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AVERTISSEMENT

Dans le plan primitif de I'Encyclopédie chimique, 1'histoire des métaux
rares que l'on rencontre associés dans la mine de platine devait former un
volume d’ensemble, sous le titre suivant : Métavar du groupe du Platine,
l.a préparaliion et la publication de ce volume furent confiées a 11. Debray,
I'éminent collaborateur de H. Sainte-Claire Deville, qu’il venait de rem-
placer comme directeur du lLaboratoire de Chimie de I'Ecole Normale;
les importantes recherches effectuées dans ce Laboratoire sur le platine et
les métaux qui 'accompagnent, d’abord par H. Sainte-Claire Deville et
H. Debray, puis par H. Debray seul, désignaient tout naturellement ce
dernier pour écrire I'histoire de ces métaux.

A peine ébauchée, la préparation de cet ouvrage fut interrompue par
la mort de lI. Debray (1888); elle fut reprise et continuée par son suc-
cesseur a la direction du méme Laboratoire, par A. loly. Collaborateur
de H. Debray dans d’intéressantes recherches sur les composés du Ruthé-
nium (1887-1838), recherches qu’'il continua ensuite seul (1888-1893),
A. Joly s'attacha principalement & écrire 'histoire de ce métal : lorsque la
mort le surprit & son tour (1897), il venait de mettre la derniére main 4 la
partic de cet ouvrage consacréea la monographie du Ruthénium.

MM. E. Leidié et M. Vézes, éléves de 1I. Debray et A. Joly, ont repris
I'ccuvre interrompue de leurs Maitres, et I'ensemble de leurs articles cons-
tituera, avec le « Ruthénium » de A. Joly mis au courant des publica-
tions postéricures a4 la mort de son auteur, le 17° cahier du tome III
{vol. 30) de I'Encyclopédie chimique, .

Bien que, dans 'état actuel de la Science, la réunion des métaux du
platine en un groupe compact n’ait plus autant de raison d'étre qu'au

moment ol fut tracé le plan primitif de I'Encyclopédie, ce volume com-
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prendra lensemble de ces métaux, groupés autour du plus important .

AVERTISSEMENT

d’entre eux, le Platine, et disposés dans I'ordre suivant:

TOME [1I, 17° CAHIER (VOL. 30)

PLATINE ET METAUX DE LA MINE DE PLATINE

Fascicule 1

Fasecicule 2 5

Fascicule 3 g
|

Fascicule 4 z

Osmium, Ruthénium. ,..................... Par M. M. 4. Jo

et M. VEzEs.

Platine et Généralités sur les métaux de la

mine de Platine. . ....................... Par M. M. VEzes.
Palladium..... .........coiiivenininnnnnn |
Imidium. . ..... ... . ... ... ..., } Par M. E. Leint¥.
Rhodium...........ciiieiniiinnenieinnnnns |
Métallurgie, Analyse des métaux de la mine

de Platime.. ..................... ..., ve.. Par M. E. Leime.
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OSMIUM

PAR

M. VEZES

PROFESSEUR ADJOINT A L'UNIVERSITE DE BORDEAUX

Os

Masse atomique : 191

HISTORIQUE

«Les anciens chimistes prenaient tous les métaux contenus dansle sable pla-
tinifere, excepté 'or, pour du platine, jusqu’au moment ot Collet-Descotils (1803)
fit connaitre deux substances nouvelles: un sublimé bleu, qu'il obtint en chauf-
fant le platine au contact de I'air, et la matiére colorant en rouge le muriate
ammoniacal de platine, qu'il attribua & la présence d’un métal nouveau auquel
il ne donna aucun nom particulier. Pendant que Collet-Descotils était encore
occupé de ses expériences, Fourcroy et Vauquelin {1803-1804), instruits de son
travail, commencérent des recherches semblables et découvrirent plusieurs
propriétés de ce nouveau métal, qu'ils nommérent pténe ; mais ils confondirent,
comme Collet-Descotils, sous ce nom, tous les métaux inconnus qui accom-
pagnent le platine. Wollaston (1804) découvrit peu de temps aprés le palladium,
et plus tard le rhodium, et montra la maniére d'obtenir ces métaux de la partie
du sable platinifere qui se dissout dans 'eau régale. Tennant (1804), en s’occu-
pant de la partie de la mine de platine insoluble dans I'eau régale, trouva pres-
qu’en méme temps liridium et 'osmium, et I'on voit & présent que c'étaient
principalement ces métaux qui avaient produit Ies phénoménes observés par
les chimistes frangais dans leurs expériences» (Berzelius, Ann. de Chim. et
Phys., 2¢ série, t. XL, p. 51; 1829).

Tennant et, aprés Iui, Vauguelin (1814) étudieérent principalement 'osmium
métallique, et avec lui cet oxyde si curieux, le peroxyde d’osmium 0s04, dont
la volatilité leur avait permis d'isoler et de reconnaitre le métal nouveau. Mais
c’est & Berzelius (1829) que revient I'honneur d’en avoir découvert et étudié les
principales combinaisons, principalement les chlorures, les oxydes et les sul-
fures. Aprés lui, les aut®urs qui ont le plus contribué & compléter I'histoire du

ENCYCLOP, CHIM,
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2 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

métal et de ses combinaisons ont été Frémy (41844 et 4853), qui a découvert les
principanx sels oxygénés de 'osmium, les osmiates; Claus (1845, 1848, 185% et
surtout 1863}, qui a repris, complété el rectifié sur cerlains points I'important
travail de Berzelius; Fritzsche et Struve (1846), qui ont découvert une classe
importante de sels azotés, les osmiamates, dont I'étude a été récemment reprise
par A. Joly (1891); W. Gibbs {1858, 1860 et 1881}, qui a spécialement étudié les
combinaisons ammoniacales de Vosmium; H. Sainte-Clairg Deville et H. De-
bray (1859, 1876), qui ont complété sur plusieurs points importanis I'histoire du
métal, et surtout perfectionné les méthodes servant a4 le séparer des autres
métaux de la mine de platine; Martius (1860}, qui a spécialement étudié les
combinaisons de 'osmium avec le cyanogéne; entin Moraht el Wischin (1893),
dont l'intéressant iravail, reclifiant plusieurs points incertains des travaux de
leurs devanciers, présenterait une importance toule particuliére parmi les
Mémoires relatifs a 'osmium, si des contradictions graves [Voir p. 83) ne sou-
levaient des doutes relativement & 'exactitude de leurs résultats.

