on obtient au 
cours de ces traitements, peuvent, après dissolution dans l'acide azo- 
tique, être soumis à 13 précipitation fractionnée au moyen de l'ammo- 
niaque. Après un certain nombre de fractionnements, on en retire de 
1'ytt.ria presque exempte d'erbine. L'élimination progressive de cette 
derniére tcrre peut être constatée par l'affaiblissement progressif des 
barides d'absorption, qui firiisse~it par disparaître erilièivme~it. La di- 
termination du poids moléculaire, qui pour YOO" est égal a 22i ,?  
(Y = 89,6), sert de conlrôlei. 

La scandiiie (oxyde de  scandium), qui accompagne cn petites quan- 
tités l'erhine dans les divers dépîits de sous-nitratm obtenus suriout 
avec la gadolinite, l'euxénite et la lieilhanite, se sépare par décornlio- 
sition fractiori~iée des nitrates, sous l'iiifliience de 11i cllaleur. En raison 
de la moindre s t~bi l i tc  de son nitrate, elle s'accu~nule dans les premiers 
dépôts. C'est donc par des dicompositions partielles répétkes des pre- 
rniers dépôts retronsi'ormés cn nilratcs que l'on arrive i l'isoler. 

1. Certc dEterrninstion est facile i effectuer. 011 dissout un poids cuiiiiua'uxgde dans I'acidc 
azotiquc. A la solution nn a jo i i~c  un  excès d'acide sulfurique; on Uvspre a sec et on calcina 
au bain d'air entre 300° e t  350°. 

L'augnieritatiori du p i d r  correspoud i 3 (S 0" p u r  Y'W. Toutes ces opErstioiis sont elfec- 
tualiles dons une cnpsulc cri platine, à fond plat et i parois verticales, cylindriques. On n'ai 
opkrcr ûucuii transvaserncrit el par conséquent les causcs dc perle sont uulles, si on évi te  le, 
projections en évaporanl lentement. 
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Elle est caractérisée par son poids moléculaire très faible, 

par l'absence de bandes d'absorption et par un  spectre d'étincelles trés 
brillarit et  spécial. 

L'ytterbine a été retirée par  Marignac de l'ancienne erbine, en chauf- 
fant le nitrate d'erbine jusqu'a production de sous-nitrates insolubles 
dans l'eau bouillante. On recomrnencc cette opération sur  l'eau mére 
dessEcliée, en la répétant j i i squ 'hce  q u e  la solution des dcrniers sels 
hsiqucs dans l'acide aaotiqui: n e  présente plus  les handrs  d'absorptinn 
de I'erbine et de In tliuline. 

Les développements qu i  précèdent donneiit une  idée des métliodes 
qu'il convient d'employer pour  séparer l e  mieux possible les nom- 
breuses terres rares associées d m s  u n  méme minéral.  Les procédés 
décrits ne sont pas les seuls dont  on puisse faire usage e t  il est permis 
dc dire d'uiie façon ghnérale que toute réaction appliqiidr: riiktlio- 
diquerneiit et avec sagacité peut devenir uiie source de  nouvelles 
découvertes. Cliaqiie méthode en particulier a ses limites d'action 
utile et ce que l'une ne  peut donner une autre est susceptible de le 
fournir. 11 convient donc de  varier les rndliodes de  bien des manières 
el d'oliscrver üttentiveriient, si  l'on est désireux de réaliser un  progrès. 

Sous passerons aprés cela h u n e  courte description des terres rares 
dudiées et isolées et de leurs principaux sels. 

TERRES DU GROUPE CEHIQUE ET LEURS SELS. 

Oxydes de cd~ium. - Le cérium forme avec l'oxygène deux oxydes : 
le sesquioxyde CeW3 et le  bioxyde CeO'. Tous deux sont basiques e t  
susceptibles de former des sels détinis. Le sesquioxyde est une base 
plus forte que le bioxyde; il se  trarisf'orrne facilement en bioxyde, lors- 
qu'il est à l'ktat de liberté, e n  absorbant l'oxygène, par voie sèclie e t  
par voie humide. 

Le poids aloniique le  plus probable pour le cérium est 139,s ; il a été 
ditcrrniné par la pesce du bioxyde qui  reste comme résidu d e  la cal- 
cination au  rouge vif du sulfate anhydre d e  sesquioxyde. 

D'autres déterminations, fondées s u r  l'analyse de I'oxalak de  cérium 
ou sur celle d u  sulfate (précipilatiori par  le clilorure de  baryum). orit 
donné ou des nombres plus îorts (141,27, analyse de  I'oxalate), ou des 
nombres plus faibles (157, analyse du sulfate). 

On comprend que la pesée d u  sulfate de  baryte puisse donner un 
poids atomique trop faible, le  sulfate d e  baryte entraînant toujours u n e  
certaine quantité d'oxyde d e  cérium difbcile i éliminer. 



Il n e  faut cependant pas perdre de  vue que  le riorribre 239,8 est 
Poiirni par  un calcul dons lequel on admet q u e  le produit de la calcina- 
ticin du  sulSate anhydre est coristitue par d u  bioxyde pur. Le fait est 
probable, mais n'est pas absolunierit deniontré. 

I I  résulie d e  cette courte discussion que  le poids atomique du cérium 
n'est pas encore ripoureusemerit ktabli e t  qu'il parait i t r e  compris 
entre 139,8 et  !4,1,27. 

S~.squioxyde de cdriuin, CeSO'. - 11 a été ohtenu par la décornpo- 
silion du  carbonate de  cérium au  rouge blanc, dans une atmosphère 
d'liydrogène. La décomposition de I'oxalate i température éle~ée, 
effectuée i I'ahri de l'air dans u n  coiirant d'liqdrogi..ne, conduit a u  
au  mème résultat. 

11 s e  présente sous l a  furrne d'une po i ic l i~  blcui t re ,  trks corritiusliblr: 
au contact de l'air e t  se changeant aisément e n  bioxyde. 

En ajoutant de  l 'ammoniaque caustique en excès ou de la ~iotasse 
caustique i une solution d 'un sel céreux, il se  sépare des flocons blancs 
pélntiiieux d'liylrate céreus, q u i  n e  tardent pas i devenir jaiinitrc!: en  
ahsorba~it  l'oxygène dissous et e n  se convertissant e n  hydrate cérique. 

L'hydrate céreux est une base assez ériergique, susceptible de déplaecr 
I'aminoiiiaque tlrs sels arnrnoniacaux et d'absorber l'acide c,irl>onique. 
11 es1 u n  peu solulile dans le  carbonate d'ammoniaque. 

Les sels cilireux sont incolores, de saveur sucrée et astringcntc non 
iiiéinllique, soluhles oii insolnbles suivant la nature de l'acide. 

Ils ne  précipitent n i  par l'acide clilorhydrique, ni par I1h!drogéne 
sulfure e u  l iqueur  acide. 

Le sulî'llydrate d'ammoniaqut: en liqueurs neutres, l'arnmoninque ct 
lcs alcalis caustiques précipitenl les solutions des sels céreux solublcs 
sous forme d'hydrate blanc, devenant jauiie par  oxydation ù I'nir. Le 
~)r 'écipitc est insaluhle dans u n  excès d e  réactif. 

Les carbonales alcalins doiineiit u n  volurriirieux précipité blaric [le 
carbonate céreus, u n  peu solulile dans u n  e x è s  de réactif. 

L'acide oxaliquc et les oxalates alcalins précipitent de I'oxalate cireux, 
sous la forme d'une poudre blanche, cristalline, insoluble dans l'acide 
osalir~iie. 

Le ferrocyünure de potassium précipile les sels céreux cn blaiic. 
Si à une solution d'un sel céi~cux o n  ajoute assez de su1f:itc de 110. 

tassium en poudre pour la saturer de cc sel, i l  se sépare du  siill'ri[e 

double d c  cerium et  de  potassium cristallin, insoluble dans une solu- 
t ion saturée de  siilFate de potassium. I,a précipitntinn est d'aiihnt pliiç 
rapide que la solution céreuse est plus conceritrée. 

Aaotate céreux, (hzO"'Ce4. - Sc1 très soluble dans l'eau et dans 
l'alcool. Il crisiallise de sa solution sirupeuse refroidie sous la forme 



d2une masse cristalline contenant 4'2 molécules d'eau, dont la moitié est 
eliminable à 150"; à ilne température plus élevée il  perd non seule- 
ment de l'eau, mais aussi de  l'acide azotique e t  se convertit e n  azot;ite 
basique d'abord, puis en oxyde cérique. 

11 se pripare en traitant le carbonate ou l'osalate cércux par l'acidc 
azotique; dans le dernier cas on opére a cliaiid et on ajoiitc de I'scidc 
azotiqiic tant qu'il se dégage des vapeurs nitreuses. On peut aiissi dis- 
soudre le bioxyde dans l'acide azotique, en faisarit intervenir un  réduc- 
teur, tel que l'alcool. 

On n décrit divers azotates doubles cristallisés : nitrales doubles rlo 
cirium et de potasi;iiim 

dc cérium et d'ammonium 

( r l ~ O ~ ) T e ~  . 3  ( A z 0 5 .  AZ II*). .12 IPO, 

de cériuin et de magnésium 

(le cériurri et de manganèse, de cériurn ct  de nickel, de c i r ium et dc 
coball, de cérium et de  ziric, etc. 

Sulfate cireux, (SUb)' CeZ. - On l'obtient anhydre sous la forme d'un 
corps solide, aniorplie et  hlanc, en trnitaiit le biox$c Cc O2 par un p l i  

$us de son poids (200 parties d'acide monoliydraté pour ,172 parties 
de bioxyde) d'acide sulhiriqiie monohydraté, préalilblemcnt mélangé i 
son poids d'eau. L a  bouillie d a n t  chaiift'~ic lerilenierit pour éliniiner l'eau 
se prend peu à peu ,  saris déqngmnirnt d'oxygène, en une masse solirlo 
de sulfate de bioxvde (S0')4L'e, jaune-orangè foncé à chaud, jaune b 
froid. En cliaiiff'lint vers 300°-3J0° on peut  éliminer le  lbger excès 
d'acide sulfurique que l'on a dû  employer, sans dbcamposer le  sulfiik 
dc bioxg.de. Eri devarit la lcmpératurc vers 400°, ail-dessous d u  rouge 
sombre, on transforme le  sulfate de bioxyde en sulfate de sesyuioxyde 
hlanc, 

2 [(SOL)'Ce] = (S0')3Cea t SO" 0. 

Celui-ci, réduit eri poudre c t  délayé dans l'cau froide avec précaiiiion, 
se dissout facilenient. Il cciiivierit d 'kvikr  que le liquide n e  s'écbaufté 
et qu'il ne sc forme des agglomiiratioris cristallines de sulfate hydrliti', 
qu'on aiirait ensuite d u  mal à dissoudre. II co~ivieiit donc de  remuer Ic 
liquide avec une baguette, pendant qii'avec une spatule on y laisse tom- 
ber la poudre dc sulfate anhydre par petites portions $ l a  fois. 



La liqueur ainsi obtenue est incolore si le  sulfate dc sesquiouydc pst 

exempt de sulfate de bioxyde; dans le cas contraire clle prhscnte une 
teinte jaune plus ou moins niarquée, que l'on fait aisCrnent disparailre 
au moycn de l'acide sulfiireux. 

Chaiifl'be nu bain-marie, elle dépose immédiatement, si elle cst tris 
chargée de  sel, ou après concentration préalable, des cristaux incolores 
contenant 5 n~olécules d'eau. 

12 siilfat,e céreiix est en effet moins solulile B chaud qn'B froid et  se 
dépose presque corril~léterrierit h chaud. 

Suivant les conditions, le  sulfate cereux se dépose eii cristaux plus ou 
moins hydratés. 

La solution d u  sulfate anliydrc chauffee cornine nous relions dc le 
dire fournit des prisrncs radiés ?I 3 e t  b G molécules d'eau. 

La mérne liqueur évaporée entre  40' et 50' dbpose des cristaus ii 
9 rriol~cules. 

Par évaporation spontanée d'iine liqueur acide on obtient des cris- 
taux à 8 nioléciiles, sous forme de gros octaèdres rhonibiqiies. 

Enfin, par l'évaporation lciite d'une solution neutre il se forme tlcs 
aiguilles minces contenant .12 molécules d'eau. 

Le siilfate nntiydre calciné au roiigc vif se décompose cntiérement cn 
laissant u n  résidu jaune clair de  bioxyde, 

On a décrit divers sulfates doubles : 

(S 04)5ce2. 3 (S o q ,  
( S O ~ ) T C ~ .  2 ( s o 6 r q  .211?0, 

2 [(S 0')"eeS] . 3 (S O 1 P ) ,  
(S O')"CeP . S O'K" 221'0, 

(Soi)' Cey . SOb  ( A Z I I ~ ) ~  . 8 II2 0. 

SCltlniafe ce'reux, (Se 0"'Ce'. - Il cristallise comme le sulfate avec 
6, 9 et  12 rriolécules d'eau. 

Carbonale c4reux. - Eri ajoutant une solution chaude de carbo- 
nate d'ammoniaque a une  solution d e  sulfate céreux, on provoque la 
précipitation de carbonate céreiix cristallin, en lamelles micacées conte. 
naiit 5 molécules d'eau (C0"'Cc' . 5 11'0. 

Oxalate cdr fue ,  (C90']'Ccf . 9 Il4 0. - Poudre blnnclic, cristalline, à 
peiiie soluble dans l'eau, un pcu plus soluble dans lcs acides dtendiis. 
11 se sépare lorsqu'on ajoute de  l'oxalate d'ainmoriiaque i une solution 
de sulfate ckreux ou d'un autre sel céreux soluble. Au &but le préci- 



pité es1 volumineux et  floconneux, mais il n e  tarde pas B devenir cris- 
tallin c l  dense, sur tout  à cliauil. 

L'oxalate céreux se  dtkomposi: par la clinleur en oxyde d e  carbonc et 
carbonate, qui à son tour  s e  transSorme e n  bioxyde et  acide carboiiique : 

Phosphates cr'reux. - L'ortlio~iliosphate 

Ic p~ropl~ospliate (Pli'O')tH'CeB. 6 II2 O, le  métaphosplia te ( P h  Oij6Ce', sou 
des cornpoç6s irisolubles, que l'on peut obtenir sous Sorme d e  cristaux. 

Le pcrchlorate, l'iodate, le bromate, I'hyposulfate, le siil fite cércux 
son t  soluliles. 

Bioxyde de ctrrium, CcOP. - Il est beaucoup plus facile à préparer 
que le protoxyde; il suffit, en effet, pour  l'obtenir de  calciner a u  con- 
tact de l'air I'oxalate, le  carboriale oii le sulfjte céreux. Le nitrate 
céreus cliauffb. vers 340" avec 8 à 10 fois son poids de  salpétre se dé- 
compose en laissant u n  résidu de  bioxyde. 

Formé ainsi par voie séclie, il constitue une poudre assez dense, jaune 
clair, presque incolore à froid, d'un jnurie plus foncé 2 chaud. L ' o x ~ d e  de 
ciriurn impur et contenant d e  l'oxyde d e  didyme présente toujours une  
nuance rouge-Lriqiie plus ou moins foncée à îroid et  peu intense à chaud. 

Si l'on chauffc le chlorure d e  cérium mélangé à un peu de  borax 
pendant 48 hciires dans iiii  four à porcelaine e t  si on reprend la massc. 
foridue par l'acide clilorhydrique, on  obticrit comme résidu une poudre 
cristalline, incolore ou  rouge-brique, formée de  ciibo-octaèdres très 
denses (d = 6,94 à 7,0), insolulsles dans l'acide chlorhydrique, formés 
de bioxyde pur. 

I,c bioxyde de  cérium calciné se  dissout trés difficilement dans l'acide 
azolique et daris l'acide dilorhydrique. Ctiauffh avec précriiitiori avec de 
l'acide sulfurique étendu d'environ son poids d'eau, il se transl'orme 
iiitégralement en suIfnie d e  bioxyde jaune, sans dégagement d'osygèrie. 

E n  prccipitnnt u n  sel céreux par  u n  escès de potasse et  en hisant  
p s e r  dans l n  liqueur un courant de  clilore jusqii'à disparition de 
iiactiori alcaline, il reste de l'hydrate cérique, CeOP . 311'0, jaune clair, 
qui  se dcsséche sous la forme d'une masse vitreuse jaune et dont la pou- 
dre se dissout dans les acides concentrés en donnant une solution rouge 
trés oxydante. Cet hydrate bouilli avec de l'acide chlorhydrique se dis- 
soiil avec dégagement de chlore. 

On peut aussi préparer l'hydrate cérique en précipitant par  la potasse 
les solutions des sels cériques. 



L'oxyde cérique est une hase salifiable susceptible de former des sels. 
Les sels cériques sont jaunes à froid, jaune-oraiigé i chaud; leurs 

solutions sor;t jaunes; un  excès d'eau donne lieu à la précipitation d e  
s d s  basiques iiisolnbles. Ils jouent Io rôle d'oxydants fncr,'q "I iles : 
l'acide siilfureux, l'alcool ct en gknéral Ics agents rEducteurs, ainsi 
qii'uric terripérature assez élevée, les rmiènei i t  i l'état de sels céreux, 

Le sulfale cerique, obtenu en [raitarit le bioxyde par de l'acide sulfu- 
rique è~e i idu  d'cnvirun son poids d'eau et en clinuffarit graduellemenl 
jiisqu'i blirninntion de  l'eau et de l'excés d'acide sulfurique, SC priserile 
sous In forrric d'une masse jaune, soluble en jaune dans l'eau en pi- 
sence d ' ~ i n  excès d'acide. La liqueur e n  se  conceritraiit dépose des cris- 
taux grenus jaunes (SO?jP Ce. 4 H y 0 .  

L'eau pure décompose le  sulfate cérique en formant des sels basi- 
ques irisolublcs, dont 1:i composition varie avec In quantité d'eau em- 
ployée. 

011 a aussi décrit  uii sulfate ccrosocérique, 

(S Ob)' Ce9. 3 [ ( S O y 9  Ce] + 5l 11'0. 

L'azotate cérique s e  forme en dissolvant l'hydrate cériqiie daiis 

l'acide nitrique e l  e n  évaporant. L'eau précipite la liqueur avec forma- 
tion d'un sel basique. 

OXYDE ET SE13 DE 1.AKTHAKE. 

Oxyde de lanthane,  La? 0" - On le prépare en calcinant I'tijdratc, 
l e  carbonate, l'oxaltite ou le  nitrate ; il rcsle sous la fornie d'une poiidre 
blanche (dans le  cas de la présence d u  didyme la poudre est rougeâtiej, 
d'une densité égale à G , 4 S .  Au contact d e  l'eau il s'liydrate et foisonne 
à la maniére de In chaux, en donnant  La20'. 311P O ou  Lae(OII)" que 
l'on obticnt aussi c n  précipitant les sels solubles de lanthane par u n  
cxcés de potasse. 

L'hydrate de lantliane a unc  réaclion alcaline, décornpose les sels 
ainrnoniacaux à l'ebullitiori et attire '  l'acide carboniqne de l'air. Il se 
dissout facilement dans les acides minéraux étendus, ainsi quele fait du 
reste l'oxyde anliydre. 

Le poids atomique d u  lanthane adopté actuelleinent est 158,s. 
Les sels d e  lanthane sont incolores, de  saveur astringente; Iciirs solu- 

tions ne présentent pas de raies d'absorption. 
Sulfute d e  lanthane, (S Ob)'La'. - A~ihydre,  il se dissout dans 6 pw 

ties d'eau froide; mais il est notablement moins solublc i cliaud. Ainsi 
à 23' 1 partie de sel anhydre exige 42 parties d'eau et  à 100' 2 partie 
de sel anliÿdre ne  s e  dissout que dans 1.15 parlies d'eau. 



LA5THBNE; DIDYME. , O I T  

La soluiion saturée à froid étant portée à 5 0 " n u  BO0 se  p e n d  e n  
une bouillie cristalline. 

Le sulfate de lanthane cristallise en prismcs Iiexagonaux pointés con- 
tenant 9 molécules d'eau. Il forme avec l e  sulfate de  potasse des sels 
doubles peu soluhles dans l'eau et insolubles dans imc solution satur ie  
de sulfate de potasse. 

L'aaotute de  lanthane,  (AzO""LaP. 1'2 II", est trés soluble daris 
l'eau ct l'alcool. Il forme de  volumineux cristaux du  @téme tricli- 
nique. 

L'oxala/e de lanthune,  (C40"'Lay . '3 IIe O, est une  poudre cristalline 
insoluble dans l'eau, peu soluble dans les acides, obtenue en précipitant 
les scls de laritliarie solubles par I'oxalate d'arriinoiiiaque. Calciné, il  
donne du cart~onate, puis de  l'oxyde d e  lantliane. , 

Le carbonale de l a n t h a n e  se  trouve cristallisé dans le règne min& 
ral [lanthanite (C OP)%a? 9 9' O] e n  prismes orthorhombiques. En pré- 
cipitant ilri scl de  1:iritli:tne par  du  carboiiate de soude on obtient des 
lamelles hexagorialcs à 3 molkcules d'eau. 

Le formiale d e  Zanlhane, (C IIO')BLüP, constitue une poudre cristal- 
lirie tr4s peu solutile. 

La potasse caus~ique  e t  lcs sulfures alcalins précipitent d e  l'hydrate 
de lanthane insoluble dans un  excés de réactif. 

Les carbonates alcalins donnent u n  précipité insoluble dans le car- 
bonate d'arnrnoniaque. 

L'oxalate d'n~iirnoniaquc p r k i p i t e  cri blanc. 

OXYDE ET SELS DE DIDYME. 

Ce qui suit s'applique à l'ancien didyme. Nous avons indiqué plus 
Iiaut, d'après M. Auer von Rclsbacli,  les caractères qui distinguent les 
coniposés du praséodyme dé cr.iix di1 neodymc. 

D'aprés les recherclies récenles de Cléve, le poids atomique d u  di- 
dyme serait égal à .142,12, noinbre bien iiifërieur à celui qui avait 
d'abord été admis. 

Oxyde de didyme,  DiSOi. - Poudre ldeiiâtre, d'une densité de 6,83, 
obtcriue par calcination dans u n  courant d'hydrogène de I'oxalate, du  
carbonate ou de l'hydrate de  didyme. Calciné à l'air, il devient b run  e n  
absorbant de l'oxygérie (0 ,98  à 6,1 pour 100) .  Cette dose d'oxy,' nene ne  
correspond pas à u n  rapport atomique norrrial et n'est pas constante. 
Ce fait trouve son explication dans l'existence dc deux oxydes (oxydes 
de néodyrnc ct de dont l'un, celui de  praséodyme, est 
susceptible d e  se suroïyder. 

L'liydrate précipité par  la potasse, séché à 1 00°, répond B la formule 



DiP03. 311'0 ; il est blanc rosé; attire l'acide carbûnique de l'air. C'est 
une hase asscz énergique. 

Les sels dc didyme sont rouges oii violacés '. 
Saveur douce ct astririgerite. 
Les bandes d'ahsorptioii principales d u  spectre des soliilions cle sels 

didyiniques ont les longueurs d'onde suivantes : 

Les alcalis caustiques donnent u n  précipite d'hydrate blanc ~Clati- 
neux, irisoluble dans u n  excés de r t ac t i l  e t  coiitcnarit genErlilemciit uii 

peu de sel basique, malgré l'eniploi d'un excés d'alcali. 
Les carbonates et bicarbonates alcalins précipitent le didyme sous 

forme de carbonate insoluble dans u n  excès d e  réactif. 
Sulfure ammonique, précipité hlanc d'hydrate. 
L'oxalate d'ammoniaque et l'acide oxalique précipitent compliiterrierit 

les sels de didyme sous forme d'oxalate. 
Avec le  sulfate de  potasse à saturation, il se sépare des cristrius 

blancs rosés de sulfate double. Le sulfate d'ammoniaque et le sullate 
de  soude agissent d e  méme. 

Les acides phospllorique et arsériirpe donnent à cliaud des précipités 
peii solubles dans les acides. 

Amtute de didyme, (hzO')'Diq. - Crist:illise eu gros prismes tri- 
cliniques rouges, contenant 1 2  molécules d'eau, dorit 3 sont eliininn 
bles dans l 'air sec e t  les autres à 300'. 

Sel très soluble dans l'eau, déliquescent, soluble dans un mdaiige 
d'alcool et d'éther; au-dessus de 300° il se convertit en sel bxique.0n 
Ic pr6pnre e n  dissolvant l'oxyde, l e  carbonate ou I'oxnlntt: [laris l'acidc 
azotique et cn concentrant. 

Sulfate de d idyne .  (SOi)'Di'. - 11 cristallise avec 8 ou 9 rnoléculcs 
d'eau élirriinables a 20OU, en gros prismes liesagoriaus ronge-violacé. 
Une solution coriceritrée de sulfate de  didqme dkpose, lorsqu'on la 
chauffe, des cristaux à 2 molécules d'eau. L'ammoniaque en précipite 
u n  sel basique. 

Il forme avec le sulfate de polasse plusieurs sels doubles; l'un d'eus, 
(SOb)'Di' . 3S04KP, se présente sous la forme d'une pnudre rosée, t r i s  
peu soluhle dans l'eau, irisolublc dans urie solution saturée de sulïate de 
potasse. 

1. Le néodyme donne dcs sels roses ou arnétliydcs; le praséodjme des sels verts; dâni  le 
d i d p e  a~icieri le riCodgrric duniirie lieuucoup ; c'cst en somme i lui que se rcippartent lei 

caractères des sels de l'ancien didjrne, à l'exception de ccrtoiiies bardes d'absorption apparte- 
n a n t  au praskodyme. 



YTTRIUU ; ERBIUN : YTTERBIUM. 619 

Carbonate de didyrne, (C03)'Di4. 11'0. - Lorsqu'on traite par uri 
courant d'acide carbonique di: l 'hydrate de didyrne tenu en suspensioii 
daris l'eau, celui-ci se  trarisfornie en une  poudre cristalline rouge dù 
carbonate. 

Fortniate de d i d y n e ,  (CII02)"Di'. - Ce sel est  remnrquablc par sa 
faible solubilité dans l'eau (2  parlie J a n s  220 parties d'eau). II se pré- 
sente sous la forme d'uric poudre criçtnlliric rouge. 

OXYDES ET SELS D'YTTRIUM, D'ERDIUM, D ' Y T T E ~ D I C I ~ ,  ETC. 

Yttria nu o x y d e d ' y t t ~ i u m .  T'O'. - 1.c poids atoniiquc d c  l'yttrium 
est, d'après CIUve, ég~11 h 88,9. L'yttria s'obtient sous la forrnc d'une 
poudre jauriâtre par calcination de l'hydrate, d u  carhonate ou  d e  l'oxa- 
late. Densi16 = 5,03. Ses affinitks basiques sont assez énergiques. 
Elle s'unit facilerrient a u s  acidcs pour fbrrrier des sels incolores. de sn- 
veur sucrée et astririgenlc, n e  donnant pas de spectre d'absorption. 

La potasse caustique pr icipi te  les sels d'gttria, mérne en prksencc d c  
l'acidc tartrique, sous forme d'hydrate inçoliible daris u n  excés de 
riactif; il en est de rriênie d u  sulfhydratc d'arriirioiii:ique. 

Le carbonate de  potasse donne u n  précipité d e  carbonate d'gttria, 
soluble dans un  excès dc ce rknctif lorsqu'il est concentré. 

LE siilfate rlouhle d e  potassiurri c t  rl'yt.triiiiil est soliiblc intrnc dans 
une solution saturée de  sulfiite de potasse, ce qui  permet de séparer 
I'yttris des oxydes du groupe cérique. 

Le forrriiate est très soluble. 
Les sels d'erbium ont les rnèmes caractères que  les sels d'yttrium; 

nous avons v i l  plus haut comment  on pouvait séparer l'erbirie dc 
l'uttria. 

Azotate rl'yttria, ( A Z O ~ ) ~ Y . I ~ H ~ O .  - Cristaux volumineux, tr;ns 
solubles daris l'eau, l'alcool e t  l'dther. 

Sulfate d'yl t r ia ,  (SO')'Y2 . 811'0. - Crish i i r  r:linoi~liombi~~ucs, 
isorrioqilies avec le  sulfüte de didgrrie. 11 est plus soluble i froid qu'i  
chaud. 

Carbonate d 'y t t r ia ,  ( C  0')' Y? 5 IIo O. - Poudre cristalline, obtciiue 
parl'action de l'acide cnrfioniqiic s u r  l'hydrate d'jt tria.  

Oxalate d'yttriu, (CeO')TP" . hq. - l 'oudre cristalline, peu soliible 
dans l'eiiu et daris les acides hiendus. 

Edine, Kr' 0% - Poudre jaune-roiigeâtrc ou fragments roses. Dcn- 
sité =8,9;  l'hydrate est ruse. 

Les sels rl'erliium ont une couleurrose et  présentent un  spectre d'ab- 
surption distinct de celui d u  didyrne. Les lorigueurs d'onde des priri- 
ciples raies sorit : 1, = 654 ; 641 : 523; 457. 



Ylterbine, P1>'03. - Poudre blanclie. soluble dans les acitles. Den- 
sité = 9, i  75. Ses sels sont i~icolores, de  saveur sucrée et astririgente ; 
ils ne donnent pas de  spectre d'absorption. 

Le slilfaLc d'yiterbiric cristallise en prismcs brillants contenant 
8 molkculcs d'eau. 1,e siilfate double d'gtlcrbine et de potasse es1 
soluble mêrrie dans les solutions d e  siilfate de  potasse. 

L'azotate d ' l t terbine est tr8s soluble et  cristallise en prisines volurni- 
iieux. Par calciiiation ménagée il donnc un sous-azotate insoluble dans 
l'eau bouilliinie. C'est e n  se  fondant sur  cette propriété que Rlarignac 
est arrivé A la séparer de I'crliine. 

L'oxalate d'ytterbiiie est peu solublc dans l'eau, même en présence 
d'acides dilues. 

Le poids ntorniqiic de  1'~-tterbium est Egal à 172.50. 
Scandine, Se4 03. - Poudre blanche infusible. Densité = 5,8. Elle 

Forme des sels incolores qui n'offrent pas de  spectre d'absorption. 
Le siillite cristallise e n  aiguilles très soliililcs. avec 6 molécules 

d'eau. II forrrie avec le sulfate de potasse iin sel double, 

qui  est insoluble dans une  solution saturée d e  sulfate de  potasse. 
L'oxalate de  scandium est cristallin et  très peu soluble. 
Les sels d e  scaridium donnent avec la potassc caustique un précipilé 

d'hydrate iiisoluhle daris u n  excès de réactif, qui se h r m e  même enprC- 
sence de l'acide tartrique si 1.011 opère a cliaud. A froid l'acide tar- 
trique empêclie la précipitation. 

DEUXIEIIE SOUS-GROUPE. 

G A L L I U M ,  I K D I U Y ,  T H A L L I L I .  

J.e gnlliiini, l'indium et le thnlliuni occupent dans le  systéme pério- 
dique par rapport A l'aluminium la mêrnc position que lc ciiiwe, l'ai.- 

gent e t  l'or par rapport au sodium et qiie le zinc, le  cadiniuni et le mer- 
cure par rapport au rnagnésiurn. 

Ccs trois éléments s e  trouvent dons les trois grandes périodes daus 
des positions correspondantes. Ces positions dktcrniinent leurs princi- 
pales propriktés physiqiies et chimiqiies. 

Dc l'un à l'autre le poids atomique auginente : 

gallium = 69,8 ; indium = i i3?$  ; thallium =205,G. 

Il en est de  même de 13 densité : 

galliurri = 5 , 9  ; indium = 7 ,4 ;  thallium =11,8, 



ainsi que des points de fusion : 

gallium = 50°; indium = 17G0 ; tlinllium =290°.  

Les combiiinisons du gallium, de l'indium c t  d u  thallium appartien- 
nent au type des corribinaisons d e  l':ilurriiiiiurri, WOi. i11 CI". 

Sous avons vu tome Y'. pages 533, 585, 633, ce qui  concerne I'his- 
toire des métaux libres, l eur  état naturel et leur extraction des miné- 
raux qui les renferment; il ne  nous reste donc qu'à décrire leurs piin- 
cipales combinaisons. 

Chlorures de gallium. - On en corinait deux, dont  l'un, Ir plus 
imporlant, correspond à l'oxyde et  répond à la formule Ga2C1%u Ga CP, 
que l'on désigne sous le nom de  perchlorure. et dont l'autre, Ic proto- 
chlorure, renferme Ga Cl'. 

D'après la densité de vapeur prise entre 250° et  45OQ, le  poids inolé- 
ciilairc. du  percliloriire parait se rapproclier de  la fnrrniile GaC15 i 
mesiire que la température s'élève e t  se  rapproche a u  contraire de  
GaPC16 lorsqu'on approche d u  point d'ébullition de  ce corps. 

Les deux clilorures anliydres se  forment directement par l'nclion 
du chlore sec sur  le  métal.  Pour le perchlorure on fait agir un  excès de 
clilore, pour le protnchloriire on  cliaiiffe le  pcrclilorure avec u n  excès 
de rnktal. 

Le percti1o~ur.e anhydre cristallise par fusion o u  par sublimation; 
i l  fond à 7J0,5 et  reste facilement en surfusion; il bout entre 21 5' e l  
220°. 

A l'état de fusion il possèdr: la ciiricuse propri6té d'absorber de 
grandes quaritit6s de  gaz, qu'il dégage au niorrierit d e  sa solidificaliori. 

11 en est ainsi pour l'azote et  le  chlore. 
Le perchlorure est déliquescent à l'air ; i l  se dissout dans l'eau avec 

dbgagernent de clialeur. La solution, Cvaporée à une  douce chaleur, se 
dessèche en unc masse arnorpliz qui ,  a u  contact d e  l'air hurriide, se  
convertil en uiie gelée demi-trarisparciite, cntikrcrrient soluble dans 
l'eau. 

Le protochlorure anhydre, GaCle, se présente sous la Forme de cris- 
kiux blancs, fusihlcs à lCjlo ct  bouillant vers 533". Une fois fondu, il se  
mainticnt facilerrierit eii surfusion. Au contact de l'eau il se  dissout 
avec dkgagernent de gaz (hydrogène) et formation d 'un  dépôt brun ou 
gris de sous-oxyde. 

On connaît également deux bromures et (lciix iodures de gallium, 
correspondant aux deux  chlorures. 



Chlorum d' indium, InCl" - Le chlorure anhydre a 616 obtenu par 
l'action directe du chlore sur  le métal ou d u  chlore sur un ruélange 
intirne d'oxyde d'indium e t  d e  charbon cliauffk au rouge vif. Il se 
sublime cn feuillets hlancs, brillants,  déliquescents à l'air. Ses solu- 
tions aqueuses se laissent conccntrer sans dtl~orn~iosition. 

La densité de vapeur d u  chlorure d'indium coriduit i la forrriule 
simple Iri Cl>our In  = 113,C. On avait d'abord attribiié à I'iiirlium le 
poids atomique 75,8, en l'envisageant comme métal bivalent et don- 
nant un oxyde In 0 e t  un  chlorure In CI'. 

Le chlorurc d'indium forme des sels doubles avec les clilorures 
alcalins : InCI3. 3 C l K .  1,511aO; TnC15. 2CI,2z114. 11'0. 

Le bromure e t  l'iodure d'iridium InBr' c t  I n I 3 e  préparcnt directe- 
riieiit. 

Chlorure thalligue ou percklorure d e  Ihallium, TIC13. - Pour le 
prkparer, on chauffe le chlorurc tlialleux, TI CI, à une température ~ o i -  
sine de  son point de fusion, dans 1111 courant de  chlore. La masse fon- 
due d'abord une  couleur amhrhe, puis se  décolorc et cristallise 
pas refroidisse~nerit. Le protochlorure de tli:illium tniilé par l'eau 
régale ou par un courant de clilore e n  priseilce d e  l'eau se couvcrlit en 
une solution d e  perchlorure qui ,  évaporée dans une  ntrnosphére de 
clilore, fournit un  résidu cristallin déliquescent. 

On a dhcrit plusieurs hydrates de  ce clilorure : 

Tl Cl'. II" O; 2 Tl Cl? 115 11'0. 

A 100° le chlorure thallique se traiisforme en clilorure thalleux avec 
perte de chlore. 

I,e chloriire thalliqiie forme des combinaisons doubles avec d'autres 
clilorurcs métalliques : 

d u  chlorure thalliqiie correspondent Ic brornure et l'iodure thd-  
lique. 

Le sesquiclilorure de t l d l i u r n ,  obtenu par l'action du clilore i tem- 
pérature élevée s u r  le  métal,  s e  laisse envisager cornnie une combinai- 
son de  trichlorure et  de  protochlorure Tl Cl'. 3 Tl Cl. 

Il se présente sous la forme d'une niasse cristalline jaune pâle, fusible 
eii u n  liquide Iiruri, peu soluble dans l'eau froide. 

Oxyde de gal l ium, Ga%O< - L'oxyde anhydre que l'on obtieiit par 
la calcinrilion du nitrate est  blanc,  fixe e t  infusible au rouge blanc. Au 
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rouge cerise l'hydrogène le transforme e n  u n  oxgdc inférieur (GaO"), 
bleuâtre et le réduit partiellement à I'élat métallique ii une température 
plus élevée. 

L'hydrate de gallium es t  blanc, gélatineux, assez sernblahle i l'liydrate 
d'alumine, soluble dans les alcalis et  u n  peu soluble dans l'arnrrio- 
niaque caustique et  les carbonates et biçarboriates alcalins. 

On l'obtient en précipitant par  l'ammoniaque ou par un alcali caus- 
tique, non employé e n  excès, une solution d'un sel de  gallium. La pré- 

sence de l'acide tartrique empêche la précipitaiion. 
Caraclires des sels de gallium. - Iricolores. L'hydrogène sulfiiri: 

ne précipite plis les solutions de  sels de gallium purs  ci1 présence des 
acides chlorhydrique, sulfurique, acétique, ni les solutioris ariimo- 
iiiacales ou potassiques de  l'oxyde. 

Avec les solutions alcalines o u  faiblement acidulées, ou encore celles 
qui ne renferment pas d'autre acide libre q u e  l'acide acétique et  qu i  
contiennrnt cil pliis des sels de zinc, de mangankse, de  fer, de cuivre, 
d'argerit ou de  l'acide arsériieux susceptibles d'être précipités par  l'liy- 
drogène sulfuré, le  gallium peut ètre entrainé. 

II en est de même avec le  sulfhydrate d'ammoniaque ; les solutions 
alcalines de gallium n e  sont précipitées que par  entraînement, lors- 
qu 'des contiennent d'autres mélaux prk ip i tab les  par  ce réactif. 

La potasse donne u n  précipité d'hydrate de  gallium très soluble dans 
un excès de  réactif. Les carbonates alcaliiis, I'ammoniaque et Ic carbo- 
nate d'ammoniaque précipiterit l'oxyde de gallium, qui se  redissout dans 
un excès, en partie d u  moins. 

Lc cyanure jaune précipite les sels d e  gallium e n  prEsence d 'un 
excès d'acide chlorhydrique ; la réaction est trés sensible et  permet  d e  
recom;iitre des traces d e  ce métal. 

Le zinc métallique stipare le gallium sous forme d'oxyde hydraté flo- 
conneux, noii adherent, dès que  la liqueur devienl basique. 

Oxyde d'indium, InSOY - L'oxyde d'indium, que l'on obtient par  
calcination de l'hydrate, d u  nitrate, du carbonate, ou par la combus- 
lion du métal, a température élevée, est jaune à froid e t  brun à chaud,  
aisément soluble dans les  acides; réductible p a r l e  charbon, l'hydrogène 
et le sodium. 

L'liydrate d'oxyde, prkcipilé par  l'ammoniaque caustique dans u n e  
sololion d'un sel d'indium, est blanc, gélatineux et se  coritracte par  
I'eliullilion du liquide au  sein duquel il s'est formé. Il est insoluble 
dans  une solution bouillante de  sel ammoniac. 

Lcs sels d'indium sont  incolores, d e  saveur métallique, généralement 
solubles dans l'eau, pliis ii froid qu'à chaud;  i ls  cristallisent difficile- 
ment. . - 



Avec l'hydrogène sulfuré les sels d'indium se comportent comme 
ceux du zinc : pas de  précipité e n  l iqueur  contenant u n  acide miriérnl 
fort ; prtkipilation incomplète en l iqueur  neutre ; précipitation corri- 
plète de sulfiire jaune lorsque l'acide est de l'acide acétiquc. 

Le sulfhydrate d'ammoniaque e n  l iqueur  neiitre ou alcaline précipite 
u n  hydrosiilfure blanc, devenant jaune par  dessiccation. 

L'ammoniaque précipite d e  l'hydrate blanc Ii1'03. 5 11'0, iiisoliihle 
dans iin excxs; la présencc de  l'acide tartrique empêche cette précipitii- 
t h .  

La potasse précipite dc I'hydrate d'indium momcritanérnent soluble 
dans un  excès. 

Les carbonates alcalins dorinent u n  précipité de carhonate. 
Le cyanure jaune précipite e n  blanc. 
Le zinc et le  cadrriiurn doririerit avec les  solutioiis d'indiuiii un dfpit 

métallique d'indium. 
Les sels d'indium colorent la flamme d 'un bec Bunsen en violet; le 

spectre de  cette flamme présente des raies caractéristiques. 
Oxyde tl~allique, TlP03. - L'oxyde anhydre est noir, l'oxyde liydrati 

Tl3 03. Hz O est b run .  
On obtient l'oxyde anhydre noir  en oxydant directement le rriélal en 

présence d'un excés d'oxygérie oii e n  décompo~ant  par l'eau Ic ctiloi- 
amidure de tliallium Tl Cl5. 5 AzI13, qui  s e  forme en ajoutant uiic solutiori 
d'ammoniaque clans l'alcool absolu à d u  trichlorure mi langi  d'alcool. 
Au contact de  l'eau on a 

Le peroxyde Iiydraté se prépare par  l'action d'un alcali sur une solution 
d e  trichlorure, ou en faisant passer u n  courant d e  clilore dans unc disso- 
lution d'un sel thalleux additionné d'un excès d e  potasse. Il ne peut 
étre déshydraté sans perte d'oxygène. 

Le peroxyde ne fond pas au  rouge sombre ; au rouge vif il se décoin- 
pose en oxygèrie et t:n protoxyde qu i  forid. 11 n e  s'unit pas aus alcalis. 

L'acide sulfureux le convertit en sulfate tlialleux. 
Les sels thalliques s e  décomposent aisément par l'eau, qui précipite 

del 'hydrate tliallique. e t  par la chaleur ,  qu i  les convertit eu sels lhal- 
leux avec dégageirient d 'oxyghe.  Ils ne sont solubles qu'Y l n  faveur 
d'un excès d'acide. Ces solutions donnent avec les aIc3lis e t  I'arnnio- 
riiaque des précipités hruris d'hydrate tlialliqiie. Leurs principaux 
caractères sont ceux des sels tlialleux, en lesquels il  est îacilc de les 
transformer par l'emploi des agents réducteurs. 

Oxns~1.s DE GALLIUM. - sulfate, (S04)3Ga2. - Incolore, très soluble 



dans l'eau et méme hygrométrique. Cristallise facilement e n  lamclles 
douces au toucher. Sa solutiori étendue et neutre se  trouble par i'C111illi- 
tion par suite de la formation d'un soiis-sulfate qui  ee rerlissoiit à 
froid. L'acide acétique libre, en quantitk suffisante, empîiche cette cl(;- 
composition. 

Sous I'iiifliieiice d'une ternpératurc supérieure à 400°, il pcrd de 
l'acide sull'urique et s u  rouge vif se dEconipose eritièreirierit avec résidu 
d'oxydc. 

Le eiilfatc de gallium furnie nvcc le siilfak d'arnmoriiaqiic un sel doii- 
ble, isorno'rphe avec l'alun ainnioriiacal dont il  posséde la constitution 
(SOb)Ta'  . S04 ( A Z I I ' ) ~ .  2411'0, et  auqiiel il ressemble beaucoup par  
son aspect et sa soluliilité. 

Azotate, (Az 03)' Ga4. - Masse blanclie cristallisée, déliquescente, 
perdant 63,8 pour 100 de son poids lorsqu'ori le  cliaiiffe à 200° dans 
uri couraril d'air sec. La calciriatiori le décompose avec résidu d'oxyde. 

OXTSELS D'IIVDILTM. - Su l fu t~ s .  - L'oxyde d'iridium dissous dans u n  
excès d'acide sulfurique etcndu fournit par évaporation une  masse 
cristallinc déliquescente d 'un sel acide. l h  ehnssaiit pa r  une chaleur 
modfrée I'exciis d'acide, on obtient le sulfate neutre ariligdre ; la solu- 
tion de ce sr1 donne par  conceiitration une rriosse gommeuae 

qu'une température plus élevée transforme en sulfate basique iriso- 
luble. 