ETAT NATUREL DE L'0SMIUM

L’osmium existe dans les minerais de platine & ['élat de combinaison avee
I'iridium ; cette combinaison, insoluble dans I'eau régale au moyen de laquelle '
on la sépare du reste du minerai, a recu de Berzeliusle nom d'osmiure diridium.
Cette substance ne parait pas étre un composé homogeéne, semblable & lui-
méme en toute circonstance, et dont la composition permette d'en faire une
esptce minéralogique bien définie. L'analyse mécanique des osmiures d'iridium
de diverseslocalités a fourni en effet & 1. Sainte-Claire Deville et H. Debray des
matieres trés diverses que ces auleurs classent ainsi:

« 4° Des paillettes minces, brillantes, parmi lesquelles on trouve, mais trés
rarement, des cristaux peu réfléchissants composés avec les faces du prisme
hexagonal régulier et la base;

« 2° Des grains ronds et compacts, ou aplatis d’'un ¢1é, que I'on confondrait
avec I'espéce précédente, si bien gu'on ne peut faire un triage bien complet des
matieres de la premiére et de la deuxi®me espece;

« 3¢ Des pépites eaverneuses, quelquefois remplies de fer oxydulé ou de fer
chromé que Yon en sépare avec la plus grande difficulté. On pourrail croire
que ces matiéres ont été pénétrées par du minerai de platine, que 'eau régale
a dissous, en fonillant ces pépiles, l'osmiure ayant résisté & U'acide. Trés com-
munes dans le minerai de P'Oural.

« 4°Deslamelles excessivement fines, et qui, mises en suspension dans de 'eau,
ont 'apparence de lames de plombagine. C'est I'espéce d'osmiure qui se grille
avecle plus de facilité et dlaquelle on applique avec le plus de profit la méthode '
de grillage de Frémy pour la préparation du peroxyde d’osmium (Voir plus
loin, p. 6). C'est aussi cette espéce que Berzelius analysait par la perte qu'elle
éprouve au feu et al'air, au moyen du grillage de 'osmiom.

« ]l nesemble pas cependant que la nature de tous ces osmiures soit essentiel-
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OSMIUM 3

lement différente, comme leur apparence. Pour la derniére espéce, par exemple,
il est manifeste que Paction de I'oxygene esl facilitée surtout par la division de
Ia matiere qui- est souvent excessive» (H. Sainte-Claire Deville et H. Debray,
Annales des Mines, 5¢ série, t. XVI, p. 96 ; 1859).

L'étude des localités d'olt s'extrait le minerai de platine, et par suite l'osmiure
Jd’iridium qui lui est constamment associé, tronvera naturellement sa place dans
le fascicule de cet ouvrage consacré & la métallurgie, & I'analyse et aux appli-
cations des métaux du platine. I} en sera de méme de 'analyse détaillée des
minéraux de diverses provenances. Contentons-nous d’indiquer ici la teneur en
osmiure d’Iridium des principanx minerais connus :

Teneur en OSMIURE D'IRIDIUM
de divers échantillons des principaux minerais de platine

Minerai de Chocd {Colombie). ... 0,95 p. 100) H. Sainte-Claire Deville
—_ — .. 1,40 — et H. Debray (1).
_ . :'{;? % Svanberg (2). '
— — . 7,98 —
Minerai de Californie.. ........ .. 1,10 —
= i 4,95 —
VOecenn T o nis — H. Sainte-Claire Deville
Minerai de 'Ovégon............, 37,30 — e |
Minerai d’Espagne non lavé, .. ... 2,85 — et Il. Debray (1).
— lavé, ... ..., 5,40 —
Minerai d’Australie.............. 25,20 —
— e 26,00 — |
Minerai de Bornéo. ............. 1,80 —  Bocking (3).
Minerai du Canada :
Partie non magnétiqne. .. .... 14,62 — Hoffman (4.
Partie magnétique............ 3,77 —
Minerai de Russie {(Nijni Tagilsk). 0,30 E H'ets‘;fl;(;eglr(y;(z,‘?fnne
— — 1,80 —~  Osann ().
- _ ;:gg Berzelius (6).
5 H. Sainte-Claire Deville
- o 2,38 s ef H. Dchray (1).
— tioroblagodat). 1,40 - -  Berzelius (6].
— - 1,60 —  Claus (7).
— (Oural)........ 0,11 —  Osann (3).

(1) I, Sainte-Claire Deville et H. Debray, Ann. des Mines, 5° série, t. XVI, p. 74; 1859.
(2) Svanberg, Pogg. Ann., t. XXXVI, p. 2913 1835,

(3} Bocking, Lieb. Ann., t. XCVI, p. 243; 1833,

(4) Hoffman, Trans. Roy. Soc. Canada, t. 'V, part. 3, p. 17; 1887.

(8) Osann, Pogg. Ann., t. VIIL, p. 3055 t. XI, p. 311; t. XIII, p. 283; t. XIV, p. 329;
t. XV, p. 158; 1826-1829.

(6} Berzelius, Ann. de Chim. ef Phys., 2° série, t. XL, p. 349; 1829,

(7) Claus, Beitrdge zur Chemie der Platinmelalle, p. 60; Dorpat, 1854.
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& ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

Ces nombres, on le voit, varient considérablement d'une localité a l'autre et
méme d'unéchantillon a1’autre. H. Sainte-Claire DevilleetH. Debray ont mémeeu
entre les mains un échantillon d'un minerai de Californie presque uniquement
constitué par del'osmiure d'iridium : il en contenait 96,5 p. 100 (loc. cit., p. 76).

Dans la pratique, la matiére premiére de la préparation de 'osmium n'est
généralement pas le minerai brut de platine, mais les résidus de 'atlaque de ce
minerai par I'eau régale, attaque qui a pour but I'extraction du platine qu'il
contient. Ces résidus sont formés principalement d’osmiure d'iridium et de
sable, avec de petites quantités de platine et des autres métaux de son groupe,
qui ont échappé A 1'action de I'eau régale. Voici, d’aprés H. Sainte-Claire Deville
et H. Debray (loc. cit., p. 91), la teneur en osmiure d'iridium de résidus de
diverses arigines :

Teneur en OSMIURE D'IRIDIUM de divers résidus de platine

Résidus de la Monnaie de Russie (minerai de I'Oural, non tamisé)... 12,35 p. 100
—_ — (le méme, tamisé}............... 34,00 —

= i R T LR T 29,45 —

Résidus de I'usine Matthey. ... ... .. ..o i il 92,50 —
— — 96,10 —

— T e e eteira s et 94,20 —
— — {(Minerai de 'Oural).................. 26,60 —
— — 83,60 —

Résidu de 'usine Desmoutis et Chappuis (minerai de Colombie;. 60,40 —

La composition des osmiures d'iridium extraits de diverses sources varie, elle
aussi, suivant la localité ou méme I'échantillon considéré. Le tableau suivant
fournit. les résultats de I'analyse d’un certain nombre d’échantillons d'osminres :

Teneur en OSMIUM des osmiures d'iridium de diverses provenances

Osmiure de Colombie................ 17,20 p. 100}
— 35,10 —
Osmiure du Brésil................... 24,40 —
Osmiure de Californie................ 43,40 —
Oamiuee de Botntev.oreoner 11 abigs — 1l Sunte-Cluive Desille
Osmiure de Russie................. .. 2f.00 -- et H. Debray (1)
— {en paillettes)...... 40,44 —
— (en gros grains)..... 22,90 —
— — cee. 2300 —
— (en lamelles). ...... 48,85 — |
— (Newiansk)......... 49,34 —
— (Nijni Tagilsk)...... 73,20 — | Berzelius (2).
— — 8040 —
— — 27,32 —  Claus (3).

(1) H. Sainte-Claire Deville et H. Debray, loc. cit., p- 108.
(2) Berzelius, Pogg. Ann., t. XXXII, p. 232 ; 1834. .
(3) Claus, Beilrdge sur Chemie der Platinmnetalle, p- 603 Dorpat, 1834
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OSMIUM 5

1l y alieu enfin de rapprocher des tableaux qui préctdent quelques analyses
dans lesquelles I'osmium a été dosé directement dans le minerai total:

Teneur en OSMIUM de divers échantillons de quelques minerais de platine

Minerai de Barbacoas (Province

d’Antioquia en Colombie)..... 1,03 p. 100 Berzelius {4)
Minerai de Bornéo............. s — Bleekerode {2)
— I'0Oural{Goroblagodat) 0,54

b olare i
- d’Amérique (?)...... 0,95  Claus (3)

En dehors de T'osmiure d'iridium et des minerais de platine d'on s’extrait cet
alliage, on connait peu de minerais naturels contenant de 'osmium. Citons
cependant un sulfure de ruthénium cristallisé, la laurite, rencontrée par Weehler
(Lieb. Ann.,'t. CXXXIX, p. 116 ; 1866), — et t. CLI, p. 37%; 1879) dans le minerai de
platine de Bornéo, puis dans ceux de I'Orégon. Il forme de petits grains ou glo-
bules d'un gris noir foncé et d’un grand éclat, portant fréquemment des facettes
brillantes dérivant de l'octaédre régulier. Il contient de l'osmium en propor-
tion relativement faible : 3,03 p. 100, et Weehler le considére comme une com-
binaison de sesquisulfure de ruthénium avec le persulfure d'osmium :

12/Ru2S3) | OsSh.
EXTRACTION DE L'OSMIUM

Il n’entre pas dans le cadre de cet ouvrage de décrire ici en détail 'extraction
industrielle de I'osmium aux dépens des minerais naturels dont nous venons de
parler. Cette étude se rattache en effet de trés prés a la séparation des métaux
du platine les uns avec les autres, de sorte qu'elle trouvera naturellement sa
place dans le fascicule de cet ouvrage consacrée a la métallurgie, & 'analyse et
aux applications de ces métaux. Nous nous bornerons ici & indiquer sommaire-
ment le principe des réactions qui sont utilisées dans cette séparation.