Le sulfate neutre d'indium s ' m i t  au sulfate d'ainrnoninque pour 
donner un alun (SO\)Vn? . SO" (.\zll")" . 24II9O,  cristallisk e n  ocfnkt lr~s 
solublcs dans la moitié de  leur poids d'eau froide. A 36"ies  soliitioris 
d'alun d'iiidiuiri cristallisent avec 5 H O .  

Aaoiate, (Az0"61n4. 9 Il5 0. - 1'rismc.s déliquescents, perdant 6 mo- 
IEcdes d'eau à 100". Soluble dans l'alcool; il est irnpossiblc de le dis-  
Iiydratcr complCtement sans élirnirier d e  l'acide azotique et  former un 
scl basique. 

O s ~ s ~ r , s  TIIALI.IQUES. - Sul[des.  - Lc peroxyde d c  tlialliuni se dis- 
sout  daris l'acide sulfurique conccnirc! avec é1Evation de tenipikature. 
L'acide sulfurique étendu d'environ son poids d'eau dissout égaleinerit 
le peroxyrlc de tlinlliiim sous l'influence de  la clialeur. Par rei'roidisse- 
imit i l  sc dépose de fincr, aiguilles blanclies contenant 

Les eaux mi:res fournissent au  bout de quelques jours des prismes 
transparents, accorripagnSs d'une poudre amorplie ; enfin, les dcrnières 
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eaux mires  additionnées d'acide sulfurique donnent uii abondant prhci- 
pité offrant la mèrne composition que  l a  poudre blaiichc et qui reii- 
ferinc 2 (S0411e) . Tl'OJ . H2 O. 

Les cristaux prismatiques sont formés d'une combinaison de sulfate 
tlinllique et de sulfate tlialleux, 

E n  coiiccntranl la solution du peroxyde d e  thallium dans l'acide sul. 
furique, on obtient l e  sulfate thallique, cristallisi! en lamelles minces, 
(S03'Tla + 7H20,  perdant 6 molécules d'eau A 220". 

Les sulfales thalliques sont décomposés par  u n  exces d'eau en per- 
oxyde qu i  se  précipite et en acide sulfurique. 

Azotate thallique, (Az O"'T12 .41120. - S'obtient en dissolvant leper- 
oxyde de  thallium fraîchement précipité dans l'acide nzotique concentre 
e t  chaud. Au bout de quelques jours l e  sel se sépare en cristaux vulu- 
~nirieux, incolores, déliquescents, que  l'eau décompose iristaiitariér~ieiit. 

COBRIYAISONS DE L'OR FORCTIOXNANT COMME PÉTAL TRIVA1,EXT. 

T r ich lorure  d 'or ,  AuCl3. - Ce sel se prèpare aisément en dissal- 
vant l'or métallique daiis l'eau régale e t  eri évaporant la solution à une 
température peu siipirieiire à 100°. 011 ohtient ainsi une masse jaune- 
rougeâtre demi-cristalline, très soluble dans l'eau et même ddiques- 
cerite, q u i  perd facilerrieilt une partie de  son chlore sous l'irifluence de 
la clialcur. et de la luiiiiére ; vers 200° i l  se  forme du protocliloruie 
AuCI; au-dessus de 200°, il reste de  l'or mélallique. 

Lorsqu'on dirige un  courant d e  clilore sec sur  d e  minces feuilles d'or 
maintenues à 300" il  se sublime d e  longues aiguilles rougeâtres de tri- 
clilorure. 

Ce sel est non sciilcment trés soluble dans l'eau. mais il sr: dissout 
également dans l'alcool e t  dans l'éther. Les solutions sont jaunes. 

Les agents réducteurs, acides sulfureux, pliosjiliorcux, Iiypophospho- 
reux, oxalique, arséiiieux, azoteux, les sels ferreux, staririeux, cuivreux, 
rnercureux e t  même 171iydroçène l ibre  cn séparcnl de l'or rriéiallique. 

On n décrit  u n  grand nombre de chlorures doul~les, AuCI~ClX, 
cristallisant facilement en longs prismes quadrangulaires : 

AuCl3. ClK; AuCl" ClAzB'; 2(AuCln). CI'Ca; etc. 

Ces cliloraurates cristallisent généralenient avec facilité, avec plus oii 

mains d'cau. 
T r i l i r o m u ~ e  d ' o ~ ,  AuBrJ. - Se présenle sous la forme de crishm 

écarlates, doués d'un pouvoir colorarit assez grand;  sa solution est 
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rouge. On le prépare en immergeant des feuilles d'or dans de l 'eau de 
hrome et en évaporant la liqueur, une  fois la solution effectuée. 

L'acide bromhydrique réagit à chaud sur  le trichlorure d 'o r ;  i l  se 
dégage de l'acide clilorhydrique et  il reste du  bromure soluble dans l'eau, 
l'alcool et I'éllier. L'éther enlève le  bromiire d'or, comme le chloriire, 
à ses solutions aqiieiises. 

L'action des réactifs sur  l e  brorriure est la rriêrric qiie siir le chlorure.  
Ce sel s'uiiit aux autres hromurcs métalliques e t  forme des brom- 

aurntes cristallisaut avec plus ou moins d'cau : 

- AuBr3 .BrK . 2,SIIW ; etc. 

Triiodure d'or, Au13. - E n  ajoutant d u  trichlorure d'or ii u n e  solii- 
tion aquciise d'iodure d e  potassium, 011 provoque la furrnatiori d'un prk-  
cipité vert foncé de triiodure d'or. Ce précipité se redissout tant  qu'il 
reste un excès d'iodure alcalin, avec lequel il s'unit pour  donner u n  sel 
double : 

BUCI" + 3 I K = 3 C I K +  AuI5, 
A u I V  IK = AuT51K. 

L'iodure aurique est moins stable que le clilorure et le brorniire. 
Oxyde aurique, Au"'. - On le  conriait surtout à l'état d'hydrate. 
üiie solution concentrée de chlorure d'or est additionnhe d'assez d c  

potasse caushque pour redissoudre le précipité jaune d'oxychlorure q u i  
se fornie d'abord. La liqueur brun foncé est ctiaufftie jusqu'à ce qu'elle 
a i t  pris une coloration jaune p i le  ct contienne de  l'aurate de potasse. 
L'hydrate auriqiie est ensuite pricipité par l'acide sulfurique. 

Le précipité est dissous dans I'acidc aaotique concentré e t  la solution 
est prkcipitéc par u n  excès d'eau; le précipit6 est  lavé. Après dessiccn- 
liori à la température ordinaire et h l 'abri de la lurriiérc, il se présente 
sous la forme d'urie poudre ou d'uiie rilasse brurie, décorriposablc e n  o r  
métallique et en oxygérie a une  température de 245". 

L'hydrate aurique est facilement réductible par  l'hydrogéne, le char-  
bon, l'alcool bouillant, altérable à la lumiére. Ses tendances basiques 
eorit très faibles. II se  dissniit, i l  est vrai, dans les acides sulfurique et 
arolique coiicerilrés, mais  l'eau le  reprécipite de ces soluiions. P a r  
contre il fonctioniie comme acide vis-à-vis des hases fortes; la potasse e t  
la soude caustique le  dissolvent en donriarit des aurates alcalins solubles 
en jaune dans l'eau : 

Au4 O3 . KSO . 6 IPO. 

Les solutions des aurates alcaliris précipitent les solutioris des  sels 
métalliques (niirates méLalliqucs insolubles). 



Une solution bouillante de chlorure d e  potassiiirn réagit sur  l'hgdrnk 
auriqiie, d'après l'équation 

La solution d'oxyde aurique dans l'acide azotique fumant, concentrée 
d'abord à la température d e  60°, puis dan3 le  vide, 5 la températurc 
ordinaire et au-dessiis de  chaux vive, dépose d e  volurriineux cris tau^ 
fiisihles à 72", contenant (Az0"3Aii. Bz 03H. 3HW. 

L'azotate aurique traité à 300° par l'acide s u l h r i q u c  concentré donrie 
unc poudre crislalline jaune-citrori ~.épondarit à la brrriule SOLl i .  ( AuO),. 

On connaît égalerrient u n  sulfate double auricopotassique (SOi)'Bu,,,K, 
formé par addition d e  bisulfate d e  potasse à la solution sulfurique du 
sel précédent. 

L'auralr! de potasse cristallise, lorsqu'on concentre sa solution dans 
le vide, e n  aiguilles jaunes trks solubles, 3 réaction alcaline. Sa corn- 
posiliori rhpond à la formule Au OeK . 3  II*O. 

Traitées par la magnésie, les solutions d e  trichlorure d'or fourriissent 
uii précipité d'aurate de rriagriCrsie Au205.  AIgO, que l'acide azotique Cori-  

centré transforme e n  oxydc d'or anhydre AusO', tandis que l'acide 
azotique étendu le convertit e n  hydrate AueOi. 3 11'0. 

Combinaisons ammoniacales. - Par  digestion de  l'hydrate aurique 
avec l'ammoniaque caustique il se  forme u n  produit vert-olive, qui 
séché détone avec violence par  l e  frotteinent ou  vers 143' (or fulmi- 
nad). D'après les rapports des produits d e  sa décomposition (or, azote, 
eau et  arrirnoriiaque), on a bté amer16 à lui donncr la formule 

2 (A? Au,,, II") . 3 Hz O. 

Les acides dissolverit l 'or fiilrniiiant à froid e t  la potnsse Ir. rcpi.iici- 
pile d c  cctte soliilio~i. Ce corps se corripurte donc corrinie une base. 

SELS DE BISYUTH. 

Nous avons décrit  (1. II, p. 425) l'oxyde de  bismuth et les combinai- 
sons correspondantes du  métal métalloïde avec les éléments de la 
famille d u  chlore. Tl nous reste à parder des cai~actSi.es dcs sels de bis- 
inulh dans lesquels l'osyde Ri20"oiie le rôle dc base. 

Les sels de  bismuth sont incolores. Ceux qui  sont solul~lcs 0111 une 
saveur styptique désagréable, u n e  réaction acide et se décomposentpni. 
l'eau avec prodiiction de sels basiques insoliitilcs dnris I'enii, soluhles 
dans un  escés d'acide. 

L'hydrogéne suli'uré donrie un précipitt': noir dans les sululions acides 



des sels de bismuth. Le sulfure fornié est insoluble dans l e i  sulflir- 
drates  al^ -a  1' ins. 

La potasse, la soude et  l 'ammoniaque donrierit avec les sels de  bis- 
muth des précipités blancs d'hydrate, insolubles dans uri excés de  réactif. 
La présence de l'acide tar t r ique n'ernpêclie pas cette précipitation, pas  
plus que la décomposition des sels par l'eau et la formalion d e  sels 
basiques insolubles. 

Les carbonates alcalins e t  le  carhonate d'ammoniaque prbcipiteril en 
blanc les sels de bismuth (hydrocarbonatc). Le précipité n e  se  dissout 
p3s dans un excès d e  réactif. 

Le ferrocyanure de potassium donrie un  precipité blanc irisolublc 
daris les acides étendus. 

Les sels bisrnuthiques chauffës s u r  le  charbon, au chalumeau, avec d u  
carbonate de soude fourriissent u n  globule métallique assez fusible et 
cassant, avec formation d'un enduit jaune d'oxyde, qu i  est b run  j. 
cliaud. 

Azolute de bismuth, (Az 05)3Bi . 5 1IyO. - Prismes anortliiqiies, vol u- 
mineux et transparents, solubles dans l'acide azotique iitendu. 11 prend 
naissance lorsqu'on dissout le  bismuth dans l'acide azotique e t  q u c  
l'on concentre la liqueur acide à cristallisation. 

Vers 2G0° il se décompose complètement, en laissant d e  l'oxyde de  
1)ismutli . 

L'eau le décoinpose e n  lui enlevant de l'acide azotique avec îur- 
matiori de soiis-nitrate d e  bismuth insoluble &'O5.  IhyO" 21190, ou 
(AzOb),,,Ui. H2 0 ou (hzOL),,,IIP(UiO), orthoazotate d e  bismutliyle. 

011 obiient le mêrnc sous-nitrate en chauîf'ant le  nitrate à l5O0. 
Le sous-nitrate d e  bismuth,  dont les applications e n  médecine sont 

importantes, est insolublc dans l'eau lorsqu'il a 6ti: convenablcmcrit 
pripark. 

On l'obtient facilement e n  dissolvant 1 partie d e  bisrnulli p u r  e n  
poiidre dans 3 parties d'acide azotique pur  à 35O Baumé. La solution 
évaporer. aux deux tiers est  versée dans 50 fois son poids d'eau froide ; 
Ic précipith est lavé et séclié. 

Sulfates de bisnruth. - Le sulfate riorrnnl (S04jBi' . 3Hy O se pré- 
pare en dissolvant l'oxyde dans l'acide sulfurique concentré. E n  clias- 
sant l'excés d'acide par  la chaleur, on  obtient une rnasse blanche amor- 
p h ,  soluble dans l'acide sulfurique étendu. La solution concentrée l e  
dépose eii aiguilles. 

L'eau le dkcompose avec formation d'un sulfate basique insoluble. 
L'acide sulfurique versé dans une solutio'n d'azotatc de bismutli dans 

l'acide azotique étendu provoque la séparation de fines aiguilles conte- 
liant 2 S03.  Biy Os. 3HP0. 



Combinaisons des métaux tétravalents. 

ÉTAIN, PLOIID, TITAKE, GERàlANll i ) l ,  ZIRCONUN,  TIIOI~IUDI. 

L'étain, le  plornh ct  l e  gerinaniiim fonciinnnent aussi comme blé- 
merits bivalerits. Les combiriaisoris dc cet ordre ont été étudities 
ailleurs pour l'étain et le plomb et nous n'avons plus  i y revenir. Les 
cornbinaisons Livalentei, du  germanium prendront  place ici comme 
annexes. 

10 Co~ribinaisons halogéniques de la forme MX&. 

Te'lrnchlorurti d'&tain, SnC14. - Liqueur fumante de Libavius. A 
l'état anhydre, il constilue u n  liquide incolore, fumant h l'air. Densité 
=2,25 .  Rout à 120'. 

Se prépare, cnrnrne les chloriires des mktnlloïdcs, par comtiinaison 
directe dcs deux élérrients. Or1 fait passer u n  rapide courant de chlore 
sec sur  de I'Gtiiiri chauffk légèrement dans une cornue cuiiiniuniquniil 
avec uri ballon tubulé. 1 e produit distille au  fur  c t  à mesure de sa Tor- 
mation. A11 début il peut être coloré e n  jaune par  du  clilore en exch, 
qu'on cnlèvc! en redistilliint s u r  un  peu de poudre d'étain. 

Le tftraclilorure d'étain s'unit directement aux chlorures anliydres 
des inktnlloïdes : 

SnC14. 2SC14. . . cristaux jaunes, t rès  fusibles et  volntils à 30". 
2Sn Cl' . PhCP . . cristaux incolores brillants, sublirnablcs 1 2201. 
SnCI'. PliOC13 . . cristaux fusibles à 58'. 
SnClb . 282 O Cl. . octaèdres brillants, siihlirnahles. 

En absorbant l'humidité de  l'air, le perchlorure d'étain donne des cris- 
taux rhomboédriques d'un 11) drate conteriant SiiCI4. 3 HeO, fusible i 80°, 

On connaît deux autres hydrates cristallisés, SnCI4. 511'9 et 
Sn Cl ' .  811P0, obtenus par  concentration d'une solution aqueuse de clilo- 
rure stannique ; le  dernier se  dépose à basse temperature. 

Par l'ébullilion les solntions étendues de chlorure stannique se dé- 
composent avec dkp0t d'acide stanniqiie. Une grande dilution produit le 
mèrne effet h froid. 

Sous le  nom de chlor.osfannntes on designe urie cliisse de sels 
doiililcs forrri6s par  l'union du chlorure stanniquc avec divers clilorurcs 
m~tal l iqi ies  : 

Sn Cl? Z K C I  ; SnC1'. 2 [&Ila) Cl].  
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Tétrabromure d'étain, SnBr'. -Cristaux fusibles à 3" ; bout à 210°. 
Deilsité = 3,32.  Se fornie directement. 

Chlorobromures d'étain, SnC13Br e t  SnC1Br3, formés par l'action d u  
brome sur Sn Cle anhydre : 

lodure slannique, Sn 1'. - Octaèdres rouge-orangé, fusibles à 146", 
subliniables à 180" e t  bouillant à 195'. Densité = 4,6.  Soluble dans le  
sulfure de carbone, la benzine, l 'éther, l'alcool. Se forme par combi- 
naison directe (limaille d'étain et iode e n  présence du  sulfure de car- 
bone). 

Tétrnchlowre de p lomb,  PbC14. - la fonction tktravnlcnte d u  
plomb n'est rietleriient accusée que dans les corribinaisons or.garioiii~- 
taIliyues lellcs que Pb (CTI"b, Pb (C2H5)6. 

Parmi les combinaisons rriétalliqiies, le  tétrachlorure, corps bien 
instalile, est l e  seul représentant d e  cet ordre de composés. 

Il n'existe qu'en solution e t  se forme lorsqu'on dissout le  bioxyde 
de plnmlr dans l'acide chlorhydriqiie concentré et  froid. La facilité avec 
laquelle il se scinde e n  chlore libre e t  bielilorure d e  plomb rend 
compte de ses propriélés énergiquenierit oxydantes et décolorantes. 

Ti t rachlorure de  titane, 'Li Clb. - Liquide incolore, fumant à l'air. 
Densifè = 1 , 7 6 0 9 ;  bout  à 155O. II se dissout dans l'eau froide, mais la 
solution dépose à la longue de  l'oxychlorure à froid, e t  en qiielques 
instants sous l'influence de  la chaleur. 11 se prépare comme le  chlorure 
de silicium (action d u  chlore sec sur iin mélange intime de charbon e t  
d'acide titanique chauffé au  rouge). 

Le tètraclilorure d e  titane se  combine directement à l'ammoiiiaque, 
TiC14. 4AzH" et à divers chlorures de métalloïdes, ainsi qu'ail chlo- 
rure d'azotgle, T i  Cl4 . 2 AzO Cl, à l'oxychlorure de phosphore, au chlo- 
rure d'acétyle, nu chlorure de  cyanogène. 

Lursqu'on fait passer à travers u n  tube  e n  porcelaine chauffë au  rouge 
un courant d'hydrogène chargé de vapeurs d e  chlorure titanique, il s e  
dépose contre les parties froides d u  tube'des lainclles brillantes, Iiexa- 
gondes, violet fonce, solubles e n  violet dans l'eau. Le corps ainsi formé 
est du sesquich lomre ,  T i T l a ;  i l  prend aussi naissance lorsqu'on 
chauffe à 180°, en tube scellb, d u  ctilorure titariique et de l'argent m& 
tallique ' divisé : 

Ti Cl4 + Ag = Ti Cl3 + CI Ag. 

Le sesquichlorure chauffe dans un courant d'hydrogène se  trans- 
forme en bichlorure SiCl', noir e t  volatil au rouge, solublc dans l'eau 
avec dègagerneiit d'hydrogène. 



d u  sesquiclilorurc Ti'CIG correspond u n  oxychlorure TiZO'Cla, suhli. 
mable en lanielles jaune d'or. 11 a été obtenu e n  faisant rbagir I'lijdro- 
gène sur le  tétraclilorure, au  rouge et  en présence d'acide titanique. 

Les oxychlorures obtenus par  voie humide (actioii de l'eau sur le 
ttJtraclilorure) sont de véritables cliloihydrines d u  type TiX4,  011 rem- 
p l a p n t  CI : 

Ti C15(0 Il) ; Ti CI' (O 11)' ; Tic1 (OH)3. 

Tét rabromure  de t i t ane ,  Si Br'. - Jlnssc cristalline anibrèe ; forid 
à 39" ; distille à 230". Se prCparc par l'action di1 brome, ail ronge, sur 
un  nielangc i r i t i m  de charbon et d'acide titanique. 

Té tmiodure  de t i tane,  Ti 1'. - Rllisse brun-rouge, fusible i J JOq ; 
bout a 3GOq, fume i l'air et se dissout dans l'eau. Il cristallise par 
le refroidissement d u  corps fondu c i l  voliirniiieux ociaédres. Pour le 
prhparer, on fait ibéagir l'acide iodliydrique gazeux sur  le tktraclilorure 
maintenii en ébulliliori, ou encore l'iode sur  le titane. 

Ti[raf luorurc de l i t anc ,  TiFlb. - A été ohtcnii sous la forme d'uri 
liquidc j;iunc, d&corriposable par  I'eau, c n  distillant un  rnélange d'acide 
titanique, de fluorure de calciurri et d'acide sulfuriqiic. 

L'acide liydrolliiotitanique et  les fliiotitanates ont été CtudiCs plus 
Iiaut (p. 112). 

Chlorure d e  zirconium, Zr Cl'. - On l'obtient anhydre cri dii,igcanL 
u n  courant [le chlore sec sur  u n  mélange intime de zircone et de cliar- 
lion porté nu ronge. Le cliloriire formi: se siililirne à l'état d'un cornposc 
l h c ,  volatil et soluble dans l'eau. 

La soliitiari aqueuse donne par  évaporation des a igu i l l~s  soyeuses, 
constituées par u n  oxyclilorure hydralé, ZrOCle . 8  11'0. 

Sous l'influence de  la chaleur, l'oxygène le  convertit en oxyc11loi'ui.e 
du  tvpe M2X8 ( W 0 C l 6 ) .  

Rrornure de z i rcon ium,  ZrRr4. - Poudre cristalline blanche, que 
I'eau convertit e n  u n  oxybromure Zr OBi". 11 est volatil et déli- 
quescent. 

E'luorure de  z i r c o n i u ~ n ,  ZrFI6. - Cristaux aiiortliiques, brillants, 
solubles dans l'eau, avec formation d'oxgfluorure. 

II s e  prépare e n  chauffant ln zircone avec u n  excès de fluorhydralc 
d'ammonium, excès que l'on expulse par la clinleur. 

Le fliioriire de zirconium s'unit à l'acide fliiorhydrique et aiix 
fliioriircs métalliques pour  donner l'acidc fluozirconique et les fliioair- 
conatcs dont  il a été question page 113. 

Chlo ixre  de lhor ium,  Th Clb. - II se  sublime anhydre sous rom: 
de  prismes d'apparence ortliorhombi lue lorsqu'on fait passer un cou- 
rant dc clilorc s r c  i t r a w r s  u n  miilange intime de  charhoii et de t h -  
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rine (Thoe ) .  Difficilement fusible, non volaiil i 440°, soliible dans l'eau. 
La solution aqueuse, Gvaporée à consistance sirupeuse, fourriit une masse 
cristalliiie déliquescente, contenant Th Cl'. 8 P O .  

Flztorure de thorium, ThE'Ib. - Il n'est connu qu'a l'état hydraté, 
forme sous laquelle il se préciliite e n  gelée devcnant pulvérulerile par 
la dessiccation e t  contenant 411'0 dont  il perd la moitié à 200'. A une 
tcrnpérrilurc plus élevee il dégage de l'acide fluorhydrique et laisse un  
résidu de Lliorine. 

Le fluorure dc thorium est insoluble dans l'eau et dans l'acide clilor- 
hydrique. 11 s 'nnit a n s  fiuoriires alcalins e t  donne des finoriires dniihles 
tels que Tlik'14. 2 C I  K .  

GEII!I.\NIUII ET COUUIXAISONS HALOÇESIQUES. - Le germaniuni a été 
réceinment découvert par  Winkler,  dans l'argyrolite ou minerai d'nr- 
grnt sulfuré de Freiberg. L'attention d e  ce savant avait été éveillée 
par une perte conslarite de  ti à 7 pour  100 observée dans les a n a l p e s  
de cc minerai. 

I'our isoler le gerrrianiurri, IVirililer forid le niiiierai finement pulvé- 
risé, au rouge sonibre, a \ e c  parties égales de soude et  d e  soufre. La 
masse, broyée :iprès refroidisseinmt, est épuisée par l'eau bouillnntc 
et le résidu insoluble est repris de  m h e  une deiixiériie fbis. 

La soliilion conticnt de l'arsenic, dc l'antiirioine et  le  gcrrnaniiiiii 
sous l'orrrie de sull'osels solubles. On rieutralisc exat:terrierit par l'acide 
siilfiiriqiie. An bout de  24 heures on sépare le dépôt, composé de  
soufre et de sulfures d'arsenic et d'antimoine. La liqueur filtrée re- 
tena!it le germanium est sursaturée par  l'acide chlorhydrique et traitèe 
par un  excès d'hydrogène suli'ure qui  prkcipite le  germanium sous 
forme de flocons blancs; o n  lave le  dCpôt à l'acide clilorhydrique chargé 
d'hydrogène siilSuré et erifin i l'alcool également saturé de ce gaz. 

Après grillage du  sulfure, on traite par l'acide azotique, on évapore à 
sec et on calcine, ce  qu i  laisse u n  résidu d'oxyde. 

Un autre procédé consiste à projeter dniis un creuset porté au ronge 
un mélange de .I pariie d'arggrolitc, O,6 de salpêtre et  0 ,8  de carbonate 
de potasse. L'argent se  scpnre i 1'ELat rntXallique. La scorie est épuiske 
par l'eau bouillante. In soliition est acidulée par l'acide siilfurique, 
kvaprke, et le résidu est calciné polir decomposer l e  sulfate. 13n re- 
prenant par l'eau froide, on obtient u n  résidu d'oxyde, que  l'on pnri fie 
en le transformant en fluorure double peu soliible, au moyen de l'acide 
fluorhydrique et d u  fluorure de potassium. 

Lc fluorure double de  germanium e t  de  potassiiim pent fournir dircc- 
terrient l e  rnetal qiiand on  le  chauffe avec du sodiurri; ou bien on le  
transforme en sulfate, que l'on calcine, et on réduit l'oxyde qui reste 
par I'ligdrogénc, à chaiid. 



G ~ I A X I U X .  - Poids atomique 72,32 ; symbole Ge. Densité = 5,4ii9. 
Fond vers 000'; Ir: métal fondu cristallise par refroidissement en octaé. 
dres réguliers, brillants, grisâtres. I I  nc se  volatilise pas à 1330O. Inat- 
taquable par l'acide chlorhydrique. 

L'eau régale e t  l'acide azotique le  transforment en oxyde. 
L'acide sulfurique concentré et  chaud le  dissout avec productiori d'un 

sulfate acide, déiomposatile par  l a  calcination. 
chlorures de germanium. - Or1 e n  connaît dcux, qui correspondent 

aux chlorures stanneux et stanniqÙe : GeCle e t  Ge Cl'. 
Le premier, chlorztre germaneux Gc Cl', prend naissance lorsrju'on 

chauffe le  siilfure de germanium dans lin courant de gaz acide cliloi'lip 
drique. Liquide incolore, bouillant à 72O, décomposable par l'eau avec 
forma lion d'oxychlorure ou d'oxyde Ge O. 

Le gaz chlorhydrique et le  germaniiirn métallique réagisseut i chaud 
pour donner un  cornposé analogue au  silicicliloroforrne GeIICp. 

Le chlorure germanique, Ge Cl4, formi: par l'action directe du clilore 
sur  le métal, se présente sous l a  forme d'un liquide incolore, houillant à 
86O, fumant à l'air. 11 forme un  hydrate cristallise, mais finit par se 
décomposer au contact de  l'eau. 

Le tirornu~-e gerrnanique, Ge BrJ, resserrible b ~ a u c o i i p  ail chlorure. 
L'iorlurc germanique, Ge I b ,  est solide, orangé, fusible à 144' et dis- 

tille entre 350' e t  400'. 
Le fluorure germanique, GeFI4, se prépare en attaquant l'oxyde par 

l'acide fluorhydrique ; il cristallise en combinaison avec de l'eau après 
concentration de  la liqueur, mais  iic peut êtrc séché sans décompo- 
sition. 

Le fluorure germanique s'unit à l'acide fluorhydrique et aux fliioiures 
alcalins : 

GeFl'. 2 Fl I I ;  GeFl'. 2 FIK. 

20 Oxydes et hydrates d'oxydes des métaux tétravalents de la forme 11 0'. 

OXYDES D'ÉTAIN. - L'itain forme avec l'oxygène deux oxydes : 
l'oxyde stanneux SnO, dccrit, ainsi que  son hydrate, p3ge 535 ; l'oxyde 
stannique ou acide stanniquc SnOS, décri t ,  ainsi que ses hydrates et les 
sels correspondants (stannates e t  métastaririates), pages 400 et sui- 
vantes. 

OXYDES DE P L O ~ B .  - 1' Protoxyde de plomb, Pb O (voir p. 533). 
2' Bioxyde de plomb, Pb02.  - Oxyde puce de plomb. 
II se  présente sous la forme d'une poudre brun foncé, insoluhle dans 

I'eau. Scs tendances sont  plutôt acides q u e  basiques. 
II n e  donne avec les acides que  des combinaisons très instübles. 
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On connaît une combiii:iison difinie de bioxyde de plomb et  d'oxyde 
de potassium, i'bOP. K 2 0  . 3 H 2 0 ,  que l'on olilient eii cristaux octaédri- 
ques en chauffant di1 hioxyde de plorrib, dans iiri creusct d'argerit, avec 
Urie solutiuii conceii~rée de potasse caustique, jusqu'ù eliniiriation de la 
majeure partie de l'eau ; on reprend la masse par une pelite quantité 
d'eau chaude et on décante In partie claire. Le plombate de potasse se 
dEpose par refroidissement. Ce ?el est soluble dans la potasse bouillante, 
dil.cornposnble par l'eau e t  les acides, qu i  s iparent  d u  hinsyde. 

l e  minium ou plornbatc de plomb, P b 0 3  . PbO, traité a froid par 
l'acide acétique coriçcritré ou  par  l'acicle pliosphoriqiie rnoyeririemerit 
concentré, se dissout entikrement. La solution donne avec l'acide sulfii- 
r i p e  eteiidu un précipité de sulfate de ploriib, S O T b ,  tandis qu'il reste 
du sulfate de bioxyde en solution; mais i l  surfit de  chauffer ou de 
diliicr la liqueur pour  s ipare r  le  bioxyde. 

Le b ioqdc  de plomb, surtout e n  hi rés en cc d'un acide, acide acétique, 
eoiistitue un  o\gdarit Fnergiqur, fréqueminerit erriployé eri chimie 
oig3niqiie. 

Chauffe avec l'acide chlorliydiique, il dégage d n  clilore et donne du 
clilorure de plomb : 

Pb 0% 4 CC111 = Pb Cl4 + 211" O Cl'. 

A froid il se dissout dans l'aride clilorliydrique concentré sans déga- 
ger de chlore; dans ce cas il sc  forme d u  tétrncliloriire PbC16, tri:!: 
instable. 

II absorbe le gaz sulfureux en se convertissant e n  sulîate de  plomb : 

S0' + P b O k  SO'Pb. 
On a de même 

AzO -t PbOP = Az05Pb. 
Riiixyde d'azote. Azotale de plnmb. 

Le bioxyde se prépare facilement par  l'action de  l'acide azotique 
éteiidu sur le minium oii oxyde rouge. Cet ox jde  peut, en effet, être 
ciivisagé comme du plombate d'oxyde de plorrib ; l'acide azotique dis- 
sout l'oxyde de plomh Pb O e t  laisse le bioxyde insoluble : 

11 suflit de laver à l'eau bouillante la poudre brune insoluble qiii 
rcste après le traitement à 17ac.ide azotique étendu de son volurne d'eau 
et de siclier à 100°. 

On peut aussi précipiter par  l e  carbonate d e  soude employé en Iégcr 
cxcès une solution d'acétate ou de nitrate de plomb e t  faire passer dans 



636 CHIMIE GENERALE. 
la liqiipur tenanl en suspension le carbonate de plomb un courant de 
cblore jusqu'à transformation complète : 

COSPb -+ Cle +- H'O = CO' 4- 2Cl I I  + PbO'. 

L'èlectrolysc d'une solution alcaline d'oxlde de plornb, effectuée par 
u n  courant h ib le ,  dorinc riaissance i un  dép0t de bioxyde Ii~drrilé 
P h O e  . H'O ou Pb0311Z au p d e  positif, par  suite d'une action secondaire 
de l'oxygiine s u r  l'oxyde dissous : 

Le pcroxyde natiirel oii plattnéritc se troiivc en cristaux prismatiques 
à 6 pans. 

Sous I'irifiuencc de 13 clialeur le  bioxyde de plomb perd de 1'oxg;éiie 
e l  se  convertit successivernent e n  miniuni,  puis  en proloxyde. 

Minium. - Le minium constitue un  oxyde intermédiaire ou salin, 
qne l'on pcut envisager comme une  combinaison de PbO' avec Ph0 en 
lirnportions u n  peu variables. 

T I  prrnd naissance par le grillage du  protoxyde divis6 (mnssimt) ni1 

contact de l'air, A une température qui  ne doit pas dépasser 300'. 
Déharrassé d e  l'cxcés d c  protoxyde qu'il peut retenir,  au rrioyeii d'uni! 

digcstioii avec une solution d'acétaie de plorrib neutre, il contient 
Pb 0'.  2Pb  O. 

11 se trouve quelquefois à 1'Ctat cristallisé dans les fours à minium. 
1 a calcination lc r a m i n e  h l ' h i  de protoxyde, avec klimination 

d'oxy,' w n e .  
Ce produit est employé comme couleur minérale, surtout Iiour cou. 

vrir et protkger les objets e n  fe r  exposés i l'air ; il enlrd dans la fabri- 
cation d u  cristal e t  de  certains émaux;  il  est vrai qu'il n'agit qu'en sc  
transformant e n  protoxyde e t  qu'il pourrait  ê t re  rerriplacé 5 la rigueur 
par ce dernier  : cependant sa fonction oxydante pcut servir à aiipen- 
ter  la puretd du  cristal en suroxydant le  fer contenu cii petites p a n -  
titPs dans la massc. 

OXYDES DE TITARE. - 1' B i o x y d ~ ,  acide titaniqur, TiOe (voir 
p .  394 et suivarites). 

2" Sesquioxyde,  Tie03.  - Les solutions violettes de sesquicl-ilorure 
de titane fournissent pa i  la potasse caustique un  prccipité floconneux, 
liruri foncé, d'liydrale de scsquioxyde, qu i  passe au bleu avec dégage- 
ment  d'liydi,ogène par  suite de  la formation d'un oxyde bleu iiitermé- 
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diaire, identiqiie avec le produit lileu rksultant de l'action d u  zinc sur  
une soluiioii de hioxyde dans l'acidc chlorhydrique. 

L'hÿdrogéne reagit lentement à chaud sur  le bioxyde '1iO"t le cori- 
verlit cn sesquioxyde ; si l'opération a lieu en préscnce de  tétrachlo- 
rure de titane, le sesquioxyde priisente l'apparence de petits cristaux 
cuivrés, isomorphes avec le  fer oligiste. 

Le sesquioxyde de titane joue le  rôle d'une Iiase faible e t  donne deu 
sels : sesquichlorure ; sulfate de sesquioxyde (SO"'Tie . 8 He O, obtenu 
en dissolvant l e  titane pulvérulent dans l'acide siilfuriquc ct  en évapo- 
rant la liqueur. 

0 s i . o ~ ~  DE GERIANIUM. - 1" Bioxyde (le germaniun l ,  Ge 0'. - I'ou- 
dre blanche, dense (4,7) ; solublc dans 247 parties d'eau à 2O0. 

Par évaporation de sa solution aqueuse, il se dépose en cristaux biré- 
fringenls. 

II peut étre pri-paré par comhiistioii i l'air du rni:tal ou d u  sulfure, 
ou en décoinposant le téirachlorure par l'eau ou l'ammoniaque. 

Le cliarbon et l'hydrogkne le réduisent à l'état niétalliqiie au  rouge 
sonibre. II es t  peu soluble dans les acides, très soliilile dans les alcalis. 

2Vro tozyde  de yerinanium, Ge O. - L'hydrate d'oxyde germaneux, 
Ge0 .II" 011 Gt:(OII)" SC précipite en flocons de couleur orangée lors- 
qu'on a,joutc de l a  potasse caustique à une solution de  chlorure germa- 
neux. L'hydrate germaneuit chauK6 daris uri courarit d'acide carbonique 
sc transforme e n  oxyde germarieus anhydre, GeO, qui  ofrre l'apparence 
d'une poudre grise. 

Les solutions de clilorure germaneux ou celles de  l'oxyde dans l'acide 
clilorliydrique possèdent u n  pouvoir réducteur qui rappelle celui d u  
clilorure staririeux; l'liydrogéne siilSuré les précipiie eri rouge briiri. 

OXYDE DE ZLIICOSIUM O U  Z I R C O K E ,  ZrOe. - Le bioxyde de zircoriiurri 
représente la seule combinaison du zirconium avec l'osygénc. Daris la 
nature, il se trouve associé i l'acide siliciqrie dans divers minéraux, 
gCn6ralement rares et dont le  plus  important est I'liyacintlie ou zircon. 
Celni-ci se troiive assez abondsrnmciit à Espaly (Haute-Loire) e t  dans 
diverses autres localités (Oural, NorvSgc, Tyrol, Carolinc du Nord, île de 
Ceylan, elc.). 11 s e  rencontre dans Ics roclies cristrillines (g rmi le ,  syé- 
nite, calcaires cristallins, schistes talqueux) et dans Ics sahlcs gcrnrrii- 
Icrcs provenaiit de la désagrégation des roches cristallines. 

On a iridiqué divers procédés p e r r n e t h t  d'extraire la zircone du 
zlrcon : 

l"Fnsioti di1 zii~con étonné et p l v é r i s é  fincrncrit avec 3 parties de 
carbonate de soude additionné d e  soude caustique ou de nitre ; traitc- 
merit par l'eau et l 'acide cl i lor l i~di~ique pour dissoudre le pi,oduit de  la 
fusion; évaporation i sec et reprise par l'eau pour séparer la silicc 



devenue insoluble ; précipitation de  la solution par l'ammoniaque. I,a 
zircone ainsi obtenue retient d u  fer, que l'on élimine le  mieux eu 12 

redissolvant dans l'acide clilorhydrique et  en faisant bouillir l a  solutioii 
avec u n  excès d'hyposulfite de soude. La zircone qui se dripose est 
exempte de  fer ;  elle est lavée, redissoute dans l'acide chlorhydriqiit! 
bouillant e t  la solution filtrée est  prbcipitée par I'ammoninque. 

2-e zircon réduit en poudre impalpable est mélangé avec 4 fois son 
poids de fluorhydrate de fluorure de  potassium. On cliauffe modère. 
ment dans u n e  capsule en platine ; l a  niasse subit d'abord la fusion 
aqueuse, puis devient sèche et dure .  On pulvérise et  l'on chauffe au 
rouge dans u n  creuset e n  platine ; le produit fondu esb coulé aprSs 
1 3  minutes et trailé par l'eau houillante, qui  dissout le  iliiozireonnle de 
potassium et l'abandonne par refroidissement soiis forme cristallinc. Le 
fluozirconate,purifié par  une nouvelle cristallisation, est traité par l'acide 
sulfurique; on évapore à sec et l'on calcine pour décomposer le sulfate 
de zircone, enfin on lave pour  enlever le sulfate de potasse. La zirconc 
obtenue ainsi par calcination du  sulfate se présente sous la modification 
insoluble o u  [rés dilricilement soluble dans les acides. Au lieu de cal- 
ciner l e  résidu de  l'évaporation, on peut le  redissoudre dans l'eau et 
précipiter ln zircone par  l'ammoniaque. Le précipité est redissous d a n i  

l 'acide clilorhydrique et la solution est de nouveau précipitée par I'nrn- 
moriiaque. 

3"e zircon porphyrisé est cliaurfé a u  rouge somhre avec un excés de 
Lisulfate d e  potasse. La niasse refroidie est bpuisCe par l'eau bouillante. 
Le sulfate basique d e  zircone 4 S 0 3  . 7 Zr O' qui  rcsle, ii 1'Ctat insolulilc, 
est fondu avec d e  la soude ; on  lave à l'eau chaude ; on dissout la zir- 
cone dans l'acide sulfurique e t  on  précipite la solution par l'amnio- 
niaque. 

Suivant les conditions dans lesquelles elle n été isolée, la zircoiic sc  
préseiite sous la forme d'urie poudre blanclie ou de fragrric~its durs, 
rayant le  verre. Elle est infusible lorsqu'elle est pure et exempte de 
~ ~ o t a s s e .  

La zircone préparée à froid subit,  lorsqu'on la chauffe au rouge, une 
modificntiori moléculaire accompagnée d 'un plitnomène d'incan- 
descence. Sa densité augmente e t  passe de 4,39 i 4 , 9 ;  en même temps 
elle perd sa  solubilité dans les  acides et  n'es1 menie plus que trisdiK. 
cilement attaquée par  l'acide fluorhydrique. 

Pour arriver à la dissoudre à nouveau, on doit la fondre avec d u  bi- 
s~i l fate  de potasse. 

On oliticnt la zircoiie cr is tal l i~èe en chaiiff;int dans un  crciisrt hras- 
qué du fluorure de  zirconium avec de l'acide borique anhydre; il reste 
des  cristaux dendriiiques cornpléteruerit irisoluhles dails les acides. y 
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compris l'acide siilriiriqiie concentré, e t  inattaqiiables p:ir la ~iotasse. 
J,a zirenne crislaIlise aussi lorsqii'on la chauffe a u  clialumeau daiis iinc 

perle dc borax ou de sel de phosphore, en forrries serriblables à celles de  
l'acide ~i tanique (brookitc et  rutile).  

La zircone mélangée d e  charbon et  chauffée a u  rouge dans u n  cou- 
rant de chlore se convertit e n  chlorure de  zirconium. 

Portée dans la flamme d 'un  bec de  gaz, elle s'illumine d'un vif éclat;  
de là ses applications pour augmenter  l'intensité lumineiise des becs 
de gaz. 

Le chlorure de silicium réagit au  rouge sur  la zircone, e n  donnant  d u  
chlorure dc zirconium e t  d u  zircon. 

L'hydrate de  zirconc, que l'on obtient en précipilant une solution d'un 
sel par l'ammoniaque ou par la potasse, se sépare sous la forme d'un dépbt 
blanc gélatineux, que la dessiccation a la température ordinaire convertit 
en une masse translucide, jaunhtre, ZrOt . 2 H W  OU Zr (OH)". A 100" i l  
perd m e  molécule d'eau c n  donnanl Xr O(0Il)' e t  devient anhydre par  
la calcination. II est à peine soluble dans l'eau ( 2  partie dans 5000 
d'eau) et p r k e n t e  une  rkactiori faiblement acide. 

La zircone précipitée entraîne toujours une certaine quantité des 
matières solubles e n  présence desquelles la précipitation a été opérée 
(sels ou matières organiques) : aussi convient-il d'employer d e  préfthence 
l'arnrnoniaqiic. 

L'hydrate dc zircoiie jouc iridiîfkrenirneiit lc  rôle d'acide et de base. 
Kous avons parlé antérieurement des zirconntcs (voir p. 408). 

Caractères des sels de zircone. - Incolores ; les sels solubles ont 
une réaction ncidc, rine saveur astringente et  mi?tnlliqiic. Ils sont faci- 
Icment d~cnmposaliles par la clialeiir lorsquc l'acide est volatil. Le clilo- 
rure de zircoriium, l'azotate et le  eulfiite neutre  de  ziicone sont 
solubles. 

La potasse, la soude e t  l 'ammoniaque donnent avec les solutions des 
sels de zircone u n  précipité blanc d'hydrate, insoluble dans ~ i i i  excès 
de réactif, soluble dans les acides lorsque la précipitation a été faite à 
froid, irisoluhle au ccirilraire si elle a été efîcçtuée dans une  liqueur 
chaude. 

L9hydrogéne sulfuré ne donne pas de  précipité en liqueurs acides. 
Les siillhgdrates alcalins donnent u n  précipité d'hydrate de zircone, 

avec dig:igernent d'hydrogène sulf'ur&. 
Les carbonates alcalins précipitent u n  carbonaie hasiqur. soluble dans 

lin grand excès d e  réactif. 
L'acide phosplinrique e t  les phosphates donnent u n  précipité blanc 

de phospliate de aircorie. 
Avec les tartrates alcalins on a un  précipité soluble dans la potasse 



caustique. La préserice d'un tartrate alcalin empêche la séparation de 
la aircone au  moyen de la potasse. 

Les succinaies e t  les benzoates alcalins donnent des précipiih de 
succinate et de benzoate de zircone. 

L'acide osaliqiic et les oxalates prfScipitent e n  blanc;  le  précipité est 
soluble dans un  grand exc& d e  réactif. 

Le cyanure jaune cn solution rieutre précipite les sels de zircone en 
jaune;  e n  solutions acides il n'y a rien. 

Le cyanure rouge doline un  précipité verdi t re .  
L'hyposulIile de soude précipite i chaud les sels de zircoric. 
Unc solution concentrée de sulfate de potasse produit dans Ics solii- 

tions dessels de zircorie u n  dépot blanc de  siilfate basique, peu soluble 
dans l'eau pure, insoluble dans une  solution de sii1f:ite dc pot;isse. 

La aircont: ne donne pas de réactions colorées au chalumeau. 
THORINE O U  BIOXYDE nF: THOIIIIUI, Thoe. - La thorine a étk dCcoii- 

verte en 1828, par Ucrzélius, d:tris u n  miiiériil très rarc trouvé dans les 
environs de Brevig (Norvège), minéral désigné sous le  nom de t l ~ o r i t c  
ou d'orangite et esseritiellernent consLitué par ilri silicate hydraté dc  
thorium, SiO? T h o 2 .  211'0. II renferme 57 à 74 pour 100 de 
thorine. 

Elle se trouve encore dans la monazitc (18 pnur 100) ,  dans le pyro- 
chlore (4 à 5 pour 100) ,  dans llcusEnite (6,28 pour 100)  et dans plu- 
sieurs variétés d'orthite (1 pour 100). 

Les coiiibinnisons d u  thorium ont été étudiées par Berzélius, Cliydé- 
nius, Cléve, Nikon, Pettcrssoii e t  Troost. 

Le thorium métallique, déj3 isolé par Uerzlilius, se préparc le rnieiix 
e n  réduisarit le  clilorure doiible d c  thorium et  d e  ~ O ~ W ~ I I I T I  par du 
sodium, dans u n  c y l i n d i ~  c n  Ter hermEtiqucrnent fermé. I I  sc préscntc 
alors sous la forme d'une poudre ci.istalline foncée, cornposlie de cubo- 
ochédres  régiiliers. Densité = 10,92 ; clialeur spécifique normale 
0,02787, pour Ic poids alornique 2 5 2 , 4 .  

Inaltérable 5.l'air a la température ordinaire, le  tlioii~irn s'enflamme 
e t  lirûle avec éclat lorsqii'on le chauffe au-dcssous d u  rouge ; il 11rÛle 
également dans la vapeur de brome on  d'iode et dans le chlore. ainsi qiic 

dans la vapeur de  soiifrc. 
11 se dissout dans l'acide clilorligdriquc ct  dans l'acide sulîuriqiie 

étendu, avec dégagernerit d ' l igdro~éi ie .  L'acide siilfurique concentré le 
dissout avec dégagement d'acide sulfureux. L'acide azotique L'attaque 
peu. 

Pour extraire la tliorine d e  la tlioritc, on chauffe le minha l  réduit en 
poudre fine avec de l'acide clilorligdiique coriceritrC eii tlxccs. Après 
évaporation a siccité, on reprend par  l'eau acidulée, on filtre pour 



iparer la silice devenue insoluble; le plomb et  l'étain sont précipit8s 
1)" 1" c n ~ ~ " r m t  dd'hydrngbne sulfuré. puis on prccipite par u n  escés 
d'arnrrioriiaque. Le précipité bien Invé est redissous dans l'acide chlor- 
liydriq~ie ; on sépare l e  cérium, le lantliane et le didyiiie soiis h r n i e  do 
sulfates doubles de sodium, en ajoutant à In liqueur u n  escés de sulf,itc 
de soude et on précipite I'eau mére par  l'ammoniaque. L'oxyde de tlio- 
rium est redissous dans l'acide sulfurique éteridu ; la liqueur étant 
cliliuffée laisse déposer l e  sulf:ite de thorium sous la forme d'iiiic niasse 
floconneiisc, cornposke d'aigiiilles rnincos c t  flcsitiles, qiie l'on stijiare à 
cliaod. 

Le siilfate redissous i froid est précipité une seconde fois par ébulli- 
tion et enfin calcirie. 

Pour séparer la pnitie d e  In tliorine restée dans les taux rnércs di1 
précipitk obteriii h clinud, on  prkcipite celles-ci sous formc d'oa:rlnte d c  
tlioriurri par un  excès d'ncitlc oxnliqiie. L'oxalate de ttiorinni, irisolulile 
clails l'eau, est lavé e t  calciné. 

Clive a récemment iridiqiik le  procéde suivant pour s C p r e r  la tlioririe 
des terres qui l'accornpagrierit : 

Le premier. précipite obtcriu par l'amnioniaque, après élimination d c  
I J  silice, di1 ploinh et de l'étain, est chnufE avec de l'acide azotiquc dans 
des capsules en porcelaiiie jusqu'au rrioirieiit où corrirriencent i se di'gs- 
ger des vapeurs nitreuses. La masse cst rcprisc par I'eaii froide, qui  dis- 
sout la  plupart des terres e t  laisse In tlior,ine melarigie 5 de  l'oxyde d e  
cérium sous forme de  sous-nitrates. Les sous-nitrates, sirparés par  dé- 
cantation sont transl'nrinks par l'acide siilfurique e n  sulfate cériquc e t  
sulrate tliorique que l'on dissout dans l'eau froide;  eri ajoiiiant i ln 
liqueur de 17e:iu bouillaiite, on  précipite ln niajeiire partie du ckriurri sous 
formc de sous-çiilhte cérique, tandis qiic la thorine reste en solution. 

D'après PI. Lecoq de Boisbaudrari, Ic protoxyde d c  cuivre précipite 
la thorine à I'ébullitioil e t  laisse In c h i n e .  Cette réaction peut être uti- 
lisée pou[. la ~ [ i p a r a t i ~ ~  d m  deux terres. 

L'eusenite, qui contient seulcnieiit 6,C)S pour 100 de tliorine accom- 
pagnée dcs terres de  la cérite et de  I'ytlria, est traitée par l'acide sulcu- 
rique moyennernent concentré. On tlesskclii: et on reprend par l'eaii 
froide; la liqueur filtrée est précipi tk 1iar un  excès de  sulfate de poiasse. 
Le mélange de. sulfates potassiques doubles est dissous dans l'eau aci- 
diilEe à l'acide clilorlydriqiic. La solution étendue e t  bouillante est  
précipitée par  l'liyposulfite de sonde, sous la forme d'un Iiyposiillite 
basique de tlioriur~i, laridis qiie les terres de la cérite e t  de I'yttrin 
restent en. grande partie c n  solution. Le précipité est redissous dans 
l'acide clilortigdrique e t  la tlioririe est précipitée par  l'acide oxaliqiie, 
afin de séparer la zircone qui peut I'aceompagncr. 

CIIIMIE ~ 6 x E n . i ~ ~ .  vn. - 41 



L'oxyde de thorium anhydre obtenu par  la calcination de l'hydrate 
préciliilb., d u  sulrate ou de  l'oxalatc, se préserite sous forme d'une pou- 
d re  blanche ou de fragments translucides, durs  et  brun-grisâtre (calci- 
iiation de  l'liqdrate), d'urie densitevariant de  9,228 à 9,402. 

II est infu;ible e t  non réductible par  l e  charbon. . 
L'oxyde provcuant de  la calcination de  l'oxalatt! ne  pnr:iit pas  éIrc 

attaqué par les acides chlorhydrique et  azotiqiie ; cepcridarit les liqucurs 
laisserit a l'évaporation u n  résidu amorplie, soluble dans l'eau pure, 
dont la solution est  précipitée par  les acides clilorliydrique et azo- 
1 ique. 

L'acide sulfurique coiicentré et  chaud dissout l'oxyde de thoriiiin. 
On a décrit deux hydrates. L'un, Th (011)' ou ThoZ . 2JIe0, s'oliti~nt 

par addition d'un excès d'alcali caustique à une solution d'un scl ttio- 
rique. Précipité gélatineux blanc, q u i  se coritractc fortenient par dessic- 
cation; séché à 200°, il r6pond à l a  formule précèdente et se dissout 
facilement dans les acides étendus. 

L'hydrate Th4 O7 (O H) '  OU 4 Th 0'. 11% O est insoluble dans les acides 
rnbme conccntrés. On l'obtient e n  précipitant par l'ammoniaque la solu- 
tion partielle que fouriiit avec l'acide chlorhydrique l'oxyde anhydre 
provoriarit [le l a  calciriation de 170xalate. 

Curactkres des  sels de thorium. - Incolores, saveur astringeiitc. 

Alcalis caustiques. . . . . . . . . 

Carbonates et  bicarliuriates alcalins. . 

Sulfiiydrstc d'aminonisque . . . . . 

IIydrogèrie sulfuré . . . . . . . . 
Acide osalique et oxalales a l d i u s .  . 

Sulfate de potasse à saturation . . . 

Sulhte  de soude . . . . . . . . . 

Cjanurc jaune . . . . . . . . . . 

Précipité blanc volumineux d'hydrate, inroluh!e danr 
un excès de réactif. La priisence de l'acide tar- 
trique empêche la précipitation. 

PrueipitC blanc d e  carbonate basique, solulilc dsris un 
excès dc réactif. 

Précipité I-ilaiic d'hydrate et dégagement d'acide d l -  
hydrique. 

Rien. 
PrCeipitt blanc d'oxnlate, irisoliililc dans l'eau pure, 

peu soliible dans l'eau aciduiée. 
Précipite cristallin insoluble dans l'eau saturoc de sul- 

fate d c  potasse. 
S e  donne pas de précipité dans les liqueurs un pcu 

Cte~idues. 
Pr5cipité blanc. 

L'oxyde de thorium s e  dissout sans coloration dans les perles de 
borax e t  de  sel de phosphore. 

3" Sulfures des métaux thtravalents. 

Bisulfure d'étain, SnSe. Or mussif. - On obtient ce composé sous 
forme dé lamelles hexagonales, douces au  toucher, d'une couleur jaune 
d'or, e n  chauKant dans un matras à foiid plat, en verre peu fusible, un 
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mélange de 7 parties de soufre, d e  6 parlies d e  sel anirnoriiac e t  de  
18 parties d'un amalgame d'étain formé de 2 parties d-étain e t  dc 1 partie 
de mercure. On porte la température a u  rouge n ~ i s s a n t  au moyen d 'un  
bain de sable, afin de  volatiliser le sel ammoniac ainsi que  les clilorures 
d'étain et de mercure qui se  forment. I,e hisulfure d'étain nu or  mussif 
reste au fond d u  matras. 

Le précipité jaurie que  donnent les sels stariniques par l'liydrogèiio 
sulfuré est en ~ r a n d e  partie formé de sulfure stannique mélangé i une 
certaine quantité d'hydrate starinique. 

Le sulfure staniiique est i peine attaque par  l'acide c l i l ~ r l i ~ d r i q u e  ; 
les sulfliydratcs alcalins et  les sulfures alcalins le dissolvent facilement, 
avec production de  sulfostannates. 

Le pentasulfure d e  sodium fondu dissout l'étain métallique avec u n  
v i l  dégrngerrieiit de chaleur; la rriassc refroidie cède à l'eau d u  sulfostan- 
nate,  qui cristallise apréa concentration en octaèdres réguliers, jaunes, 
dc formule Sn SV SNa? 2 2E20. 

Par fusion d'un riidange de  soufre, de prolosulfure d'élairi e t  dl: 
sulfure de sodium on obtient, aprés traiteinent à l'eau et  concentration, 
un sulfostannate cristallisé en prismes clinorliornbiqiies incolores, ren- 
fermant Sn  S 2 .  2 SNaP. 1 2  I120. 

Les alcalis et les carbonates alcalins e n  solutiori bouillante dissolveiil 
le biçulfiire d'étain avec production de stanilates alcalins et de suli'o- 
slamttcs. 

A une température rouge, le bisulfure d'étain se  sublime partielle- 
merit, et se décornpow partielicnient en souh?  et protosull'ure ou en 
siilfure intermédiaire Sn' S3. 

Protosulfure d'titain, Sri S. - II correspond au  protorylc  Sn  O et  se 
précipite en flocoiis b run  foncé lnrsqu'on traite une  solution de  chlorure 
stanneiix par I 'hydroghe  sulfuré. Cc précipité est très peu soluble dans 
le sulfhydrate d'arrirrio~iiaque iricolorc ; les polysiilSures alcalins le dis- 
solvent aisément par suite de la formalion de bisulfure aux dépens d u  
soufre en excés. 

11 prend naissance R l'état anhydre par combinaison directe du  so:ii're 
avec l'étain; airisi, quarid or1 projette des feuilles d'étain d;uis d u  soul're 
en ébullition, la combinaison s'effectue avec incandescence. 

Le protosulfuie d'ktain est soluble dans l'acide cl i lohydriquc con- 
centré et bouillant, avec dég:igement d'liydrogi..ne siilfiiré. 

Sulfure de plorulr. - Uri rie coiiriait pas de sulfure correspondant 
au  bioxyde ou a u  plomb tétravalent. Le protosulfure PbS  ou galène est 
très répaiidu dans la nature ; il forme le principal minerai de plomb et 
se rencontre frt:,qiiernment en gros cristaux cubiqueo, à éclat métallique 
ct de couleur gris-bleuàtre. 



Le précipilé que  donne l'hydrogérie sulfuré dans les solulioris acidu- 
lées des scls de plomb, précipité noir ,  insoluble dans les sulfures alca- 
lins, représente également d u  protosiilfure. Ce précipite se dissout à 
cliaud dans l'acidc chlorhydrique moyennement concentre, l'acide azo- 
tique le  transforma en siill'ate de lilomli ; s i  l 'acide est étendu, il SC 

skpare aussi du  soufre et l e  plomb correspondant se dissout à l'état 
d'azoiate. 

Sulfure dc t i tane.  Ti S'. - 11 a été obtenu en lamelles cristallines 
jaunes, assez semblables à l 'or mussif, e n  faisant réagir à chaud l'liydro- 
gène sulfuré sur  les vapeurs de  chlorure de titane, ou en fondaiit dans 
un creuset brasqué, u n  mélange d e  soufre, de carlinnate de soude et 
d'acide titanique ct en lavant l e  produit A l'acide sulfurique étendu. 

Le bisulfure de titane n'est pas attaqué par l'acide clilorhydrique. 
L'hydrogène sec le convertit à chaud e n  protosulfure Ti S, de couleur 
rouge-brun. 

On connait égalernent u n  sesquisulfure noir,  Ti'ss, obtenu en calci- 
nant le bisiilfurr! dans u n  courant d'acide carbonique. 

S u l f u m  de g e r m a n i u m .  - Bisulfzcre, GeS" - 11 se forme par 
l'action de  l'hydrogène sulPure s u r  les solutions acides des scls de gcr- 
manium. Comme i l  est soluble dans 221,Y parties d'eau, il doit 
étre lavé à l'alcool saturé d'hydrogène sulfuré; i l  est égalenient soluble 
clans les alcalis et les sulfurcs alcalins. Après dessiccation il constitue 
une poudre blanche, fusible au  rnuge clair. 

Calciné dons un courant d'hydrogène, à urie temp4raturc infèrieure nu 
rouge vif, i l  se traiisfornie eii p ru lasu l fure  GeS, p i ) e  sulilirne en 
cristaux semblables à l 'iode. 

Lc protosulfure est soluble dans la potasse et dans l'acide clilorliy 
tlrique concentré; il se dissout dans 400 parties d'eau. 

4"els oxygénés des métaux tiitravalents. 

Atotate  s tann ique .  - Se prépare en dissolvant à froid l'acide stan- 
nique dans l'acide azolique conceiitré; il se sépare eri lamelles 
soyeuses; si  l 'on chauffe la solution, l'acide stannique se sépare. 

Sulfate  s tann ique .  - hInssc blanche, ohtenue e n  dissolvant à cliaud 
d e  la lirriaille d'étain daiis 3 parties d'acide sulfurique coriccriti.é et eri 

expulsant l'excès d'acide sulfurique. 
Combinaisons t i taniques.  - Elles offrent peu d'intérêt et urie sta- 

bilité restreinte. 
Ide sulfate neutre, (SOb)'Ti . 3 HeO, reste sous la fornie d 'me masse 

rcsineusc, jaunâtre et diiliqiiescente, après évaporatinn d'une solutioii 
de sulfate de  sesquioxyde oxydée par  l'acide azotiqur. 
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On connaît aussi u n  sulfate basique (S06) T i 0  ou SOS.  T i02 ,  qui  
reste après évaporation d e  1s solution d'acide titanique dans l'acide 
sulfurique. 

Aaotnte de zirconium. - E n  évaporant dans le vide urie solution d e  
zircone dans l'acide azotique, i l  reste des lamelles incolores, t h  
solubles, fumant à l 'air e t  dont la composition répond à la l'orrnule de 
l'azotate neutre, (Az03)' Zr . 5 11'0. 

A 75", on obtient le sel basique Z r 0  . (.kO3je. 2 I lW. 
Sulfate de zirconium. - Le sulfate neutre (S 0Y9Lr anhydre se pi'd- 

pare en évaporant a sec la solution sulf'urique de zircone e t  en cülcinnnt 
Ikgkrernerit. Il es t  soluble dans l'eau et la solution conccntrEe en prc- 
sence d'un peu d'acide libre dépose des cristaux contenant 4 molécules 
d'cnu. Le sel hydraté (SObj2Zr . 4 11'0 perd 3 molécules d'eau a 100". 
Par calcination, il s e  deconqiose e t  laisse u n  résidu de zircone. 

Cne solution concentrée de sulfate neutre dissont l'hydrate de zir- 
coiie et fournit u n  sel basique S O S .  ZrOS, sous la  forme d'une masse 
gonimeuse, décorriposable par u n e  grande quantité d'eau, avec pro- 
duction d'un sulfate basique contenant 2 SOS.  3 ZrOe. Ce dernier 
se précipite aussi après addition d'alcool ù la solution d u  sull'ate 
neutre. 

Hyposulfite d e  zircone. - Lcs solutions des sels dc zircorie sont 
coniplkterrierit précipitées par  l'liyposul~ite de  soiide, sous forme d'hy- 
~~osulfite. Cette réaction sert à caractériser les sels de zircone. 

Silicate de zircone. - On donne le  norn de  zircon au silicate nor- 
mal Si03 .ZrOe, que  l'on trouve dans le  régne minéral,  cristallis6 cri 
prismes ou en pyramides quadratiques. Les cristaux sont fréquemment 
colorés e n  rouge e t  désigrlés alors sous le nom d'hgaciathe. Le zircon 
incolore est appelé jargon. 

Il se rencontre surtout  dans les sables d'origine granitique : côtes 
de Bretagne, à Espaly (Haute-Loire), Puy-en-Velay, environs d'Ax e n  
Ariège, île dc Ceylan. 

Azotate de thorium, (hz03)'Th. -11 cristallise dans le vide, par éva- 
poration de sa solution sirupeuse, en volurninenses tables transparentes, 
contenant 12 molécules d'eau, dont 8 sont eliminahles dans le  vide sec 
à la températiire ordinaire. 

Sulfates de  thorium. - Le sulfate neutre  (S04)eTh se dépose avec 
9 molkcules d'eau en cristaux ~olurn ineux  cliriorhombiques, solubles 
dans 88 parties d'eau froide, par évaporation de sa solution kgèrement  
acide; si la solution est  neutre, les cristaux formés ne cnntiennent que 
8 molécules d'eau. 

fine solution suffisamment concentrée de sulfate de thorium portée i 
I'eliullition clépose des flocons cristallins peu solubles à chaud et  con- 
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tenant 2 ou 3 molécules d'eau. Par une ébullition prolongée, le sulfate 
nculrc sc convertit en sulfate Liasique. 

Carbonales de thorium. - Les carbonates alcalins précipilrnt les 
sels de thorium en flocons blancs amorplies de carbonate basique, 
soluble dans un excés de carbonate alcalin. 

Silicate de thorium. - La thorite rinturclle est coiistiluée par le 
silicate iiormal SiOP .Tho3 . 2 11'0, associé à divers dérnerits Gtrangers. 
C'est un minéral très rare, cristallisé en dodécaèdres rriodifiés par les 
faces de deux tétraèdres; éclat résineux; couleur brune, orangée ou 
brun-noir. Se trouve dans la sjénite a Lovv prhs Brevig (Eorvèp). 

DEUXIÈIIF: Ç11UCI'E DES J I ~ T . ~ U S  T~THAVAI.E,I.TS. 

GROUI'E D C  PLATINE ET  D E  SES  SATELLITES. - I'LATISE, IRIDIUM, PALLADICY,  
nr roimf,  OSJIIUM, ~ u ~ i i i i n i u v .  

Les rriétaux de ce groupe ont été étudiés dans le torne 1 en tant que 
corps simples; nous n'avons a nous en occuper ici qu'au point dc vue 
de leurs combinaisons, qui sont iiornbreuses et  intéressantes. 

L'histoire des combinaisons du platine nous servira pour ainsi dire 
de type et dc cadre pour les autres mktaur de ce groupe. 

2" Combinairons chlorées, broinées, iodkrs. 

Le platine s'unit au chlore en deux proporlioris : 
PtCI' ou dichlorure, clilorure plalineux, sous-cliloriirc ; 
PICI' ou tétraclilorure, chlorure platinique. 
[Le poids atomique du platine Pt a été abaissé de 19 i ,4  (iiornhre 

ancien) à 194,46 à la suite de recherches récentes.] 
L'iridium, dont le poids atomique est égal à 192'5, fournit : 
TJn sesquicliloïure Ir'C16 

et un tétraclilorure IrCl'. 
A l'osmium correspondent : 
Un liiclilorure Os Cl', 
Vn sesyuiclilorure OsClB 

et un tétrachlorure OsCl'. 
(Poids atomique de I'osminrn 198,5,) 
Pour le palladium, dorit le p i d s  atomique est 106,2, a n  a : 
Cn biclilorure PdCle 

e l  un tétrachlorure PdCI'. 
Le rhodium (poids atomique 404'1) ne donnc : 
Qu'un sesquiclilorure RhP Cla.  



Le rutliénium (poids atomique 103,s) fournit : 
Un hichloriire R u  CI9. 
Un ~esquiclilorure Ru4  C l B  

e t  un tétraclilorure R u  Cl'. 
A ce point de vue oii peut  donc diviser les 6 métaux du groupe d u  

$atine en deux sous-groupes d e  trois termes chacun qui se cnrrespon- 
dent deux à d c u s  : 

Platine - I'allodium, 
Iridiuai - Rliodium, 
Osmium - I\iitlikriium. 
Ces rapprochements s e  trouvcrorit confirrrii.~ dans la suite par d':lu- 

tines analogies. 
Les corribinaisons brorriées e t  iodées appartienneiit 311x mêmes types 

que les cornbiiiaisons clilorées, comnic cc13 résul[e des fu1~11iu1es sui- 
varites : 

PtBr" P t  Bri: Pt  1?, Pt  1%; 
Ir%rG, I r  BrA ; l r  IL ; 
I'd Br2 ; ~d I?.  

Te'lrac1rdorzi~-e de platine, PtCI4. - Le produit que  l'on obtienl en 
dissolvant le platirie daus l'eau r igale  (2 à Ci parties d'acide clilorliy- 
driqiie et 1 partie d'acide nitrique) et  en évaporant 3 sec à une douce 
clialeur, produit qu i  s e  présente sous la  forme d'une masse cristalline 
brune, dkliquescente, à réaction forternent acide, n'est pas d u  tétraclilo- 
rurc de platine pur  : il r e n k r n i e  de l'acide clilorliydrique un i  au  lier- 
clilorure et coiislituant l'acide cliloroplatinique PtC1' . 2 ClII. On ne  
~ieut,  eri eflet, élirriirier p a r  la c h l e u r  la totalilé de l'acide clilorliy- 
drique combiné dans la  solution ail perclilorure sans faire subir  à ce 
dernier une  décomposition parlielle en chlore e t  biclilorure. 

Quoi qu'il en soit, lorsque le  métal est dissous dans I'eau régale et 
que 13 l iqueur commence a prendre par la concentration une consis- 
tance épaisse, i l  convient d'ajouter d e  nouvelles quantités d'acide chior- 
hydrique pour détruire  Ia totalilé de l'acide azotique. Si l'acide azotique 
restait e n  excés à la fin de l'évaporation, le  résidu brui1 déliquescenL 
serait formé d'une combinaison d e  percliloriirc de  platine et  d e  clilorurc 
de nitrosyle, I'tCIL . 2 Az0C1  . 1120, corps déconiposable par  I'eau avec 
dégagerneni de bioxyde d'azote. 

La solution concentrée, n e  contenant plus d'acide azotique, mais uii 
cxcés d'acidc chlorhydrique, élant évaporée dans le vide au-dessus dc 

chaux vive et d'acide sul!'urique, laisse un  résidu jaune, coniposé de 
cristaux prismatiques d'acide chloroplatinique hydraté : 

PlCl? 22 /11 .  611'0. 



Pour obtcnir le cliloriire platiriiquc pur ,  esoiilpt d'acide clilorliy- 
drique, on  dissout dans l'eau une  iriolécule d'acide cliloroplatinique ~t 
l 'on fait digcrer la liqueur avec une  moléculc d'oxyde d'argent fraichc- 
ment précipitée. Après filtration et  concentration de Id liqueur dans le 
vide, on obtient de beaux cristaux rouges, nori dr!liqucscrnts, contc- 
nant  J'1CI4 . 5 I15fl. 

Le cliloriire de platine se dissout d:ins l'alcool absolu; la solutiori 
conceiitrée dépose des cristaux qui rcnrernicnt PtCli .  2 C"li60. 

Le perçhlorure de  platine chauffe à 200' perd la moitié du clilore 
qu'il renlerme e t  se convertit e n  hiclilorure. 

Divers agents réducteurs produisent le iriêrne effet. 
Une températurc plus élevée provoqiie l a  destruction du cli1orui.e 

platineux d'abord formé et la mise eri liberté de platine rriétallique. 
Le zinc, le fer, le niercure ainsi que l'ligdrogéne j. cliaud (80') sépn- 

rerit le  platine d 'unc solution d e  chlorure. 
A l'acide cliloroplatinique correspondent des sels par substitution 

d'une q11:intitri Cqiiivalcntr: de mC:tal à I ' l iydroghc, PICI? 2 ClII,. I,e 
peu de soliibilité de certains d e  ces sels, chloroplatiriates de potassium, 
dc rubidiurri, de  çésiurri, d'anirrioni uiri e t  d'arrirrioriiurr~s corriposés, la 
facilité avec laquelle ils se séparcnt par  double décomposition, en abc- 
tant la forme de crisiaux, ont fait de  l'acide chloroplntinique un réactif 
préciciiu et  Iriquernrnent employé. 

Bic*hlo~ui-e  d e  p la t ine ,  Pt Cle. - 11 se forme par combinaison directe 
di1 clilorc avec Ic platine (rnoussc) à 250°, ou par la d~compositioii 
d u  perchlorure ü 200" Lorsiluc la décoiripositiciri cst corriplétc, oii 
obtient une  poudre gris-verdâtre, insoluble daris l'eau. S'il reste, tiu 

contraire, d u  perclilorure dans ln rnnsse, l e  produit se dissout dans I'caii 
avec une ccjuleur b rune ;  si l 'on évapore la  l iqueur, le hichlorure sc 
s 6 l m e  SOUS la forme d'une modification brune, inso1ul)le dans l'eau et 
plus Sacilemci t soluble dans l'acide clilorhydrique que la modification d vcrdi t re  obte iic à la suitc d'iinc dCcomposition complète du perclilorure. 

Or1 prépare égnlemerit du  biclilorure de platine j. l'état de poiidre 
b r u n e  e n  réduisant par  l'acide sulfureux une soliition aqilcusc de tétia- 
cldoriire e t  e n  aj011t;lril de  l'eau aprEs avoir cx~ii i ls i  par la chaleur la  
majeure partie de  l'acide clilorhydrique forme. Le cliloriiie platincus 
reste à 1'Cttit insoluble sous la forme d'une poudre brurie. 

Si,  npi+s avoir satiir.6 d'acide siilfureus la soliition de clilorure plaii- 
nique,  on  ahandorinc la l iqueur  loriglcrrips à elle-niémc, ou si on la 
chauffe e n  présence d'lin exci.s d'acide sulfiii~eux, elle finit par se déco- 
lorer à peu près eiitiércrnerit, de  hrurie qu'elle était au début, par suitc 
d e  la formation d'un sullite platiiieux. 

Le clilorurc platineux se dissout dans l'acide chlorlipdrique avec une 



couleur pourpre. O n  adrriet que la liqueur renferme un  acide particu- 
lier, l'acide chloroplatincux, Pt  Cl2 . 2 CLH, ~iuqiiel correspondent des 
sels doubles défillis, les cliloroplatinites, PtCIS . 2  ClM. 

Ainsi on obtient aisément les cliloroplatinites de potassium e t  d'am- 
inoiiiurn en  ajoulaut u n e  solution concentrée de  clilorure de potassium 
ou de chlorure d'arnrrioniiim à une  solulion d e  perchlorure de pl n t' ine 
réduite à chaud par l'acide sulfiireiix. A p r é s  évapnratinn et refroidis- 
sement, la liqueiir dbpoie 1cs sels doubles sous la forme de  prismes 
roiites. 

On peut aussi réduire à chaud les cliloroplatii~aLes d c  polassiuin oii 
J'anirrionium par urie dose coriveuable (le clilorure ciiivreux. I'nr refroi- 
dissemerit les c h l o r ~ ~ l a t i n i t e s  se  déposent en cristaux q u e  l'on piiri6c 
par de riouvelles cristallisations dans l'eau. 

Le sous-clilorure dr: platine forme avec l'oxyde d c  carbnnc, 1 ' 6 t h ~ -  
léric, le triclilorure de  pliospliore, l'amrnoniaquc, etc., des corribinoi- 
suris iriti.ressaritcs, que  rious étudieroiis d a m  des paragraplies spé- 
ciaux. 

L'acide cliloroplatitieux peut être isolé en traitant par une  quantité 
éyuivalente d'acide sulfurique le cliloroplatiriite de  haryum, filtrant e t  
év;aporrint dans le vide sec. Le résidu répoiid, d'après Bilson, à In formule 

(P~$;I) . 2 c 1 n  . I ~ o :  

Bromure platinique, PtBrt .  - En attaquant le  platine par un mé- 
larige d'acide bromhydrique et  d'acide azotiqueet en évaporarit la solu- 
tion dans le vide au-dessus de la chaux vive, on ohtient une masse 
cristalline brune, déliquescente, qui n'est autre que l'acide brornopla- 
h i q & ,  P tBr4 .  2 Br11 . 9 11'0. 

On connaît un  grand iiombre de bromoplatinates, P t R r 4 .  '2 (UrM,), 
sels dont la couleur est plris foncke qiie celle des cliloroplatinates 
piines. 

Le perbrornurc de  platine se prfparc le  mieux en c h a u h n t  en tube 
scellé, à 1SO0, de  la mousse de  platine avec un mélange de hrome e t  
d'acide bromliydrique aqueux; on filtre, on évapore à sec e t  on cliauffe 
ii Isou. Il reste une poudre noire, non déliquescente, solul-ile dans l'eau, 
dans l'alcool et dans I'étlicr, qu'elle colore e n  bruri. 

Bromure platineux, PtBr?. - Le bromure platiniqiie c1iauffe.i ? O U 0  
perd la moitik dc  son 1)roirie e t  se convertit en bromure platineux, 
irisolulile dans l'eau, soluble dans l'acide bromhydrique et les bro- 
miires alcalins, avec lesquels i l  forme des sels doubles cristallisahles : 
PtBre . 2 IhI1; Pt Br' . 2 Br hl,. 

Iodure platinique, PtIb. - L'iodure platinique a étC préparé 
sous la fornic d'une poudre rioire, insoluble, en cllaiiffant en tube 



scellé du  platine divisé avec de l'iode ou du protoxyde avec de l'acide 
iodhydrique. 

Le précipiti: que donrie l'iodurc de potassiurri dans une solution aussi 
neutre que possihle de  tétracliloruro, précipilé que l'on avait d'abord 
envisagé conime étant du periodure, ne serait qu'un sesquiodure P1416, 
dédoublable par les iodures alcalins en iodoplatinatc et cn iodoplntiiiite : 

Le peiiodure de ~dat i r ie  commence à se décomposer à 130'; il est 
soluble dans l'acide iodliydrique et  les iodures alcalins et alcalino- 
terreux (acide iodoplatinique, jodopliitinate). 

Iodure plntinei~x,  PtI'. - Poudre nuire, insolulile dans l'eau, 
l'alcool et les acides, obtenue par 15 minutes environ d'ébullition di1 
chlorure platineux avec une soliition concentrée d'iodure de ~iotassiiini. 

Il se décompose à 350° en iode e t  platine; sous l'influence dc l'acide 
iodliydrique ou des iodures alcalins, il se dédouble cri pllitirie rnélal- 
l i p  et acide iodoplatinique ou iodoplatinatc, 

T&tvachlorure de palladium, Pd CI4. - NoUs nvoiis constate i 
l'occasion du phtirle que,  s u r  les 4 équivalents dc clilore de soii 

clilorure, 2 sont moins énergiquement retenus quc  les autres; i 200°, 
Pt Cl' se change e n  P t  CI' en perdant Clo. 

Celte différence est plus accusce encore avec le  pallndiurn, dont le  
tétraclilurure est beaucoup moins stable. Ses dissolulions, obtenues avec 
le palladium ou le  hichlorure de palladium e t  l'eau régale, ne peuvcnt 
êtrc concentrées ou diliiées sans qu'il y nit séliaration de chlore et for 
mation de  cliloriire pnllndciix. 

L'csistencc de cliloropalladates déliiiis, cristallisa1)lcs et plus stnliles 
rie laisse du  resie aucun doute s u r  l'existence du tétraclilorure. On les 
obtient g é n h l e r n e r i t  en oxydant les Jiloi.opülladiles par l'eau régale 
ct en évapor:int ensuite à siccité. Le chloropalladate de potassium cris- 
tallise en ociacdres d e  couleur rouge-cinabre, peu solubles d m  l'eau 
l'roide, que la clialeur dédouble en chlore et cliloropalladite. Le sel 
double ammoniacal ressemble au  sel d e  poiassium. 

Les solutions de clilorure palladique sont d'un brun presque noir. 
Ch10ru1-e palladeux, Pd Cl" - Pour le  préparer, on dissout le pal- 

ladium niétallique dans dc l'eau régale cliaude contenant un excès 
d'acide clilorhydrique. 11 reste après évaporation à sec iirie masse cris- 
talline b run  foncé, devenant noirc par  une déshydraLation coinplite, 
soliiblc dans l'eau. La solution aqueuse concentrée dc clilorure pal ln-  



deux dépose par évaporntion lente des cristaux prismatiques, peu volu- 
mineux, contenant 2 molécules d'eau. 

Eii faisant posscr u n  courant  dc clilore sec siir du  sulfure dc palla- 
dium chauffé, tant qu'il se dégage d u  clilorure d o  souîre on obtient le 
clilorure p l ladeux  à l 'état de  sublimé rouge-rosé. 

Lc clilorure palladeus s'unit directement aux clilorurcs mélnlliques 
pour donner des sels doubles d u  type PdCle . 2 ClII. 011 lcs ohtient faci- 
Icmprit en bvspnrarit un  mélange e n  pro~iori.ioris équivalentes de solu- 
tions dc clilorurc palladeux et du  clilorure métallique. Tels Ics chlo- 
riires doubles Pd Cle. '2 ClK, PdClt . 2CINa, PdCI? 2 Cl (Bzllb), q u i  
sont solubles dm!: I'eau et  cristallisablcs. 

Bromurc pa l lad ique ,  Pd  Br'. - II est instable et non connu.  
B~.oiizure pa l lndeux ,  P d  Bre. - Soluble dons I'cau et  dans l'alcool ; 

ci'isliillisc difficilement e n  aiguilles liriincs. Se prépare par l'action di1 
brome sur Ic palladium, e n  préserice de l'eau. L'attaque d u  méta1 es t  
lente. 

Eri remplagant I'eau de  hrorne par  une  solution de brome dans u n  
hoiiiiire alcalin, on obtient des  bromures douliles PdRr9 .  2 BrK, oii 
Pd Ur'. 2 BrNa, ou  PdUrS . 2 Rr (AzII').  

l o d u ~ e  pullailique, Ilcl 1" - lnstahle, inconnu. 
Iotlurii puUadeux ,  PciIe. - Celte combinaison est complètement 

insoluble daris I'eau rt se sépare sous la forme de flocoris bruris lorsqu'on 
ajoute à cliniid de l ' iodure d e  potassium à une soliitiari de  chlorure pal- 
ladcux. L'insolubilitC complète de  l'iodure palladeux permet d'employer 
le clilorure palltidcux cnmrnc réaclif trés serisilile de  l'acide iodhy- 
drique et des iodures métalliques. La présence d'un sulfocjaniire 
alcalin empêclie l a  p rk ip i tn t ion .  L'iodure palladeux SC décornpose cnt.re 
300 ct 550'; i l  s 'unit aux ioiliires alcalins pour donner des sels doubles 
solubles e t  cristallisritiles. Pd1' . 2 1K.  

Télrach101-ure d'iridizirn. IrCI'. - Combinaison trés inslable, que  
l'on obtient en dissolvarit u n  des oxydes d'iridium dans I'eau régale o u  
le bioxyde dans l'acide chlorllydrique. La solution évaporée à basse 
ternprirature laisse u n e  massc foncée, déliqucsccnte, dont la solution 
conccntrée est prrsquc noire e t  rouge en couche mince. Sous l'influence 
de la chaleur, Ic tétrachlorure dissous perd du  chlore et  se coiivertit e n  
sesqiiiclilorure. Le tétrachlorure s'unit aux cliloriires alcalins polir don- 
ner des chloriridales plus  stables e t  nettement cristallisés. Ainsi, le clilor- 
iridate de potassium, formé par  combinaison directe d u  télrachlorure 
d'iridium avcc l e  clilorure de  potassium, se présente sous la forme d'oc- 
taèdres réguliers presque noirs,  peu solubles dans I'eau froide, inso- 
luhles dans une solution dc chlorure de potassium ou d'ammonium r t  
dmt la poudre est rouge, Ir Cl5 . 2 RCI. Il en est de  même du chluriri- 
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date d'ammonium. Celui de sodium est soluble dans l'eaii; i l  cristallise 
e n  prismes isomorphes avec lc  chloroplatinate de sodium et conteriant 
6 molécules d'eau. 

E n  traitant les chloriridates par l'acide sulfureux. puis en neutrali- 
sant la liqueur par  u n  carbonate alcalin, on obtient des çoniliirini- 
sons doubles de  la forme lr'C1" 6 CIM, correspondarit au sesrluichIo- 
rllre. 

Sesqztichlorure d'iridium, Ir2CI\ - C'est la forme la pliis stable 
des combinaisoris clilorées de l'iridium. 

11 se prEpare le mieiix e n  traitant par  l'acide sulfurique concentré u n  
sesquichloriridate alcalin de  la forme I r T I G .  6ClJ1, ohtenu comme il 
est dit plus hau t ;  I n  masse est ensuite versée dans I'eaii froide, qui 
sépare le sesquichlorure sous la forme d'un précipité vert-olive, insû- 
luhle dans l'eau e t  daris les acides éLendus. 

On peut aussi traiter par  u n  courant d'hydrogène sulfure la solution 
du bioxjde d'iridium dans I'acide clilorliydrique ; par évaporation de 
la li(1ueur on obtient des cristaux de  sesquicli1orui.e hydraté. 

Enfin on forme le  même chlorure par  I'nctinii di1 chlorc sur l'iridium 
cliauffk ; l 'attaque est difficile et rarement complète. 

Le sesquiclilorure d'iridium formc avec lcs cliloriires alcaliris des 
sels doubles cristallisables du  type TrSCl6 . 6 CIM. que l'on prépare 
comme noiis l'avons vu plus haut.  Le sesquicliloriridate de potassium 
cristallise e n  prismes brillants, vert foncé, contenant 6 molécules d'eau, 
IreCl\ 6 CIK. 6 11". Le sel sodique se siiparr, ci1 volumineux ci'istaiix 

vert-olive à 24 molécules d'eau, Ir'Cls . 6 Cl n'a . 24 JIy O, el'llorescents 
i l'air. 

Le sel rimrnonique est en prismes rhomboïdaux verts à 3 molécules 
d'eau, IrSCl? 6 Cl (AzII') . 3  11'0. 

Télrab~orn~~re d'iridium, Ir Brh. - Très instable; n'est connu qu'eii 
dissolution. On l'obtient sous cette forme en dissolvant le biosydc 
d'iridium dans l'acide bromliydriquc. La liqueur bleu-violacé perd du 
brorrie par concentration, m ê m e  dans le vide, à la tcmpératurc ordi- 
naire. 11 s e  combine aux bromüres alcalins, en donnant des bromiri- 
dates cristallisables, de  coulcur noir-hleu, IrBrk . 2 BrM. Ces brorniires 
doiibles prennent aussi naissance lorsqu'on versc u n  bromure alcaliii 
dans une solution de clilorure iridique. 

SesquiZwomure d'iridium, IrSBrK - Ce sel se dkpose en cristaux 
vert-olive contenant 8 molécules d'eau par  1'Cvaporation dans le vide 
d'une soluiinn de tétrabromure obtenue e n  dissolvant IrOP dans BrlI. 
Le tétrabromure perd du  brome : 



Ces cristaux sont insolubles dans l'alcool e t  dans l 'éther; ils se  
déshydratent vers 100' en devenant bruns. A urie température plus 
élevée, le scsquibroiriure se dédouble e n  métal libre et brome. 

L'eau mère des premiers cr is tsus fournit plus tard des cristaux de  
sesquibrorriiridate d'liyclrogéne, IrSBre . G Br11 . 8 11'0. Ces cristaux sont 
bleu d'acier e t  rouges par transparence. 

Le sesquihromure donne des sescpibroniiridnteç analogues aux ses- 
pichloriridates. 

Titraiodure d'iridium. 11-1'. - I l  se  sépare sous la  forme tl'nnc 
poudre noire par l'ébullition d'une solutiori dc chlorure iridique avec 
l'iodure de potassiurri. II forme des iodiridates d e  couleur rouge-rubis, 
cristallisés. 

Sesquiiodure d ' i ~ i d i u m ,  Ire I n .  - Inconriu. 
Tiirnchlorure de rhodium, R1iClb. - Inconnu. 
Sesquichlo~wre de  rhodium, RlieCIG. - Le sesquichlorure de rlio- 

diurn forme la seule combinaison d é h i c ,  d u  chlore arec le rhodium. 
L'existence des composés iriFCrieurs, RIiCIP, KlibC1'O, décrits par Ber- 
zelius, est loin d'être certaine. 

Le sesqiiiclilorure de rhodium, qui  prend naissance par 'l'action d u  
chlore sur le métal forternerit chaut'fk, se prépare pliis facilement en 
formarit d'abord le  chlororliodate de sodium, cn dirigeant lin courant de  
clilore sur un  riiélarigc cliaulré au rouge de  rhodiurri e t  de sel rri:iriii. 
Le produit repris par l'eau dépose des prismes ou des octaèdres ortho- 
iliorriliiques RheCI? 6 ClNa . 18  11'0, efllorescents, solubles dans 
1 1/2 partie d'eau, insolubles dans l'alcool e t  de couleur rougc. Le sel 
double airisi préparé est traité par  l'acide sulfurique coriceritré et le 
produit de la réactiori 

Hh'C16 . 6 C1Na t 3 SO'Ile =R1i2CIB + 6 ClII 3 SObKa9 

est versé dans l'eau. Le sulfate de soude se dissout, tandis que le  ses- 
quiclilorure insoluble se  précipite sous la forme d 'une poudre rouge- 
brun ou rose, égaleruerit insoluble dans l'alcool, l'éther e t  les autres 
dissolvarits neutres. Au lieu d'attaquer le  rliodiuni métallique par le 
clilore, attaque qui n e  cornrnence bien que vers M O 0  et ne devient 
complète qu'au rouge naissant, température à laquelle le sesquiclilorure 
suliit une altération partielle, il vaut mieux remplacer le rhodium par 
son alliage avec l'étain, nh  Sna.  On opère à 4f0° ,  e n  continuant l e  cou- 
rant de clilore jusqu ' i  c e  qu'il ne se dbgage plus de perclilorure d'étain. 
On laisse refroidir dans le chlore, que l'on chasse ensuite par de l'acide 
carhonique sec. Formé darh ces coriditions, le sesquiclilorure offre 
l'apparence d'une poudre rouge-brique. conservaiit l'aspect cristallin 
de l'alliage (Leidié) . 



Lorsqu'on dissout l'hydrate d e  sesquioxyde de rhodium d m  I'aeidc 
chlorhydrique et qu'on évapore la liqueiir au bain-marie, il reste une 
masse rouge-brun, vitreuse, déliquescente, soluble dans l'eau et dans 
l'alcool, dont la coinpositiori est celle d 'un hydrate de sesquiclilorure, 
Rh'C16. 8HW. La calcination transforrne cet hydrate en sesquichlnrure 
anhydre. Ce dernier n e  se ddcornpose qu'à Urie température élcvée. 