Ces réactions reposent toujours sur le méme fait fondamental, le méme qui,
par la différence notable qu'il introduit entire I'osmium etles autres métaux du
platine, a conduit Tennant & la découverte de ce métal : 'existence d'un oxyde
tres volatil, trés facile par conséquent a séparer par distillation des composés
non volatils que forment les métaux voisins, facile aussi & recueillir, soit par
condensation dans un récipient refroidi par de la glace, soit par dissolution de
sa vapeur dansune liqueur alcaline : le peroxyde d'osmium 0s04. Les méthodes
employées pour la séparation de l'osmium ne différent dés lors les unes des

(1) Berzelins, Ann. de Chim. el Phys., 2° série, t. XL, p. 350; 1829
(2) Bleekerode, Pogg. Ann., t. CIII, p. 636, 1858,
{3) Claus, Beitrdge zur Chemie der Platinmetalle, p. 60; Dorpat, 1854,
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6 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

autres que par la facon dont elles produisent ce peroxyde aux dépens du
minerai,

Vauquelin (Ann. de Chimie, t. LXXXIX, p. 150; 1814) el aprés lui Berzelius
(Ann. de Chim. et Phys.. 2¢ série, t. XL, p. 141 1829} attaquaient 'osmiure d’iri-
dium en le portant au rouge avec un exces de nitre. Le produit obtenu était
additionné d’eau régale et soumis & l'action de la chaleur dans un appareil
distillatoire : le peroxyde d'osmium allait sc¢ condenser dans le récipient bien
refroidi.

Cette méthode a été perfectionnée depuis par divers auteurs, au point de vue
du choix du réactif oxydant employé pour attaquer l'osmiure. Fritzsche (Buli.
phys. math. de I'Acad. de Saint-Pétersbourg, t. V, p. 186 ; 1847) remplace le nitre
par un mélange de chlorate de potassium et de potasse ; H. Sainte-Claire Deville
et H. Debray (Ann. des Mines, 5° série, t. XVI, p. 10; 1839), par du bioxyde de
baryum (3,5 parties pour 1 partie d’osmiure), ou encore par un mélange de
baryte caustique (3 parties) et d’azotate de baryum (1 partie); Claus (Bull. de
UAcad. des Sc. de Saint-Pétersbourg, t. IV, p. 453; 1862), par un mélange de nitre
(2 parties pour 1 partie d’osmiure) et de potasse caustique (1 partie).

Elle a été perfectionnée aussi au point de vue de la désagrégation préalable
qu'il faut faire subir & I'osmiure avant l'attaque. Vauquelin, et aprés lui Berze-
lius, se contentaient de le pulvériser dans un mortier d’acier avant le traitement
par le nitre : mais cette opération, fort difficile & cause de la dureté de I'osmiure,
ne permet pas de 'amener & un élat de division suffisant pour qu’il soit entié-
rement attaquable. H. Sainte-Claire Deville et H. Debray (loc. cit., p. 20), au lieu
de pulvériser I'osmiure, le chauffent au rouge pendant quelques heures avec
8 & 10 fois son poids de zinc. Aprés refroidissement, ils dissolvent I'exceés de
zin¢c dans I'acide chlorhydrique étendu, et retrouvent ainsi 'osmiure sous Ia
forme d'une poudre noire, trés friable, et attaquable & peu pris sans résidu
par les réactifs cités plus haut.

Dans la méthode qui vient d’étre exposée, ['attaque de l'osmiure est obtenuc
au moyen d'un oxydant solide, ou rendu liquide par fusion. On peut également
se servir d'un oxydant gazeux. Wwmehler (Pogy. Ann., t. XXXI, p. 161; 1834
mélange I'osmiure ou les résidus qui le renferment avec un poids égal de sel
marin finement pulvérisé, porte le tout au rouge sombre et le fait traverser
par un fort courant de chlore humide : il distille du peroxyde d’osmium,
mélangé de gaz chlorhydrique.

Enfin Frémy (Ann. de Chim. et Phys., 3¢ série, t. XLIV, p. 387; 1858) grille
simplement I'osmiure, chauffé au rouge vif dans un tube en porcelaine ou en
platine, que iraverse un courant d’air bien dépounillé de puussiéres organiques.
Le peroxyde distille et va se condenser dansun hallon de verre refroidi par de
la glace: un laveur A potasse, placé a la suite, arréte la petite quantité de ce
corps qui pourrait échapper & la condensation. Cette élégante méthode, qui,
appliquée 3 des résidus de platine, fournit des quantités de peroxyde pouvant
atteindre %0 p. 100 du poids de résidu mis en ceuvre, n’est pas également facile
4 appliquer & toutes les variétés d'osmiure : elle s’emploie surlout avec succes
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OSMII'M 7

dans le cas des osmiures en lamelles trés finement divisées qui constituent
le n® & de la classification de H. Sainte-Claire Deville et H. Debray (Voir p. 2).
Pour les osmiures compacts, il y a avantage 4 les désagréger d’abord par cal-
cination avec du zinc, comme il a été indiqué plus haut.

PREPARATION DE L'OSMIUM METALLIQUE

Les méthodes d’extraction dont nous venons d'indiquer le principe four-
nissent I'osmium, soit & 'état de peroxyde sublimé, soit a I’état de solulions
alcalines de ce corps. Pour passer de 1d 4 I'osmium métallique, diverses mé-
thodes ont éié employées, soit par voie humide, soit par voie séche.

Vauquelin (loc. cit., p. 186), aprés avoir acidulé par de l'acide chlorhydrique
la solution de peroxyde d'osmium, en précipite I'osmium au moyen d'une lame
de zinc métallique : cette méthode fournit le métal sous forme de flocons bleu
foncé, qui paraissent noirs aprés s'étre rassemblés. Elle présente 'inconvénient
d’exiger du zinc purifié par distillation, et de faire perdre une partie du per-
oxyde, entrainé & I'état gazeux par’hydrogéne qui se dégage. Berzelius (Ann. de
Chim. et Phys., 2° série, t. XL, p. 258; 1829) préfere agiter la solution du per-
oxyde, rendue acide par un excés d'acide chlorhydrique, avec du mercure qui
déplace I'osmium et fournit un amalgame de ce métal. Cet amalgame, d'ailleurs
mélangé de mercure libre et de chlorure mercurique, est ensuite chauffé dans
un courant d’hydrogéne jusqu'a distillation compléte du mercure et de son
chlorure, 'osmium restant seul sous la forme d'une poudre noire poreuse, dénuée
d’éclat métallique. Ce procédé d'extraction de I'osmium par amalgamation est,
& quelques détails preés, celui par lequel Tennant (180%) isola pour la premiére
fois ce métal.