Lcs sesquiclilororlioilates connus appartiennent i deux types : 

1" RliTlY 6 C l M  . A q .  type auquel se rattache le  sesquiclilororlindate 
de sodium dont il a été question plus haut.  obienu par l'action d u  
clilore au rouge sur  un  mélange de sel marin et de rhodiurii divisé. 

2' En procérlant dc I n  mèmc façon, mais en remplaçant le sel marin 
par du clilorure de potassium, oii obtient u n  sel double de foririule 
Rh'Cla . SClK.  2 II", cristallisé e n  prismes rectangulaires roiige fnneé, 
solubles dans l'eau, insolubles dans l'alcool. 

Un mélange de solutions concentrées de  chlorure de potnssiurn ct de  - 
sesquichlorure de rliodiiini ou du sel precédent fournit des prismes 
anortliiqucs, hrillaiits, pcu solubles ct efflorescents du prcrnicr t y e ,  
IUiT16. 6C1K. (i Il' O. 

Les sels doubles ammoniacaux se rattaclient <:galerrierit aux  deus 
types. 

Rh'ClY.GC1 ( A z H Y  ..31120 prend naissance lorsqii'on iraiic par le sel 
ammoniac une solution cuncentrée du sel douhli: sodiuuc. I'risrnes 

1 

rouge clair. 
P a r  recristallisation il se  scinde e n  sel ammoniac et en cristaux rouge- 

grenat d u  secorid type Illi2Cl\ 4 CI (Az Il4). 2 H 'O. 
Les sesqiiicliloroi~hodates de plomb. d'argent e t  de mercure sont 

insolubles et s'obtiennent par double décomposition, sous fornie de pié- 
cipilCs roses. 

Le sesquiclilorure de  rliodiuni commence i se décomposer vcrs 500'. 
Sa décninposition est d'autant plus rapide que  la tempbrature est plus 
élevée. Au rouge sombre l'hydrogbne Ic réduit compléternent à 1 'éM 
métallique. 

Tétrachlorure d'osmium, OsCl'. - Sublirrie cristalliii, roiijie, 
fusible et déliquescent, donnant  Urie solution jaune qui se decompose 
peu i peu en oxyde nnir. acide osrnique e t  acide clilorhyrlriqiic. On le 
prépare en dirigeant uri courant de chlore sec sur  de I'osmiuin métal- 
lique. 11 se foime en même temps d u  biclilorure noir, qui ,  moins volaiil, 
se  sublime moins loin. 

Au tétrachlorure d'osrniiim corresponderit des clilorosniiaies que 1'011 
prépare, comme ceux d e  rhodium, eii dirigeant un courarit de clilore 
sec s u r  un  mélange de chlorure alcalin ct  de rnétal ou de sulfure 
divisi, cliau& au rougc. 



~ ~ B T A L T X  DE LA FAJITLLE D U  PLATIJE. 65:) 

Le chlorosmiate de sodium ainsi préparé a pour formule Os Cl'. 2ClNa; 
il cristallise en prismes rliorriliiqiics, solubles dans l'eau e t  l'alcool. 

En ajoutant du  chlorure de potassium ou d u  clilorure d'anirrioriium 
une solution de chlorosmiate de sodium, on voit se  séparer des clilo- 

rosmiates de potassium ou d'ammonium sous t'orme d e  grains cristal- 
lins peu solubles, de couleur brune ou rouge, constitués par  des octaé- 
dres : Os Cl4. 2 Cl K ; Os Cl4. 2 Cl (AzII') . 

Le clilorosmiote d'ammorii~im donne, par la calcination, de l'éponge 
d'osiniurn. Les aolutioris de  chlorure osinique sont réduites par l'liydro- 
gène sulfuré, qui convertit l e  tétrachlorure e n  sesquiclilorure : 

Sesquichlorure tl'mmiurn, Os'Ci8. - Corps trés iiistahle, qu i  n'est 
connu qu'en soluiion; celle-ci est rose. Le sesquiclilorure d'osmium 
s'unit au sel ammoniac. Par  Cvaporntion de la l iqucur  additionnée 
d'une quantité siiffisarite de ctilorhydrnte d'ammouiaqiie, on obtient des 
prismes rouges, solubles dans i'ea11, Os2ClE. 4CI(AzII"). 511'0. 

Le sel de potassium, OsPCIG. RCIK . 6 I 1 V ,  sc forme par l'action dc 
l'acide clilorhydriquo sur  l'acide osmiainiqiie OsO'AzB, ou plutôt sur  
son scl de  potassiuni Os05AzIi (voir plus loin), ou encore par l'action 
da clilore sec, au rouge, s u r  u n  rnClange d'osmium divisé et  de chlo- 
rure de potassium. Il cristallise e n  prismes rouges. trés solul~les dans 
l'eau et dans l'alcool ; i l  pcrii 3 rnoléciilcs d'eau par efflorescence. 

Biclr loru~e d'osmium, OsCl" - Il prend naissance par  l'action d u  
chlore sec sur  I'osrniurn rriétrillique chauffe, en méme temps que le  
tétrachlorure qui,  beaucoup plus volatil, va se dbposer plus  loin. 

Lc bichlorure seprésente sous In foi-me d'un sublimé noir. II est soluble 
dans l'eau, qu'il colore en violet. Cette soliition expasFe à l'air absorbe 
peu à peu l'oxggi!ne, e n  devcriant, successiverriènt verte, pourpre et  
enlin incolere, avec misc en liberté d'acide chlorhydrique et précipita- 
tion d'oxyde d'osmium. 

Tétrachlorure de r u t h é n i u m ,  RuCl'. - N'est connu qu'en dissolu- 
tion et s'obtient soiis cette formc e n  dissolvant le bioxyde Iij-drati., RiiOe, 
daris l'acide chlorhydrique. La liqueur est colorée en rouge frarriboise. 

Claus avait décrit  soiis le nom de chloruthe'nntes, e n  leur attribuant 
la composition RuCL'.2C\N, des sels cristallisables rouges, obtenus par  
l'action de  l'eau rbgale sur  les chlorurothénites R u Z  Cl6. 4 Cl M ou 
Ilu'C1~2ÇlM. O'aprks les travaux de M. Joly, les cliloi.uri>tliénates d e  
Claus renferment l e  groupe résidu AaO et  sont des corriposés nitrosés. 

Sesquichlorure de r u t h é n i u m ,  RueClB. - Lo sesquichlorure s'ob- 
tient en dissolution en traitniit par l'acide clilorliydriquc I'liydrate de 



sesquioxyde de ruthénium, ou en faisant bouillir l'acide hypcri~iihe- 
r iquc Riie07 avec un excès d'acide chlorliydriqiic (dnris ce cas il SC 

d6gagc du chlore). La liqiieiir obtenue dans les deux cas est orongic. 
Par  l n  conceritralion Ic sesquiclilorurc se  dissocie cn doniiant de l'acide 
clilorh$riquc et uri pricipité de sesquioxyde. 

Le sesquichlorure de  ruthénium se  sublime lorsqu'on dirige lin cou- 
rarit de chlore sec siir u n  mélange d c  rutliéiiiiirn e l  de sel marin . - chaiiffk Soriement. 

Piir l'aciion des acides broniliydriquc et iotlliydriquc sur l'acide per- 
riitliéniqiie on obtient des solutions de sesquiliromiire e t  dc sesc~uiiodiire 
de  rutli6riiurn. 

Claus a dkcrit des chlorures doubles obtenus par combinaison des 
cliloriires alcalins avec le scsquiclilorure de riitliéiiiuin : 

nii'C1<4Cl,\a. . . Ilassc crisialliric déliqucsccnk, soliilile dans l'slcool. 
l\uS CF. 4Cl  li, . . Poudre cristalline, cubiipe, solulilc dans l'caii tmillante,  trés peu soliililc 

Jans l'eau l'roide, à reflets brun-violacé. Sa solutioii nqiii:iise urm~trc 
devient noirc par la cliûlciir; la prCserice de l'aride cIilorli!driquc 
eiiipCdie celte alkraiiori, d u e  i la foi.rria~ioii d'un scl Iiasiquc. 

Rii'C16 .4CI (Az  H 4 ) .  Sel 11.6s sdublc  ct cristallisant dil'licilcnierit. 

Richlorure de r u t l ~ i n i u m ,  IluCl? - Il sc forrnc directement par 12 

combiriaison di1 chlore sec nvcc le inktal. L:i comhinnison s'efkctiie i 
cliaud avec dégagerrierit d e  clialeur 1:t de Iiirniére. I,c prodilit, dont la 
I'orniatiori est sccorrip:igriée de celle de  sesquidiloriire qui se su- 
blime plus loin, constitue iiiie niasse noire, cristalline, volurniriciise, 
insoluble dans l'eau et  les ncidcs, difficilemerit attaquée par les alcrilis. 

En réduisant par  I'hydrogéiis sulfuré une solution tic sesquiclilo- 
rurc,  or1 voit. se ditpnscr d u  hisiilfiire noir de riitlidniiiin, tandis qu'il 
reste dans 1s l iqueur dcvcriue bleue i i r i  hydrate de biclilorure soluble 
dans l'acide clilorliydriquc : 

2 ~ o r n l 1 i n ; i i s o n s  ox-jg-hées dcs m&ur du groupe platiniciiie. 

C ~ ~ I U I S A I S O N S  O X Y G É R ~ E Y  DU LUTINE. - Uiozyle  de plaline, PtOt. 
- L'hydrate platinique PtOE .?II% ou Pt (011)' se sépare sous la forme 
d 'un  prccipité jaune, solul)le dans Ics acides minéraux et d a n s  les 
alcalis, lorsqu'on ajoiite de l'acide acbtiquc à une solution de plntiriritc 
dc potassium. Ccllc-ci se préparc aisErnent e n  fakant houillir le  pcr- 
clilorure de platine avec u n  excès de  potasse qui redissoiit le prScipili 
formé d'abord. Ce corps e i t  trés inslalilc et se décornpose facilcmcn~ 
par la clialeur en eau, oxygène e t  platine métalliqiic : 



Par une calcination rnknagée on peut le désliydrater et le convertir en 
bioxyde anhydre noir et pulvérulent. 

L'li~drate platinique joue le rôle d'acide faible vis-à-vis des alcalis 
caustiques, qui le dissolvent en donnant des p1atin:ites. En cliauf- 
fant à *100° une soliit,ion de chlorure platinique et dr: carbonate de 
soude, il se dépose une poudre cristalline jaune-rougeâtre coritenarit 
3Pt0"Xay0. 611". 

Un mélange de clilorure de platine et d'eau de chaux exposé à la 
Iumiitrc solnirc dépose une poudre blanc-jaunâtre de plaiinate dc  
chaux, 2Pt05.Ca0.71~L0.  

L'acide formique réduit les platinates avec effervescence; l'acide 
oxaliqiie est converti e n  partie en acide carbonique avec formation 
d'oxalale platineux. 

Caractéres des sels platiniques. - Les plus importants sont : le 
clilorure PtC1" lc sulfate (S O')'Pt, l'azotate (.4z05jhl't. Ils sont jaunes, à 
réaction acide, saveur métallique. Les sels de platine sont géntralement 
décomposés par la clialeur, avec mise en liberté du métal. 

L'hydrogène sulfuré doiirie dans les sels platiniques en liqueur acide 
un précipité brun foncé, presque noir, de hisulfure. 

La précipitation, lente à froid, est activbe par la chaleur. Le prèci- 
pité est soliilile dans Ics siilfiires alcalins, avec production de sulfosels. 

Eii présencc de l'acide ciilorhydrique, les sels de puiassc et d'nmrno- 
niaquc, airisi que la potasse et l'arnmoniaque, donnent des 1irécipités 
cristallins, jaune clair, très peu soluhles à froid, de chloroplatinate de. 
potassium et d'ammonium. Cn ercés de potasse ou de soude caiistiquc.; 
rcdissolvent le précipité, avec formation de platinate de potasse ou dc  
soude. 

Les sels de soude ou de lithine ne précipitent pas dans les mêmes 
conditions les sels de platine, en raison de la solubilité des ctiloroplati- 
nntes de sodium et de  lithium. 

Un grandnorrilire de mktniix, fer, zinc, cadmium, cilivre, nickel, cnhall 
et Iriercure, séparerit le platirie i l'état rriétüllique de ses solutions saliries. 

En prEsence d'un excès d'alcali, l'acide hrmiquc,  l'acide tartrique, 
la glucose et  llalcool réduisent les sels de platine, avec skparation du 
niétal sous forme de m i r ;  l'acide oxalique ne rkduit pas les sels plati- 
niques. Le clilorure sta11neu.n les colore en hrun foncé; l'acide sulfu- 
reux les réduit en les transforniant en sels platirieux. 

Prolo.xyde de platine, oxyde platineux, PtO. - Le clilorure plati- 
neuv mis en digestion, à froid, avec de la potasse caustique, se con~er,tit 
en hydrate plaiineux, Pt(OII)', de couleur foncée, dont une partie se 
dissout dans l'excès d'alcali avec une couleur verle. 

Cet hydrate se dissout daris les acides clilorli-ydrique, bromhydrique 
CUIME G ~ S E R A L E .  V i l .  - A2 



et sulfureux. Par  ébullilion avec la potasse, i l  se scinde en platine mé- 
talliqne et bioxyde qui  se  dissout. 

L'hydrate platirieux chauffé à u n e  température modérée se convertit 
eri oxyde aiihjdre, facilerrient rthluctible par la chaleur et  par le chai- 
bon, ayant l'apparence d'une poudre violet Soncé. On obtient le minie 
oxyde anhydre en cliauffant le  platinate d e  calcium e t  en lavant le ré- 
sidu 5 l'eau et a l'acide acétique. 

Caractt.res des sels platineux. - L'hydrogène sulfuré les prbcipite 
en brun,  précipité soluble dans le sulfhydratc d'ammoniaqiie. 

L'ammoniaque, en présence de  l'acide chlorhydrique, doline uri PIE- 
çipité vert, sel vert de Magnus, Pt  Cl2. 2.1~11". 

Les niétaux qui séparent l e  platine des sels platiniques et les réduc- 
teurs alcalins organiques qu i  produisent le  mème effet agissent égale. 
ineiit s u r  les sels platineux. 

L'eau régale convertit les sels plalineux eii sels platiniques, dont on 
peut déterminer 1çs caractères. 

~ o s ~ ~ i s ~ ~ s o s s  0x~cÉrtfi~a DU PALLADIUJI. - Rioxyde d e  p a h h n z ,  
PdO'. - Le bioxyde de ~ial ladium est trés instable; or1 rie le coiinait 
(p'à l'état d'liydrale, obtenu en délayant un clilorolialladate alcalin 
dans une  solution de  polasse ou  de  carbonate de potasse ; il se sépare 
sous la forme d 'un  précipité jaune-brun, solulile en brun dans un  
excès d'alcali; la solution cliauffke dépose l'hydrate palladique dissous. 
SOUS l'influence de  la cllaleur, i l  se  décompose brusquement, en d é p -  
geant de l'eau e t  d e  l'oxygène, et en laissnnt u n  résidu d'oxyde. 

Les sels correspondants n e  sont guère connus, à l'esceplion du  clilo. 
riire palladique, qui  est lui-niê~rie trks instable, à riioirrs qu'il ne soit 
combiné aux chlorures alcalins. 

Protoxyde d e  p a l l a d i u m ,  PdO. - Poudre noire insoluble dans 
l'eau, difficilerncnt soluble dans les  acides. On le  prépare en cnlcinaiit 
doucement le  nitrate palladeux, ou e n  chauffant au rouge naissant u n  
mélange de sulfate de  palladium et  de carbonate de soude, puis en 
lavant le r i s idu  a l'eau. L'hydrogène l e  réduit, avec incandescence, 1s 
ierripérature ordinaire. 

Une solution de chlorure palladeux additioiiriée de carbonaie dc 
soude et portce à l'ébullition fournit u n  précipité jaune-liruri d'liydrate 
palladeux qui  se déshydrate, comme l'hydrate cuivrique, par une ebulli- 
tion prolongée. 

L'hydrate palladeux est soluble daris la potasse caustique; la solution 
est iricolore ct se laissc réduire facilement par l'alcool, avec mise en 
liberté d e  palladium. 

Les sels palladeux, les plus importants sont l e  chlorure de palladium 
PdCle, l e  sulfate S O ' P d ,  2 H 1 0 ,  le  nitrate (Az0')'I'd. 



Caractères des sels pcdludeux. -En solution acide ils précipitent en 
brun noir par l'hydrogène sulfuré ; le précipité est iiisoluble dans le  sulf- 
hydrate d'ammoniaque. 

Les alcalis caustiques et, c:irbonatEs donnent un  précipité d'hydrate 
palladeus soluble dans u n  excès de potasse. 

L'anirrioiiiaque converlit les sels palladeux en corribinaisons amnio- 
iiiacales étudiées plus loin. 

L'iodure de potassium donne avec les sels palladeux u n  précipité 
noir d'iodure palladeux, insoluble dans les acides. 

Avec le  cyanure merciiriqiie on obtient u n  prbcipité gélatineux, jnu- 
nitre. de cyanure de  palladiurn, soluble dans l'arnrnoriiacliie e t  daris 
l'acide chlorhydrique. 

Le sulfate ferreux réduit les sels palladeux à l'état métallique; il  en 
est de mérne de'l'acide formiqiic. 

Par calcination de  l'iodure ou du cyanure palladeus, on obtient le 
pallndiurn. 

Sous-oxyde de  p a l l u d i u m ,  lldy 0. - Cet oxyde se  présente sous la 
fornie d'une poudre rioire et prend naissance par oxydation directe d u  
métal au rouge sombre ou par  une calcination modérée d u  protoxyde. 
].es acides le dèrlouhlent e n  métal e t  sel palladeux. 

Comrnusoss ox~cÉs\ .É~s DE I.'IRII)ICM. - fiiozyde d ' i~ id ium,  IrOe. - 
Les cliloriridatcs Ir CIb. 2UJI  alcalins traités par  la putasse, à l 'abri de  . 

l'air, fournissent u n  dépôt jaune-verdàtre d'hydrate de  scsquioxyde. La 
i+acticin, en effet, est plus complexe que  celle qui  correspondrait i une 
double décomposition. 

Au lieu de  

IrC1'. 2KC1+ 4(I iOII)=Ir(OII)4$ 6KC1, 
or1 a 

2(1rC1\ 2KCCI)+8(KOII) =Ir2(0H)6+9C1K-+- C I O K t  11'0. 

L 'hyhi te  de sesquioxyde a b s o r l ~  rapidement l'oxygène de l'air et se 
corivertit en hydrate de bioxyde Ir(Oll)', bleu f'o~icé, insoluble dans les 
acides azotique e t  sulfurique. 

L'hydrate iridique chauffé dans un  courant d'acide carbonique perd 
brusqiiernent son eau, avec incnndescericc, et se  convertit e n  oxyde 
aiiliylre IrO', noir,  irisoluble dans les acides oxygériés, soluble d a m  
l'acide chlorliydrique e n  bleu indigo, couleur qu i  passe au rouge brun  
avec élimination de chlore. 

Sauf le  tétrachlorure, on  n e  connaît pas de sels correspondant au 
bioxyde d'iridium. 

Sesquioxyde d'iridium, Ir2 03. - Poudre fine, d 'un bleu noir. Pour  
Ic préparer, on chauffe au rouge sombre un  rné1:ingc de  carbonate de  



soude et  de cliloriridat,e de  sodium; il résulte dc la réduction partielle 
d u  bioxyde d'abord forrné. Le produit est lavé avec iinc solution de sr1 
arnrrioriiacal, séché et cliauffë pour  élirriirier le sel :iinrrioniaç. 

Nous avons vu plus haut  dans quelles conditions on obtient l ' h y h l c  
sesqiiiiridiquc, qui est jaune-verditre et soluble dans ln potnsse. 

Caractères des sels sesquiiridiques. - Les plus importants de ces 
sels sont le sesquicliloriire e t  l es  sesqiiichloriires rloiihlcs, le siill'nte 
sesquiiridique ( S V ) )  (hl.') . 6 1 1 ' 0  e t  u n  azotiite double 

(AzOY6 (Ir') . GAzO'K . 211'0. 

Ils sont colorés en vert-olive ou  jaune-verdiire. 
L'hydrogène sulfuré donne un prkcipité b run  de sesq~iisiilfurc solublc 

dans les sulfiires 31 calins. 
La potasse, la soudé donnent des précipitEs d'hydrate sesquiiridiqiie 

soluble dons u n  excès des réactifs. La soliiiion incolore se colore cri 

bleu en absorbant l'oxygène, avec productioii d'hydrate iridiqiie. 
Les carbonales ülcoliris se corriporterit de  r r i h e  : d'abord on a uri 

précipité rouge-brun, qui  se  redissout peu à peu en doiinliiit uiic 

liqueur incolorc s'oxydant à l'air et devenant bleue. 
L'amrrioniaque dEcolore les solutioris de  sels sesquiiridiques et l a  

l iqueur  devient aussi hleue i l 'air. 
Lc sulfate ferreux e t  l'acide siilfiirciix d6colorent les soliilions sesqiii- 

iridiqiies, mais ne prccipitent pas l e  métal. 
L'acide formique sépare lenterneiit d e  l'iridium métallique; il en est 

d e  même d u  zinc, dont  l'action est  incomplète. 
L'exiatence d'un protoxyde d'iridium est accusée par celle de sulfites 

doubles, formCs par  l'action du hisulfite de  sodium sur  le  cliloriirc iii- 
dique,  tel qiic 

S02. I r 0  . 3SO3Yd? 40 11'0. 

L'iridium fondu avec l e  salpêtre laisse, après épuisement a l'eau, une 
poudre crislalline noire, insoluble dans l'eau e t  que I'acidc clilor- 
hydrique dissoiit avec d6pgi:ment  di: clilore et  formation d'une solution 
bleue d e  bioxyde. Cc produit répond h la îorrniile I r20%'0,  ct tendi 
établir l'existence d'un acide iridique IrU5 non isolé. 

C o ~ ~ ~ s u s o , u s  oxncÉsÉ~s DU RrIoDIux. - Bioxyde de rhodium, n l i  0'. 
-Compris& lirun, inso1ul)le daris l'eau, les acides et les alcalis. II prend 
naissance par  fusion d u  métal ou de son sesqiiioxydc avec un melange 
de salpétre et  de potnsse caiistiqiie, dans u n  c,reiiset d'argent. 

En dirigeant u n  courant de clilore dans une solution alcaline dc 
sesquioxyde hydraté de rliodiurri, on voit s e  séparer d'aliord du SPS- 

quirj;syde hydraté bruri;  celui-ci passe pcu i peu a l'état d'hydrate de  
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hioxyde Rh (OH)', e n  prenant une  couleur verte ; c n  nitiiic temps It i  

liqueur dcvicnt bleiic, à cause dc la formation d'un r h o d a ~ c  de  potassr. 
L'acide azotique y doniie un  prècipité blcu, qui  devient vert par dessic- 
cation, en se cliangearit e n  Iigdr.atc d e  liioxjde vert. Cet 1iytlr;lte vert se 
dissout en bleu dans l'acide ~ l i l o r l i ~ d r i q u e ,  puis la liqueur dt:gag? d u  
clilore et devient rose, en retenant d u  sesquiclilorure. 

Sesquiozyrle d e  ~ h o t l i u r n ,  Rlie03. - L'oxyde anhydre se forrrie par 
calcination de l'azotate, sous la forme d'une masse grise, poreuse, à 
reflets métalliques. 

I,a calciiiatioii d u  clilororliodatc de  potassium dans uii courant 
d'oxygtnc le  Iournit à l'état d c  cristaux fibreux. 

Urie solution de  ctiloror1iod:~le de  sodiiirn traitée à cliaud par la 
potasse caustique donne l'hydrate RhZ (011)"~ PiliWs. 3 II? O > l'dtat 
dc précipité noir, gélatineux;, se  desséchant e n  fragments bruii-noir à 
rassure conchoïde. 

Soiis l'influcncc de  la clialeiir, il se convertit en protosydc, avec 
dégagerrient de lurriiére. 

La potasse à froid précipite lentement des solutions de chlororliodnks 
alcalins u n  hydrate jaune-citron de formule Rh2 . 2 II2 O, soluble 
dans la potasse, facilement soluble dans les acides, même l'acide acé- 
tique. 

Protoxyde de ~.hodiunz, Rli 0. - Poudre noire, formée par  gril- 
I q e  du  iiietal divisé, au  rouge, au coritact de l'air OU par  cou~ie l l ; i~ ion  
d'uii alliage de  plomb e t  de rhodiiirri; dans ce dernier cas il  est cïis- 
tallisé. 

La calcination au rouge sombre de l'liydrote de sesquioxyde conduit 
égalcmcnt au protoxyde. 

Curaclères des  sels de  rhodium. - Ces sels correspondent a:i ses- 
quioxyde. Les plus importants sont : le  sesquicliloi.ure et  ses combinai- 
sons doubles avec les chlorures métalliques (clilororlindates), le  siilfate 
(SU')%he.1211e0,1e sulfite (S05)3Rh'.GIle0, l ' a z o t a t c ( A ~ O ~ ~ R 1 1 ~ .  211'0. 

Ils sont généralement colorés en rouge ou e n  rose. 
L'hydrogérie sull'uré précipite leritenieiit et iricoiriplEterrieriL les solu- 

tions rliodiqucs acides ; le  précipité briin est insoluble dans les sulfures 
alcalins. 

Le sulfhydratc d'anirnoniaqiie donne u n  précipité b run  de sulfure 
insoluble dans u n  excès de riiactif. 

Une solution d e  sel rliodique additionriée de putasse reste claire au  
dcbut; peu à peu elle se décolore e t  dépose de l'hydrate de  scsquioxyde. 
h cliaud la réaction est plus rapidc. En ajoutant de l'alcool j. une  
solution rhodique rendue alcalirie par la potasse et en opérant 5 
froid, il  ne  tarde pas à se  sbparer unc poudre noire (noir de  rhodium). 



Les carbonates a l c a l i ~ ~ s  donnent égalerrierit des préciliitiis d'hydrnlc 
de sesquioxyde, qui rie se sépare qu'au bout de quelrque temps. 

L'arrirnoniaque et le carbonate d'ammoniaque forit d'abord passer la 
couleur des solutions rliodiques d u  rouge rose au jaune, puis au bout 
d'un certain temps il se sépare un précipité jaune-citron, constitué par 
une combinaisori ammoniacale. 

Leu sels de ihodiurn ne sorit pas précipités par  l'acide oxaliqiie, les 
cyanures, les ferroc,janures alcalins, le sel ammoniac, le sulfate ferreux. 

L'hydrogéne réduit à chaud et  à sec tous les sels de rhodium cn 
déplaçant le métal. Le zinc déplace également le  rhodium de ses sels 
dissous. 

Le rhodiurn précipiti! se dissout dans le bisulfate de  potasse fondii, 
propriktk qu'il partage avec le palladium et  qui  rie se retrouve plis cliez 
les autres rriétaux d u  groupe. 

Avec les azotatei; d'argent, de plomb e t  de  mercurosurn et le sesqui- 
chlorure oii obtient des précipités rosés d e  clilorures doubles. 

Les sulfites e t  bisulfites alcalins décolorent les sels de rhodium 
cn donnant des précipités blancs de  sulfites doubles de protoxjde. 

C o x m ~ r s o n s  oxvsBlvB~s DE r,'o.q?rir;~. - La série d'oxydation de l'osmium 
est plus eompli2te que celles des métaux prbcédcnts. Elle comprend : 

1" Un Létroxydc, arihydridc osmique, cornmunémerit appelé acide 
osmique OsO', qui n'a pas son correspondant parmi les chlorures 
d'osmium ; 

2" Un trioxgde Os 0" qui  n'est connu ni à l'état anhydre, ni à l'état 
d'hydrate, mais dont ori a obtenu des sels du type Os 0' h!' oii Os O s .  IlP O ;  

3" Un hioxyde Os O' ; 
/kO Ur1 sesquioxyde Os' O3 ; 
5" Un pro1oxyde Os O. 
Anhydr ide  osmique, acide osmique,  Os04 .  - L'anhydride osmique 

représente le composé d'osmium le plus important. Il cristallise en 
longues aiguilles blanches, flexibles, ou e n  gros cristaux incolores qui se 
ramollissentvers 36" el fondcnt à 40". L'acide osmique fondu commence 
à boiiillir vers 100°, rnais il émet l d g à  des vapeurs la terripérature 
ordinaire, sa terisiori de  vapeur étant d é j i  assez forte. Les vapeurs sont 
incoloi~es e t  ont  u n e  dciisité qui  correspond a 2 volumns pour la 
formule adoptie .  Leur odeur est très piquante, irritante; elles sont dan- 
gereuses à respirer. Elles agissent sur tout  s u r  les muqueuses de I'ceil et 
des voies respiratoires, où elles subissent une réduction, en provoquant 
des affections très graves. hl. 11. Sainte-Claire Deville a été trés souffrant 
à la suite d'une inspiration accidentelle de  vapeurs asiniques. II. Deliray 
a également été victime d'un accident de ce genre. 11 convient donc 
de mariipuler ce corps avec une extrême précaution et dc prendrc 



toules les mesures convenables pour  évacuer a u  dehors d u  laboratoire 
les vapeurs osrriiques qui peuvent se former dans les expériences. 

Pour le préparer, on ch:iullé a u  ronge sombre dc l'osmiiirri c o r n p t  
dans un courant d'oxygène, en disposant l'appareil d c  façon i coiidenser 
saris perte les vapeurs d'acide osrriicpe qui  se I ' o i w x t .  :i ce1 effet, on 
dispose l'osmiiiin i la partie antbricure d'un tuhc en verre d e  Uoliêrrie 
terminé par une série d'ampoules séparées par  des 6tranglerrients 
fornlés d'avance à la lanipe d'cmailleur. On cliaul'fe au rouge sombre la 
portion du tube où se  trouve le  rnQt:il, tandis que les ampoules sont 
entourées de f r a p c n t s  d e  glace, piiis o n  dirige lentement à travers le 
tube un courant d ' o x y g h e  pur. L'osygéue doit être absorbé entiérernent, 
autremerit l'excès d e  gaz e n h i n e r a i t  hors du  tube des vapeurs osniiques. 
Lorsque l'opération est terminée et  q u e  tout le métal n disparu, on 
sépare les ampoules et  on les ferme à la lampe. 

On peut aussi préparer l'acide osmiqiie au moyen d u  résidu de  la 
mine de platine coniiii sous le riorn d 'osmiure  d'iridium. Ce minCral 
tris dur rie peut ètre réduit e n  poudre qu'au inogeii d'un artilice spécial. 
qui consiste i. l'allier d u  zinc. L'alliage s'el'l'ectiic arec dégagernerit 
de clialeur. Après fusion prolongée et  refroidissement, on  le traite par  
l'acide clilorliydrique, qui dissout le zinc et laisse les métaux constitutifs 
de l'osniiure d'iridiurri sous la foririe d'iiiie poudre très divisée. Celle-ci, 
cliauffce avec de  l'eau régale. s'oxyde ct déange des vapeurs osrriiqucs, 
que l'on conderise au moyen d'un dispositif co~iverinlile. 

L'acide osmique est notablement soluble dans l'eau, dans Inquelle il  
se dissout Icnteiiient. L'alcool et l'étlier le  dissolvent plus ahoridamrnenf , 
mais les liqueurs s'altérent peu à peu par  suite de la réduction de 
l'acide osrriiquc. Cett,e rédrictiiin e n  osmium mCtalliqiie se  prodiiit sons 
l'influence de  beaucoup de r~iatiércs orgririiques et  de  certaines parties 
des tissus animaux. E n  irn1irégriiirit ccux-ci d'une solution trks étcnduc 
d'acide osrnique, on met en évidence certaines formes liistologiques qui 
se colorent par la réduciion de I'acidc osmique. Aussi ce corps est-il 
fréqiiernrnent ernployk dans les reclicrclies microscopiques et  dans 
l'étude des divers tissus animaux. 

Les rriétriux oxyd:iblcs (ziriç, fer, cuivre, ~ricrcure) séparenl l'osmium 
d'une solution osniique. 

Lorsqu'on dirige d e  I'acidc sulfureux dans une solution aqueuse 
d'acidc osrniqiie, la liqueur devient successivement jaiinc, pourpre c t  
eiiliu bleu-iridigo, par suite de la for.rn:ition de sulfite osiriieux, S05 Os 
ou SO" os o. 

Malgré son noni d'acide, l'acide osmique, ou plutbt l'anhydride 
osinique, n c  forme pas de combinaisons d?finies et  stables avec les 
hases. La potasse caustique le dissoiit e n  se  colorant en jaune e t  à froid 



la l iqueur  rie présente plus l'odeur caractéristique, forte et irritante des 
solutions aqueuses, m h e  étendues, d'acide osmique ; mais il  suffit de 
cliauffer légkrement pour en dégager l'anhydride osmique. Ces solutions 
alcalines se traiisfurmeiit du  reste rapidemerit cliaud en solutioiis 
d'osniites alcalins, rouge de sang,  avec dégagernent d'osygéne. 

Tr ioxyde  d 'osmium, Os 03. - 11 n'est connu qu'à l'état de sels ou 
osmites. L'acide libre se scinde aussitôt e n  anhydride osniique et  en 
hioxyde hydraté : 

2 o s  O" Os O$ + OsO'. 

En ajoutant d e  l'alcool à une  solution d'anhydride osmique dans la 
potasse, i l  se  fornic dc I'nldéhydr. ct i l  se  sbpare une poudre cristalline 
rose, soluble dans l'eau, insoluble dans l'alcool, dorit la coniposiliori 
correspond à ln formule Os O5 . Kt O . 2 IIS O (osmite dc poiassium). Ce 
même sel se  dépose en heaux e t  volumineux cristaux octaédriques 
lorsqii'on mélange des solutions d'osmiate de potasse et  d'azotite de 
potasse : 

O s O ' I i 2 0  -+ AzOYi = O s 0 5 . K e 0  i- Az05K. 
Osrriiatr. Amtite. Osrnil i i .  A ~ o t a l r  

Les osinitcs alcalins ne  s'altèrent pas dans l'air sec, mais leurs solu- 
tions aqueuses absorbent rapidement l'oxygène et se convertissent en 
solutiors d'osmiiites : 

oso~nrso+ o=OsObRIaO. 

Par l'ébullition les solutions d'osmites se transforment en osiiiiate et 
l i i h q d e  d'osrniuni : 

Une d6composition analogue se  produit lorsqu'on cherche à isoler 
l'acide osrnieux a u  moyen d'un acide : 

2 (Os O" .II2 O) = Os Ob + Os os.  O IIS O. 

B ioxyde  d'osmium, Os Oz. - L'hydrate Os (OIIjb ou Os Oz. 2 BSO se 
précipite sous la fornie de  flocons noirs, gélatineux, lorsqu'on ajoute de 
l'acide azotiqiie 6tendii à u n e  solution d'osmite de potassium ou lors- 
qu'on traite j. l'hhullition le  chlorosrniate de sodium par la potasse caus- 
tique : 

O S C ~ ~ . ~ C ~ N ~ - I - ~ K O I I = O ~ ( O H ) ~ + ~ C ~ K +  3CINa. 

Avant dessiccalion, cet Iigdrate est soluble dansl'acide chlorhjdrique. 



Cliaufft;. dans un creuset fermé, i l  perd 2 molCcules d'eau et  se 
convertit en fragments brillants, rouge de  cuivre, de  bioxyde anhydre. 

Sesquioxyde d 'osmium, OsSO'. - Les cliloroosmites alcalins, tels que 
OsPCle . 6  C1K (voir plns liaut), calcinés avec du  carbonate d c  soude dans 
un courant d'acide carbonique, laissent, aprés lavage i l'eau d u  résidu, 
iirie poudre noire, insoluble dans l'eau et  dans Ics acides, composée de  
sesquioxjde. 

I,e méme produit se forme, à I'btat cristallin et  d'écailles rouge d e  
cuivre, lorsqu'on fait passer à travers un tuhe chauffe au roiige e t  
contenant du clirirbori pur  un courant d'azote char@ de vapeurs 
d'anhydride osmiilue. Celui-ci est d'abord rk lu i t  i l 'étal d'osrriiuiri par 
le charbon; l'osmium mis en liberté réagit cnsuite sur  l'acide osmique 
qui  continue a affluer e t  l e  transforme e n  sesquioxyde : 

Proloxytle d'osrniurn, Os O. - Le' sulfite double de protoxyde 
d'osmium et de potassium étant calciné avec du  carbonate de soiidc sec 
dans un courant d'acide carbonique donne, après lavage du résidu i 
l'eau, une poudre grise insolulile dans l'eau e t  dans les acidrs, envisagée 
comrne du  protoxyde d'osmium. 

Le sulfite double dont  il est question se prépare de la f a ~ o n  suivante : 
On h i t  passer u n  çourarit d'acide sulfureux dans urie solutiori aqueuse 
d'acide osmique ; celle-ci devient successivement jaune, pourpre e t  
firialement bleu-indigo foncé. Par évaporation ou par addilion de  siilfate 
dc soude, elle Iaissi: ddposer iine pondre bleue, qu'on lave et sèche 
autant que possiblc à l'aliri de  l'air. Une fois séclie, elle est moiris 
altcrable et s'oxyde moins facilement, inais elle ne se dissout plus. Le 
sulfite de protoxyde d'osmium ainsi formé, qui  se  présente sous la forme 
d'une poudre bleue, se  combine au sulfite de potassium e t  donne une  
poudre blanche cristalline (sulfite double) ; il s 'unit aussi au chlorure 
de potassiiirn et donne une  poudre cristalline brun-rouge, très soluble 
dans l'eau, dont la composition est représentée par  la formule 

La dissolution de ce sel double traitèc par la potasse fournit u n  pré- 
cipité de protoxyde hydratt; Os(0H)'. 

Le sullite osmieux, SO' . Os O ou S OVs,  se dissout sans décomposi- 
tion dans l'acide clilorhydrique, avec une couleur bleue. Chauffé, il se  
décompose e n  acide osmique, sulfure d'osmium ct acide sulfureux. 

CwaclEres des çorr~posés d'osmium. - I.es composés oumiques se 
reconnaissent facilement par l'odeur forte e t  spéciale de l'anhydride 
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osrnique qu'ils dégagent tous sous l'influence de azotique con- 
centré et  bouillant ou de l'eau régale. 

L'hydrogène au  rouge les convertit en o s n ~ i u m ,  que l'oxylation i l'air 
lait passer à l'état d'anhydride osrniqne. Lorsqu'on porte dans la ./one 
oxydante d'un bec Bunsen u n e  pctitc cuiller en platine contenant l in 

composé osniique, la flarrirrie prend u n  vif Cclat, dû A la forrriation d'acide 
osrnique. Le ziric déplace l'osmium inéLallique de toutes ses solutioiis. 

Les chloroosmites OsTlf i  . 6 Cl JI donneiit avec la potasse, la soudc, 
l'ammoniaque e t  les carbonates alcalins u n  précipitk rouge-brun d e  
sesquioxyde Iiydraté, soluble dans u n  excès de potasse, solution d'où il 
se sèpare de nouveau sons l'iiifluence d e  la chaleur. 

L'hydrogène sulfure doririe u n  précipité b run ,  iiisoluble daris le siilf- 

hydrate d':irrirnoniaqiie. 
L'azotate d'argent donne u n  précipité gris-brun, soluble dans l'am- 

moniaque. 
Le tarinin et  l'alcool colorent la solution en bleu, avec formation (le 

bichlorure Os Cle. 
Le tctrachloriire Os CICct les chloroosrniates corrcspoiidantsOs Cla .2CIiiI 

~wécipitent en jaune brun  par l'hydrogène sulfuré ; le précipité est irieo- 
luhle dans le sulfure ammonique. 

Le tannin donne à chaud une  coloration bleue, sans précipité. 
Le clilorure stanneiix donne u n  précipité brun. 
L'azotate d'argent u n  précipité vert-olive. 
L'iodure de potassium colore la l iqueur  e n  rouge pourpre foncé. 
Ida potasse donne n n  précipité noir. 
Co~ni,uarsons oxucÉséss DU R L ' T B É N I ~ ~ Y .  - Elles sont également asscz 

noml~reuses : 
1" Tétroxyde RuO" appelé autrefois, mais à tort, acidc perrutlié 

nique;  il correspond à l'anhydride osmique. 
2" Acide perrutliénique RuV7, qui  n'est connu qu'à l'état de sel de 

potassium R d 0 7 .  KeO ou RuObK. 
3 9 r i o u y d e  R U O ~ .  11 n'est égalerncnt connu qu ' l  I 'dat de sel potas- 

sique I lu0 ' l i9  . 1120, correspondant aux osrriiLes. 
40 Bioxyde RuOZ, connu à l'état anhydre et hydraté Ru (OH) ' .  
5" Sesquioxyde Rue O:, que l'on n e  connaît guère qu'a l'état d'hydrate 

Ru2 (O II)= = Ruz Os . 5 11' O. 
6" Protoxyde RuO, connu a l ' d a t  anhydre. 
Or1 voit donc qu'à l'exception da l'acide perruthèniquc, lcs combinai- 

sons oxygénées du  ruthénium reproduisent Ics types de celles de l'os- 
mium. 

Peroxyde ou  tétroxycle de ruthénium, RuOb. - Découvert p;ir 

Claus, il a été étudié par h IN.  Debray e t  Joly. II cristallise par sublima- 
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tion en prismes jiiunes, orthorhombiqiies, brillants, fusibles à 2Y,5 
sous la Sorrn~ d 'un  liquide roiigc-orangk ; il émet dkjà des vapeurs à la 
tcrnpkrature ordinaire; à 0"la tension de  sa vapeur est presque nu l le ;  
100"clle est de 183 rnillirriétrcs. .\u delà de  100° il entre e n  ébulli- 
tion, niais en se décomposant prirtiellenient; les sapeurs  d u  pcrosyde 
de ruthénium sont jaunes e t  ont une odeur nitreuse et ozonée très 
marquée. Vers 407-108' Ic peroxyde dc rutl16riium dé tom avec violence, 
en se décomposant e n  bioxyde et  oxygéne nii:langP: d'ozone. Il ne peu t  
gubre êlre distillé qu'entraîné par la vapeur d'cau e t  c n  présente d e  
chlore ou d'un Iiypoclilorite. 

Le peroxyde de riithknium est u n  peu soluble dans l'eau, qu'il colore 
en jaune d'or. Sa solution aqueuse se décompose peu à peu en dégageant 
de l'oxygène et laisse déposer à froid l'hydrate d'un oxyde inlerrriédiaire 
Ru'@. 21190; à l'ébullition, dans u n  appareil A reflux, la décornposition - 
est rapide : il se  dépose lin produit noir rkpondant à ln formule 
Ru'o". 2 11'0, qui se déshydrate sans perte d'oxygène i 360'. L'hydrate 
Ru'05. 211'0 cliauffi? au-dessous de  360' dans l e  vide perd de l'eau e t  
de l'oxygène et finit par  se convertir e n  oxyde anhydre IWO9. On peut  
envis;igcr ces d e u s  oxydes intermCdiaircs comme des combinaisons d e  
trioxyde et de binxpde : 

nu20+nuoo .nuo3; 
R d O D =  3 l i ~  O* . R U  0'. 

L'oxyde noir Ru'OQ provenant d e  la déconiposition du perosyde Qtant 
Inve, séché et  réduit par llhydrogt!ric, h u r n i t  du rutliénium pur. 

Le peroxyde d e  riitlikiiiiirn se dissout A froid dans l'acide clilorhy- 
clriquc sans perdre son odeur caractkristiqiie; In dissoluLion étant  
clinufiee dégage d u  chlore, avec formation de  sesquichlorure dissous 
jaune-orangé. 

II se dissout également dans la potasse caustique, el1 donnant une  
liqueur d'abord incolore ou à peu prés, mais qui ne tarde pas à p1,endi.e 
ilne teinte brune par perte d'osygéne e t  trnnsforniation en rutlibnatr, 
RU W .  KSO. Le pernxyde de rutliériiiim SC comporte conirnc lin oxydant 
puissant. Il agit éncrgiqucrnerit s u r  les matiéres organiques e t  en- 
llarnrnc l'alcool; traité par la potassc alcoolique, il est converti aussitcit 
en riitliéniiirn métallique. Les vapeurs du peroxyde de rutliéniuiii 
n'offrent pas les caractères vknéneux de  celles du  peroxyde osmiqiio 
OsOb. 