Ces procédés de réduction par voie humide ont I'inconvénient d’employer des
réducteurs métalliques, qui risquent d'introduire des impuretés dans le métal
mis en liberté. On préfére aujourd’hui employer comme corps réducteur I'acid e
formicque ou un formiate alcalin, qui réduit & chaud les solutions du peroxyde,
en donnant un dépot d’'osmium sous la forme d'une poudre d'un noir bleudtre
(Doebereiner, Lieb. Ann., t. XIV, p. 17; 1835},

Berzelius a préparé également 'osmium métallique par voie séche : il volati-
lise le peroxyde dans un courant d’hydrogéne et fait passer le mélange dans
un tube de verre chauffé au rouge sur une faible portion de sa longueur. Le
peroxyde est, en ce point, réduit par I'hydrogéne, et 'osmium mis en liberté
forme sur la paroi du tube un anneau compact doué de I'éclat métallique (Berze-
lius, loc. cit.). _

La réduction du peroxyde d'osmium par voie séche peut éire obtenue de
méme, dans un tube de porcelaine porté an rouge, au moyen de l'oxyde de
carbone, ou plus simplement du mélange d’oxyde de carbone et de gaz carbo-
nique résultant de I'action de l'acide sulfurique sur l'acide oxaliquz. L'osmium

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



8 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

ainsi obtenu est amorphe et pulvérulent. On I'obtient au contraire & I'état
cristallisé, si 1'on réduit des vapeurs de peroxyde pur (plusieurs fois distillé)
par du charbon pur chauffé au rouge : il suffit pour cela de faire passer, dans
un tube de porcelaine porié au rouge, des vapeurs de benzine, qui déposent
sur ses parois une couche de charbon pur, puis des vapeurs de peroxyde enirai-
nées par un courant d'azote (H. Sainte-Claire Deville et H. Debray, Comptes
Rendus, t. LXXXII, p. 1077; 1876).

Mais le procédé le plus commode, pour obtenir en une seule opération des
quantités notables d'osmium métallique, consiste & décomposer par la chaleur,
4 1'abri de l'air, des combinaisons de ce métal qui soient exemptes d'autres
matiéres fixes.

Berzelius (Ann. de Chim. et Phys., 2°¢ série, t. XLII, p. 191; 1829) traite le
peroxyde ou sa solution par un grand excés d’ammoniaque et fait digérer la
liqueur ainsi obtenue entre 40° et 50° pendant plusieurs heures. Cette liqueur,
d’abord jaune, noircit en dégageant de l'azote; elle laisse ensuite déposer une
poudre brune, insoluble dans I'eau, mais soluble dans I'ammoniaque en exces,
et dont on compléte la précipitation en chassant I'excés d’ammeoniaque par
évaporation. Cette poudre (hydrate d’osmioammonium, voir p. 112) est dissoute
dans I'acide chlorhydrique; la ligueur obtenue est évaporée & sec, et le résida
de cette évaporation (chlorure d'osmioammonium, voir p. 114) est calciné dans
une cornue jusqu'd ce quil ne se dégage plus de gaz chlorhydrique. Cette
décomposition est accompagnée d'un boursouflement que I'on peut éviter en
ajoutant, avant la calcination, une petite quantité de chlorure d’'ammonium. On
obtient de la sorte I'osmium sous forme d'une masse faiblement cohérente,
poreuse, boursouflée, d’un bleu gris et d'un grand éclat métallique.

Weehler (Ann. de Chim. et Phys., 2¢ série, t. LIV, p. 318; 1833) dissout le
peroxyde dans la potasse, ajoute un exceés de sel ammoniac et évapore & sec:
le produit obtenu est calciné au rouge faible, & I'abri de l'air. La masse noire
qui résulte de cette calcination abandonne, aprés plusieurs lavages, I'osmium
a I'état de poudre noire.

Frémy (Ann. de Chim. et Phys., 3¢ série, t. XLIV, p. 391; 1833) traite la solu-
tion de peroxyde dans la potasse par un peu d'alcool, qui réduit partiellement
cet oxyde et fournit un précipité d’osmiate de polassium, sous la forme d’une
poudre rose, cristalline, insoluble dans une eau alcoolique. Ce sel est lavé &
Falcool aqueux, puis traité par une solulion de chlorure d'ammonium qui le

" transforme en un composé jaune peu soluble, le chlorure d'osmyldiammonium
(Voir p. 115). Ce corps, lavé avec une solution de chlorure d'ammonium et
calciné dans un courant d'hydrogéne, fournit un résidu d'osmium pur trés
divisé.

Le mé&me procédé, sous une forme un peu plus simple, mais qui donne moins
de garanties au point de vue de la pureté du produit obtenu, a été employé par
W. von Schneider (Lieb. Ann., Supplbd. V, p. 267; 1867). Il évite le passage &
I'état d’'osmiate alcalin, en traitant directement par un excés d'ammoniaque la
liqueur obtenue en recevant dans de I'alcool le mélange de peroxyde et de gaz
chlorhydrique que fournit I'attaque des osmiures d'iridium d'aprés le procédé
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Weehler (Voir p. 6). Le chlorure d'osmyldiammonium ainsi obtenu est recris-
tallisé par dissolution dans I'eau bouillante, puis calciné a I'abri de 'air.
Enfin la méthode suivante, employée par H. Sainte-Claire Deville et H, Debray
(Ann. des Mines, 5° série, t. XVI, p. 11; 1859) dans leurs importantes recherches
sur les métaux de la mine de platine, permet d'obtenir rapidement des quan-
tités relativement grandes d'osmium métallique. Le peroxyde qui distille dans
I'attaque des osmiures d’iridium par les procédés indiqués plus haut, étant
recu dans une solution ammoniacale étendue, la dissolution qui en résulte est
sursaturée par de I’hydrogéne sulfuré; on compléte la précipitation du sulfure
d’osmium en portant le mélange & I'ébullition, et 'on filtre. On séche le filtre
et son contenu, sans trop élever la température, sans quoi le sulfure d’'osmium
prendrait feu et disparaitrait presque complétement & 1'état de peroxyde et de
gaz sullureux. Le sulfure séché est alors introduit dans un creuset en charbon
de cornue, bien lisse & I'intérieur, muni d'un couvercle qui le recouvre a frotte-
ment, ¢t que I'on enferme lui-méme dans un creusct de terre réfractaire. Entre
les deux creusels on verse du sable, on ferme le creuset de terre avec un bhon
couvercle, et l'on chauffe pendant quatre & cing heures a la température de
fusion du nickel. Le sulfure d'osmium, réduit par la chaleur, laisse un métal
brillant en petits fragments qui se divisent avec une trés grande facilité.

PROPRIETES PHYSIQUES DE L'OSMIUM

Couleur. — L'osmium, a son plus haut degré de cohésion, est un métal d'un
beau bleu, teinté de gris, et prenant une couleur violette, Iorsque la lumiére
se réfléchit plusieurs fois sur sa surface. A I'état trés divisé, c’est une poudre
d'un noir bleudtre, complétement dénuée d’éclat métallique,

Cristallisation. — Il peut étre obtenu & 1'état cristallisé, soit & partir du
peroxyde d'osmium, par réduction de sa vapeur par le charbon au rouge vif
(H. Sainte-Claire Deville et H. Debray; voir p. 8), soit en dissolvant I'osmium
amorphe dans un dissolvant approprié, par exemple 1'étain fondu : on chauffe
au rouge vif, dans un creuset de charbon, une partie d’osmium amorphe avec
3 ou % parties d'¢tain pur; on laisse refroidir lentement la masse fondue,
et Pon traite le culot obtenu par de I'acide chlorhydrique bouillant, qui ne
dissout que I'étain, en laissant 'osmium sous forme d'une poudre cristalline
bleu foncé. Ces cristaux, trop petits pour pouvoir éire mesurés, sc présentent
au microscope comme de petites trémies trés fines, qui paraissent formées de
cubes oude rhomboedres voisins du cube (H. Sainte-Claire Deville et H, Debray,
Comptes Rendus, t. LXXXII, p. 1076 ; 1876).

On peut encore, comme I'a montré H. Debray (Comptes Rendus, t. XCV,
p. 879; 1882), employer comme dissolvant la pyrite. Fondu avec de la pyrite et
un peu de borax, I'osmium amorphe donne un culotd’ol I'on retire, par 'action
de T'acide chlorhydrique, de 'osmium cristallisé avec sa couleur bleue caracté-
ristique.
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Densité. — La densilé de I'osmium varie trés notablement avec I'élat plus ou
moins divisé sous lequel il est obtenu. Préparé par amalgamation (Berzelius ;
voir p. 7),c’est une masse spongieuse, & demi métallique, exhalant une odeur trés
forte de peroxyde d'osmium, ce qui indique une altération sensible par 'oxygine
dés la température ordinaire; sa densité est alors voisine de 7. Prépavé par
réduction du peroxyde par I'hydrogéne (Berzelius; voir p. 7), il posséde 'éclat
métallique et une densité voisine de 10. Obtenu par calcination de son sulfure
(H. Sainte-Claire Deville et H. Debray; voir p. 9), il est brillant, de couleur
bleue plus claire que la couleur du zinc, et sa densité est au moins deux fois
plus forte que celle qui vient d'étre citée : sur des échantillons ayant été
fortement chauffés, mais non fondus, cette densité a été trouvée de 21,3 et
méme 21,4,

L’osmium cristallisé (H. Sainte-Claire Deville et 1. Debray ; voir p. 9) pos-
séde une densité encore plus forte, comme le montrent les nombres suivants
(Comptes Rendus, t. LXXXII, p. 1076; 1876):

Poids de la matiére dans 'air a41°3 et 735 millimétres. 108&* 038
Perte de poids dans 'eaud 8°,5......... .. iiieiea.... 4 807
Densité (mon corrigée). ... ..ceeree i irirernnennnans 22 477

Fnfin l'osmium fondu (A. Joly et M. Vézes; voir p. 12) posséde égalem ent une
densité voisine de 22,48. L'osmium est ainsi, sous ses deux formes les plus
compactes, le plus lourd des corps connus.

Dureté. — Sous ces mémes formes, et particulitrement 4 1'état fondu, 'os~
mium est un métal trés dur : il entame profondément le verre et raye le quartz;
mais il est rayé par la topaze, ce qui assigne & sa dureté la valeur 7,5 dans
Véchelle habituellement admise. Les limes les mieux trempées ne réussissent
pas & I’'entamer (A. Joly et M. Vézes, Comptes Rendus, t. CXVI, p. 577; 1893}, 11
est cassant et peut étre pulvérisé assez facilement au morlier d’Abich ; sa cas-
sure est cristalline.