Pour le préparer,  on  porte à l 'ébullition dniis une coriiue tubulée 
fixée h un  ballon coiidensateiir iinc soliilion d e  riitliénatc de potasse 
h o \  KP O ou dc clilororutliénite de potassium Ru2C18 .4CIK, en diri - 
geant à travers la l iqueur  un  rapide courant d c  chlore. Le peroxyde 



entraîné par  la vapeur d'eau se  concrète dans le  récipient et le col de 
la cornue en une masse cristalline jaune d 'or ,  que I'on purifie par fu- 
sion sous l'eau : 

Pour li: dcsséclicr, on le  place dans  un tubc vide d'air, étranglé en 
son milieu et renfermant dans un  de ses conipüitimerits du chlorure de 
calcium fondu: l'acide se sulilirne lcntcnient e t  au  liout de qiielrju~ 
temps il suffit de  séparer les deux t u t ~ e s  pour isoler iint! mntiim siiclie, 
que I'on dislille à nouveau dans le  vide. Le perox+ de rutlitiniurri se 
conserve indéfiriinierit dans des tubes scellés bien secs et  corriplkleinent 
privés P l 'intérieur d e  toute trace d e  matières org:iiiiques. 11 sc sublime 
Ic mieux dans des tubes oh la pression n'est plus que de 2 h 8 rriillirné- 
tics d e  mercure;  dans ces coi idi~ions il se déplace aisénierit sous l'in- 
fluence de faibles différerices d e  LernpCrature entre les diverses parties 
di1 tube et vienl se siiblirner coritre les parois les  plus froitles cn gros 
cristaux limpides, jaunes par  transpareiice et jaune-orange par réflexion. 
Malgré sa t c i l e  décomposition par  la clialcur (107") en bioxyde et 
osygènu, on a pu constater que la r é a c h i i  était rcversible uiie terripi- 
rature beaucoup plus é1cvi.e (1000"). Le bioxldc de rutliéiiiiim chauff(; 
au-dessus de 1000° dans un courant d'osygène se transi'orrnc en peroxylc 
que I'on peut isoler partiellement, e n  évilant u n  refroidissement lerit qui 
amènerait la dcstruction di1 produit forrné et en abaissant briisquernent 

la ternpirature des vapeurs. Cc fait cxliliqiie la trnnsforriiation du 
bioxyde arriurphe en bioxyde cristallisé lorsqu'ori le cliaufl'e i 1000" 
dans un  courant d'oxj-gène : la volat i l isat i~n d u  hioxydc ne sernil qu'ap- 
parente et  due i la production momentariée de  peroxyde. . 

Acide perrulhénique, perruthénates, Ru'07, Ru04M. - En ver- 
sant  5 parties de peroxyde fondu sous l'eau daris une sollition de 6 par- 
ties de potasse caustique daris 23 parties d'eau cli:iiiHee à GO", il s~ 
dégage de  I 'oàyghe  c i  la l iqueur  devient vert foncé Iwesque noir. Aprés 
refroidissemerit daris uri flacon rcrrrié, clle dkliosc des tréniics volu- 
mineuses e t  des cristaux isolés qui,  séchés s u r  la porcelaine dégourdit 
et enfin dans le  vide au-dessus de  l'acide sulfurique, sc présentent sous 
la forrne d'octaédres quadratiques, noirs, opaques, à surface fortement 
rEfléchissante, inaltéraliles à l 'air. L'eau mère orarigée contient du riitliC- 
nate de po ta~s i i im.  Les criataux précklerits ont  une cornposilioii repi- 
sentee par la forrnule I iu05K ou  Rnu'07. K'O. On désigne ce scl sous le 
riom d e  perrutliériate de polassium. Le même sel prend nnisssiice dails 
l'action de chlore s u r  une  solutioii jaune de  rutliénate de potassium : 



ivec un excés de  clilore le perrutlié~iate est converti en peroxyde : 

Le perriitliénate de potassium orfre le m6me typc de formule que le 
perrnanganrite e t  It! perchlorate correspondank, mais il n'est pas iso- 
morphe avec eux. 

Clinuflë dans le vide à 440°, il se décompose brusquenicrit, d'après 
l'équalion 

2(Ru011i)=RuObKIi"+0'+Rn02.  

Certains savants e n v i s q c n t  le peroxyde RuOi coinrne l'anhydride 
perrulhériiqiie, an lui donnant la Sorrriule HuaO', dif'fbrarit de  la Sormule 

rrenc. R u O L  par 112 atorne d'oxg,' 
Le dégagement d'oxygénc qu i  accomliagne to~ijours In transforniation 

du peroxyde en 1)crrutht.nate parait contraire à cette rn;iriiérc cle voir; il 
est vrai qu'ellc s'explique h ln rigueur par la hrrnatiori simu1tani.e de 
ruthénate. Dans cette Iipotliése, du reste, la trarisf'ormation a froid 
du perrulliénate en I~eroxgdc ou plutcit en anhydride perruthénique 
Rua07 iic s'expliquerait pas;  il y aurait .1 atorne d'oxygène de trop, 

tandis qu'avec la formule Ru  Ob on  a naturellernerit 

Trioxyde de ruthdnium, acide rutlzknique. - On ne  connaît en 
liberlé rii l'anhydride Hu 03. ni  son liytlrate Ilu U? II' O ou Ru 0'117 Ces 
corps ne sont reprksentés que par quelques sels (ruthériates ou  ruthé- 
iiiates RuOb Il2), dont  l e  plus important est le  sel de  pohssium. 

Il prend naissance lorsqii'on fond le niétal divisé avec u n  mélange de 
sulfate et de  pot;isse c a u s h p e .  La masse, reprise par l'eau, donne une 
liqueur jaurie-orangé, contenant d u  ruthenate de potasse. 

Kous avons vu plus liaut que les eaiix mères des cristaux de  perru- 
tliknale de potasse obtenus nu moyen du  perosyde e t  de la potasse caus- 
tique à 60' conticnnerit d u  ruthénatc, qu i  se sépare en cristaux par 
évaporatiori dans Ic vide sec. I l  est rriêirie possible d'éviter entièremerit 
la formation de  perrulliénate e n  maintenant a 60' un  melange de 
5 parlies de peroxyde, 7 parlies d e  potasse et 50 parties d'eau, jusqii'à 
ce qu'il ne se  dégage plus d'oxygiine. 

Les cristaiix de  r u t h h a t e  de  potassium sortis de  leur e a u  mère .s'alti+ 
i 'eril a u  contact de l'air e n  attirant l'liumidité et l'acide carbonique. Il 



convirnt donc de les placer aussitbt sur une plaque poreuse sous une 
cloclic à vide sec. Ce sont des prismes orthorhorribiques de 1 A 2 centi- 
mètres de long, de couleur noir rnktallique avec reflzts verts, ioiiges 
par transparence. A 200' ils perdnnt leur eau de cristallisaiion et iésis 
tent ensuite à une lcmpératiire de 440'. 

Les solutions aqueuses de rutliériate de potassium sont rouge-orangé; 
étendues de beaucoup d'eau, elles passent au vert foncé, avec formation 
d'liyperriilhénate et dépât noir d'hydrate de sesquioxyde Rii'O'. Iiiver- 
sement, en présence d'un excès d alcali, le pcrrutliénate se trarisf0rine 
en ruillériate avec dégagerrierit d'oxygène. 

Ces phénoménes de trarisformations réciproques accompagnées de 
cliangernents de couleur de la liqueur (rouge-orangé en vert fonce; 
vert foncé en rouge-orangé) rappellent ceux que présente le caméléon 
minéral ou permanganate. 

Le ruthénate de sodium est très soluble ct cristnllisc difficilement. 
Les rutliériates rriélalliques sont gériéralerrierit irisoluliles et se prépa- 

rent par doul~le décomposition; ils sont rouge plus ou moins foncé. 
Bioxyde de  ruthénium, n u  0'. - Le ruthénium métallique se corn- 

bine directernerit a l'oxygène en donnant du hioxyde, a la teriipérature 
d u  rouge vif; mais l'oxydation est bientôt entravée par l'enduit d'oxyde 
qui se forme à la surface du rnEtal. Au-dessiis de 1000°, au contraire, on 
arrive a une trarisforrnatiori totale du mi:tal en bioxyde. Ce dwnicr nfiectc 
alors la texture cristalline et uiic porlion du bioxyde se trouve transportée 
et comme sublimée en  beaux cristaux sur les parois du tube, la où 12 

température ne dépasse pas 500'. Nous avons vu plus haut que cetto 
sublimation du bioxyde n'est qu'apparente et est due i la produciioii 
momentanée de peroxyde formé à 1000° et se détruisant ensuite i unc  
température plus bawe. 
- Les cristaux de bioxyde sont des prismes quadratiques, isomorphes 
avec ceux de la cassitérite e l  du rutile; leur couleur est noir-violaci, 
iivec 6clat metallique; ils sont trés durs; leur densité est 7,2.  Ils son1 
insolubles dans les acides. 

Le bioxyde de ruthénium se dissocie par la  clinleur; i la tempéra- 
ture de 1000" sa tension de dissociation est de 15 millimètres: chauîîi 
daris un courant d'azote ou dans le vide, il se convertil finalerrient en 
métal, sans passer à l'état d'oxyde infërieur. 

L'hydrogène et le cliarlon le réduisent facilement à l'état métal- 
lique. 
. Au-$essus de 1000' l'oxygène le convertit partiellement en perox!dc. 

Lorsqu'on traite par la potasse caustique en solution le sel doiiblc 
Ru Cl' .  2 ClK;. il .se sépare uri précipité gélitineux, brurijaunitre, 
soluble dans les acides et dans les alcalis : c'es1 l'hydrate Ru (OIIj' . 5 11'0 
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o u  h o ' .  511'0, qui se désliydrate par ln clialeur A 300" eri perdant 
511'0. A une température plus élevbe, il déflagre et donne une fum6e 
noire de bioxyde anhydre. 

Sesrjuioxyde d e  rulhdnium, Ru"'. - Son hydrate RuS 03 - 3  1 1 9  
ou Ku"OII)~ se précipite lorsqu'on ajoute de la potasse caustique à une 
solution de sesquicliloriire. 

Les solutions alcalines de rutliénates traitlées par l'acide azotiqiie 
étendu fournissent iignlernent un précipité d'hydrnte de sesquioxyde, 
l'acide ruthénique RuOC II3 mis en liberth nio~rientanémerit se dtirdoul~lant 
cri oxyghe et sesquioxyde : 

2 (RU or; . Il2 0) = Ilu9 O" os + 2 II". 

Cet hydrate se présente sous la forme d'une poudre brune, soluble 
rlaiis les acides avec une couleur orange. 

11 est r8duit à froid par I'liydro,' wne.  
Protoxyde de ruthenium, RuO. - On considère comme du pro- 

toxyde la poudre noire, insoluble daris l'eau et les acides, qui reste 
lorsque, aprés avoir chauffe le tétrachlorure de riitliénium avec du carbo- 
nate de potasse, on reprend la masse par l'eau. 

L'hydrogène le réduit i froid. 
Curuçtères unalytiques des composis 7~ulhkniques. - Solutions dc 

sesqiiiclilorure et  des clilororuthénites Ru2C1? 4 Cl RI. Un courant d'liy- 
diogène sulfuré colore après quelque temps en bleu d'azur les soliitions 
de couleur orange dii sesquichlorurz, par suite de l a  forrnation de 
biclilorure Ru CI', en même temps il se sépare uiic certaine quantité de 
sulrure. 

Le sulfhydrate d'ammoniaque donne un précipité brun-noirâtre de 
sulfure, iiisolublc dans un excés de réactif; la précipitation est presque 
cornpléte. 

Uans une solution moyennement étendue de sesquichlorure, le clilo- 
rure de potassium et le sel ammoniac provoquent la séparatiori de grains 
cristallins bruns, à reflets violets, de clilorures dout~les. 

La potasse donne un précipité brun d'hydrate de sesquioxyde insoluble 
d m  un excEs de rkactif. 

L'arnrnoniaque se corriporte corrirne la potasse, rriais un grand excès 
redissout le précipité avec une couleur brun-verdâtre; la liqueur cliauf- 
f i e  laisse déposer à nouveau une partie de l'hydrate de sesquioxq-de. 

Le borax précipite également l'hydrate à chaud. 
L'acide formique décolore la liqueur et précipite le métal aprks addi- 

tion d'acétatede soude. 
Le zinc fait d'abord passer la liqueur au bleu, la décolore ensuite, en 

précipitant le ruthénium. 



L'iodure de potassium donne au bout de quelque terrips un prkcipité 
noir [le sesquiiodure. 

Ces réactions peuvent être profondémerit modifiées, enrayées ou alté- 
rées lorsque le ruthénium est acconipagné d'autres métaux de la mine 
de platine, tels que l'osmium ou l'iridium. 

Ori cwaçtérise le rukhéniuin dans u n  alliage en le fondant avec de la 
potasse et du s3lpètre; la masse étant traitée par l'eau cède à celle-ci 
du ruthériate de potassium qui la colore en ronge-orangé; en ajoutant 
un acide étendu (acide azotique), on précipite du sesquioxyde noir et il 
reste en solution du perrutliénate vert. 

La conibinaison la plus caractèristiquc du ruthé~iinm est le peroxyde. 
Kous avous vu plus haut comment il prend naissance. 

90 Combinaisons sulTiii.ées des rnktliuu du groupe pl:iti~iiqiic. 

Biszdfure de platine, Pt S'. - 11 se dbpose sous la forme d'un pricipilE 
hruri-noir lorsqu'on traite par uri couraiit d'hydrogèrie sulfuré iirie solu- 
tion de chlorure platiriique. La séparation du platine sous forme de 
sulfure est très lent,e, surtout à froid, rnais elle peut êtrc rendue 
complète. 

On le prépare à l'état anhydre, sous la fnrme d'une poudre gris d'acicr, 
en cliaufl'arit au rouge sombre un rnélange de 3 parties dc cliloropla- 
tiiiate d'arrirrioriiurn et de 2 parties de soufre. 

Le bisulfure de platine précipité par l'hydrogène sulruré se dissout 
dans les sulfures alcalins et  donne des sulfosels de couleur hrune. 

La mousse de platine chauffée avec un carbonate alcalin et d u  soufre 
forme des sulfoscls cristallisés, qu'on isole par un lavage avec unc 
petite quantité d'eau bouillie. L'eau aérée ou un lavage prolongi: les 
décompose en laissant un résidu de Disulfure. D'après leur cornposilion, 
ces sulfosels renferment du protosulfure et du bisulfurc de platine 
associés a un sulfure alcalin : 

Le bisulfure calciné à l'abri de l'air perd la moitié dc son soufre et 
se convertit en.protosulfure : 

Protosulfure, Pt S. - Poudre noire, brillante, obtenue en chauffant 
la mousse de platine avec de la vapeur de soufre à l'abri de l'air, dam 
une atmosphère d'azote. 



Il sc sépnrr. i 1'Etat hydraté par l'action de I'liydrogEnc sulfuré ou 
d'uii sulfurc alcaliri s u r  le hicliloriir,: de plalirit:, cri préierice de l'eau. 

I,'ligilrogène Ic réduit h froid avec dégagement de  chaleur. 
L'ouv~ène ou l'air le convertissent. a chaud, avec incandescence, en . - 

acide sulfureux et  en platine rriiitallique. 
1,orsqii'on dirigc s u r  de 13 rrioiissc de plnt.iric cli:iiifl6c d m s  lin tube 

uii  courant d'azote chargé de vapeurs de siilfurc de c:irborie, ce dernicc 
est cc~riiplèter~ieiit e t  intiigralemerit alisorbé. La mousse d e  !il:itine se  
jior10e et st! trnnsl'orme d e  proclie e n  proclie en unc poudre rioirc 
IileutSe, presqui: inatkquablc par  I'eiiu régale. La rtiaction est Lerniiné,~ 
lorsque I n  mousse n absorlii! 1 irioli.ciilc de  sulfure d e  carbone pour,  
1 atomes de platirie. I,c coinposé ainsi fornié d'après l'éqiiatioii 

ii'csl pas u n  mélange de  cliarbon divis4 ct de protosullurc, mais bien 
une con~binaison dhfinie. CliaufK daiis uri courant d'oxygène, il  brûle 
avec formation d'anliydridcs ca r l ion iqu~ et siill'urciis et ~ n i s c  eii l i h r t é  
de p1;itiiie. 

Le protosulfure de platirie ne forme pas di: solfoscls. 
Bisul/ure d e  pallatliurn, Pd SP.  -Poudre cristalline brune, résultant 

du trailcment d u  sulfopnlladate de  sodium, Pd S' . h a e  S, par l'acide 
chlorlijdriqiic. On ohticnt le  siill'opalladatc de so:liurii [in foiitlant u n  
iiielnrigc de protosulfure de  p:~llniIiiirri, d c  soiifre et du carbonate de 
soudo. 

II constitue des aiguilles brunes L éclat rn6tallique. 
Proto~ulfure de p a l l a d i u m ,  Pd S. - Le soufie et lc  p l l a d i u r n  mé-, 

tallique cliaufTés en présence l'un clc l'autre se combinent avec incati- 
descence e n  donnant  urie niasse à ikltlt rnéiallique, blanc-bleuâhe, d u r e  
et brillante. A u n e  ternpbrature élevée i l  se  dkco~npose cn souîre ct 
palladiuni. 

On l'obtient aussi en précipitant les sels palladeux par l'hydrogène 
sulfuri ; précipilé hruri-noir. 

Bisulfure d ' i r id ium,  IrS3. - Pour le  préparer,  on fond l'iridium 
divisé avec du  foie de souke .  Le produit traité par l'eau céde i cellc-ci 
un su lh ida tc  qiic lcs acides dkornposcnt avec précipitation de bisulfiirc 
noir; In partie rion dissoute par I'caii est égalerrie~it constituée par ce corps. 

Les comhinaisons iridiqucs (solution de  bioxyile Iiydrati: dans l'acide 
clilorhydrique) donnent  avec l'hydrogène siilfuri! u n  prticipité de  
11isulîui.e. 

Sesquisulfure d ' i r i d i u m ,  Ir"'. - Précipité brun,  ii11 peu soliihle 
dans l'eau, soluble dans les sulfures alcalins, obtenu au moyen de l'Ily-1 

crirme &BRALE. YII. - ( 5  
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drogènc sulfuré réagissant s u r  une  solution 
dique. 

Les sulfures d ' i d i u m  se décomposent au 
liberté du métal. 

d'un composé sesquiiri- 

rouge vif avec rnise en 

Sesquisulfure de rhodium,  RliPS'. - L'liudrogCne sulrusii ou les 
sulfurcs alcalins donnent avec les solutioris dcs sels de rliodiuni u n  
préçipiti: rouge-l!riin de resquisulfure soluble dans le sulrure de 
potassium. 

E n  chaufhnt  à 5G0° du  sesquiclilorure de  i~horliurn, préparé i 44U0, 
dans u n  courant d'acide sulfliydriqiie sec, on  obticrit Ic sesqoisiilfure 
anhydre sons forme de  paillette.; cristalliiies noires. 

Protosulfure tEe rhodium, R h S .  - Le rliodiiirri chaiiffë au rouge 
dans la l-apeur de  soiifre s'y combine e n  donnant un  produit blnnc- 
Illeuâtre i éclat métallique : c'est l e  ~~ro tosu l l i i re ,  qu'on obiicnt aussi cri 
calcinant avec du  soufre le  clilororhodata de  sodiiirn. RhsCIB. 6ClKa.  

l ' é t m s u l f ~ ~ w  d 'os rn iu~n ,  Os Sb.  - II se  forme par coniliinaison 
directe de l'osmium et d u  soufre, ou par  l ' :~cl io~i  de I'liydrogérie sulfuri! 
sur  une solutioii de peroxyde dans l'eau ou dans les alcalis ; on obtient 
dans cc cas u n  précipité noir très allérable à l'air e t  décornposable par 
la chaleur rouge avec mise en liherié d'osrriium métallique. 

C'est l e  sciil sulfure d'osrniiim dont  l'existence soit certaine. 
Risulfure de ~ u t l z é n i u n l ,  ni iSP.  - I I  se  rencontre dans lc minerai 

de platine d c  Bornéo, sous la îorrne de  lielits cristaux i éclat métallique 
noirs, connus sous le nom de Laurite. 

En chauffant u n  mélange de bisulfure dc fcr e l  d e  ruthériiurn rn6tal- 
lique, or1 olticiit  le rnémc produit, qui  cristallise au sein du protosulfure 
de  fer formé et qui  lui sert de dissolvant. 

Il est inattaquable par l'eau régale et  1i: bisulfate de  potasse; à une 
ternpéralure élevée, il se scinde eri soufre et  e n  métal. 

L'hydrogène sulfuré précipite en brun les solutions de sesquiclilorure; 
Je précipité est du  bisulfure; la liqueur reste colorée en bleu par le 
bichlorure qu i  prend naissance e n  même temps : 

Sels orygEnés dcs métaux du  groupe du platine. 

SELS PLATIXIQUEÇ. - Azotate. - 11 s'obtient en dissolution en préci- 
pitarit le chlorure platinique par une  quarititi: équivalente d'azotate 
d'argent. 

La solution étendue est jaune et devient h u n e  par concentration, en 
laissant après évaporation un azotate basique. 



Siilfale, (SOL)' Pt,,. - Jlasse brune, déliquescente, obtenue par I'ac- 
tion de l'acide sulfurique s u r  l e  chlorure plritinique; t rés  solu11le daris 
l'eau et dans l'alcool. 

Ssr,s PIATIYEUX. - Sul/ite. - En dissolvarit l 'hydrate plalineux 
Pt  (011)' dans l'acide sull'ureux et,  en évaporant la solution à l 'abri 
de l'air, or1 ohtient nri corriposé acide, gommeux, soluble dans l'eau 
et dans l'alcool, dccomposal~le par  la chaleur e n  platine et en acide 
sulfurique. Il reprksente soit d u  sultite platineux (S03) Pt,,, soit l'acide 
platososulfurcux S O ' P t  . S03HS obtenu en dkcornposant l e  sulfite 
double platosopotassique S W P t  . S O S K 2  par l'acide fluosilicique. 

On connaît deux espèces de  sulfites doubles i base de protoxyde de  
platine : 

S O P t . S O ' Y 2 ,  et S O P t . 3 S O i J 1 ' .  

Le sulfite double S 0 3 P t .  5 S O q I i .  221'0 se sépare e n  aiguilles jriu- 
nàtrcs ou incolores lorsqu'on cliniiffe iinc solution de chloroplatinite de 
potassiurri avec du  hisulfite de  potassium qui  décolore la liqueur. Ce 
sel ric ~irécipi te  ni par la  ~ ~ o l a s s e ,  I I ~  par l'ainirioniaque ; sa solutiori 
doiiiie avec le chlorure de  sodiurn u n  précipité de  sullite platoso- 
sodique S 0 3 P t .  5 S 0 5 S a 4 .  iHW, formé de  fines aiguilles. Le sel double 
sodique se  dissont dans les acides avec d6gagement d'acide sulfureux; 
par évaporation de la liqueur on obtient le sel disodique S O q l t  . 2 S05Na"  
sous la forme d'une poudre jaunâtre. 

En ajoutant du sulfite d'ammonium i une solution concentrée (le 
cliloroplatiriite d'ammonium, on forme u n  précipité cristallin 

L'acide platososulfureux Etant neutralisé par l'ammoniaque et le 
liquide étant additioririé d'alcool, on voit se séparer de lorigues aiguilles 
incolores renfermant S 0 3 P t .  S03 (.4zIlh)' . IIz 0. 

SELS PALLADIVUES. - Inconnus. 
S m  PALI~ABEUX. - Amtate (Az03)'Pd,,. - Il s e  sépare en prismes 

rhorrilioïdaux délibs, d'un jaurie brun,  par évaporation d e  sa solution 
sous une cloche, au-dessus d e  l'acide sulfurique. Il est très solul~le  
et déliquescent. Après avoir été desséchk et  repris par  l'eau, il donne 
une solution qui dbpose u n  sel basique (tiz05)'i'd . 3 [Pd (OH)S]. 

L'azotate palladeux se prépare e n  dissolvant le  palladium daris l'acide 
azotique d'une densité de 1,3. 

Sulfate, (SOL)Pd . 2  R'O. - hlnsse cristalline déliquescente, d'un 
vert olivâtre, obtenue en dissolvarit le  palladium dans l'acide sulfurique 
rnélarigé i de  l'acide azotique étendu et en évaporant ensuite à consis- 
tance sirupeuse. 



Szrlfite sodico-pullatleux, SObPd . 5 S O A 5 a e .  211'0. - En ajou1:irit 
dc la soude à une solution de chlorure palladeux saturée d'acide sulfu- 
reux, on obtient u n  précipité blanc cristallin, offrant la compositiori 
prccédentc; il est soluble dans un  excès d e  soude o ~ i  d'acide siilfureus. 

SELS SESQIJiIRiDIQIJES. - Sulfite (SO')3(h'),, . 611P0. - L'hydrate iri- 
dique Ir (0H)'se dissout partiellement dans l'acide sulfureux, en don- 
nant une liqueur vert-olive qu i  rie tarde pas à déposer le sullite 
sesquiiridique sous la forme d 'un  précipité cristallin jaune, peu so- 
luble dans l'eau, soluble dans lcs acides kteridus. 

La portion nori dissoute de l'hydrate I r  (011)' forme un sel basique de 
couleur verdâtre. 

Azotitc sesquiiridique. - E n  ajoutant dc l'nzotite d c  potassc à une 
solution de chloriridate de potassiuni, IrCl? '2 ClK, le liquide p s s e  au 
wrt-olive, puis au  jaune e t  dépnsc des cristaux d'azotile double 
(AzOS)"lr') . 6 bzO°K . 2  11'0, d e  couleur jaune-vcrdàtre, solubles dans 
l'cau. 

Avec l'acide azoteiix et  les c1ilorii~id:ites on obtient un acide cristalli- 
sable en aiguilles jaune pile. solubles clans l'eau, ayarit une cornpo- 
silion répoildant a la formule (hz OPj6 (Ir1) . 6AzOP11, qui est l'iiciile 
correspondant aux azotites sesquiiridiques doubles. 

SELS IRIDEUX. - En fait de sels irideux on ne  connaît que des sullites 
doubles, obtenus par  l'action d u  hisulfite de sodium s u r  le tétraclilorure 
d'iritliurn : 

S 0 3 1 r .  3 S O q K  . 1 0  11'0. - Lamelles nacrées jauiic clair. 
SO'lr . 5SO'Ka' . SO"12 . IOIIIO. - Fines oigiiilles. 
SELS DE RHODIU)I. - 11s correspondent nu sesquioxgde. Pour les pre- 

parer,  on preiid comme point de  départ l 'hydrate d e  sesquioxyde jaune 
l i t i20 ' .  5 11'0, obtenu par l'action de la potasse à froid sur une solution 
d e  chlororlindate alcalin Rh' ClG . 6 Cl M. Pour le priver de la potasse 
qu'il entraîne toujours, on corrirririiencc par l e  h i r e  digérer avec de 
l'acide azotique t rès  étendu. Ainsi purifie, cet hydrate est traitc par l'a- 
cide sulfurique, qui le  dissout; après évaporation, le sulfate reste sous 
la foriried'~iiie masse cristalline jaune, (S04)3Rh2 . 1211'0. Le sulfate de 
rhndiuni peut servir à prCparer les autres sels par douhlc dkompo- 
silion. 11 se  forme aussi lorsqu'on attaque par  l'acide sulfurique un 
alliage di: plornh et de rliodium '. 

L'nzotate de rhodium constitue u n e  masse gommeuse déliquescente, 
rouge ou jaune (hL O3)"Ii4 . 3 II". 

1. Onoblirnt un serriblalile alliage cri traitant par l e  fer leseaux méres de la mirie deplatine 
q r é s  précipiLation di1 platine par le sel ammoniac e t  élimination du palladium au nioycn du 
siiliitc fcrreiis. I,c prccipité cst fondu arec 4 parties d e  plomb et 2 parties de lilliargc; le cul01 
de piunib cliürgi. des mCtaux moins oxydables que lui est traité par l'acide üïotique fleridii, 



On a décrit un  sulfite de  rhodium (SO"'RliZ .611P0,  des siilfiles 
doubles (S05)51W. 3 (SUïK2j  . 6 IIZO, des azotites doiibles, 

SELS DE H U T H ~ X I U N .  - On n'a décrit jusqu'à présent que le sulfate 
de bioxyde et  u n  sulfite double d e  protoxyde. . 

Sulfate ruthénique, (S0')'Ru. - hlasse amorplie, déliquescente, 
jaune. Se forme e n  oxydant le sulfure par  l'acide azotiqiie. La potasse 
sipare de  ses solutions de l'hydrate rulhénique Ku (OIljb. 

Sulfite double ruthe'izeux, S 0 3 H u .  S O T .  - Obtenu en c1i;iuffarit 
le clilororuthénite de potassium avec d u  bisulfite de potassiuin, sous la 
î o m c  d'un précipité jaune. 

Compos6s ammoniacaux des rriétaux du groupe platinique. 

1. ÇOLIPOSÉS AYXONIACAUX DU PLATIKE. 

Les composés animoniacaux d u  platine forment un  groupe important 
de corps, dont  l'étude a occupé u n  grand nombre d e  savants, parmi 
lcscpds nous pouvons citer : Magnus, Peyrone, Gerhardt, Raewsliy, 
lieiset, Ulomstrand et  Cléve. 

Au début, on a donne aux c o m b i i i a i ~ o n ~  réalisées les noms des auteurs 
de ces d~coiivertes. Un pareil procédé de nomenclature devait nécessaire- 
ment jeter un grand trouhle e t  une grande ubscuriti: dans u n  sujet aussi 
touffu et aussi complexe. Les mots dc sr1 vel-t dc Magnus,  sel dc Peyrone,  
bases de Heiset no 1 et n9, sel de Racwsllzj, sel de Gerliurtlt pouvaient 
flatter les chimisles parrains, mais ne  rappellent rien d e  ce qui coixcrric 
la composition et la structure des corps. Gerhaidt, puis Blornstraiid et 
Cléve, ont clierchk à met,tre un  peii d'ordre dans cette qiicstinn, en ' 

appliquant des principes rationnels dans la nornericlature des dérivés 
ammoriiacaux. Partarit de l'idée que les corriposés amrnoniacaux doivent 
ètre envisagis comme les sels d'arnmoniurns cornposiis et renfermant du  
platine, dans lesquels le platine (Pt) fonctionrie tantôt comme élément 
bivalent (composCs pltitoso-ammoniés), tnnlôt comme dénient  tétravalent 
(composés platirio-amrnoiiiés), tantôt comme groupe hexavalerit (Pt') 

qui dissout la majijeurc partie du plomb, le palladium restant, ainsi quedu cuivre. On obtient 
ainsiun alliage cristallin, divisS. conlenant du  platint:, du  rhodium, du plomb avec un pcii d'i- 
ridium et de rult ihiuin.  Cct alliage rs t  chaull'é vcrv 9000 arec 5 à 6 fois son poids d'aridc 
suli'urique concentro, qui dissout du plomb et la majeure paiiie du rhodium. E n  Etcntlaiit 
d'eau, on sépare le suli'ate de  plomli; le liquide filtré est évaporé à sec pour çIiaisr:r l'ocidc 
sulîurique eu ex& ; ou repimd par l'eau, qui se elinrge d e  5ulîate de rlioriiuiii. La partic 
insoluble dans l'acide sulfurique ciintient encore du suli'atc dc rliodium, que l'on dissout au 
moyen de la soude. 



(composés diplatino-arnmoniésj, adniettant d e  plus que 1'amrrioiiiurri 
Az HL peut, dans certains cas, remplacer 1 nu plusieurs atomes d'lijdro- 
:+ne d u  type ammonium simple, ils sont arrivés i représenter les prin- 
cipaux groupes de cornliinnisons arnrnoniées du platine par des formules 
ratioiinelles et  h leur assigner des noms rappelant cette coiistitutiun. 
L'liypothèse a mallieur~useniciit  encore une  trop grande part daris cette 
cl:issificalioii. 

Quoi qu'il e n  soit, nous donnerons les forniules adoptées et proposées 
par ces savants, e n  désignant par  X les radicaux élcctroriégalil's (clilore, 
brome, iode, Az05 ,  etc) contenus daris les conibinaisons srilirics. CES 
radicaux électronégatik. ct notamrrieiit le clilore, peuveiit y jouer deux 
r d e s  : tantôt ce riile est enticrement analogue à celui d u  clilore dans 
le chlorure d'ammoniurn ; tantôt. au  contraire, ilne partie de l'élément 
ou d u  radical électroiiégaiif est e n  relations directes avec le platine, 
avec lequel il  forme un  r k i d i i  monovalcnt tel que X . Pt,,-. ou un 
rksidu bivalent tel que X' : Pt,, =. 

Voici, e n  résumé, quels sont les principaux types que l'on a cru devoir 
adopter : 

. chlorure de platoëammoriiurri ; 

1 . Pi,, . (Azll' . AzElb) . X clilorure de plaLosérriidiarrirrioriiu~n'; 
/ AzII?X 
\ (Arl12. Azll') . X . chlorure de platomoiiodiammoniurn ; 

, ( A ~ I ~ ~ . A ~ I I ~  ).x 
(8zB2.AIH')  .S . clilorure de plntodiaminonium. 

En  soudant au platine de ces formules deux uiiités cliiniiques électro- 
nkgatives nouvelles (2 atomes de clilore par exemple), on passe aux 
cornposés p1alinoamlnonik.s ; l e  platine fonctionne alors coniine élément 
tétravalent, ou  plutot c'est l e  groupe bivalcrit (PtX'),,, et non plus Pt,,, 
qiii entre  daris la co~ist~tut iur i  des arririioriiuiris coriiposEs. 011 a ainsi : 

. chlorure de platinammonium; 

X .  (l)tX2),, . (AzIl? AzB'). X chlorure de platinos6midiammoniiirn ; 
/ AzlIJ . X 

(pLx?l/ \. (MlY .'lx Ilb) . X clilorure de platiiiorrioiiodi~mrrionium; 

Pour d 'ant iw cornbinaisoiis amrnoniées qu i  contiennciit 2 atomes dc 
platirii: on  envisage le  groupe Pty ou r Pt - Pt G conirrie liesavalerit 

1. Le mr t dianiinoi~ium indique la substitution de AzIIb i II dans i'ammoriium plaiiiie. 
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(PL'),,. On a alors ce que l'on a appelé des combinaisons d i p l a t i n i p e s ,  
dont Ics priiicipaus types seraient : 

Se= (P tS) , ,~ [Az115 .  XI' . . . chlorure de diplatin:irnmonium ; 
S ' y  (1~1~),,  =[(AT II? AzI I i~  . XI' clilorure de dipl;iiiriodiarnmoriiu~n ; 
~ ? = ( P t " ) , ~ [ ( A z l P .  AzIli) . XIb clilorure de diplatinotèiradi~mrnoriium. 

Dails certains cas le groupe Pt' fonctionnerait comme étant bivalent. 
hirisi dans 

/ iAz'l'. ''''l''. clilorure de diplatosodianirnonium 
("")u \ ( A z l P .  Anll'). I 

Ces formiiles sont ingénieusement construites pour rendre comple dc  
la structure des composés arnmonioplatinEs, d'après les principes de 
I'atorriicitc des d é m e n t s  c t  des  liens atomiques; mais il  rious est difficile 
d'admettre qii'ellcs représentent l'état réel des molécules. 

Kous ne les donnons donc pas comme u n  article d e  foi, mais plutôt 
comrne iin ~irocbdii artificiel d e  classification Sonclé s u r  quelques vérités 
indiscutables. 

En nous mettant eii dehors  de  toutc tliéoric, nous voyons que  l e s  
amrnoniums composix platinés se rapportent aux lypes suivants : 

Anlrnortiu~m platosés ,  Pt,. 2 AzI13; Pt,, . 5  AzII" Pt,,. 4AzI11. 
Ammoniums p ln t ines ,  (Pt Xz),,. 2A7.11'; (PtX3),,. 3Aziis; (PtX2),,. 4ilzIF. 
Combinaisons tliplatiniques,I'LeXO. 4AzIIi; PtYXO. SAzHi; PtSX'. 4 AzHS, 

Les amrnoniurns platosés e t  platinés t'onctionnent comme radicaux 
électropositifs e t  s'unissent, pour  former des sels, A deux unités chimi- 
ques electroriégatives [Cl" Br'. (Aa03)',  SOb,,, etc.]. 

C O ~ I T I O S S  DE FOR3lhTION DES CO.\IBlNBISONS AM)IOAIOPLhTLKIQUES. - 
I T o m b i n a i s o n s  platosoamnloniées. - Le point de départ est le  bi- 
chlorure de platine Pt  Cl'. L'action ultime de  l'armmoniaque s u r  l e  clilo- 
rure platineux conduit au coniposi: P tCP.  4 hzH3 (1"  chlorure de 
Reiset), qui se comporte comrne le  dichlorure d'uri amnioniurn composé 

(Pt,, - 4  AzHi) ou le  chloitiydrate d'une diarnmine 

dans leqi!el on peut remplacer par double décomposition Cl' pa r  dcs 
quantités équivalentes d'autres é1Cmerits électronégalifs ou par  des radi- 
caux électronégatik, tels que  AzO",, SOA,,, 011, pour obtenir u n  bromure, 
un iodure, u n  azotate, u n  s u l b t e ,  u n  hydrate (base libre). La possibi- 
lilé d'esistencc d'unesemblable diarnmine s'explique naturellement par  



la forrnulc de structure 

Ce S C I ,  cliaufft.! entre  2200 e t .  270°, perd '2 molécules d'arririio- 
niaque e t  se cllange cn un  auire c l ~ l ~ r u r e  (2"  cliloriire de Rciset), que 
l'on peut représenter par ln formule 

chlorure aiiquel correspondent également un  dihromure. un diioduic. 
I I I ~  dinzotate, un sulljte,  un hydrate formés par douliles décomlio- 
sitioiis. 

Ainsi, le  sulfate 
II. I19Az \ soh1t< li - 1 1 3 ~ ~  , Pttt? 

dc mème le clilorure avec l'azotatc d'argeiit îoiiriiit 

On voit d'alirès ccln que  la tlieorie di1 diammonium n'est pas iiidis- 

pcrirablc pour expliqiicr la structure d'une coriiliiiiaisori telle que 
Pt  Cle. 4 AzIJ5. Rien ne s'oppose 1'idEe que  d m s  un  scmblahle coriiposé 
le platine fonctionne par  ses quatre  atomicités. 

XII.  IleAz\ 
Les sels d u  t lpe  XI I .  113Az/  Pt,/ sont susceptihlcs de s'uriir i nouveau 

2 molécules d'amrrioniaqiic, cn reprnduisant les scls eorres~iciridants 

X [ l . l l q A z \  ptIv/Azl 's  
d i l t y p e ~ ~ ~ . ~ i P ~ ~ /  \A'p. 

I)tC19 pour forrncr u n  chltrroplatinitc, de  couleur verte, in-  
soluble dans l'eau, coririu sous l e  riorri de sel uerl d e  ;liaynus. C'est 
IC premier terme connu des composés ainmonioplatiniques; il se Torrne, 



cn eri'ct, en premier lieu lorsqu'oii fait  rhg i l i  l'ammoniaque cnustiqiic 
sur le clilorure platirieiis e t  ce  n'est que par  u n e  action prolongée que 
l'on a r r iw au type PtCle. 4AzIlj. 

Ln constitution du sel vcrt de Nognus envisage comme un  cliloropln- 
tiriitc 

CHI.  1 1 ~ 1  \ P l  / q z I P  
Pt CIP: CIII.II>AZ / \ ~ ~ j p  

Crie solution clilorliydriqlie de  chlorure platincux, a d d i t i o n d e  d'un 
cscès d'arninoniaqiie, dél~ose n i i  bout de qi1elq"e temps du sel vert de  
.\laanus. On pciit aussi, pour  le préparer, ajouler de l'ammoninqiie en 
escés à une solntion de l m d i l o r ~ i r e  d!: bouillant, préalablement 
traitée par l'acidc s u l ~ u r e u s .  U r i  corriprend que les p r ~ m i è r c s  ~iortioris 
forniées du  coinposé PtCle. 4 AzIP rencontrant d u  chloriire platineux 
non encore modifié se combinerit 6 lui pour donner l e  chlorop1:itinite. 

Le sel vert bouilli nvcc de l'ammoniaque caustique se dissout eiiliérc- 
ment ,  en doniinnt le sel PtCI2.4AzII'. 

Le clilorurc de platosarnmonium qui  prend naissarice I)nr é l imina~ion 
dc 2 AzlP,  sous l'influence d e  la clinleur, aux d+ens d c  Pt Cl'. 4heI13, 
p m t  aussi se former par  ébullition d'une solution ~ l i l o r l i ~ d r i q u e  de 
chlorure pl:itint?iix avec u n  cscès de  carbonate d'nrnnioiliaquc ou liai. 
ébullilio-n d u  sel w r t  d e  hIagniis avec du sulfate ou de l'azotate d7:irrirrio- 
ninque. Le sel vcrt de Magnus se  dissout à chaud dans les soliiiions de 
siilfate ou d'azotati? d'amnioniaqiie e t  se trnnsforrne peu i peu, par I'ébul- 
litiori, eri son isomkre jaune. qui  cristallise par le refroidissement de  sa 
solution bouillante filtrée. 

Un autre procédé d e  préparation d u  chlorure de platosnmmoniurri 
consiste à précipiter par  l e  carhonate de  soude ilne solution de  clilorurc 
platinique dtlcolorèe par I'acidc siilfiireux. Le précipitk est redissous 
daris l'acide clilorliydrique et la liqueur est ndtlilioniiéc d'un e x c b  d'nm- 
inoniaque. II se  sépare u n  mélange de  chlorure de platosarnrnonium 
PtCIP2AzIIs et  de  chlorure d e  platodiamrnoi~iiim PtC1?4AzII" Le rné- 
lange est redissoiis clans l'ncidc, chnrliydriquc bouillant; par rdroidis-  
serrient le chlorure de  platosarririioriiurri se sépare c t  crislallise sciil. 

Dans l'action de  l'ainnioniaqiie caustique sur  le  chlorure plalineux il  



.se forme toujours une  pe l ik  quantité d'un sel bruii, p u  soliiLlc dans 
l'eau froide, cristallisalilc en lamelles carrées, brunes, par refroidis- 
sement de ses solutions bouillantes. Ce sel, connu sous le  nom de sel 
brun de Peyrone, se cornportc comme le  chloroplatiriite du clilorure 
PtClo. 3AzB' ; 

PlClf .  (Pt ClP 3Az 

En effct, l'azotate d'argent le scinde e n  cliloroplatinite d'argent, 
clilorure d'argent e t  azotate Pt (Az03)' .3,4z1IZ7 que l'on peut écrire sous 
la forme 

AzO'Il .  I I ' A z ~  
*zO;II.Il",z / Pt," = AaI1". 

Au radical P t .  3 AzII" correspond une  série d e  combinaisons salines, 
X2Pt. 3AzI15, obtenues par doubles dEcompositions. 

Enfin, en faisant réagir à froid l'ammoniaque e n  excès sur une siilu- 
tinn chlorliÿdrique de clilorure platiircus, on  obtient un  composé di1 
type I)LCIZ. 2 AzI13, isonibre avec le  clilorure dc platosamrnoiiiurri, mais 
qui s'en distingue par  u n e  plus grande so l~bi l i t c?~ .  A u  bout de  
24 heures, on sépare ~ ) a r  filtration le  résidu jaune-verdâtre. Celui-ci est 
traité par l'eau bouillante ; Iri solution abandonne par refroidissement 
des prismes jaunes. 

Pour expliqiicr I'isoméric de ce sel avec le chlorure plat,osoarnrno- 
nique,  on lui  a doriné, sans raisons suffisantes, une  coristiliitiori reprk- 
sentée par l a  formule CIPt,, . (AzIIP . AzII") . Cl (chlorure de platososémi- 
diamrnoniurn). 

Sans cliercher une  nouvelle hypotliése pour expliquer cette isomérie, 
nous distiiiguerons ces deus  clilorures et leurs  derivés par les lettres 
a ct 8. 

Il résulte de ce que nous venons d e  voir que l'on connaît quatre com- 
posés distincts dans lesquels le platine, Ic chlore et  l'ammoniaque se 
trouvent dans Ics rapports de la formule PtCIz(AzI15)s : les chlorures dc 
platosamnionium a et  B, l e  sel vert de  Jlagiius P ~ ~ C l ~ ( l l z 1 P ) ~  et  lc sel 
hriin de Peyrorie Pt"C16(AzB"6. Dans le sel vert la moitié du platine et 
du chlore se  trouve à l 'ctat d e  clilorure plnlineux; dans le sel brun 
1/3 du  platinc et d u  chlore est  daus le inêrrie cas. 

2" COHBINAISOII.~ PLATINAYYONI~ES.  - Les chlorures de platosammo- 
n ium a et fixent directement 2 atomes de  chlore et  se convertissent 
en chlorures de  platinammoniurn a e t  fi, q u i  servent de point de depart 

1. I,e clilorure de  platosammonium se dissout dans 4472  yortics d 'cm a 00 et dans 50 par- 
tics d'eau Iiouillante. 

Le chlorure isomère est soluble dans 387 parties d'enu froids et dam 20 parties d'eau Iiouil- 
laiilc. 



COYBINAISOSS i\?iIUO~IkCO-PLATIXIQ1~ES. lis3 

pour la preparation de deux séries de sels oblenus par  substilution de  
1' 9 Cl'. On a 

ClII. I12Az\  CIII.IIPAz \ 
CIH. II'Az / Pt,, + = CHI . I12.iz / Pt,, = Cl'. 

La cause de la formation de ces deux nouveaux cliloriires est facile à 
. . 

s a ~ r  : le platine, d'abord bivalent, y fonctionne cornrrie élément tétra- 
\nient. 

La cause iriçoririue qui produi t l'isoniérie des deux chlorures de pla- 
tosai~imonium a et fi sulisiste dnns les dcux clilorures de platinarrimo- 
riium a et 3. 

Les combinaisons platosées des types Pt Cl'. 3 kzIF e t  PtCIP. 4AzHS, 
que nous avons r?présentkes par Ics f'ormiilcs 

II'Az = P t  
/ AzIle .HCl et IIsAz \ , Azll? .TIC1 
\ Az1l2. IICI IIs*z ~ A z l l 2 . 1 1 C l ~  

sont également susceptililes de  fixer deux nouvellrs uriitbs cliimiques 
ElectronCgatives [Cle, Bre,.. .] lorsqu'on traite ces cornbinaisons platosées 
par du chlore, d u  brorne, ou  par l'eau rbgale. On passe ainsi aux types 
platinés correspondaiits : PtCll. 3 IzIl', PtC1'.4AzI13. 

II est facile dc rendre compte d e  Iri  rorrnation de ces nouveaux types 
sans faire iritervc~iir l 'idée de diammonium; il  suffit de supposer que 
les deux nouveaux atonies de chlore pariaornt leur atomicité entre le  

>. 
$atine et  le  ou les deux groupes AzI15 qui y sont d4ji fixés, comme 
le montrent les deux forrnnlcs suivantes : 

dnns lesqiielles les liaisons pointillces représentent des delni-atorni- 
cités. 

Ce qui justifie celte manière de  voir, c'est quc dcns ces clilorures 
deux des 4 atomes de  clilore sorit fixés autrenierit que les deux 
autrcs et se y r t t en t  moins aisémerit aux substitutions par double dé- 
composition. Ainsi dans le sel de Gros, PLCI'. 4 AzII" l'azotate d'argent 
ne précipite à froid qiic 2 atnn:es d e  chlore; les autrcs n e  sont p r t -  
cipites qu'a la suite d'une kbiilli~ioii prolongce. 



L'azotate clilori! 
Cl 

se forme aussi lorsqu'on traite le sel vert de Blagnus par l'acide azotiqiie 
concentrk et boiiillniit. Le sel vert finit pnr sc convertir en une priudrc 
cristallirie jauriâtre ; e n  m h e  temps i l  se sépare du platine divisé. 
On a 

jo Coniu~xsison-s ~ i i r ~ . ~ ~ ~ x n ~ i ~ o . u i s ~ s .  -Les diverses conibinaisons dipla. 
tinées connues ont été obtenues, dans des circonstances spbciales i clin- 
cuiie, que nous relaterons dans l'étude particulière de ces corps. 

ÉTUDE PATITICUI.IÈRE DES PRINCIPALES CO3lIiINAISONS AMXORIOPLATIRÉES. 

sert préparer les autres scls de la série. Se présente soiis forme de 
~ ioudre  cristalline ou de  larrielles rhomboédriques d'un beau jaune. 
Soluble dans 4472 parties d'eau à OOet dans 50 parties d'eau bouillnriIe, 

h 270° il  se décompose en platine, chloriire d'ammoniurti, azote et 
acide c h l o r l i ~ d r i ~ u e  : 

L'aeotnte d'argenl p r k i p i t e  à froid la totalité du  clilore. Le carbonntc 
rl'arnriiuriiaque le dissout en le convertissant e n  clilorure PtC12.4AzII'. 
11 est  lin peu soluble dans les acides clilorhydrique ct sulfurique 
d e n d u s .  

Aaolate, Pt / A Z I F .  A Z O ~  

\az IP . AZ 03- - Sel soluble ; cristallise par 6vapor:itioii. 

de sa soliition en croùtes cristallines jaunâtres. On le  prépare par doulilc 
décomposition entre l'azotate d'argent e t  l e  clilorure. La solution de cet 
azotate doririe avcc lin bromni:e alcalin un  précipité crislaIlin jaune très 
peu soluble de brorniirc. 

Iodure. - Poudre jaune, soluble dans l'arrirrioniaque. A été. obtenu 
en faisant bouillir la solution de l'iodure Pt12. 48zIP, qui  p u d  de l'am- 
moninque ct donnc PLI2. 2 :ZzlIS. 



COYRIY.\ISOSS AJI.llOSlhCO-I'I,4TISIQCES. 685 

Sulfate, Pt. 2 Az II" SO'lle. - Sa solution filtrée crisiallise diffi- 
cilement en une masse blancliitre. Se prépare par double décornposition 
entre le siilf;ite d'argent et  le clilorure ou l'iodure de plntos:imnionium 3. 

l!ydrate d'oxyde, Pt . 2 Az Il3 . (OHj? - Masse cristalline, trbs 
diilile dans l'eau, h réaction forterrierit alcaliiie ct altirarit l'acide car- 
Iioriique. On l'oblierit e n  décorri~iosarit le s~ill'ate par l'hydrate de baryte. 

Oxyde. - Sous le norn d'oxyde de platosamrrioriiuiri, JI. Rciset a dé- 
crit uri coiriposé de formule Pt  2(AzI13j 0, que l'on obtient sous 13 forme 
ci'unc masse grise eri ctiauffiint à 110"'liydrate Pt . 4.4~ tF (011)'; 
celui-ci pcrd 2 AzI15 e t  11'0. A 200" il se ddcompnse, cri laissant uii 
azotiirr de ~ilatirie Pt3Az'. 

Y COMPOSES DE PLATOSAJIJIOSIU~I E3 (composés de  platoscniicli~rrinioniiini 
de Clève et Blornstrand). - Ces composés sont isomères des précedciits. 

Chlorure, P t  2 (AzIIj) Cl2  3.  - D'après Peyrone, l'isomére p se [ornie 
toiijoiirs par addition dircctc de l'arrimoniaqiie au  cliloriire plntincux, 
t~ndis  que 17isoinérc a résulte d'une soustrliction d'ammoniaque ou sel 
P t4(Azl l "  Cl2. Il se  distingue du sel a par la forme cristalliric! et la 
soliiliilité dans l'cau, qu i  est notahlernent plus grande (il se dissout dans 
367 parties d'eau froide et 20 parties d'eau lioiiillante). Cornrnc le sel a ,  
il réagit sur  l'azotate d'argcrit en perdant tout son clilore ct  e n  doiinant 
un azutate Pt  2 AzIl'(AzO')'; i l  se corribirie directerrierit 1 l'tirrirrioriiaquc 
pour former le scl Pt 4 (Bz 11) Cl2. 

II se présente sous 1;i forme de petits cristaux jaunes. 
Azotate:- Cristaux réuiiis en croûtes blaiicliitres, dont la solution 

donne avec lcs acides clilnrliydriqiic, hroiiiliyiriqiie e t  iodliyclriqiic des 
précipités c,ristallins d e  clilorure, brornurc ct  iodure. 

Sul fde .  - Croûks  crisialliries hlancliàtres. 
3" CO~IPOSÉS DU TYPE Pt 3 (Az 11" . x'. 
Chlorure. - EcaiiIes nacrées ou aiguilles incolores. Préparé par 

l'action de l'acide clilorliytlriqiie sur  l'azotate. Sa solution arldi~ionnCc 
de cliloroplatinite de potassium Pt Cl' . 2 C I  K laisse déposer des lamelles 
carrées, brunes (sel bruri de Peyrone) 2 [Pt 3 (Az1l5) ClZ] . P1C12, qu i  se 
forment toujours eii petites quantités par  l'action de I'arniuoniaquc sur 
le clilorure platineux. 

Azotate. - Cristaux rnnl définis trés snluhles. Obtcnu par l'action dc 
I'azotate d'argent sur  le sel b run  de I'eyrorie. 

Sulfate, Pt 3 Az 1l"SO'). - Croûtes cristallines blanclies, solubles 
dans l'eau. 

'$"c~\IPosI?s D U  TYPE Pt 4 11') . XZ ; I'I1EMIERS SELS DE REISET. 
Chlorure. - Formé par l'action de l'ammoniaque sur  le sel vert de 

AIagnus ou sur  les chlorures de platosarnrrioriiurn a ct  8. II cristallise 
par évaporation dc sa solution aqueuse en t rès  beaux cristaux jauncs, 



soluliles, contenant I molécule d'eau élirninable à l l O O .  11 se combine 
directement au chlorure platineiix sous forme de chloroplatinite (sel 
vert de Rlag~lus), formé aussi cornnie 111-emier ternie de i'aciion de 
I'arnrnoniaque sur  le  chlorure platineux. Le sel vert de  Magnus se pré- 
sente sous la forme de fines a i p i l l e s  insolubles dans l'eau et les dissol- 
vants neutres, qui n e  perdent lias d'ammoniaque sous l'influence des 
acides même houillants e t  des alcalis. 

Le clilorure Pt 4 ( A Z I ~ ~ )  ClP forme de  nombreux sels doubles : 

Pt4(AzI13) ClP.  PtCIb;  [(Pt 4 (Az11') Cl')l2 . PtCli;  
Pt  4 (BzIli) Cl'. Pb Cl2; Pt 4 (Az IP) Cle  . IIg ClS ; Pt 4 (Az  Il') Cle . Zn Cl2: 

rt 4 pz 1i3) cle . CU CI=. 

A z o h k ,  Pt 4 (Az II') . (Az 0')" -Aiguilles incolores ou jaunes, della- 
g ran tcomme la poudre ; peu soliihlc 3 froid ; ohtenu par l'action d'un 
excès d'acide azotique sur  le  clilorure. 

S u l r a t ~ ,  Pt 4 ( h W )  . (SOL), , .  - Octai.dres rectangiilaires tia~ispn- 
rcnts; trhs peu soluble h froid, soluble dans 50 i 60 parlies d'eau bouil- 
larite. Pour le  p r ipar r r ,  on décorripose le  cliloruie par le sulfate d ' w  
g e n t o u  par  17;rcide sulSuriquc et on filtre à chaud. 

Bydrate. - Le sulfdte dissous i chaud e t  déconiposé par une dose 
équivalente d'hydrate d e  baryte donne, après filtration, one liqueur qui, 
évaporie à l 'abri de  I'acidc carbonique dc l'air et additionnée d'alrool, 
dcpose des aiguilles blanches. déliquescentes; LiQs caustiqile el abbor- 
bant l'acide carbonique de l'air. Il  est peu soluble dans I'dlcool. 

A 4 1  O' il se boursoufle e l  perd IIP O + 2 Az IIj : 

l't 4 (AzIF)  (OH)' = II" + 2 AZ II3 + Pt 2&\z  IF . 0. 

Cet hyùrateporte  le nom de .Ire hase d e  Reiset; l'hydrate 

constitue la 2 9 a s e  de Reiset. 
5' C o ~ i n r ~ n i s o ~ s  DE PL i T l S A M \ l O N I U I I  a ; SELS DE G F I ~ H A ~ D T  Pt 9 (ATH') ?('. 

Chlorure. - Pnndrc cristalline forniCe d'octaèdrrs qiiadr;itiques, de 
couleur jaune-citron, soluble dans 700 parties d'eau froide et daris 
31 parties d'eau bouillante. Pour le préparer,  on lait réagir le chlore 
sur l e  chlorure de platosaiiinioniurn a cn suspension dans l'eau bouil- 
lante. Ce sel est anhydre, indécomposable à 200'. L'acide azotique et 
l'acide sulfuriqiie nc l'attaquent pas. L'ammoniaque bouillante le dissont 
en donnant le chlorure Pt 4 (AzH3) Cl4. 

Azotate basique, Pt 2 AL IIYAz Oi)'(OII)' . 2 11'0. - Poudre jaunâtre 



forrriée d'6cailles hexagonales, très peu solubles i froid; on le prépare 
p31' tloiilile décomlmition entre le clilorure Pt 2 (Az II;) CI' e t  l'azotatc 
d'argcn t : 

P t  2 (AL II7) Cl" 4 ' 4 4  O' A,. + 2 III O 
= Pt 2 (dz  Il') (,.Li4 07)" (011)" 4 Cl Ag + 2 AzOJII .  

Les alcalis prkcipitent ses soliitions sous forme d'hydrate, 

qui, traité par l'acide azotiqiie, SC convertit en naotste neutrc : 

L'nzotnfe neut]-e cristallise par évapoi*ntion eri prisines dhfinis soluhles 
sans décorriposition dans l'eau bouillanle. 

Hydrate ,  Pt 2 .\a Il'(OII)b. - Cristaux brillank, à peine solubles dans 
l'eau lionillante, solubles dans les acides éteridus, q u i  se séparent par  
addition d'amnioninque e n  excès au nitrale. 

Sulfate. - Lc sel rieutrc constitue une masse jaunâtre qui se dissout 
daris l'eau en se  1ransforrriarit cri sel basique : 

GO Covurs~isons DE P L A T I N A ~ O Y I C Y  /j; SELS DE BI.OIISTRAKD ET DE CLÈVE. 

- Ces cornbiiiaisons, isoriibres des précédentes, se formcrit aux dépens 
de corrhiriaisoris de  ~~llitosaiiiirioriiurri 3 corriirie les sels de Gerhardt se 
forment aux dépens des conil~inaisons d e  platosarnrrioniurn a. 

Chlo~wre .  - II SC! forrrie par l'action d u  clilore s u r  le  clilorure de 
I~latosarrirnonium /j. Larrielles rliombiques liesagonales, jaunes et 
anliydres, solubles daris 500 parlies d'eau froidc et dans 65 parties d'eau 
bouillante ; il n'est pas dEcomposé par l'acide sulfurique conceritré. 

Azotate. - La solution d u  clilorure trailée par  l'azotate d'argent 
donne, apriis sép:irntion dii clilorure d'argent ct addilion d'alcool, un  
précipité amorphe jaune, dont la composition paraît répondre i la for- 
inule PL 2 Az II' . A z 0 3  . (O II )= .  On ne  connaît pas l'azotate neutre. 

Sulfate Oasiqur, P t  2 Az IIJ .  S O b  . (011)'. - i\Iasse visqueuse jaune, 
ohtenue par double décorriposiiion. 

'ie ~ ~ ~ I ~ I ~ N A I ~ O N S  DiJ TYPE I't 3 A z ~ I '  . X '. 
Chlorure,  I't 3 Azll '  . Cl'. - Écailles rliorribiques ou l~exagoriüles, 

qui prennent naissarice par  l'action d e  l ' c m  régale sur  l e  chlorure 
P t  3 (Az R5) Cl3. 

Azotate bibromP. - En ajoutant du brome à l'azotate 



on  obticnt Ic composé Pt 3 bzI15 (hzO")'IY, sous la for,rrie di: croûtcs 
jaunes soliiblos. Ce sel bouilli avec de  l ' a ~ o t ~ i t c  d'argent se transforme 
c n  brornurc d'argent e t  cil nzotnte liasirlue Pt 3 Az Il3 (Az 0')'. (OII)', q u i  
cristnllisc, aprks conccntrntioii d u  liquide liltrc, cri cristiiiix 1)lnncs rni- 
croscopiques. 

Sulrate l>ibromc!. - Formé par addition de brome au sulfate 

Pt 3AzH3 . SOL . 131.' forrric des croûtes d'un beau jaune. 
8" COMPOSÉS D U  TYPE P t  4 Az W .  XL; SELS DE GROS, DI< ~ A K W S I ~ Y ,  nE 

C L È V E .  

Chlorur~,  Pt 4 h z  Il3 . CI'. chloruw (le Gros. - Sc forme par l'action 
du clilore su r  une  solution de Pt  4 AzI13 . Cl4; par l'action d'un exch 
cl'ainnioiiiaiquc s i r  le clilorure Pt  2 AzlI5 . Cl\ par l'aclion de l'acide 
clilorligdiiquc sur  l'azotatc Pt 4 Az II3 . Cl4 (Az 

Poudre crist:illiiie blanclie, ou octnédres rkgulicrs. transparents et 
jaunàtrcs. Insoluble daris L'eau f'roidc, u n  peu soluble dans l 'cm houil- 
1anlc. 

L'azolate d'aiperit rie précipite h froid que  la moitié du clilore, en 
donnant P t 4  A z I P  . CI"(BzO")" et la seconde moitic par Ebiillition pro- 
l o n g Ê ~  l'acide azotique convertit également le clilorure en azotlitc 
cl1lorti. 

En traitant l e  clilorure I't 4 (hzI13) Clt par  l e  brome, on obtient uii 
clilorotironiure Pt 4 (Az 11) C C  Ury. 

- .  Azotates. - On n'a pas prkpaié l'azotate normal Pt 4 AzlI i  j.1~0"'. 
I'ar l'action de  l'acide aaotique sur  l'azotale Pt 4 Az 11' (hz  O"??, on 

î o m c  u n  azotate hasiqiie Pt  4 Az Il5 . (Az 03)'(011) : 

Poudre cristalline bl;inclie, très peu so1ul)lc. L'ainrnoniaque le coii- 
vcrtit en 1111 autre azotaie basique Pt 4 Az IF (Az03)' (011j2, qui se présente 
sous la forme d'une ~ io i id re  blanclic, devenant bleue soiis l'irilliimce 
de l'acide sulfiiiique, dtitoriarit par 13 chaleur et que l'acide cliloilip 
dr iquc trnns~orrrie e n  clilorurc Pt 4 (Az H" Cl'. 

h o t a l e s  chlorés. - On connaît quatre azolates clilores : 
.Io L'azotatc de  Gros, P t  4 AzIY jhz 0")3C12, se forme par l ' d o n  de 

l'acide azotique concentré et chaud sur  le sel vert de  h lapus ,  qui se 
trarisforrrie en unc poudre cristalline, e n  rrii:rnc temps qu'il se sipnre 
d u  platine : 



Prismes brillants aplatis, incolores ou jaune pale. L'azotate d'argent 
n'en sépare pas le clilore à froid. 

2" On connaît u n  isomère de  I'azotate chloré de Gros s'en distinguant 
par une réaction très nette. Les deux atomes de chlore résistent à la 
double décomposition par  l'azotate d'argent. 11 prend  naissance sous 
la forme d'une poudre cristalline blanche par l'action de l'acidc chlar- 
liydrique siir une  solution bouillante d'azotate basique. 

Les deux formules suivantes rendent compie de I'isorriérie : 

3" L'azotate chloré de Gros, bouilli pendant loiigtemps avec de l'azo- 
tate d'argent, perd 1 atome de  chlore, r p i  se trouve remplacé par  011. 
On a 

C 1 

Cc nouveau sel se présente sous la forme de cristaux microscopiques 
blancs, peu solubles dans l'eau. 

En njoutant de  l'acide azotiquc h la soliilion de ce sel on obtierit 
8" L'azotnte cliloré P t .  4 A z  [P.  (AzO3)'L1, SOUS la forme dc prbcipité 

crislallin blanc. 
Sulfates. - L'nzotate basique traite par  l'acide sulîurique se con- 

~er t i t  en une poudre nniorphc, blanche, de  sulfate 

P t .  4 AzH3. (SO")' . 2 I120. 

Par l'action de  l'acide siilfuriqiic sur I'arotate chlorb de Gros ou s u r  
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l e  clarure d e  Gros [Pt 4 (AztI3)CI4] o n  obtient le  sulfate chloré sous ln 
fornie de  fines aiguilles transparentes, peu solubles ii froid. Le chlorure 
de  baryurri ii'eri sépare l'acide sulfurique qu'aprés addi t io~i  d'uri acide. 
On obtient de  même le sulfate brome. Celui-ci, précipité a chaud par le 
siilfate d'argent, fournit u n  sulfate basique qu i  cristallise en prismes 
aplatis, incolores, dont  la composition est représentée par la forniule 

P t 4 . A z I 1 3 . ( S O " .  ( (OH) \SO, ,  
Pt 4 .  AzII? (SOL)  . ( O H )  / 

011 a encore fait corinaitre un  grand nombre d'autres conihinnisons 
coriiplcxes, se rat/achant au groupe =Pt,, . 4AzII" nous ne les dicii- 
rons pas ici, nous contentant de renvoyer a u  mérnoire original de 
Cléve l .  Les exemples que nous avons donnks établissent siiffisamment 
conihien le  double rôle joue dans ces composés par les Climents oii 

groupes radicaux clectroriégatif's permet d'en augme!iter le nombre. 
9" Cowosis DU TYPE PtP . 4 AzII" . XB. - Ce type n'est représente que 

par u n  iodlirc Pts . 4 AzI13 -1'.  Pour l'obtenir, Cléve traite l'iodure 
Pt . 2 Azl15 . 1' (formé par  l'action de la teinture d'iode sur l'iodure 
P t .  2 AzH' . P) par la potasse houillante et  traite ensuite ln poudre jaune 
qui résulte de ce traitement par  l'acide iodhydricpe, qui le convertit 
eri une  poudre noire airiorphe, offrant la composition indiquée plus 
haut. 

10" COMPOSÉS DU TYPE Pt" 8 AzH? XX". - L'azotnte iodé 

prkpx-P" par l 'actio~i de l'iode s u r  I'azntate Pt . 4 AzIl' . (ho3)', étant 
trait6 par l'arrirrioniaque, fournit des aiguilles rnicroseopiques jaunes, 
conlenant Pt' . 8 Azll? II' . (Az03)'  : O, que l'on peut envisager conirne 
l'anhydride d u  sel basique Pts . 8 A z H 3  .1" (AzOY2 . (O1l)z formé d'aprés 
l 'équation 

2 [ P t .  4 Az113. 1' . (Az03jP] + 2 H 2 0  + 2 AzI13 
= 2  (IAzH') + Pts.  8 AzH3. l a .  ( A z 0 3 ) ' .  (OH)'. 

L'acide azotique converlit ce prnduit e n  urie poudre orangée, cristal- 
lisable de  sa solution bouillante en petits prismes; on  a 

P t? .  8 Az II? II". ( A z 0 Y 2  : O + 2 Az OqI I HHPO + P t 4 .  8 AzI13. 1%. (AzO'j4. 
Amlate iodé. 

L'azotate oxyiodé Pt' . 8 AzI13 . 1'. ( i i z 0 5 )  : O bouilli avec une solution 

1. Bulletin de la Sooiétd chimique de Paris, t. VII, p. 19, et  t. XY, p.  162. 



dc nitrate d'argent fournit l 'szotate basique Pt' . 8 AzH3 . (Az03) '  . (OB)=, 
poudre cristalline blanche, peu soluble dans l'eau froide et  dk t~nar i t  
virilcrnrnent sous l'influence d e  la chnleiir. L'acide azotique convertit 
I'azotntc basique e n  azotate neutre, PlP . 8 AaH" ( A z O ~ ) ~ ,  q u e  l'eau dé- 
double de riouveau en acide azotique et  en azotate basiqi~c.  

L'azotate iodk est converti pa r  l'iodure d c  potassium e n  iodure 
P t P ,  8 AzIIE . Ig, poudre noire irisoliible '. 

Ccs composés se rattachont aux sels palladeux e t  formeiit deux séries, 
représentées par  les  types Pd,, . 2 AzII', Xe et Pd,, 4 AzH3 . X9, qui cor- 
respondent aux deux principaux types des composés de platosamrno- 
riiurn. Leur coristilutiori peut  être envisagée de la mCme manikre : 

Comme pour les composés J e  platosainmoniurn, on connaît deux 
/ ~ ~ 1 1 ~  . IIGI niodiGcations d e  sels Pd, gZ1ll . l 'une est rouge ct l 'autre jaune. 

Lc chlorure rouge se forme lorsqu'on verse u n  1i.ger excès d'arnmo- 
riisqiiu daris une solution nioyenncnient concentrée de chloriire de pal- 
ladium PdCl?. Le précipite rouge q u i  prend naissarico, une fois séché 1 
la température ordinaire, peut ètre cfiauffë à 180" sans qu'il subisse 
d'altéralion, mais i l  devient jaune s i  on le chauffe à 100' avant la dcs- 
siccation. La modification jaune prend  aussi naissance lorsqii'on ajoute 
de l'acide chlnrhydrique à la solution ammoniacale d u  sel rouge;  elle 
se sépare alors en fines aigiiilles jaunes et brillantes, t rès  peu solubles 
dans l'acide chlorhydrique. 

L'iodure palladeux P d l 5 e  dissout dans l'ammoniaque avec degage- 
ment de  chaleur;  les acides séparent de cette solution une poudre 
orange, qui se transforme à cliaud e n  unemasse cristalline rouge d'iodure 
de pa11~damrnoniiim P d .  2 AzB3 . 1'. Lo sulfate Pd . 9 AziP . SO' c t  l'azii- 
tate Pd.  2 AzH3 (ha0"' eristallise~it eri octaédres orarigés et  se  préparent 
au m o y  du chlorure, par  double décomposition avec le  sulrate ou 
l'azotate d'argent. 

Au mnyen dii sulfate e t  de l'hydrate barytiquc ou du chlorure e t  de  
l'oxyde d'argent humide,  on isole l'hydrate Pd . 2  AzH' JOII)', qui cris- 
tallise par évaporation de  sa solution dans le vide e n  une niasse très 
soluble e t  fortement alcaline. 

1. Pour les aulres combinaisons dielahi-ammoniées, voir le rnénioire de II. Clève. Bul- 
l e l m  de la Soc.  Chim. de Pa~ i s ,  l. XV, p. 168. 
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Le chlorure Pd . 4 AzI13 . Cl2 résulte d e  l'addition de  l'ammoniaque 
au chlorure Pd.  2 AzH3 . Cl8 .  Il  suffit de  dissoudre ce dernier dans I'arii- 
moniaque caustique e t  d'évaporer le  liquide i cristallisation pour 
obtenir de  grands prismes clinorhorribiqiies, incolores et très solubles, 
offrant la cornposition iridiquée ci-dessus. A 200° ce sel perd 2 h I 1 5  et 
se transforrne eii sel Pd . 2 AzI15 . Cl'. 

Le sulfate tétrarnmoiiiacal Pd . 4 AzI15 . SO' se forme par ébullitioii 
d'une solution d e  sulfate palladeux Pd SO' dans un excés d'amrnoniaqiie. 
Cc sulfate décompose par  la baryte hydratée se  convertit cn Iiydi'atc 
Pd .  4 8zH3  (011)'. P a r  concentration di1 liqiiide filtré, on obtient une 
masse cristalline. très soliiblc, forternent alcalirie, qui prkciliite h e ~ l i  
coup de solutions niétalliques. Cette base se décoinpuse à 100" avec ~ inc  
légère explosion. 

Le sulfa te cristallise e n  petits prismes incolores Pd .4 AzII? SS4 .]l'O. 

Le liicliloriire d'iridium, qu i  n'est pas connu à l'état libre, se troiivc 
représenti! par les tvpes I r .  2 SzI15. Cl' et I r  . 4  dz11'. Cld. 

Pour préparer le premier clilorure, o n  décompose particllcment Ic 
tétrachlorure Ir CI' en le chauffant doucenient jiisqu'à ce qu'il resk uii 
résidu b r u n ;  celui-ci est dissous dans u n  excFs de  carbonale d'ainmo- 
niaque, puis la l iqueur  est saturCe par u n  léger cxcks d'acide chlor- 
hydrique, qu i  provoque la séparation d'uii précipité jaune, grenu, 
i~isoluhle dans l'eau. 

Le chlorure I r .  2 AzIP . Cl-insi fornié, étarit cliauffe avec de l'acide 
sulfurique étendu e t  13 liqueur étarit coricenlrée, il  se dépose de gimdes 
lames, jaune-orangé, d u  sulfate I r .  2 AzII" . SOA. 

Le chlorure Ir . 2 Azll? Cl2 maintenu e n  ébullition avec un excès 
d'ammoniaque donne u n  précipité blanc d u  ctilorure tétrarrinionié 
I r .  4Azl15. CIP,  que l'acide sulfurique étendu convertit en sulfatc 
I r .  4AzH" SO', peu soluhle dans l'eau froide, plus solutile à chaud ct 
cristallisant en prismes rliomboïdaux. Avec l'acide azutique, ce mémc 
clilorure Ir . 4.4~11" Cle îournit l'azotate Ir . 4 Az II"Az05)', soluble dans 
l'eau froide et cristallisant e n  aiguilles jaunes. 

Au sesquictilorurc d'iridium Ii"CIB correspondent des dérivés ammo- 
niés du  type de ceux que  l'on obtient avec l'ammoniaque et  le sesqui- 
chloriire de cobalt (sels purpuréa e t  roséocolial~iques). La principale d e  
ces combinaisons, le chlorure Ir' . .i O Az tI' . Cl6, prend naissance dans 
des coridilioris arialogues. 011 rrikliirige urie soliitioii du cliloririditc 
d'ammonium Ir' CI! 6 {(iizI16 Cl) avec uri excés d'amnioriiaque et on aban- 
donne le  mdai igs  dans dcs flacons remplis e t  bien boiichés ~~iacl ;s  dans 



un eridroit clisiid. Au bout  de  qiielques semaines, on neutralise par 
l'acide clilorhydrique. Le dépôt est lave avec un peu d'eau froide pour 
dissoudre le sel anirnoniac; il reste iirie poudre cristalline couleur de 
chair, qu'on purifie par  cristallisation dans l'eau bouillante. Le chlo- 
rure Ir? 10 A z W .  Cl" traite par  l'oxyde d'argent humide donne une 
soliition rose, alcaline, attirarit l'acide carbonique d c  l'air e t  susceptible 
de se conibiner à divers acides pour donner les sels corresporidnnts. J,a 
base a pour formule 1r2 . 1 O AzII"OIIj\ l'azotate est IrP . 1 O hzI13 (Az05j6 .  
Les sels de  cette hase sont solubles, de  coildeur chair e l  cristn1lis;ihies. 
Au tétrachlorure d'iridium IrC1' correspondent des compnsés amrno- 
niés analogues aux cornposés platino-ammonies de Gros. Tels sont Ic 
chloronitratc Ir . 4 AzH' . Cle (Az03)', ohienii en chaufl'ant Ic chlorure 
avec de l'acide nitrique concentré ; il cristallise en lamelles brillantes 
jauiies. L'acide cliloi-hydrique ajouté à sa solution eri précipite le clilo- 
rure I r .  4AzII". Cli, sel peu soluble à froid, se séparant de sa sulutiori 
chaude eii cristaux violets. L'azotate d'argent ne précipite que la moitié 
d u  chlore de ce t8lraclilorure. 

1,e i:hloraï.otatc! cliaiiffé avec de l'acide siilfuriqiie ctendii foiirnit lin 
clilorosulfüte I r  . 4 AzII' . SO' . CI" qu i  cristallise en fines aiguilles 
verdâtres. 

Les corribiiiaisons amrnoriiacales du rliodiurn s e  rapporterit toutes au  
sesquichlorure R1iT16, qui est du reste le  seul chlorure connu avec 
certitude. Leurs types de formules rappellent celles des coniposés 
c ~ b a l t i ~ u e s .  

Un excès d'ammoniaque ajouté à une solution de sesquichlorure de 
rhodiiirn fait d'ahord virer la nuance d u  rouge au jaune p i le  ; i l  se pré- 
cipite eiisuite beaucoup d'hydrate dc sesquioxyde, qui disparaît peu 2 
peu pendanl I'Evaporation, en se changeant en une poudre cristalline 
jaune clair, qui,  lavée pour élirniner le sel ammoniac, constitue le  
chlorure Rhe . 10 A z W  . CI" Ce sel est isnmorpht! BVPC 1c chlorure pur- 
~ iuréocoh~l t ic~ue ;  il se sépare de sa solution arrirrioriiacale eri petits 
prisriics rliomboidaiix droits, jaunes et  transparents. 11 est soluble dans 
180 parties d'eau froide, insoluble dans l'alcool, soluble sans altération 
dans la potasse et I'ammoniaqiie. Chauffé à 190°, il se détruit en lais- 
sant un  résidu de métal. 

Broyé avec de l'oxyde d'argent humide, il perd les 213 d e  son clilore 
et  se convertit e n  une  base Rh? .lO AzI15.  Cie. (OIlj4, soluble en jaune 
dans l'eau, très alcaline, susceptible de  precipiter un  grand nombre de  
sels métalliques. Cet hydrate se  combine divers acides et donne les 
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sels d u  type Rhe.  l O A z I P  . Cl4 . X" tels que  

Rh' . 1 0  AzII' . CI? l4 ; Rh' . 1 0  AzII' . Cle . Br'; 
R ~ \ ~ ~ A Z H ~ . C ~ ~ . ( A Z O " ~ ;  R l ~ 2 . 1 0 A z l I S . C l P . ( Y 0 1 ) y .  

Ces sels sont jaunes et  cristallisables. 
De même qu'aux sels purpuréoccibaltiques correspondent les cornLi- 

naisons rosèocobaltiques, lc  sesqiiichlorure de rliodiurn peut foiiriiii 
un composé décarrimonii de la forrnule n h 5 .  1 0  AzlI' . Cl6 . 211'0. Il SC 

forme lorsque, au lieu d'abandonner à elle-même, à une duuce trrnpé- 
rature, la dissollition ammotiiacalc de  sesquichlorure, on la f a i t  
tmuillir. Il se sépare à l'état d e  prismes ortliorliombiques jaurier, 
indécomposables par  la potasse e t  que l'oxyde d'argent humide con. 
vcrtit e n  hydrate R h a .  10Ael13 . Cc m6me hydrate rÇsulte 
d u  dCdoublcment sporitank qu'éprouve h la longue l'hydrate cliloré 
Rh' . l O  hzH3. ClP . (OH)' produit par  l'action de l'oxyde d'argerit sui. le 
chlorure p~rpuréor l iod ique  : 

L'hydrate rosÇorhodique jouit de propriétés alcalines t r i s  marquées 
e t  donne avec les acides des sels bien définis et cristallisables, tels que 
le  sulfate Rhe . 1 O BzIP . (SOb)' . '3II?O . 3 I F  0, l'azotate 

Ils renferment tous -2 molécules d'eau d e  constitution. 
On coniiait également des sels nitrCs qu i  offrent le type des conil~i- 

naisons nanthocobaltiques, tels que l'azolate 

Rh' . 10 A a P  . (Az 0')' (Az Oz)', 

obtenu par l'action de l'azotitc d e  sodium, puis de l'acide azo- 
tique aur une solution d u  clilorure R h 8 .  10Azl13. Cl6 dans la soude. 
Co nikale ,  qui  cristallise e n  octaèdres incolores, peu solubles dans 
l'eau Troide, plus soluhlcs dans l'eau bouillante, est précipilé de scs 
solutions sous forme de chlorure ou do bromure, 

Rh' . lOAzH' . ( A L  Oz)' . CP et  Rhe a 1 0  AzH? ( ho') '  . Br', 

en poudre cristalline blanc-jaunâtre. P a r  ('action de l'oxyde d'argent 
humide, le clilorurc est corivcrti cn hydratc Rh9 . 10 AzIIS . (AzOPje  . (011)' 
jouarit le rôle de  base puissante. 

Les combinaisons xaritliocolialtiques ont la m h e  composition, Co8 
r e m p l a p n t  Rh*, 



L'osmite de potassium OsO3.  1i'O h i t é  par le sel arnrnoniac fournit 
un coriiposé jaune, peu solul)le, représeritanL I P  cliloriire d'un ammo- 
nium composé, OsOZ . 4  AzR\ C1"osniamide de M. Frérny). Ce chlo- 
rure s'unit au perchlorure d e  plaline pour donner un chloroplatinritc e t  
peut etre converti e n  sulfate ou  en ~ z o t a t c  par double décomposition 
avec le  sel d'argent correspondiint. L'oxyde d'argent humide l e  traris- 
forme en unc base soliible jaiiric OsOa . 4 Az l I i .  (OH)=. 

Les clilorosrriiates Os C l 4  . 2  CI Na, ou l'hydrtite d'oxyde d'osmium 
Os rriis en digestiori a r e c  u n  excés d'animoriiaque, fournisserit 
urie poudre brun-noir,  soluble dans les alcalis et les acides. Cet hydrate 
basique a pour formule O s 0  . 2  AZ H\ (OH)'. 

Sous le nom d 'acide osmiamique on désigne u n  acide dont la com- 
position répond à la formule O s 0 3 A z I I  e t  dont l e  sel de pot:isse, 
Os 0"~ï.K' se  forme par  l'action de l'ammoniaque sur  une  solution 
potassique de  peroxyde d'osmium ; 

Le sel de potassium de  l'acide osmiamique se dépose par évaporation 
en octaèdres quadratiques jaunes, peu solubles dans l'eau et anhydres: 
il se décompose avec explosion à 1 80b. 

L'acide libre n'est connu qu'en solution et se prCpare sous ccttc forme 
par l'action de  l'acide sulfurique sur  le sel harytique; i l  se délruit peri- 
darit la concentralioii. Suivant hl. Joly, sa coiistitution doit être repré- 

sentée par la formule O = Os / AzO 
\ O H  ' 

Les cornposts ammoniacaux du rutliériiurri obtenus par  l'action de 
l'ammoniaque sur  les soi-disant  chlororuthénates sont e n  réalité des 
dérivés ammoniacaux d u  chlorure nitrosé de ruthénium (voir plus loin). 

Le sesquichloiwe anhydre de  ruthénium Ru%la fixe 7 molécules 
d'ammoniaqiic. 

Avec l'arrirnoriiaque aqueuse h 6 0 b n  obtient u n  précipité cris- 
tallisé, b run  mordoré, soluble e n  rouge foncé dans l'eau e t  doué 
d'un pouvoir colorant considérable, comparable à celui de In  

4 
fuchsine [- donne ensuite i l 'eau une  teintc rose appréciable 
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Ce composé, qui  répond à la formule Ru' (OR)' Cl' (Az IF)' . 4  11' 0, 
possède la propriété très curiense de  teindrc directement la soie en 
beau rose ou e n  rouge-brun. La f:iculté tinctoriale du rouge de ruthe- 
n ium de M. Joly a été utilisée dans les recherches microscopiques. II 
permet, par exemple, de distinguer la cellulose, qui ne se teint pas, 
d'avec les matières a7,otées et les produits pectiques. 

Corribinaisoris du clilorure platirieux avec l'oxyde de carlione. 

CIILOROPLATINITES DE CARBONYLE. 

Le bichlorure d e  platine s'unit directement à l'oxyde de carbone, à 
une température de 2 5 0 9  300". Suivant les conditions, on peut réaliser 
la formation de trois corps distincts : 

Lorsqii'on dirige u n  courant  gazeux formé d'un mélange de chlore et 
d'oxyde de carbone secs, à peu prés à volumes égaux, à travers un tube 
en verre cnnteriant de In rnoiisse de  platine très spongieuse et sèclic, 
tube quc  l'on chauSfc s u r  une grille d'analyse dans la partic clinrgée 
de niétal, h une tenipérature d c  300"envirori ,  le  platine est entrain8 
par le  courant gazeux, sous la forme d'un composé volatil. Celui-ci se dé- 
pose dans les parties froides d u  tulie e n  flocons jaune clair volumineux. 
Il convient de donner  à la partie d u  tube nnn chaulfie, qui fait suite A 
celle oii se trouve la mousse de  platine, une  assez grande longucur ct 
d'en erigagei. l 'extrémité daris le  col d'un ballon tubulé hieri séché; 
l'entraînement d u  corriposé jaune se  fait, e n  effet, à une assez grande 
distance. 

La combinaison volatile du  platine qui  prend naissance dails ces con- 
ditions a ,  sauf l a  couleur jaune, I'apparerice des flocons d'anhydride 
~~hosp l io r ique .  Elle est t rés  sensible à l'action d e  l'humidité de l'air et 
noircit immédiatement sous son influence. Au cnntact de l'eau elle se 
décompose, e n  elfet, instantanément, avec formation d'acidc chlorhydri- 
que et  précipilatioii d e  noir de platine, en dégageant l'acide carboiiiquc. 

Analysée telle quelle, elle donne des nombres correspondant à peu 
prés à la formule 2 Pt Cl? 3 CO. Elle fond vers 130" en un  liquide jaune, 
qui se fige par refroidissement e n  u n e  masse cristalline radiée jaune. 

Les rendements sont meilleurs si l 'on dispose l'expérience de la ma- 
nière suivante : Un tube e n  verre épais de 2 centimètres de diamètre 
intérieur est fixé dans un  hain d'huile horizonta! allongé, de 20 a 
25 centimètres de longueur, e n  laissant à l'extrémité d u  tube qui fait 
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saillie eii deliors d u  bain une longueur égale. Toute la portion im- 
merçée dans le bain d'huile est remplie d e  mousse de platine fraiche- 
merit prhparik' ,  maintenue entre deux cylindres courts. formés d e  fils 
d'amiante parallèles et  pas trop serrés. Ces tampons doivent égnlement 
être chaufles par l'huilc du  bain. L'extréniité antér ieure d u  tube peut 
Ctre mise en coriirnunication, à volonté, avec uii appareil à clilore sec 
ou avec un  gazomètre rempli d'oxyde de  carboiic. 

Le bain d'huile étant porté à une température de 250°  environ, on 
dirige à travers le tube u n  courant lent de chlnre sec, que l'on con- 
tinue tant que le gaz est absorbé. Dans ces coridiiions, une partie d u  
plaiine est co~ivert i  eri clilorure platineux. Lorsque le  clilore cesse 
d'etre 6x6,  on remplace ce gaz par  un courant lent  d'oxjde de carbone 
préalablement bien desséché. Le cliloroplntiriite de  carbonyle formé est 
entraîné vcrs l'extrémité froide d u  tuhe,  oh i l  se condense sous la 
forme d'un anrieau jaune cristallin, augmentant d e  plus  en plus en 
épaisseur. 

011 &bite ainsi I'cntrainement à grande distance ; tout le produit se 
réunit dans les parties qui suivent immediatenieiit la portion cllaiide. 
L'action de  l'oxyde d e  carbone étant épuisée, on peut faire agir a riou- 
veau le chlore, puis l'oxyde de carbone. 

Dans une opération bien conduite, on arrive à transporter tout le  
métal dans la partie froide. 

Aprés refroidissement, le  tube est retiré du  baiii d'huile, bien essuyé 
et coupé en denx endroits, avant et après I'aiineüu de chloroplatinite 
de carbonyle, que l'on détache facilement du  verre au moyen de quel- 
ques chocs, sous la forme d'une masse cristalline compacte. 

Le produit b ru t  a une  composition très voisine de  celle des flocons 
jauncs dicr i ts  plus haut. 

Chauffé 5 240° daris u n  courant lent d'acide carhonique sec, il  dé- 
gage dc l'oxyde de  carbone et l'on voit se sublimer de  longues aiguilles 
jaurie d'or un  peu orangé, fusibles à 19!i0, dont la composition répond 
i 13 formule I't CI2 . C O  (chloroplatinite de  monocarbonyle). Ce coni- 
posé, qui rksiilb de la dissociation d u  précédent, se  dissout trks sensible- 
ment dans le tétrachlorure de carhorie Iiouillant, qui  l'abandonne par 
refroidissement sous la [orme d'aiguilles. La solution dans le clilorure de  
carbone, traitée par  l e  gaz ammoniac sec, laisse précipiter le chlorure 
d'un ammonium composé renfermant Pt . C O  . 2 Az IF . CI2, soluble dans 
l'eau sans dkompnsi t ion.  

1. Il importe que la mousse de  platine ne soit pas compacte et comprimée. On obticnt u n  
scnhlahle produit en décomposant lentement, dans un fourneau à mnulle, du c\iloroplatinate 
d'nrnmimiaque placé dans une capsiile plate en  porcelaine, en  ayant soin d e  ne pas remuer ni 
comprimer le produit. 



Lorsqu'on chauffe à 150° dans u n e  atrnosphére d'oxyde de carbone 
le  produit b ru t  de la réaction du  chlore et de l'oxyde de carbone, 
celui-ci absorbe de  l'oxyde d e  carbone et se convertit eu un  liquide 
jaune clair, qu i  se solidifie e n  une masse cristalline radiée jauiie très 
clair. Le nouveau produit renferme P t  CL' . 2  CO. 

Il fond à 142' et  se suhlime à 150° dans u n  courant d'oxyde de car- 
bone, sous la forme d'aiguilles aplaties incolores. 

Le cornposé jaune que l'on obtient directcment et  qui renferme 
2PtCI1. 3C0 a u n  point de fusion (130°) iril'érieur à celui des dein 
autres (142" et 195') ; on ne  peut donc pas l'envisager comme uii sirnplc 
mélange de P t  Cl' . CO et  de Pt CI' . 2 CO e n  proportions equivalcrites; 
c'est bien une combinaison moléculaire de ces deux corps qui est 
stable à 250' en présence d'un excEs d'oxyde d e  carbone, mais qui 
alisorbe CO à une température infericure (130°), ou degage CO B 230' 
dans une atmospliérc formée par  u n  gaz inerte (COa ou Az). 