Chaleur spécifique. - - La chaleur spécifique de l'osmium a été mesurdée 2
deux reprises par Regnault. Une premiére série de mesures (Ann. de Chim. et
Phys., 3¢ série. t. XLVI, p. 262; 1836) a porlé sur un échantillon préparé parla
méthode de Frémy et obtenu sous la forme de « masses spongieuses, légérement
agrégées, dun éclat métallique blendtre », Trois expériences, effectuées entre
les Iimites de 98¢ et 99 environ, ont fourni les valeurs concordantes :

0,0340 0,0308 0,0301,

dont la moyenne est 0,03063. Lne seconde série (Ann. de Chim. et Phys., 3° série,
t. LXIII, p. 14; 1861) a porté sur un échantillon d'osmium préparé par le méme
procédé, mais rassemblé par une forte compression en un lingot cylindrique.
Elle a fourni, entre 98° et 19¢ environ, la valeur

0,03113.
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Le produit de ce nombre par le poids atomique 191 adopté pour cc métal est
égal 4 5,9, ce qui satisfait assez bien a la Ioi de Dulong et Pelit.

Coefficient de dilatation. — Fizeau (Comptes Rendus, t. LXVIII, p. 1125; 1869)
a mesuré le coefficient de dilatation lindaire de 'osmium sur un échantillon
préparé par H. Sainte-Claire Deville et « & demi fondu» (il sagit ici vraisembla -
blement d'un échantillon agglomséré par chauffage au point de fusion du rho-
dium; voir plus bas). Ces mesures ont fourni les résultats suivants :

Coeflicient de dilatation linéaire :
@y 100 = 0,00000857.
Varialion de ce coeflicient par degré :

Aa
229
A0 2,18.

Allongement de l'unité de longueur entre 0¢ et 100°

100 (mo s 40"1—"5) — 0,000679.

Action des hautes températures. — L'osmium a été longtemps regardé comme
infusible. H. Sainte-Claire Deville et H. Debray (Ann. des Mines, 5¢ série, t. XVI,
p- 14; 1859) ont cherché a le fondre, au moyen d'un chalumeau oxyhydrique,
dans un creuset de charbon entouré d'un creuset de chaux vive, I'un et I'autre
bien fermés; le tout est placé au centre d'un four en chaux vive, dans lequel la
flamme du chalumeau entoure de toutes parts le double creusel contenant
'osmium. Le mdtal est ainsi porté 4 une température que les auteurs estiment
correspondre a la fusion du rhodium. Aprés refroidissement, on trouve I'osmium
complétement métallique, avec 1'éclat et le ton bleudire carvactéristiques de ce
métal. Trés condensé sans doute, il n’a cependant pas été fondu : caril est
plein de cavités irréguliéres qui se seraient arrondies méme par le simjple effet
d'un ramollissement, Ces cavités diminuent la densité de la matiére, parce
qu'elles ne se remplissent pas d'eau, n'étant pas toujours en communicatinn
avec l'extérieur (loc. cit., p. 13; c'est avec des échantillons ainsi traités que les
auteurs ont trouvé pour la densité de l'osmium les valeurs 24,3, 21,%4). D'un
autre coté, tout le temps que dure l'expérience, on ne sent aucunc odeur
d’osmium dans la flamme, pourvu que le creuset soit resté intact. On peut donc
dire qu'd la température de fusion du rhodium, et en vase clos, 'osmium est
infusible et fixe (loc. ¢it., p. 17).

Mais il n’en est plus de méme 4 une température supérieure, par exemple a
la température a laguelle le ruthénium est en pleine fusion, ce que l'on ne
peut obtenir qu'au moyen d'un chalumeau oxyhydrique dans lequel les gaz
sont mélangés a l'avance : la température maxima est alors obtenue & 3 ou
4 millimétres au plus de 'extrémité du chalumeau. Quand on soumet l'osmium
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a I'action de cette flamme, qui doit, pour avoir son maximum d'effet, n'étre ni
oxydante ni réductrice, on voit qu'd un moment précis ou la chaleur devient
maximum, des quantités considérables d'osmium disparaissent avec une grande
rapidité pour venir se déposer & I'état de suie sur un corps immddiatement
voisin que l'on interpose prés de la flamme. L'osmium peut bien briler; il brile
en effet: mais il est un moment ol, pour I'opérateur, il devient évident qu'il se
volatilise. « Nous concluons de ces expériences qu'a la température ou liri-
dium est en pleine fusion, ou le platine lui-méme se vaporise, I'osmium devient
volatil. Mais méme alors I'wil exercé qui suit attentivement le phénoméne ne
peut saisir, dans les morceaux d'osmium qui disparaissent rapidement, la
moindre trace de fusion. Il faudrait chauffer 'osmium dans le vide et au moyen
d'un arc voltaique puissant pour résoudre cette question définitivement »
(H. Sainte-Claire Deville et H. Debray, loc. cit., p. 18).

L'expérience ainsi souhaitée par ces auteurs n'a pu étre réalisée que plus de
trente ans aprés : 'osmium est fusible dans I'arc électrique et peut étre ainsi
obtenu sous forme de lingots trés brillants, de couleur gris bleudtre, L'opération
est effectuée dans un appareil clos, tel que le petit four électrique de Ducretet
et Lejeune (Comptes Rendus, t. CXVI, p. 639; 1893), que traverse un courant lent
de gaz carbonique : les pertes d’osmium & I'état de peroxyde sont ainsi évitées.
l.e métal, contenu dans une coupelle en charbon, est rapidement porté & la
plus haute température de I'arc : il fond alors sans se volatiliser sensiblement.
On réussirait moins bien en opérant dans des creusets en chaux : au contact du
métal, 1a chaux est transformée assez profondément en une matiére vitrifiée
dans laquelle le métal reste incrusté, mal rassemblé d'ailleurs (A. Joly et
M. Vézes, Comptes Rendus, t. CXVI, p. 577; 1893).

La température & laquelle s’effectue cette fusion n’a point éte encore déter-
minée.