Les ctiloi.oplatinites d e  carbonyle s e  détruisent au contact de I'eaii 
avec fur~riatiori d'acide chlorhydrique, précipilation de noir de platine 
et dégagement d'acide carbotiique O U  d 'un  mélange d'acide carbonique 
et d'oxyde de  carbone : 

I'tC1'. CO 4- B'O = Pt + 2 CIII +- CO', 
PtC1"2C0+tIIYO=Pt t 2 C I H t C O + C O ~ .  

La décomposition n'est pas tout à fait compléte e t  le  liquide filtré 
offre u n e  couleur jaune. Cela tient à l'acide clilorligdrique, qui fnrrne 
avec une parlie d u  chlor'oplatiriite de  carbonyle une combinaison stable 
en 1)réserice de  l'eau. 

Les chloroplatinites de carbonyle chauffés au-dessus de 300° se 
décornposeiit en platine et  e n  ox~c l i lo rure  de carbone : 

Ils donnent tous avec l'orrirrioriiaque des chlorliydrates de bases corn- 
plexes contenant, outre les éléments de l'ammoniaque, du platine et de 
l'oxyde d c  cal-lone. 

Le trichlorure de  pliospliore réagit énergiquement sur les cliloropla- 
tinites de carhonyle. Il se dégage de  l'oxyde do carbone avec efferves- 
cence dès que les deux corps sont en contact, et il se sépare des cristaux 
jannes dont l a  cornposition correspond à l a  formule PtCle . 2PIiCP. 

Or1 n e  connaît pas encore pour  les autres rnétaux de la mirie dc ph- 
tirle d e  cornbiriaisoris arialogues aux chloroplatinites de carbonyle. 
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Nous venons de voit* que le  trichlorure de phosphore déplace à froid 
l'oxyde de carbone des chloroplatinites de carbonyle, e n  formant une  
combinaison qui  renferme Pt Cl2 , 2 Pli Cl" CO et  Pli C1" sont tous deiix 
des groupes bivalents I'expirience p ~ o u v e  que Ph Cl5 a plus d'aflinitk 
pour Pt  Cle que CO. 

La combinaison Pt C l 2 ,  2 P h  Cl' n'est pas la seule conniie; il en existc 
une aulie qui a pour  forrriulc Pt Cl\ l'h C1"t coirespurid au cliloropla- 
tiriite de  ~noriocarboriyl~. Elle prend riaissaiice duiis leu coriditioris 
suivantes ; 

De la mousse de  platine spongieuse et skche est grossièrement mé- 
langde à d u  perchlorure d e  phosphore bien exempt d'oxychlorure e t  d c  
trichloriire de phosphore. Le rnélaiige, ~,ffwti i6  dans les rapports d e  
1 atome de plalirie pour 1 rriolécule de pentachlorurc, est verse dans un  
ballon à long col, que l'on chauffe sur un bain de sable, a uhe tenipéra- 
ture ~ o i s i n e  de  250°, On a soin de remuer, e n  teriaiit Ic col d u  ballon 
incliné et en tournant coiistamment. Lorsque la température est assez 
életèe, il se produit une  prerniérr, réaction assez vive et la miijeurc 
partie d u  mélange solide se convertit au  bout de quelques ~nini i tes  e n  
un liquide rouge-brun, transparent en couches minces et qui ne mouille 
pas le verre. Il faut alors continuer à chauffer, en tournant e t  en agitant 
doucement le ballon, afin de  compléter la réaction et dc permettre aux 
fragmeiits de perchlorure de  phosphore échappks à la première action 
et surnagant le  p o d u i t  forrnt'! de  s'unir au  platinc rtisidu qui a gagnk 
le fond du liquide. 

A la fin de l'expérience, si elle a été hien conduite, il rie reste plus 
de chlorure d e  pliosphore n i  de platine libre; le  liquide brun-rouge est 
homogène et se  figé par  refroidissement, aprés avoir été coulé dans une 
capsule en plntinc, en une masse rouge, composée de longues aiguilles 
enelievétrées, que l'on peut  mettre e n  évidence en coulant la partie 
reetSe liquide avant solidification coniplète, corrime cela se pratique 
avec le soufre fondu. 

Le corps ainsi préparé peut être purifié par  dissoliition dans la ben- 
zine sèche ou dans le eliloroforme, à chaud;  il cristallise pi& refroidis- 
sement cn belles aiguilles brunes. Sa composition rCpond h la foririule 
P t P h C l ~ o u  ~ ~ l u t t ~ l ,  comme nous le  verrunu plus loin, à Pt CIs . IJhC1'. 

Ce cliloroplatiniie nionophosplioré fond à 170" en un liquide rouge- 
brun, transparent,  ne  mouillant pas l e  verre; à une température plus 
élevée i l  se  dissocie en chloriire platineux et tricliloi~ure de phospliore. 
Sous l'infliience d'uric élbvatiori brusque de températurc il dégage du 



perilachlo~ure de  phosphore e n  laissant u n  résidu de platine; en même 
tcmps il se sul~lirrie u;ie fraction du corps non décomposé. 

Le cliloroplatinite monophosphoré Pl Cls. PhCI3 se combine avec 
élévation de  température au  trichlorure de phospliore. Si celui-ci est en 
excès, i l  se convertit entièrement e n  un produit jaune clair, cristallisé, 
soluble à chaud daiis le  trichloriire et dnns la benzine qui I'nbaudonnerit 
pnr refroidissement en volumineuses trémies de couleur jaune-seriri. 
L3 c ~ m p o s i ~ i o n  d u  produit jaune répotid à l a  forrriule I1t ClP . '2 Pli Cl'. 
C'est le  même corps que  celui qui  résulte d e  l'action d'un excès de 
triclilorure de phosphore sur  les chloroplatinites de cnhonyle.  

Le cliloroplatinite dipliosphoré fond à 160°. A une ternpéraiui'e de 
200 à 250°, il perd d u  trichlorure d e  phosphore e t  se change en cliloro- 
plo tinite monophosphoré. 

Les deux cornbinaisons que nous verio& de décrire, I1tCP . I1hCli 
et I'tCI? 2 Ph Cl" peuvent servir de points de dépar1 pour la préparation 
d 'un  grand nombre de produits nouveaux, dont la genèse est fondie sur 
ce fait qu'en s'unissant au  chlorure platineux le  tricliloriire de plios- 
pliore n'a pas perdu la faculté de  réagir par douhlcs décompositions sui' 
divers corps, tels qua l'eau, les alcools, etc. Les produits de ces doubles 
décompositions restent associEs au  chlorure platineux. Ainsi, avec l'eau 
on a : 

P ~ C Y .  P I ~ C ~ ~  +- ~ H ~ O  = 3 CM t P ~ C P  . r i l  (O1ljJ, 
Chloroplatinite d'acido 

phosphoreux. 

1'1 Cl' . 2Pti Cl5 + 6 II" = 6 Cl II + PL Cl' . PliP (OIl)', 
Chlnrnplatinile d'acde 

diphospliiireux. 

PtCl' . PhCl' + 3 (CqF'. OII) = 3 C l I I  + P t  Cl? Ph (0C?Il5j5, 
Chlornplatinit~ d'PLhrr 

kthylphosphareux. 

Pt Cl' . 2  PliCl" 6 (CH? OH) = 3 ClH + P t  Cl? PPh"OC1Y))" 
Chloroplalinile d'elher 
rn6thyldiphosphoreux. 

Le chloroplatinile d'ucide phosphoreux ou acide phosphoplati- 
nique, PLCI' . P h  (011)" se  prépare en délayant par petites qii~ntités a 
la fois, pour éviter une trop grande élévation de température, le  chlo- 
ru re  Pt Cl3 . Ph Cl' dnns l'eau. La solution jaune-rougeàtre est aban-  
donnée à 1'i:vaporation sous une cloclic, au-dessus de vases contenant de 
l'acide sulfurique et de la chaux pour absorber l'humidité et l'acidc 
clilorhydrique. 

II cris.tallisr, en prismes orangés, déliquescenls, de saveur acide ct 
mtk l l ique .  Avec l'azotate d'argent i l  donne u n  précipilé contenant 
l'tC1" Ph (011) (OAgjz. 
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Lorsqu'on neutralise l'acide p l i o ~ ~ h o p l a t i n i q u e  par u n  carbonate 
alcalin, il ne tarde pas à brunir  en se décomposant. 

Le chloroplalinite d'acide diphosphoreux oii acide diphosphopla- 
tinique, PtCI' . Ph"OII)6, est plus  difficile à prkparer. II perd, en effet, 
très facilement une  molécule d'acide clilorbgdriqiie e n  se  changeml  en 
un acide de formule P t  Cl . l'h'O (01I)Qui a 130° perd une  moléculc 
d'eau en donnant. Pt CI . Ph2 O' (OII13. 

L'acidc dipliosphoplatiriiqiie peut cependant êlre obtenu cn p lapr i t  
le chlorure Pt  Cl? 2 Ph Cl5 dans une atniosphim humide, à basse teni- 
pérature et  en évaporant dans le  vide, au-dessus dc chaux vive, lorsque 
les cristaux jaunes sont entièrement tonibés en déliquesce~ice. 11 cris- 
tallise en aiguilles jaunes dkliquescentes. 

Ethem phospho et diphosphoplatiniques. - Les deux chlorures 
llt CI? PhCP et  PtCIe . PhC13 r8agisserit f ac i lmei i t ,  comme rious l'a- 
vons vu plus haut,  su r  les alcools anhydres, pour donner des éthers : 
Pt Cl? Ph ( 0 R ) b t  P t  Cl3 . Ph2 (OR)=. 

L'expérience réussit surtout très bien avec les alcools rnktlii.lique et 
éthylique. 

L'étlicr é~hg.lphosphoplatinique, qui se présente sous la forme d'iiri 
trtis beau corps, cristallisable en prisrnes jaunes, vo1uniineu.u et t r a ~ ~ s p a -  
rcnts, très pcu solubles dans l'eau, solubles daiis l'alcool, s'allient e n  
traitant le clilorure Pt CLS . Ph CP par l'alcool absolu. On ajoute le chlo- 
rure par petites portions h u n  excés d'alcool. La dissolution jaune est 
6~aport.c sous une cloclie au-dessus de l'acide sulfuriqiie et de  la chaux. 
Les cristaux déposés par  évaporation lenle sont purifiés par une nou-  
velle cristallisation dans l'alcool. 

L'éther phosplioplatiniqiie se décon~posc par la chaleur, e n  dégageant 
des vapeurs de  chlorure d'éthyle et  en laissant un  rksidu conteriant d u  
platine e t  dc l'acide pl-iospliorique, ainsi que d u  phospliure de p h -  
t h e .  

Il se combine directerricnt i une molécule de  trichlorure de phosphore 
cri donnant Pt  CI'. [Ph (OCS II5)'] . PhCl? Cc rlernier en riagissant sur  
l'eau fournit un acide étlicr Pt C l e .  Pli (OC3115)' .  Ph (OJIj3 et avec les 
alcools donne des elliers diphosplioplatiniq~ies simples ou  mixtes 
PtCle . Ph (OR)' . P h  (OR')'. Il s'unit égalernent directement : à l'oxyde de 
carbone, c n  donnant CO . PtCIS . I~h(OCPII j )3 ;  à l'étliylèiie 

à I'arnmoniaqiie, avec laquelle il  donne AzI13 . Pt Cl4 . Ph (OCP 11"' e t  des 
cliloriires d'autres arriinoiiiurns composés plus coiriplexes, tcls que 

2 AZ II; . Pl Cl2 . P h  (OC411sj'. 
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L'étlier r~létliylphospholila tinique Pt Cl' . Ph (OC H" se préliare aisi- 
mcnt en dissolvant l e  clilorure Pt Cle. Ph Cl3 dans l'alcool methjlique 
anhydre et eri précipitant le liqiiida par  l 'eau; I'éthcr se sipare sous 
la  forme de pctiis cristaux blancs. 

Lcs étliers diphos~i~iulilatiriiques qui résultent de  l'action du clilorure 
PtCIP . PhTl '  s u r  les alcools arihydres surit cristallisables et presque 
incolores. 11 surfit pour les isoler de  précipiter la soliition par l'eau; 
l'éther éthylique se  sépare sous la forme d'une Iiuile dense, incolore, qui 
reste longtemps en surfusion et n e  cristallise qu'à la longue. Ces iithers 
di~~hosphoplatiniques ne  sont pas susceptibles de se combiner directe- 
merit à Ph Cl3, CO, C P  II6; avec l'ammoniaque. ils donricn t les cliloiliy- 
dratesdebases platiriécs corriplexes tels que P t .  2 [ P h ( O R ) "  , 2 k ~ l f ,  Cl?. 

Tous ces corps sont susceptibles de  fixer 2 atorncs de chlore en se 
trandorinant en chloruplatinates corresporidarits, tels que  

D'après les expérierices réceutes d e  M. E'irick, le chlorure palladeux se 
corriporte comme Ic clilorure platineux et  donne deux chlorures, 
Pd Cl2 . PhC13, Pd Cl' . 2 PhC13, auxquels correspondent des conibinai- 
sons analogues, acides ou étliers. 

ACIDE PLATOTETRASITIIOSYLIQUE ET SES SELS (PLATOI~ITIIITES). 

Ces composes, découverts par  Lang, ont été étudiés cri détail par 
Kilson (Bulletin de ln Soc. chim. de Paris, t. XXVII, p. 213). Les 
caractères analytiques ordinaires des sels d e  platine y sont masqués; iis 
n e  précipitent n i  par l'hydrogène suli'uré, ni par le  suIfhydrate d'am- 
moniaque. 

L'acide platonilrosylique Pt(ilzO')hII' se présente sous la fiiirrie dc 
cristaux rouges, ou de  prismes confus; i l  s'oblierit en kvaporarit la 
solution du  sel barytique décomposée par  l'acide sulf'urique et filtrée. 

Les eaux mércs de ces cristaux, évaporées à sec, laissent un résidu 
brillant, boursouflé, d 'un vert bruni tre ,  qui constitue un acide cornplexe, 
intermédiaire entre l'acide platonitrcux Pt (AzOEjiE14 e t  l'acide diplato- 
nitrcux Pte O . (Az OP)411e, et dont  la comliasition répond à la forniule 
P t 3 0 .  (AzOi)sHh.  2 H P 0 .  

Certains platorlitrites, tels que  celui d'argent, se décomposent par 
l'évaporation de  leurs eolutions, en dégageant de l'acide nitreux et en 
se transformant en diplatonitrite : 

2 [Pt ( A Z O ' ) ~ A $ ]  Az'O' + S ( i l z O P A g )  +PL'O. (hO')'Ag2. 
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Le platonitrite d'ammonium Pt (Az 0')' (Az II5))' forme de  grands prismes 
anhydres, hexagonaux. 

Le platorlitrite de potassium Pt(Az04)'K2 se  dCpose de  la soliilion 
d'un rné1;inge fait à froid d'azotite de potassium et  de chloroplatinite de 
potassium ; il cristallise en firies aiguilles Iiexagoriales incolores, soluhles 
dans 27 parties d'eau froide. 

Le platonitritc d'argent se forme par  double décomposilion; il est 
très peu soluble à froid et  cristallise de sa solution chaude e n  prismes 
clinorhombiques hrillants. 

Le pllitorlitrite de  büryurri I't ( A Z O % ) ~ B ~ , ,  . 3B'O constitue des cristaux 
octaédriques, peu solubles à froid; on  peut Ic préparer par  double dé- 
~ornposition entre le  scl d'argent et le chlorure de baryum. La plupart 
dm platonitrites sont cristallisables. 

Les platonitrites de potassium ou de baryum traités par une  solution 
d'iode dans l'alcool, à une  température de 30 à 40" se convertissent en 
iodoplatonitriks correspondarits : Pt I"Az02)'K2 OU P t  1' . (42 0')' . Ba,,, 
par substitution de 1% 2AzO" la liqueur, d'abord brune,  devient jaune 
et  dégage de  I'aldéhÿdc. Le m d a n g e  s'effectue dans  le rappnrt de  1 mo- 
lécule de  sel pour 1 molécule d'iode; les deux groupes AzO', qui SC 

séparent, provoquent l'oxydation de l'alcool. Les iodoplatoiiitrites 
Pt l2 (AzOP)' 11,' ou Pt 1" (Az 02)'M,, cristallisent genéralemeiit bien, avec 
plus ou moins d'eau d e  cristallisation. L'iode ainsi que le platine y sont 
masqubs au point de  vue de leurs réactifs ordinaires (Az O q g  et II'S). 
Leur couleur est jaune. Les iodoplatoriitrites se décorriposent fücilerrierit 
pendant l'évaporation de leurs solutions aqueuses eii donnant u n  dépôt 
d'iodure platineux. On peut à la rigueur les envisaper comme des sels 
doubles (iodure platineux + 2 molécules d'azotites), de même que les 
platonilrites se laissent considérer comme des azotites doubles de plato- 
sum et d'un autrc rriétal. Cependant le fait que le platine et  l 'iode sont 
masqués indique urie structure iritirrit! spéciale. 

Les clilororuthénates, e t  notamment le  chloru~héfiate de  potassium, 
auxquels Claus avait attribué la f'or~iiiile Ru Cla . 2M,, Cl par  analogie 
avec les chlorolilatinates e t  les chloroiridates, se  distinguent d e  ces der- 
niers par  u n e  beaucoup plus grande solubilité, ce  qui  permet de sé- 
parer le ruthénium des autres métaux d u  platine. 

Ils ne  cristallisent pas dans le système cubique; de plus on  n e  peut 
pas les obtenir par simple addition du  chlore aux sesquiclilorures dou- 
bles. Pour l e s  former, il eut indispensable de faire intervenir un com- 
110sé oxygérié de l'azote. 



CPS diverses part icular i ld  ont trouve leur explication rationnelle à I n  
suile des  travaux de M. Joly, qu i  a reconnu que les prétendus cliloro- 
ruthénates sont e n  réalité des composés nitrosés répondant à la formulc 
geaérale 

R U .  AZO . cl3 . 2  CM,,, 
M,, = K, Az IIL, Na,  Rb,  Ce, Mg. 

Le sesquichlorure d e  ruthénium ou son clilorligdratc fixe I'ariliÿdride 
azoteiix et  donne u n  coniposé rouge cristallisE, trCs soluble et trks 
stable, de forrnulc Ru . 81.0, Cl', cristallisnnt avec 1 ou 5 moli.cules 
d'eau. 

La dissolution de  ce clilorure additionné e n  iluaiilités équivalentes 
de divers clilorures métalliques fournit par addition directe Icj  chloro- 
s d s  de rutlii.niiim nitrosés (clilornriitliP,nates de Claus). 

Daris ces sels on  peu t  substiluer Ur ou 1 à CI. Au chlorure 

correspond un hydrate Ilu . AzO . (OIl)', formé par  I'aclion dcs alcalis 
i chaud s u r  le  clilorure. 

~e chlorure riitrosé Ru . A z O  . Cl5 bouilli avec uri c x c h  d'arnrrio- 
niaque donne le dérivé ammoniacal R u  . dzO . ( I I I .  CI" (Az Il3)', qui 
sous l'influence d'un excès d'acide clilorhydrique se convertit cn 
RU . Az O . Cl? (-4, H3)4. 

Tous ees dérivés nitrosés d u  ruthéniiim jouissent d'une ~tabilité 
remarquable. 

Conibinaisoris du plalirie avec le carbone, le silicium, le bore, 
le phosphore et  l'arsenic. 

Le platine est susceptible de s'unir au carbone naissant. 
La mousse de platine chauffée à une  température élevée dans un 

courant de  cynnogiine déco~nposc ce gaz et  le  convertit en un: poudre 
noirr. de carbure Pt Ca. 

Lorsqu'on dirige sur  de l a  mousse d e  plaline légèrement chauffée u n  
courant d'acétylérie, cc dernier s e  décompose avec incnndescencc, la 
mousse augmente beaucoup de volunie e t  se transforme eri urie rriasse 
noire, spongieuse, qui finit par  obstruer l e  tube.  Le charbon ainsi 
séparé, avec mise e n  liberté d'hydrogène, renferme du platine dans 
toutes ses parties, mais d'autant moins qu'elles sont plus éloigntks de 
la mousse initiale. 

Le platine chaulrè avec d u  silicium dans uii creuset brasqué s'y com- 
bine énergiquerrierit et fuur~i i t  une niasse crislalliiic blariclie de siliciure 
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PtzSi.  En présence d u  charbon le platine riidiiit la silice au  rouge et  sc 
convertit e n  siliciure fusible au  feu de forge. 

La volatilité de  la silice mise eu lumière par  les cvpRriences de  
M. Moissan c t  sa réductibilité sous I'influericc du  charbon et d u  platine 
au rouge permettent d'expliquer la formatioii de siliciure de platine lors- 
qu'on chauffe ce métal a u  rouge blanc, ail sein d 'une brasqiie de  noir 
de furnée exempte d e  silice. 

Le bore se combine <;galement au platine pour donner un composé 
fusible. 

Le pliospliure de  platine P tPh%e forme avec incandescence qiinrid on  
cliauH'e le métal dans la vapeur de pliosphore. 

Il a l'aspect métallique e t  se dissout dans l'eau rigale. 
On connaît également u n  arséniure P t  Ase obtenu par  combinaison 

directe et qui,  calciné à l 'air, donne d e  l'acide arsénieux et un  résidu de  
platine. 

Conibinaisons des métaux pentavalents : vanadium, niobium, tantale. 

Nous avons étudié, à l'occasion des diverses classes de sels (pages 2 9 1  
et suivantes), les acides vanadique, niobique e t  tantalique, ainsi que 
le~irs principaux sels ; nous n'avons plus h y revenir. 

1. COI[II.YAISONS AVEC LES ELÉ\IE?ITS IIALOGÈNES (CIILORE, EIIOME, IODE, 

FLUOR)  ; OXYCHLORURES. 

Chlorures de vanadium. - On e n  connait trais : VaCle, VaCl", 
Va Cl', e t  quatre  oxjchloi-ures : VaW7 CI, Va OCI, Va OCle et enfin 
VaOCl3 qui  est d u  type de l'acide vanadique VaX,5. 

Titrachlorui~e, Va Cl'. - Liquide hrun foncé, ne se solidifiant pas à 
- 48". Il distille à i E i 4 . O  e n  se  dkornposant  partiellement, d'après 
l'équation 

Va Cl' = Cl + Va Cl3. 

II se forme par l'action du  clilore sec s u r  le vanadium métallique ou s u r  
l'nzoturc. On le  prépare plus  aisément e n  faisant passer i travers une  
colonne de  charbon sec chauffé au  rouge un mélange dc chlorc sec 
et de vapeurs d'oxychlorure Va OC15 ; 

2(VaOC1" i- Cl' t C =  COe+ 2FaC1'. 

Ce chlorure repriserite l e  corriposé le plus  riclie en clilore. Daris 
niiciine condition il  ne  peut fixer de nouvelles uriités lialogéries. 

Il se dissout dans l'eau avec une couleiir bleue. 
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T r i c l ~ l o r u r e ,  'VaCl-u ira9C16. - Solide, cristallise e n  lames ou en 
tables brillantes, couleur fleur de  pêcher. L'air liumidc le fait tomber en 
ddiquescence,  en donnant un  liquide brun ,  qui  passe au vert sous l'in- 
fluefm de  l'acide chlorliydrique; l'alcool l e  dissout en se colorant en 
hlcii verdâtre, l'étlier avec ilne coiileiir verte. Cliaiiffé 1 l'air, il se con. 
vertit e n  oxgclilorure et en acide vanadique. 

Pour lc préparer, on utilise la propriéii  d u  Iktraclilorure qiii se décom- 
pose e n  clilore et triclilorure. E n  distillant à plusieurs rcpriscs le tclra- 
clilorure dans u n  courant d'acide carboniquc, on finit par accumuler 
une quantité notable de trichlorure. 

Le trisiilfiire TTa2S traité par  le  clilore se convertit en trii:lilo- 
I'11re. 

L'hydrogène 1; rëduit à l'état de  bichlorure, au  rouge. 
Bichlorul-e, VaCl" - Se présente sous la forme de lames liexago- 

nales d e  couleur vert-poriirne. Il est ddiquescent  et se dissout dans 
l'eau avec une  cniilciir violette. Ohtenu e n  ridiiisnnt par I'hSdrngCnc, 
a u  rouge sombre, la vapeur d e  tétrachlorure ou le  trichlorure. C'est au  
rrioyeri de ce chlorure que M. Koscoe a isolé le  variadiuni niétnlliquc, t r i  

lc réduisant par  l'hydrogène à température élevée. 
Oxychlorure  Va O CI3, ou t r i c l d o r u r e  d e  vnnatiyle (Va O). - Liquide 

mobile, coloré en jaune d'or,  ne  se concrétant pas à 15"; bout i 12G0,7. 
Sous l'iilfiuence de  l'humillité ou d e  l'eau il se  convertit en acide clilor- 
hydrique e t  acide vanadiqiie : 

Il se prépare iiisémerit pa r  le  procidé qui sert a former le chlorure 
d'aluminium ou beaucoup d'autres clilorures anhydres ; on fait passer 
un courant de clilore sec s u r  u n  nielange intime d'acide variadiquc et 
de clitirbon cliauffë au rouge. 

O.cychlorure Va O ClQu dich lorure  de vanadyle.  - Solide, çrislal- 
lis6 en tables de couleur vert c lair ,  déliqriei;centes. Sa solution se pré- 
pare facilement e n  dissolvant dans l'acide clilorliydrique soit l'oxjde 
Va"& ou VaOe, soit l'acide vanadique, cas dans lequel il se dégage du 
chlore; l a  solution est d'un heau hleu. Pour l'obtenir anhydre, on 
chaiil'fc à 400°, en tubes scellés, d u  trichlorure d e  vanadyle ilvcc du 
zinc : on ohlierit de l'oxyde rioir V ü 4 0 y  et du diçlilorure de vanadyle qui 
se sublime e n  lames colorées e n  ver1 clair. 

Oxychlorure Va O C l  ou p r o t o c h l o r u r e  Se  vcznarl~jle. - 11 se pré- 
sente sous In forme de  lamelles micacées brunes, solubles dans l'eau 
avec une couleur vcrt foncé. Se forme eri rnénie terripç que Ir: diclilo- 
rure de  vanndyle ct  qiic l c  protoclilorure de divariadyle cri réduisaiit 
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a chaud par l'hydrogkne la vapeur  du trichlorure de vanridylc : 

O x y I z l o r w e  Va503 CI O U  chlorz~re  de diuanarlyle. - Se dépose à 
I'extréniité di1 tube dans lequel on cliaiifh llii vapeur de trichlorure de  
vnnadyle mélorigée à de  l ' l i y d r o ~ é n e ,  sous la l'orme d'un enduit  ressem- 
b h t  i l'or rnussif. 11 est insoluble daus l 'eau, soluble dans  l'acide azo- 
tique. 

Bromures et orcyhromures de vanadium.  - Les cornbinaisons con- 
nues sont : l e  tribromîrre Va Br" forni4 par l'action du broine s u r  l'azo- 
turc ou s u r  iiri rriélmge de cliarbon et  d'oxyde Va'O" le  t r ibromure  de 
vnnadyle Va O h Z ,  ol)teriupar l'action du  brome à chaud s u r  l'oxyde Va 0'. 

Le dibromure de vanadyle,  Va 0'3rs, se forme par  la décornpositioii 
de l'oxgbrorriurc précédent, sous l'influence de la chaleur. On a aussi 
obtenu un  osybrorniire de formiilr: VaeO'Bi~' par réduction de  VaS05 par  
iiri ~nklarige de b i o ~ r i e  eh de  etiarbon. 

F1uomrt.s de vanad ium.  - On n e  connait guére de iluorures ou 
d'oxyfluorures netlemerit définis. 

E n  dissolvant l'acide vari:idic~iie dans iiiic solution dc fluorhydrate de  
fluorurc alcalin, or] obtierit des fluoxyvanridates. 

Le sel potassique se déliose eii lanielles hexagonales nacrées, par  
refroidissenierit d e  la solution. Sa corripositioii est représentée par  la for- 
mule complexe 

Ce sel, dissous daris l'acide fluorliydrique chaud, dépose des aiguilles 
incolores renfermant 

(VaOF13je. 3F1 K .  3 FlII. 

Chlorures et oxychlorures de  n iobium.  - 011 connaît deux clilo- 
rures qui correspondent à ceux d u  pliospliorz, I\l'bC15 et M C 1 5  ainsi 
qu'nn oxychlorure Xb O CP. 

Pentnchlorure de n iobium,  NbC15. - Aiguilles jaunes, fusibles i 
194" l ~ o u t  i 24U0,5 et commence i se  sublirricr i 125' ; décomposable 
par l'eau en acide niobique Kb'06 e t  acide chlorhydrique. 

On le  préparc par l'action d u  chlore à chaud sur  un  rnklnnge intime 
d'acide niobique et d e  charbon pur ,  e n  opérant complètement à l 'abri d c  
l'linrriidité et de l'air. 

Trichlorure ,  NbCI3. - Croûtes cristallines noires. 11 est fixe e t  
indécornposable par  l'eau et l'arnmoniaquc. 



Au rouge il rhduit I'iicidc carbonique ct  se convertit cn oxyclilorure : 

On prépare le  triclilorure e n  décomposant la vapeur de  pentaclilorure 
dans un  tube en porcelaine cliauirë au rouge. 

Ozychlorui*e, S b  O C P .  - Nasse cristalline blanche, à éclat soyeux, 
infusi l le  c t  ~ o l a t i l e  vers 400'. L'eau le  décompose e n  donnant de l'acide 
niobique : 

a ( N O C 1 3 )  t 5;1140=KbSO;+G CIII. 

Pour le  préparer,  on  fait pas$cr la vapeur de  pentaclilorure sur de 
l'acide niobique cliaufi'6. 

Bromuws e t  oxyb~omures de  niobium. - On connaît l e  pcritabro- 
rriiirc l'oxybromure, qui  se pr6parent cornnie les corriposés çlilorés cor- 
respondiirils. 

I.'lziorure et oxyfluorure Se niobium. - Le fluorure NI)Fl5 se forme 
e n  solution lorsqii'oii attaque l'acide niobiqiie précipité par l'acide 
Iluorli!drirpe. 

l k  c l i a i i h n t  u n  rnklnngc d'acirlc niobiqiie anhydre et de fluoriire de 
calcium dans u n  courant d'acide chlorliydrique, on obtient l'oqfluorurc 
c n  pctiis cristaux. 

Au fluorure correspondent des fluoniobates KbF15. 2JIF1. 
A I'oxyfluorure correspondent plusieurs types d e  fluoxyniobates nlca- 

lins, quc  l'on peu t  envisager comme des combinaisons de  Nb OFP avec 
plus ou moins de  fluoriire alcalin : 

Chlorure tantalique, Sn Cl'. - Aiguilles prismatiques jaune clair, 
fusibles à 21i0,3, bouillant à 2 4 i 0 , 6  et  se sublimant à une températurc 
moins élevée. Il fume à l 'air et s e  clérompose avec dcgagemcnt de 
dialeur  sous l'influence d e  l'eau, e n  donnant de l'acide clilorliydriqiic 
et de  l'acide taritaliqiie. 11 se prépare par  l'actiori d u  clilore, à chaud, sur 
un  melange intime de charbon e l  d'acide tanlalique. 

ibomure tantalique, Ta Br5. - Serriblable a u  clilorure et se priiparaiit 
dc la même maniitre. 

F l u o ~ ~ u ~ e  dc tnnlale, TaF15. - II n'est connu qu'en solutioii ohlenue 
par l'acide fluorligdrique aqueuv cl l'acide tanlalique. Crii aux fluorures 
m&dliques, il ronstitue les fluotantalates TaJX5. 2 FIJI (voir page 112). 



II. Coinbinaisons des métaux penlavalents avec l'oxygène. 

Cor,inrxaiso~s ox~t;E?i~?~s no V A N A D I I J M .  - Lc va narli iirn donne ilne séric 
assez étendue d e  corribinaisons oxjgériEcs, airisi que des oxydes inter- 
iriédiaires : 

VnSO' (aiiliydride vanadique) ; 
Va'Oi (arilijdride Iiypovanadiqiicj ; 
Va'03 (sesqiiiox~.~1e de vanadium) : 
Va"' (bioxyde ou vnnadyle) ; 
Va" ((protoxyde). 

I o  Auhyclride vanadique, acide vnnndique ,  vanadates .  - Voir 
pages 291 t:t suivantes. 

L'acide vanadique décrit  cil tant qu'acide peu t  aussi jouer vis-h-vis 
des acides forts le  rôle de  base. Il sc  dissout dans ces acides e n  don- 
nant des solutions jauncs ou rouges que l'éhiillition décolore presque 
corriplétement. 

Lcs sels nirisi formés peuvent être envisagés comme renfermant le 
radical trivalcrit (VaO),,,, tandis que les sels h~povariadiques qu i  preiirienl 
naissarice par  réduction des premiers contienncrit le radical tktrav,ileiit 
(TaeO"), ou divanadyle. Ainsi on a 

(SO1)',,. (YaO)?,,, sulfate de voriadyle, 
(S  O')',, . (Va' 02),, sulfate hypovanad ique. 

Pour préparer Ir: sii lhte dc v:inadyle, on dissont à cliaiid l'acide vana- 
dique anhydre dans l'acide sulfurique Etendu d e  son volume d'eau et on 
élimine l'excès d'acide sulîuriquc a une  température aussi peu cilevée 
que possible. 

Le sulfate vanadique se  dkpost: pa r  rcfroidisscment de  ses solutions 
coricerilrées et chaudes eri paillettes cristallines brunes, di.liquescentes, 
solubles en jaune dans l'eau. Par ébullition d e  Il i  solution aqucuse, l e  
sulfate vanadique s e  scinde e n  sel basique rouge, qui  se sépare, et en u!l 
sel acide, qu i  reste, après évaporation du  liquide filtré, sous ln fornie 
d'une masse siriipcusc rouge. 

Le variad:ite de potasse traité par l'acide sulrurique concentré four- 
nit ,  aprés cvpulsion de l'cscés d'acide, u n  siilfaic double cristallisE, 

(S . (Va . S 0' Ky.  

Le pliospliate hypovanadiqiie dissous dans l'acide aaotiquc fournit. 
après élimination de  l'eucés d'acide azotiqiic, des cristaux grenus, jauiie 
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ditrori, peu solubles, de pyropliosphate de  sanadylc, 

(Ph3 0')"" . (Va O)',,, . 
Les ~ol i i t ions des sels vanadiqiics son1 jaunes;  elles précipitent par 

les alcalis; le  précipité est soluble dans un  excès d'alcali (formation 
d ' un  vai-i:idate). Les ageiiis rkiucteiirs (SII', SOS, acide osalique, acide 
tartrique, sucre) l e s  traiisforrrient en solutions bleues Iigpovnnadiques. 

2" Anhydr ide  hypovanadique ou t é t m x y d e  d e  vanadium,  \'aSO'. 
-Ce corps s'obtient en cristaux niicroscopiques, d'un gris d'acier, lors- 
qu'on sournet à I'électrolysc l'acide vanadique fondu, ou en aig~iilles 
hleucs, lorsqu'on 1.Edui1 au  rouge snrnbie l'acide variadiq~ie par l'acide 
sulfureux. 

Les acides le dissolvent avec une  coiilcur bleue, en donnant des sels 
connus sous le nom de sels hypovnnaciiques. 

Les solutions de l ' a d ! :  vanadique dans les acidcs ininiraux sont 
réduites par l'acide sulfureux, I'hgdrogéne sulfiiré, l'acide oxalique à 
l'état de scls hypovaiiadiques. 

Ceux-ci donnent avec les carbonates alcaliiis un précipité grisâtre, se 
dessicliant en une masse noire amorphe d'hydrate hpvanadiq i ie  
ViisOe (011)'. 51leO. Cet hydrate se dissout dans les alcalis en formant 
des scls (hypovanadntcs) de hr rnu le  

Va'O'. M3,0 ou 2VaW4. P,0 (voir page 300). 

Carnctéres  des sels h j p o c a n a d i q u r s .  - Cniileiir brime, pliis rare- 
ment  verte à l'état solide. bleues en solution, saveur astringente. 

L'hydrogène sulfuré ne  les précipite pas. 
Les sulfures alcalins donnent un  précipité soluble dans un excès; la 

sol i i~ion pr6seiite urie belle cciuleur pourpre. 
Les alcalis e t  les carholiates alcalins donnent  un  précipité d'hydrntc 

grisâtre, soluble daris uri petit excès d'alcali, insoluble dans un graiid 
excés . 

L'ammoniaque donne iin précipité b run  soluble dans l'eau, insoluble 
dans un  excès d'arnrnoniaquc. 

Le tanriin doririe u n  prbcipité bleu-noir très foncé. 
Les solutions alcalines de l'hydrate liypovanadiquc contiennent d e  

1'hypovanad;ite alcaliri: elles surit brurics et passent :lu 11lcu par additiori 
d'un acide. L'hydrogbne sulfiiré les colore e n  pourpre t r i s  vif. 

Les principaux scls Iiypovanadiqiies sont le  chlorure, l'azotatc, Ic 
sulfate, etc. 

Dans ces sels le radical oxygéné vanntlyle, VaO, bivalent, prend la 
iilace de  l'hydrogérie basique de l'acide, d e  sorte que les furniulcs dc 



ces sels sont 

Le diclrlorure d e  va?zadyle a &té decrit plus  haut.  
Pour  pr+arcr I'azotate, on  dissout dans l'acide azotiqiic Lin (les 

oxydes infkrieiirs di1 vaiiarliiim, ou l'on décompose Ic siilS:ite par 3'320- 

tate de  baryte. Ce sel n'est coririu qu'cri solution; la solutiori est fileue. 
Après Civaporation on  a un  résidu d'acide vanadique. 

Les sulfutes de uanadyle  correspondcnt i deux types de formules, 
Soi. (VaO),, et 2 [S04jVn0),,1. SO'II'. A chacun de ces types sc rnttnclient 
tleiix rriodilications, l'une soluble, l 'autre insoliille. 

011 les prépare comme il  suit  : 
L'acide vanadique est dissous dans l'acide sulfurique concentre;  la 

liqueur étcnduc d'eau est réduite par l'acide sulfureux ou par l'alcool e t  
bvaporic. On obtient ainsi des croûtes crist:illines transparentes d'un 
hliiric sale, qu'on égoutle e l  qu'on Itive à l'alcool. Le produit se gonfle 
et se cllange en une  poudre crist;illirie bleue ; celle-ci, exposée à l 'air 
humide e t  chaud, tombe e n  déliquescence. 

Le dkliquiuin exposé dans uiie atniospliére séclie finit, au  bout de  
quelques sernniiies, par d+oser des prismes orlliorlioinbiques bleus 
conlerian1 2 molécules d'eau. 

Le type 2 [SO"(VaO)] . SObl12 se  prépare e n  traitant par l'acide sulfu- 
rique coriceritré le rtisidu blanc de l'évaporatiori de  la solulion sulfu- 
rique d'acide vanadique réduite par l'acide su lhreux .  

Sesquiozycle de vunutliuirz, Va'03. - Poudre ~ io i re ,  brillante, infu- 
sible, obteiiue en réduisant a u  rouge l'acide vanadique anhydre par 
l'hydrogène. A chaud, cette poudre est pÿrophorique et  brûle à l'air en 
se traiist'ormant en oxyde Va"$. Cette ouytlatioii s'opère même à froid i 
la longue. 

Le sesquiosgde de  vanadium est insoluble dans les acides. O n  a cepeii- 
dnnt pu obtenir un su lh te  vanadeux, et par son intermédiaire d'autres 
sels vanadciix, en réduisarit par  l e  rriagnésiiim une soliition sulfurique 
d'acide vansdique. 

Tandis qu'avec le  ~ i n c  la réduction va jusqu ' i  1:1 formation d e  sulfate 
Iiypovanadcux, elle s'arréte avec le  magnésium i celle de sulfate vana 
deux. La solut io~i  ~ a n a d c l i s c  est verte lorsqu'elle. est acide et liriine 
hrsqu 'el le  est rieulre. 

Les sels vanadeux cristallisent difiicilernent. 
Bioxyde de v a n a d i u m ,  Va"? - Poudre grise à é ~ l a t  métallique, 

ou croùtcs cristallines noires et brillantes, inso11il)lcs dans les acides. On 



l'obtierit eri rkdiiisarit I'acide vanadiquc fondu par  le  potassiuni, ou eii 

faisant passer à travers u n  t u b e  cliauffë au rouge un courant d'hydro- 
gène chargé de vapeurs d e  triclilorurc d e  vanadylc : 

Ce composé avait é té  envisagé par  Berzelius comme le radical métal- 
l ique des coinposés du vanadium. 

Le chlore le convertit e n  trichlorure de  vanadile; en s'oxydant a l'air 
sous l'influence d e  la chaleur, il donne  d u  sesquioxyde Va40', puis 
d e  l'acide variadique Va'Os; l'eau rFgale le  dissout avec une  coloration 
bleue. 

La solution sulfiiriquc d'acide vanadique réduite par le zinc ou par 
l'amalgame de sodium passe de  la couleur jaune-rougeâtre au violet par 
suite de la forrnatior~ d'un sel hypovmadeuw dont  la soliition e3t trés 

" & 

oxydable, bruni t  à l 'air c t  SC converlit en scl vanadcuv (sel dc sesqui- 
oxyde), puis en sel hypovariadique bleu. Les soliitioris hypuvanadeuses 
obteniies ainsi jouisseiit de propriktés réductrices t rés  marquées : elles 
transforment imrncdiatemerit l'indigo bleu en indigo blanc et  dolinent 
a rec  l'anirnoniaque u n  prkcipité b run  trés oxgd3l)le. 

Protox!lde de vanadiunl, 'CTn20. - Poudrc brune très oxydahle à 
chaud,  formec par l'oxydation Ientc du vanadium métallique au contact 
d e  l'air. 

C O M B I ~ A ~ S O ~ S  O X Y C I ~ E E S  DU EIODIUII. - Acide niobique et niobiites, 
jy,?OS . - Yoir page 301. 

Bioxyde de  niobium, Nb W. - Poudre noire i reflets bleuâtres, 
insoluble dans les acides et les alcalis bouillants, se transformarit en 
acide niobique par calcination i l'air. 

Se prépare eri faisant réagir I'acide sulfurique concentré sur  uri fliio- 

r u r e  ou un clilorure double de niobium; on ctend ensuite le liquide 
avec de l'eau et on porte à I'ébiillition. 

Protoxyde de n i o b i u m ,  Kli 0. - Poudre noire ou cristaux réguliers 
lirillants; combiistilile dans l'ouggène et le clilore avec formation 
d'acidc niobique ou  d'osychlorure NI O Cl3 ; soluble dans l'acide clilor- 
11 jdrique avec dégageinen 1 d'hydrogène. 

Se prépare en réduisant i chaud les vapeurs d'oxyclilorure Kb O CP au 
moyen d u  magnésium. 

C ~ ~ I B I N A ~ S ~ K ~  O ~ Y G É S É E S  DU TAIYTALE. - Le seul C O ~ I ) O S ~  okygh!  
bien défini d u  tantale est I'acide tantalique Tae Os, décrit, ainsi qiic les 
tantrilates, i la page 304 et  suivantes. 



Sul/ùres de  vanadiunz.  - On connaît un pentasulfure Va' S5 et u n  
trisulfiire Va's', corrcsliondarit à l'acide wnatliqiie ct ail sesquioxyde de 
vanadium, a i n ~ i  qu7uri bisulfure l'a2 S I .  

' 

Le trisulfure se forme lorsqu'on cliauffe l'acide vanadique a u  rouge 
dans la vapeur de sulfure de  carbone, ou le  sesquioxide dans u n  cou- 
rant d'liydrogène sulfure. C'est une poudre noire, amorplie, soluljle dans 
les alcalis ct  dans le  siilfligdrnte d'amrnoniaqiic, qiii donne u n r  solution 
r'ouge-violacé. 

L1liydro@rie i chaud le transforme en bisulfurc également solublc 
dans les alcalis. L'acide clilorliydrique concentré el cliiiud attaque len- 
tement Ic trisiilfure. 

Le ti-isull'ure cliauf'fë i 400° dans ln vapeur tic soufre se cliarige e n  
pentasulfure noir,  s o l ~ ~ b l c  dans la soude et  décomposalile 5 une  terripE- 
rature élevt.e, à l 'abri de l 'air,  e u  soufre et trisulfure. 

En traitant par  l'liydrogéne sulfuré lcs solutioris des scls vanndiqucs 
et liypovanadiques, on ohtient des précipites iioiis desulfures de  variadyle 
et  de divariadyle (VaO)',,,S3 et  (Vas@2)Iv S 1 ;  jouissnnt dcs p r o ~ ~ r i é t c s  des 
sulhcides, ils s'unissent aiir sulfures alcalins en donnaiit des sulfova- 
nadatcs et des siilt'ligpovanadtites. 

Su l fure  de niobium. - 011 n e  coiinait que l'oxysulfure Nh OS, ob- 
tenu e n  cliauffarit au rouge blanc l'acide riiobiqiie dans la vapeur de 
sulfure de  carbone ou en récluisant l'oxyclilorure de niobium par  I'liy- 
drogène sulfuré au rouge. Poudre cristnllinc noire, dcvc~iant  métallique 
par le frottenieiit. 

Sulfure d e  t an ta le ,  Ta S? - Croûtes crisLaIlines noires, prenant 
l'éclat melnlliqiic par  l d r o l t e m e n t .  On le  prépare cornnie l'oxgsulfure 
de niobium, e n  réduisant l'acide taiitolique au  r o q e  par le sulfure dc 
carbone ou le chlorure de  tantale par  l'hydrogèric sulfuré. 

AZOTURES DES MÉTAUX PENTAVALENTS. 

Diaaoturc de v a n a d i u m ,  Va Az" - Poudre brune, décomposable par 
les alcalis avec dégagerrient d'arrirrioriiaque. Cliauft'i i urie terripérature 
élevée, au  contact de  l'air, il se  convertit e n  acide vanadique. Il se 
prépare par  l'action du gaz animoniac sur  le triclilorure d e  vaiia- 
dyle Va OC1"t reste comme résidu allrEs expulaion d u  sel ariirnoniac 
formé. 

Pro ioazofu~*e  de vanarlium, Va Az.  - Poudre gris-brun ol'rraiit les 



caractères chiniiques du diazoture; sc forme par  I'acliori du  gaz anirrio- 
niac sec s u r  l'acide varindique, au  rouge blanc. 

Azotures de niobium. - L'acide riiobiqiie fortement c h a u f i  dans 
u n  courant dc. gaz ammoniac sec se  transforme en oxyazotiire Nb OAz.  
I 

Eii traitant l'oxgcliloruri: par le gaz ammoriiac et en chassant le scl 
amrrio~iiac, on obtient aussi un  oxyazoture noir. 

Ces corps  fondus avec d c  la potassc dégagent de l'ammoniaque; ils 
-b rû len t  quand on les  c h i f f e  au  contact d e  I'air. 

L'anliydride niobique fondu avec d u  carbonate de potasse dans un 
creuset brasilni! donne des azotocarhures de  iiiohium cristallins, 
3 K 6 C .  2 K b A z .  

Azuture de tantale .  - Le clilorure dc tantale est traité par le gaz 
ammoniac en excès; on chasse à aussi basse tempéralurc que possible 
Ic sel ammoniac; il  rcste alors u n  azoture Ta3AzS, SOUS la forme d'une 
masse ocreuse, qui  perd de  l'azote au  rouge e n  devenant gris et en se 
convertissant en protoazotiire Ta Az. 

P a r  leurs combinaisons les plus iinporlantes et  les plus riclics en 
oxygène, acide chromique, acidc moli-bdiqiie, acide tiingstique, oxjde 
uranique, qui  sont d u  type M,, Os, ces métaux se  rapprochent entre riix 
et, d 'une manière plus é l o i p h e ,  du  soufre. 

Rappelons ici l'isornorphismc fréquent obçcrvé entre les chromates et 
Ics sulfates correspondants, ainsi que les for~riules analogues des 
ou~~cli lorures  et  drs clilorures : 

NOLIS avons étudié précédemment, à l'occasion des sels en général, les  
acides chroiniqiie, rnolybdiqiie, tiingstiqiie, ainsi que les clirornaics, Ics 
rnolgbdates e t  les tungstatcs (voir pages 317, 533 et 343). L'uranium. 
qui  s'éloigne serisiblcment par  ses caractkres chimiques du molybdiiiie 
et d u  tungstène, sera étudié i part. 

Co~~iliirirtisous clu ~ r i o l ~ l ~ ~ l i ? r i e  w c c  les è1i:rrierits hlogéries. 

On ne  connaît pas 1c clilorlire MoC16, correspondant à I'anliydridi: 
niolybdique. 

Le pen tach lorurc ,  MoCl", se prEsentc sous la  forme de criataux noirs, 
brillarits, fusibles à. 194", en u n  liquide bouillant a 368'. Au contact 
de  l'air Iiumide il répand des fumées e t  tombe e n  di.liqu~sccnco, eu 



donnant une l iqueur  brune.  I I  se d i ~ s o u t  dans I'eau'avec élévation de 
température; la solution est verle. L'alcool c t  l 'éther le dissolvent égale- 
ment; sa vapeur est colorée en rouge fonch. 

Ce corps se prkpare hcilemeiit  par I'action d u  chlore sec, à chaud, 
sur le r n o l ~ l i d ~ i i e  inEtnlliquc ou s u r  son sulfiire. 

La vnprur de peritnclilorure cliaiiffik forterrient dans [in coiirarit d 'a- 
cide carboniqiie sec doririe des croûies cristallines rouge de cuivre. 

O z y c l ~ l o r u ~ ~ e ,  Mo OClb. - Aiguilles ou lamelles vert foncé ; fusible 
et volatil au-des~oiis de 100'; sa vapciir est rouge foncé; très soluble 
dans l'eau et  m @ m e  dÊliquescenl. Se forme par l'action d u  chlore s u r  
un iiiélai~ge de  hioxyde fiIo 0' et di! cliai~hoii cliauffe i urie tcmp6ratui.c 
~nodkrée. On obtient en même temps l 'oxycidorure MoP O' Cl" qui sc 
sublime en prismes violets, rouges par transparence, solubles dans l'eau 
et donnant une  dissolution incolore. 

Ox?jchlorure, 110 O' Cl'. - Paillettris jaiinâtres, volatiles ail-dessous 
du  rouge, très s o l u h l ~ s  dans l'eau et daris ll:ilcool eri dorinarit urie solu- 
tion incolore; se forme par  I'action du clilore sec s u r  le  bioxyde de  
m o l ~ b d é n e  cliauffe : 

310 O' + Cl' = II0 O! Cl2. 

O z y r h l o ~ i i r e ,  Moa OYls. - P ~ i s m e s  iransparenls, Iiruns, ortliorliorn- 
biques, sulilimahles dans uri courant d'hydrogé~ie i uric terripEr:iturc 
modérée, fusibles; tombe en déliquescence a l'air e n  donnant un liquide 
hleii. Se forme dans l'action d u  clilore sur  le  sesquioxyde de  niolyhdénc. 

Sesquichlorure,  XloPC1! Il s'olitient e n  c h d a ~ i t  le pcntacliloriirc 
à 350' daris uri courant d'tiydrogéne sec : 

Le sesquiclilorure est insolul!le dans l'eau rroide et  dans l'ncidc clilor- 
hydrique; l'acide si~lfiirique et  l'acide azoiique le  dissolvent, en don- 
nant une liqueur bleue tlevcnant verte à chaiid. 

' 

Le sesquichlorure cl iauhi  claiis u n  coiira111 d'acide carhonique sec se 
dédouble e n  biclilorure Iise e t  en tétraclilorare volatil ; 

Le bichlorure, Mo Ci" seprésente sous la forme d'une poudre amorplic 
j a ~ i n e ,  insoluble dans l'eau e t  dans l'acide azotique, solulile dans 
1';ilcool et l'éther, inaltérable a l'air. 

Dissous à chaud dans l'acide clilorhydrique, il se dépose, par refroi- 
dissement , à l'état d ' l i ~ d r a t c ,  110 Cl' . 3 I ldO,  cristallisé e n  longiies 
aiguillm jaunes, nu  ti'liydrate M o C i 4  . 211%. 



Les alcalis étendus dissolvent le  tiicliloruro, en doririant à chaud un 
dépôt d'osychlorure Mo OCI' . 311'0. 

Le létrnclzlorure, Mo Cl', qu i  se  fornie e n  même temps que le bichlo- 
rure par la décomposition (lu sesquidilorure, se sublime dans les pai,licq 
froides du tube e n  une poudre crist:illiiie brune, qui tombe en diiliques- 
cence au contact de  l 'air liumide ; l'acide sulfurique e n  dkgage de l'a- 
cide clilorhydr.ique e t  le  dissout avec u n e  couleur blciie. 

Xe tétrachlorure une fois déposé ne  peut être resuhlimé; il se dé- 
double par  la chaleur e n  sesquichlorure et  pentachlorure : 

Les bromures  de  molybdéne offrent les m6mt:s t p s  que les chlo- 
rures. Le sesquibromure et le  tctrahromurc prmnerit  naissance dans 
l'action du  brorrie s u r  le nioljbdéne. C'est le  sesquibromure qui se 
fornie surtout; l e  tétrabromure provierit d u  décloublenient de celui-ci 
e n  bibrornure e t  tétrahromure. Le pentabroniiire ri'existe pas. 

S e s q ~ ~ i O r o n m r e ,  Moe BP.  - Aiguilles délikes, noir-verditre, inso- 
lubles dans l'eau et  l'acide ctilorhydriqiie bouillant; les alcdlis lc coii- 
vertisseiit eri sesquihydrnie. 

Tktrabromu~.e,  RIO Ur'. - Aiguilles noires, brillanles, déliquescentes, 
solubles en jaune brun dans l'eau. Sous l'irilluciice de  la chaleur, il forid 
et se volatilise e n  se décomposant partiellement : 

D i b u m u r e ,  XIoBie. - Masse orangée, inlusible, insoluble dans l'eau 
et  les acides, d'où les alcalis concentrés séparent d u  proloxydc dc 
molybdéne. 

Les o x y c h l o ~ ~ u r e s  de  uiolybdéne répondent aux formules JIUOC!', 
RIO O' Cl" Mo' O' Cl5, 310' O' CI" ils rentrerit par consèqu~r i t  presque tous 
dans le  type !Io,, Xe. 

Corribinaisous du turigstèrie avec les &lérrierils lialogkries. 

Les chlorures de tungstène connus sont : T u  ClR, Tu CF, TuCl', 
Tu Cle. 

L'licxaclilorure e t  le penlaclilorure se  forment simultanément par I'oc- 
tion d u  chlore sec sur le  tungstène méhll iqi ie  ou sur  l'azoture et Ic 
sulfure. On  doit éviter toute trace d'liumidité et d'oxygbrie, üiitrenierit 
il se formerait u n  oxychlorure. Le pentachlorure, plus volatil que I'hesa- 
chlorure, se sépare de celui-ci par sublimation fractionnée. 

L'hexaclilorure, qu'on peut aussi préparer e n  chaufljnt à 200' en 



tube scellé l'acide tungstique anhydre avec d u  ~ierclilorure de  phos- 
phore, se présente soiis 1s l'orme de  cristaux opaques d'un violet foncé 
presque noir ,  fu.iblrs en u n  liquide rouge. Il est soluble dans le  siilfure 
de carborie, d'où il  cristallise eii lnriies hexagonales; il fond à 211i0, bout 
à 346O,7 en donnant une vapeur rouge-brun. L'eau bouillante le  décurn- 
pose e n  acide clilorli~driyiie e t  acide tungstique. L'air liurnidc n e  le 
modifie ct. ne le l iqi iCh que s'il contient de I'oxychlornre. 

Le pentuchlorure coristitue des aiguilles noires ou une poudre vcrlc, 
fusible à 248" el bouillant à 275"6. L'eau lc décompose rapidenierit en 
acide clilortiydriqiie et en oxyde bleu Tu"'. 

Les clilorures précédents cliauffks e n  vapeur dans l'acide carbonique 
se convertissent e n  tétruchlorure Tu CI'. Poudre cristalline gris-brun, 
infusible, rion voliltilc; il se décorripose par la clialeur e n  bichloruro 
fixe e t  cri perittichlorure volalil. 

Le bichlorwe 'ru C l h s t  une  poudre amorphe grise, décomposable 
par l'eau en acide chlorhydrique ct en acide tungstiqiie, avec dégage- 
ment d'liydrogène. Se forme h l'abri de  l'air par la dkomposi t ion pyro- 
gênée du  tétraclilorure. 

1,cs ox!lcl~lorures connus sont Tu O' CI' e t  Tu O Clh. 
TuOeCle est infusible, volatil au-dessous (lu rouge, lciiternent décom- 

posnl)lc par  l'eau. Pour lc préparer,  on comtiine directement le clilore 
sec a u  bioxyde; l'union se  fait avec dégagement de lurriière; l e  produit 
se sublime e n  lamclles jaunes. 

Tu O Cl4 'prend naissance lorsqu'on fait réagir I 'hexaclilorii~e sur  
l'acide tiingstique, 

Tu  O' + 2 Tu ClG = 3 Tu O CI', 

ou par  décomposition pyrogénée d c  l'oxychlorure TuO'C19, 

Il est fusible h 210°, distille à 227',5 en donnant une vapeur rouge 
ct se subliirie e n  longues a i p i l l z s  rouges. 

Broinures d e  tungstène. - Les brorni1i.e~ de  tungstène connus sont : 
TuBrS, f o r ~ n é  par l 'union directe d u  mCtal avec le biome, ct TUBI-', 
h r m é  par  réduction d u  pentabromure par  I'liydrogéne, à la tempéra- 
ture de fusion du  zinc. 

Le pentnhromure forme des cristaux brillants, rappelant l'iode, fusi- 
bles a 276" distillant h 3Xi0  avec déconiposition particlle; l'eau le  
convertit e n  oxyde bleu Tii4 Os. 

Le bibrorriurc constitue une  massc cristalline colorée en bleu foncé 
presque noir. 

Ori s aussi pr&paré les deus  oxybromures Tu  OEr4 e t  'fiiOP Brz, 



formés dans des conditions analogues a celles qui  conduisent aux 
os~chlorures .  

Combinaisons oxygénées d u  molybdène. 

T ~ i o x y d e  ou acide molybdiquc, i\Io03. - Voir page 353. 
Bioxyde (le rnolybrléne, No 0'. - Il prend naiusaiice par la réduc- 

tioii dc l'acide niolybdiquc daris des conditions con~enables .  
Parmi les procédés indiqués, un  des plus avantageux est celui de 

Dcliray, qui consiste i cliaulrer l'acide molybdiqiie dans  u n  mrilnnge à 
voliimes dgaiix d'oxylc de  carhone e l  d'acide carbonique, tel qu'il 
r é s u l k  de  la décorriposiLiori de l'acide oxalique par  l'acide sulfiiriquc. II 
s e  présente sous l n  forrrie d'uiie poudre cristalline rappelant par son aspect 
l'indigotine sublirriée, insoluble dans l'eau e t  dans les acides. L'acide 
nzotiqiie, l a  potasse e n  fusion et la w p c u r  d'eau au  rouge le trarisfor- 
ment en acide molybdique. Le clilore s'y corriliiric e n  donnant l 'oq-  
chlorure JIo O' Cly.  

Au bioxyde correspond un hydrate RIO (011)' insoluble dans les alcalis, 
soluble dans les acides,   es semblant au  sesc~uioxyde de fer hydraté. Cet 
hydrate se  précipite lorsqu'on ajoute de  I'arnrnoniaquc à une soIutioii 
de pentachloriire : 

On peut aussi réduire par  l e  molybdène nii.talli~liie ou par le ciiivrc 
une solution clilor.liydrique d'acide molybdique et précipiter par l'ani- 
moniaque en excFç la liqiieiir brune obtcniie. 

Sesquioxyde rie molyOdéne, iiIoB03. - L'hydrate Mo2 se sépare 
sous la forme d'un précipité noir lorsqu'on ajoute de l'ammoniaque en 
excès à une  solution acide de sesquichlorure, oliteriue en réduisant par 
le zinc ou par l'airialgame d e  sodium une  solution clilorhydriqiie d'acide 
molyl~dique. 

A cet effet, oii verse de l'acide clilorhydrique diins une solution d o  
molybdate alcalin jusqu'i  redissolutiori d u  précipilé forrrié d'abord et 
on a,joute à l a  liqueur du  zinc p u r  ou de  l'arnalgarne de  sodium; celle-ci 
devient successivement bleue, brune, et eritiri noire. Ces diverses cou- 
leurs correspondent à la formation d e  divers oxydes : RloWS, Mo 0 3 ,  et 
enGn llos03. 

L'hydrate dc sesquioxyde se dissout dirficilement dans les acides avec 
uiie couleur noire ; calciné à l 'abri de l 'air à une  température modérée, 
il se  cliange en sesquioxyde anhydre insoluble dans les acides et les 
alcalis. 

Protoxyde,  Alo O. - West connu qu'à l'état d'hydrate Mo (011 j' noir, 



MOLYBDÈSE. TUSGSTESE. 

formé par  l'action d'une ~ o l u l i o n  de  polasse eonceritrée sui. le hichlorure. 
Oxyde bleu interrnkdiuire, Pilo20" - Il peut être envisa,<& comme 

uiie conibinaison d'acide molgbdique e t  de bioxyde, e t  se prépare par  
 oie liuniide oii par voie séchc : eu t r a i h n t  par l e  chlorure st;inrieux 
ou 11ar tout nuire réiluctr.ur, tel qiic. Ic. zinc, la solution clilorliydriqiie 
d'un rriolgbdate alcaliri, la liqueur dcvierit d'abord bleue;  pw addition 
de sel riiarin, elle fournit uri depôt d'hydrate bleu soluble dans l'eau, 
niais insoluble daris l'eau salée. 

Par  fusion d'lin nih1;jrige de  niolghrlntc d'arri~noniaqiic et de triçhlo- 
rure de niolybdéne, on ob~iei i t  une poudre briiii-violacé contenant 
NoOi . 2 .\Io02, qui ,  cliauffce 1 l'air, dcvierit hlcuc en se convertissant e n  
oxyde Mo2 0'. 

C ~ M P O S É S  oxuçEsÉs DU T I J K G S T ~ E .  - On en conilait deux : 
I o  Le t r ioxyde  dc tungstène ou anhydride t i inpt iqi ie  Tu  0"voir 

page 543 e t  suivaiiles); 
2' Le bioxyde ou oxyde  b r u n ,  TuO! - Poudre brune  cristalline e t  

cuivrée oliteiiue en rÊduisant à chaud l'acide tungstique par  un  mélange 
d'oxyde de carhone et d'acide carbonique, ail roiige sombrz. On peut 
aussi rèduire par 1'11ydrogEne. 11 se sbparc par voie huniide lorsqu'on 
met d u  ziiic niétallique au sein d'une solulion de niétatungstatc de 
soude d a i s  l'acide chlorliydrique. On lave à l'eau bouillie e t  on sèche 
dans u n  courant d'liydi.ogi:ne ou d'azote. 

Prépari: par voie Iiuniide, il se dissout dans l'acide clilorhydrique avec 
une couleur pourpre;  la potasse l e  d ~ s s o u t  e n  dkgligeaiit de  l'hùdrogéne 
et  e n  donilarit uri tungstate. 

Outre ces deux, O X J ~ C S  principaux, on connaît u n  oxyde bleu internt i -  
d ia i re ,  Tue Os = Tu O" . Tu 0'. Sa coniposition est du  reste vtiriable, In 
proporiiori d'acide turigstique associé au bioxjde pouvaril être double 
ou triple. de celle de In foiinule précédente. Les circonstances dans les- 
quelles il se  forme sont : calcination i l'abri de  l'air du tungstate arn- 
~noniq i ie ;  rEdiiction de l'acide tungstique anhydre, à 250°, par 
l'hgdro, wrie. ' 

- S~JLFURES DE MOLYIII)~SE. - Dans sa conibinaison ia plus sulfurée 
RIoSb, l e  molybdènc est octatomique. 

1" B i s u l f u w ,  _\JO Sa. - Il se trouve dans la nature, dans les terrains 
priiiiitih, sous la forme de   ri as ses lanielleuses noires, grasses a u  louclier e t  
assez serriblahles au  graphite. Le sulfure naturel est désigné sous le nom 
de molybdknite. Infusible et iriclkcornposable par 13 clialeur, i l  s'oxyde à 
l'air, i chaud,  e t  se  convertit e n  acide niolybdique. L'acide cl i lor l i~drique 
lie l'attaque pas ;  l'acide nitrique le  trariafornie, ainsi q u e  l'eau rkgale, 
en acide molybdique, soufre et acide sulfurique. 

2" Trisulfure,  110 S3. - Rouge-brun, décomposable par  la clialeur 



en souke  et  hisulfure. Les sulfures alcalins l e  dissolvent aisément et 
donnent des sulfamolybdates solubles e t  cristallisables, Mo Ss . 51% S, de 
couleur rouge. 

Le trisiili'ure se prépare e n  traitant par  l'hydrogène sulfuré ou par un 
sulfure alcalin une solution d 'un rno l~bda te  alcalin e t  e n  précipitant par 
un  acide la solution d u  sulfomolybdate ainsi obtenue. 

Une solution de  sulfomolybdate de potassium bouillie avec du trisul- 
fure de  molybdéne se convertit en une solution contenant RloS'. TiPS, 
le trisulfure étant converti cri hisulfure insoluble, 

Le pcrsulfoinolybdate d e  potassium cristallise en lamellcs rouge-rubis 
 mi solnbles à froid dans l'eau. 

SI:I,I'CIIES DE TUSGSTÈJE. - l o  Bisulfure, Tu Sq. - Composé noir, h 
éclat métallique obtenu par  combinaison directe du  souîre avec lc 
métal. 

2 T r i s u l f u r e ,  Tu S3. - fioir, peu soluble dans l'eau froide, plus 
soluble à chaud, insoliible dans l'caii salée ; trbs soliiblc dans les sulfiires 
alcalins, avec lesquels il forme des sulfosels jaunes ou rouges Tu S? 115, 
cristallisables. 

Pour le préparer, on  dissout l'acide tungsiiqiie dans une solution d'un 
sulfure alcalin et on  sépare le  sulfure e n  neutralisant la liqueur par 
u n  acide. 

Corribinaisoris (le I'urariiurn. 

L'uranium métallique, isolé pour  la première fois, comme nous l'avons 
vu, tome 1, page 613, par  Peligot, a été tont récemment preparè sur 
une assez grande écliclle par M.  Moissan en réduisant l'oxyde d'urane par 
le cliarbon à la haute teinpératnre (3000 a 3500°) de son four électrique. 

Cette Iicureuse circonstance permettra de  mieux étudier les propriéles 
de ce métal, qui  jusqu'ici n'avait été s+aré qu'en petites quantités. 

Cldorures et ozychlorures  d ' u r a n i u m .  - Lorsqu'oii cliauffi: au 
rouge, dans un  courant de  chlore sec. un niélange intinie d'oxyde 
d'ui'ane et  de charbon, on voit se former deux chlorures : le moins 
riclie e n  chlore UrC14 (tèti'aclilorure), qui est aussi l e  moins volatil, se 
condense à petite distance d e  la partie cliauffée, sous la fornie d'oc- 
taèdres réguliers, brillants, noirs ou  vert foncé; I'aulre ürC15 (penta- 
ctilorurej se  réunit plus loin, en aiguilles plates d e  coiileur rouge foncl. 

Teirachlorure,  ürCI4. - Déliquescent e t  fumant  i l 'air, très soluble 
dans l'eau avec u n  grand dégagement d e  clinleur; la solutiou est vcrt- 
émeraude e t  ne  peut @tre évajorée sans que le chlorure éprouve une 



URAR' IUM.  721 

décoinpositiori avec mise en libertt': d 'acide ctilorhydi.ique. Eri raison de 
sa grande affinité pour l'eau, on doit Ic c o n s e n e r  en tubes scellés. 
d cliaiid et sous l'influence de  l ' l i jd roghe ,  le tétraclilorure se coii- 

vertil e n  scsqiiiclilorure Ur2 Cl6 : 

Il réduit facilement les sels d'or e t  d'argent. 
Lc tétraclilorure s'unit L I'arnrnoniaquc séclie pour doniier un coin- 

post! arnrnnnincal, 3UrCI'. 4 Az H3. 
Pcnlacldo~-urc, Ur Cl'. - Iléliquescent à l 'air, cri se transfurrri:nit eri 

i i r i  liquide jaune-vcidàtre; se coriibinc à I'caii avzc dégagenient de bcau- 
coup d e  chalcur. Vers i 2 0 °  i l  pcrd d u  clilorc ct se coiivertit en ttilrri- 
clilorure; i 239' la décornpsi t ion est complEtc. 

Oxychlorurc d'uranium, UrO'CIS. - L'oxyde urancux (ancien ~ i i ~ ~ i i c  
de Berzcliusj, qui, cortirrie nous le  vr iwris ,  joiie li: rôle de radical 
bivalent (uranylc), s'unit directeincnt nu clili~re, au rouge, cn cloniiniit 
un  osyclilorure Ur O2C1~cI i lo iurc  d ' u r a n ~ l e )  solide, cristallisé, jaune, 
trGs fiisihlc et pcu volatil, dorit Ics vapeurs sont de couleur oran@. 

Le clilorure d'urnnyle sc dissout dans 1'e:iii :iwc unc couleur jriiine ; 
il est Ogalcrrieiit soluble daris I'dcool e t  dariç l'étlier. P;ir Evaporntion 
de  la solution étliérée il cristnllisc cri aiguilles jaurics, dont 1:i cornl)osi- 
tion répond i la formule UrOSC1' . 2 C'II'O O. Sa solution aqucusc con- 
ce rit ri;^ donne un  1iyIr.itc cristnllisk jnuric l i r  O' CIP . II' 0. I'our jwEpnrcr 
unc solution nqueusc dc clilorure d'urnriple il sullit de  dissoudre l'oxyde 
j:iurie d'urarie Cr  O3 dans l'acide c h l o r l i y d r i ~ ~ u ~ .  Ur O3 SC corr~~)orte  comme 
l'oxyd,: du radical UrO'. 0ii a donc 

U r 0 2 .  O +- 2C1 II=UrO'CIP-+ 11'0 
ct non 

CrO"-+GCIII = UrCIG-t- 3 11'0. 

On a dkcrit divers clilorurcs doulilcs d'uranyle, cristallisal~lcs, tels 
qiie UrO'CI2. 2 K C l .  211'0. 

Le clilorure tl'uranylc eri solui.ion étli6rée traité par I'arnnionioqiic 
séclie fournit un  précipilé jauiie Ur U4 Cl' . S AzII? O qui pcrd 
CbIIl0O par clcssiccaiiun ct que l'eau décorripose e n  sel amr~ioriinc, 
liranale d'ammoiiiaquc et clilorure d'uranglc : 

5 (Ur O'Cle . 2 AzlIZ) = IJrOSCI3 +- 4 CIAzH' -+ u'r'06 . O (Az  H1)*. 

Broinured'uranium et ozybi-ornure. - On coririait u n  tdiabrornure 
Ur Brh e t  u n  orychloiurc Ur O' Urs. Ils correspondent aux composcs 



clilorés de  formules analogues el prennent naissaricc dans les rnèmcs 
conditions; leurs propriétés sont semblables i celles des corribinaisons 
clilorécs. 

F l u o ~ u r e  et o x y f l u o r u ~ ~ e  d'urariiurn. - L'oxyde iiiterrriédiriire 
Ur' OR = S Ur Os . Ur02,  qui constitue lc niirier:ii d'uranc connu sous le 
nom de pechblende, est  éiiergiquernerit atk~quC par l'acide fluorligdriqiie. 
Ori obtient uiie poudre verte in-oluhlc qui coristiLue Ir fluorurc urancux 
UrF1' e t  iinc solu~ioi i  jaunc qu i  par évaporrition Inisse iinc rrinssc 
a r i i o r p l ~ q ~ r ~ s q u e  iricolwe d ' o ~ y f l u o r i i ~ ~ ~  hydi~ i te ,  Ur O" k'l'd . Aq. 

011 aurait 

[2 [(Ur Oz) O] - Ur OP] -+ 8 FI II = 2 [(Ur Of) FI4] + Ur F1' - 4 II". 

On a aussi décrit des fluoriircs et  oxyfluorurcs doiibles cristallisés, 
tels qi!e 

Ur FI' . 2 JI FI ; (Ui.0" Fl' . 3 31 F1. 

O q d e s  d ' u r a n i u m .  - Lcs dcux ouydcs tl'iirani~irn les plus irnpor- 
tants sont le  iriosyde Cr O' et le bioxyde UrOe. I I  c n  esistc dciix autres, 
que  1'011 crivisage corrima des oxydes intcrrnkdiaircs : Ur"' oii 
2 Cr 0'. UrOy et  Cr'Ohou CrOi . C r 0 3 .  Enfin, on a signalé l'existcncc 
de  scls qui  liaraisicnt corresporidrc à un acide perurnniqiie Ur 0'. 

Trioxyde.  ozytle u r a n i p e ,  o.xyle d ' u r a n y l e ,  Ur O' ou Ur 0' . 0. 
- Cct oxyde, le pliis important parmi ccris quc  foriiic l'uranium, se 
préseritc sons la forme d'iinc poiidr,: Iiriin-clinmois oii rouge-briqiie, siii- 
vant Ics cijriditioris dc sa forrnntiori. Il se  cornporie comrric uri acide en 
donnarit des  urririaks, et coinrric iinc brise cri se cornbinarit aux acides 
pour former des sels. La constitulion dc  ces scls a ceci dc parliculier 
qu'ils résultent de  In substitiitioii i I'liyIrogCnc basique dé l'acide non 
tlri ~riktril iironiurn, mais d'uii radical oxygéné, bivalent Lt Oy, l'iira- 
riylc. La coristilution dc 1':izotiilc d'iirarie, par exemple, sc représciitc 
par  la furrniile i.4~ 0')' . (UrOi),,; CJIC d u  chloriire par la formule 
CL2 . ((1Jr O",,. 

L'oxyde atiliylrc sc préparc e n  d~cornposaiit  l'liydrntc uraniquc 
(Cr 0') . (O II)? à une ternpérliliirc de 500°. Cet tigdra te se prépare le rriicux 
en évriporaiit urie doucc clialciir une soluiion alcooliqiic de nitrate 
d'iirariylc qui  réagit sur  l'alcool avec forrnatioii d'aldéliydc et d'éther 
ni t rcus,  eii laissant une rriossc spongieuse jaunc, ~ l u c  1'011 épuise par 
l'eau boiiilloiite : 

(hz O;)e(Ur 0') + 4 CPI16 O 
= 2 (CYlb O )  + 2 (Az O"C? Il" 4- Th O' . O . 2 II4 O + ll4O. 

Séché a l'air, il renfcrrne Ur O' . 2 IIB O ; h 100° il perd 11" et se 
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convertit en hydrate Ur Os. 11'0 OU (lJrOe) (OH)? 011 peut aussi dCcom- 
poser 17azotate d'uranglc à une douce chaleur tant qu'il dkgagc des 
vapeurs acides et  laver le  résidu a l'eau bouillliiite : 

Les solutions des scls d'uranylc prècipitks par  un  alcali n e  doriiient 
pas l'hydrate, mais un uranate alcalin insoluble. 

L'oxlde anhydre r&ulte encore de la décomposition d u  iiitrato d'ura- 
nyle, d u  carbonate doublc d'uranyle e t  d'ammoniaque 

et  de l'uranate d'ammoniaque (Ui.0')" 0 (AzH4))" à unc température 
de  250 à 300'. 

Carac t i res  des sels uraniques ou spls d'uranyle. - Les scls ura- 
niques sont jaunes, souvent soliihlcs dans l'alcool. 

L'hydrogène sulfuré réduit les sels ~ir:iriiques et  Ira trnrisforrrie cri 
scls uraneux dont la solution est verte. C d t e  réductiori ee prodiiit aussi 
avec les solutions alcooliques exposées B 13 lumière solnirc. 

J,e sulfhydrato d'ammoniaque fournit u n  précipité noir de sulfure 
d'uranyle insoluhle dans un exc& de rcactit'. Cependant In soliitioii 
d u  carbonate double uranico-amnionique ne  sc trouble pas sous I'in- 
flucnce d u  suIfhydrate d ' a m ~ n o n i a q i i ~ .  

Les alcalis prkipi tent  e n  jaillie les scls iirariiqiics; le  précipité est, 
formé par  un  uranate alcalin insolulile d m s  un  cxccs d'alcali, mais 
facilement soliible dans les carbonates alcalins. 

Avec les carbonates et  hicarbonates aIca1ins on a 1111 précipité j;iiine, 
très soluhlc dans un  excès dc réactif, siii~loiit dans le carbonate ammo- 
n ique ;  ces solutions précipitent i nouveau par la potassc. 

Le carboriate de baryte précipite eiitibrenient à froid les solutions dcs 
scls d'uranule. 

Le cyaiiure jaune précipite les solu~ioiis ui,aniques cn rouge brun  
foncé. 

Le phospliate de soude ordinaire donrie un  précipité jaune, insoluble 
dans l'acide &tique. Siir cc fait est foiii1i.e iine n i é ~ h o d e  de  dosage 
voiuniétrique de l'acide pliospliorique. 

Avec le  sel de  phosphore et  le borax les scls uraniques donnerit une 
perle jaune à chaud et verte lroid dans la flamme oxydante; dans In 
flamme réductrice, les perles sont vertes ii clinud et  à froid e t  p lus  
foncées. Ces caractères sont d u  reste conirriuus Y toutes les coinbinaisoiis. 
de  l'uraniiirn. Est encore caractéristique le  spectre d'absorption d e s  
solutions i ~ r a r i i ~ u e s .  



Sels d'uranyle. - Nous avons décrit plus haut  le  chlorure (Ur 0') Cl'. 
Aaotate, (Az O5)"Ur 0" . 3  HW. - Beau sel jaune, cristallisant cn 

volumineux prismcs ortliorliornbiques. Lcs cristaux fondent à 5g0,5 et 
se  d@composcnt facilemerit par  la chalcur, cornme nous l'avons d h j i  
dit .  II se  dissout daris la ~rioitiè de soli poids d'eau froide; il est 681- 
lement soluble dans l'alcoril e t  dans l'étlier. 

C'est à l'azotate d'uranyle que l'on aboutit  d'abord dans le traitement 
d u  minerai et c'est de  lui  que l'on part  pour former les autres combi- 
naisons de l'uranium. 

La pechlilcnde que  l'on troiive e n  Saxe est en grande partic (40 i 
8 0  pour 100)  corisiituée par  l'oxyde intcrrnédiaire Ur'08. Le niincr'ai 
chau& au rouge, p i s  refroidi brusqricment, est rkdiiit eii poudre qut: 
1'011 traite par l'acide azntique. Lorsque l'attaque est corripl&te, on traite 
par l'eau, on évapore à scc e t  on repreiid à nouveau le résidu par l'cau 
qui  dissout l e  nitrate d'uranyle, c n  laissant un rt':sidu [le srilfntc de 
plomb, d'oxyde e t  d'arséniate ferrique. Le liquide filtré jaune-verdàtre 
est co~iceiitré e t  arricni: i crislxllisatiuri. Les cristaux puririés par uric 
nouvelle cristallisation sont d e s s k h é s  et  traités par  l'étlier, qui  ne dis- 
sout que  I'nzotatc d'urangle et le laisse cristalliser aprbs Fvaporlitiori. 
Les eaux mères aqueuses des premiers crisiaux sont  traitées par l'hy- 
drogène sr il fur^, a p r è s d i l u t i o n  prhlablc, filtrées et concenl rks  i 
nouveau. 

En calcinant fortement l'azolate d'urane, oii ol~Iieilt l'oxyde inlermé- 
diaire Ur3 OS pur. 

Sulfate d 'uraqle,  SO' (Ur03) . 5 II2 0. - Sel jaune, très solulile 
daris l'cau (10 parties d'caii dissolvent 21,6 parties de sel i la tempé- 
rature ordinaire), soluhlc dans I':ilcool, cristallise diSIicilcmcnt. 

Il se  prépare par I'actioii dc l'acide sulfurique s u r  lc chlorure ou sur 
l'azotate d'iiranyle. 

On ri aussi décrit u n  sulFate acide S Ob (Ur02) . S OLH' e t  un  pyrosulfate 
s= o7 ( u r  O?). 

Phosphates  d ' u r m y l e .  - Le pliospliat,e hydraté qui se précipite 
lorsqu'on niélange des  solutions d c  pliosphale de  soude ordinaire ct de 
sel d'uranyle, en ayant soin d c  riculrali,ser les acides rriiiiéraua libres 
par u n  excès d'acetrite de soude additionni: d'acide acétique, a pour 
forrriule 

Pli Oh II (Ur OP),, . 5 Il2 0. 

L'oxyde d'uranyle traité par  l'acide pliosphorique normal donne, 
outre ce sel iiisoluble, un  pliosphatc soluble acide, 

Ph 0'11 (I;r 0'),, .Pli O' W. 5 11'0, 
qui  crishllisc. 



On a aussi décrit  divers phosphates doubles, tels que  

P h  O' (dz II4) (Ur O!),,. 

Le minerai d'uranc connu sous l c  non d 'autuni te  est un  phosphate 
double d'urariyle et  de calcium, [Pli O' (UrOPj]'Cal,. 8 I120. 

Ca?.bonntes d'uranyle. - En précipitant lcs sels d'uranyle par  les 
carbonates alcaliris on obtient des  cnrboriiites doubles. Ceux-ci se for- 
rrient aussi et se 1~réparwit l'acilenient eri év:ipor;irit i une doucc chaleur 
la solution d 'un  urnnate alcalin dans u n  bicarbonate alcalin. 

Le sel double potassique CO3 (Ur  O?) . CO3 Ii' se sépare e n  croûtes cris- 
tallines jaunes; il est peu solublc dans l'eau (4  parties pour 100 d'eau). 

Le carhonate ammoniqnc double CO5 (1Jr 09) . CO"AZII')~ se s6pai.e par 
refroidisscmerit de  ses solutioris diaudes en cristaux cliriorliornbiqiies 
jaunes. solubles dans 20 parties d'eau. 

L'rcinntcs. - Les combinaisons salines dans lesquelles le trioxyde 
d'uraniiirn joue le  rôle d'acide orit pour formule générale Ur'O? .M;O 
nu 2 Ui.05. RllSO. Elles sont généralement d e  couleur jaune, insoliihles 
dans l'eau et  soliibles dans les acides. 

Les urarintcs alcalins d c  pokissiuin e t  de sodium ont u n e  couleur 
orangée et  se forriierit par  addition de potasse ou de soude caustiques à 
un sel d'iir:inyle, ou par  fusion du trioxyde avec l'alcali. L'uranate de  
sodiiim einliloyt: dans la coloration du vcri-c (jaiirie ou  orangc d'iii'aiie) 
se prépare en lirécipitarit par l'acide sulfurique oii par  la soiide Urie 
solution de carbonate double de soude et  d'uraiiylc. 

L'urariate d'ammonium est peu soluble dans I'enu froide, insolublc 
dans I'amrnoniaque. 

Eii précipitant par l'ainrnoiiiaque un  mélange d e  sel d ' u r a n ~ l e  et d'un 
autrc sel métallique, o n  obtient des urariates rriétalliques. 

Bioxyde d'uranium, oxyde u r a n e u x ,  u r a n y l e ,  ti.0" - Poudre 
cristalline rouge-brun ou poudre brunc  que l'on ohticnt en réduisant 
1x11- l'hydrogène au  rouge le  clilorure doiible Ur 04C12 . 2 CIK et  c n  repre- 
liant par l'eau, ou  e n  rkduisant l'oxyde urariiqiie par  le charbon ou 
l'liylrogénc U températurc élevée; dans ce cas il  es t  pyropliorique e t  
se convertit en oxyde intermédiaire Ur30R. 

Le bioxyde d'urariiurn, qu i  dans les sels urariiqiies fonctionrie comme 
un  mktal bivalent, peut former des sels dans lesquels l'iiraniurn joue le 
rhle de radical tétravalent. Tels sorit les tétraclilorure e t  tétrahrorriurc 
d'uranium, 11: sulfate uraneux ( S O b ) ' .  Ur,,. Les sels uraneux sont verts 
et se dissolvent en vert dans l 'eau; les alcalis caustiques séparent de  
Iciirs solutions un hydrate floconneux rouge-hriiri, devenant noir par  
cbullition, facilerncnt soluhle dans lcs acides étendus. 

L'1iydr:ite u r m e u x  mis e n  contact avec une  solution de nikated 'argent  



fournit d'ahord un précipiti  d'ox1,de d'argent avec productiori d'azotatc 
uraneux : 

4 Aa O' Ag + Ur ( O I l i L  (Az O)' Uriv -t. 1 (,2g2 O . IIe O). 

L'oxyde d';irgcnt transforme nussitbt I'azotate uraneiix en azotate 
d'uranyle, avec rilise e n  librrté d'argcnt rn6tallique : 

(Az O")'l!r + 2 Ag' O = (hz Os)' (Ur O?) + 2 Az 03 Ag + AgS 

Ceci expliqiie le  fait, curieux eri apparence, du  déplacement d'un 
métal par  un oxyde. 

Sous l'infliierice de l'action ox'dtinte de 1':iir et d'autres agents oxy- 
dants, tels que l'acide azotique, etc., Ics sels uraneux se transformerit cn 
sels uraniqucs. I ik iproquement  Ics sels uranicjucs peuvent être converlis 
en sels urnneux ail moyen des i4ducteiii.s : Iiydrogkne sulfuré, zinc et 
acide chlorhydrique, alcool sous l'influence de la lumière. 

Le sulficte uraneux, (S04j2Ur ,  s'obtient en cristaux conLeriant 4 ou 
8 rnoléculcs d'cau, suivant qu'on le fait cristnlliiler dans l'alcool aqueux 
ou dans l'eau. Ori le prépare facilcrnent en dissolvant l'oxyde intermé- 
diaire Vr300s dans d c  l'acide sulf'ui-ique et  eri ajoutant dc l'alcool. Il se 
précipile du  s u l t t e  uranoux el il rcsle e n  solution du  sulfate urariique. 
Celtc dernikre solution exposéc i la IumiPre solaire se réduit et dépose 
une nouvelle quaiitité de sulfate uranciix qui ,  recristallisé dans l'eau 
acidiike , se dépose en prismes orlliorhnmbiques a 8 rnoléculcs 
d'eau. 

Oxyde vert inlermétliuiiv, CIO'. - I'oudre vcloiitée d'un vert 
foncé, obtenue par  la calcinatiori modérée de  l'oxyde uraiiique 
(3 Ur 0% O O UU 1.39, ou par grillage d u  bioxyde. 11 est soluble dans 
les acides chlorhydrique e t  sulfurique concentrés, difficilement soliilile 
dans Ics acides i;tendiis. Cet oxyde fnrrni? la hase dc la peclililende. 

Oxyde noir in te rmédia i re ,  Ur'OO". - Se forme lorsqu'on calciiie 
forteiiicrit l'oxyde verl. 

Le sesquichlorure d'uranium dissous donne avec l'arrirnuninque un 
précipité jaune-verdâtre d'un hydrate qu i  décompose l'eau avec dégage- 
ment  d'hydrogène, e t  dorit In composition doit répondre à la formule 
UrS O5 . 3 II2 0. 

E n  ajoutant de l'eau oxygénéc à une solutioii d'azotatc uraneux on 
obticrit un précipité jaunitre qui  renferme Ur O' . 2 HW, et qui se dissout 
dans l'acide chlorhjdriquc avec degngcrnent de  clilore. Les alcnlis le 
dédoublent en oxyde uranique et  en i i r i  peruranate alcalin : 

3 (Cr  0') = 2 Ur 0" Ur O O .  



SULFUI~E ET OXYSULFCI~E D'UR,~IL.I[JM. - Bisulfwe, CrS'. - C o r p  
amorphe ou crist;illin. noir, oblenii par l'action du soufre en vapeur 
sur le niétal, ou de l'liydrogéne su l f~ i ré  sur Ic chloriire Ur Cl4. 

En s'oxydant à l 'air humide, il se convertit cri ~.iilfiirc d'iirnriyle 
Ur 04S. Ce dernier se précipite en flocons bruns,  lorsqu'oii a j o u t e  du 
sulfhydrate d'ammoniaque à unc soluLion d'azotnie d'ui'anyle; le préci- 
pité est soluble dans u n  excès dc sulfhydrate d'arnrnoniaquc. 

FIN DU TOME S E P T I ~ E .  

La théorie des valences fractiontides que j'ai ddveloppéc dans ce volume et qire 
j e  professe depuis plus de douze ans dnns ihon Cours d u  Collège de France, sans 
avoir publié ù cet égard outre chose qu'un seul article, paru dans la Revue 
rale des Sciences (1892), avait Clé prisentée e n  juin 2881 a la Sociéti royale 
d'Édimbourg par bi. Will iam Burham. Je n'ni eu connuisuunce de celle pubi icaî io~~ 
que par une lettre que m'a adizssde l'auteur après le liraye des bonnes leuilles con- 
tenant la théorie en question. 

Cette addition est le seul moyen qui me reste de rendre justice à qui dc droit. 
Nous nous sommes rencontrés, M .  Buvham et moi ,  d'une f a p n  tout ù fait indipen- 

dante dans %ne même pensée; mais la priorile de publicution lui revient de h o i l .  
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