Spectre. -— Le spectre de I'osmium a été étudié par Huggins (Phil. Trans.,
t. CLIV, p. 139; 1864), Thalén Ann. de Chim. et Phys., & série, t. XVIII, p. 243;
1868) et Gouy (Ann. de Chim. et Phys., % série, t. XVIII, p. 1; 1879]. Il comprend
un assez grand nombre de raies brillantes entre les longueurs d'onde

A — 6261 et A = 4264,
avec une raie principale dans l'indigo, correspondant a :

A= A42H, 2,

?

PROPRIETES CHIMIQUES DE L'OSMIUM

Au point de vue chimique, le¢ caractére fondamental de I'osmium métallique
est la facilité avec laquelle il peut étre transformé par oxydation en un oxyde
volatil et trés dangereux 3 respirer, le peroxyde d'osmium OsO4.
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Action de l'oxygéne. —- L'osmium trés divisé, obtenu A froid par voie humide,
est trés oxydable : au contact de I'air, il émet dés la température ordinaire des
vapeurs odorantes de peroxyde. Ces vapeurs peuvent parfois &tre assez faibles
pour qu'on ne puisse reconnaitre leur odeur spéciale; mais leur existence ne
pourra cependant pas étre mise en doute, si I'on constate que les bouchons de
liege. fermant les vases qui contiennent 'osmium ainsi préparé, se recouvrent
promptement d'une poudre noire, qui est de I'osmium réduit par la matiére
organique du bouchon (H. Sainte-Claire Deville et H. Debray, Comptes Rendus,
t. LXXXVII, p. 441 ; 1878). Une élévation de température facilite I'oxydation et
peut provoquer la disparition compléte du métal: « On ne doit pas cependant
regarder ce phénoméne comme une simple volatilisation; c’est une véritable
combustion, qu'on reconnait aisément a 'odeur suffocante de peroxyde qui se
répand dans l'air» (Vauquelin, Ann. de Chimie, t. LXXXIX, p. 243; 1814).

L’osmium cristallisé, ou fondu, ou rendu compact par calcination & I'abri de
I'air, est au contraire peu oxydable & basse température (H. Sainte-Claire Deville
et H. Debray, loe. cit.). A froid, il est & peu prés sans odeur, et peut éfre assez
fortement chauffé sans fournir de peroxyde. Ce n'est qu'd partir d'une tempé-
rature correspondant & peu pres a la fusion du zinc (environ 400°), qu’il com-
mence & s'oxyder(H. Sainte-Claire Deville et H. Debray, Ann. des Mines, ¢ série,
t. XVI, p. 11; 1859). A cet état compact, il cesse de s'uxyder quand on le retire
du feu; au contraire, Posmium trés divisé, une fois enflammé, continued briler,
«en s’entretenant lui-méme & la chaleur rouge» (Berzelius, Ann. de Chim, et
Phys., 22 série, t. XL, p. 260; 1829). Ces expériences, comme toutes celles du
reste dans lesquelles du peroxyde d’osmium peut prendre naissance, ne doivent
éire faites qu'avec « des précautions extrémes : I'un de nous, qui l'a faite deux
fois, a ét€ pendant vingt-quatre heures presque aveugle, parce que le courant
d'air qui devait le protéger contre les vapeurs abondantes de peroxyde, ayant
changé de direction, l'a fait rebrousser sur lui d'une maniére imprévue. On
ressent alors dans les yeux la douleur que produit un coup vigourcusement
asséné. L'osmium réduit 4 la surface de la conjonctive ne disparait pas de suite
et contribue, avec I'inflammation, 4 rendre la vue trouble» (H. Sainte-Claire
Deville et H. Debray, loc. cit., p. 18).

Ot. Sulc (Zeit. f. anorg. Chem., t. XIX, p. 332; 1899) a déterminé Iles tem-
pératures auxquelles I'osmium métallique, chauffé dans un courant d’air ou
d'oxygéne, commence & subir une diminution de poids sensible 4 la balance.
It a opéré sur de 'osmium en poudre fine, de couleur bleue, qui lui a fourni
les résultats suivants :
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NATURE IP'E“” bE rotms
- subie ¢n une heure
TEMBERATCRE par 100 grammes d'esmium
du couranl gazeux {moyenne]
- N 212° 05,07
T e i arreseeeraaaeas 270° 2,51
Oxygéne................. 155° 0,00
— e 170° 0,026
R 1820 0,033
T e aaiearaaaaes 215° 1,03

Il tire de ces résultats cette conclusion, que l'oxydation de 'osmium com-
mence vers 200° dans l'air, vers 160° dans I'oxygéne. Mais il faut observer que,
comme jl résulte des faitscités plus haut, 'oxydabilité de ce métal dépend essen-
tiellement de son état de division, et par suite de son mode de préparation : les
résultats ci-dessus ne sont donc valables qu'en ce qui concerne les échantillons
<tudiés par Ot. Sulec. Ses conclusions peuvent d’autant moins étre généralisées
que cef auteur ne donne aucune indication sur la fagon dont ces échantillons
ont été obtenus (M. Vézes, Zeit. f. anorg. Chem., t. XX, p. 230; 1899).

Comme I'oxygéne libre, 'oxygéne naissant, tel par exemple qu'il se produit
au pole positif d’un voltameétre, transforme facilement 'osiniuin en peroxyde.
Le courant de deux éléments Bunsen, passant dans un voltamétre dont le pdle
positif est formé par une éponge d'osmium poreux, suffit pour faire percevoir
aussitdt l'odeurde ce corps. Sile voltameétre, au lieu d’eau acidulée par de I'acide
sulfurique, contient une solulion étendue de soude, celle-ci se colore en juune
foncé, tandis que I'électrode négative se recouvre d'un léger dépit métallique:
traitée ensuite par l'acide azotique, la liqueur se décolore avec mise en liberté
de peroxyde, sans donner lieu & aucun précipité, ce qui démontre qu'elle ne
contient pas d’osmiate alcalin (Wehler, Lieb. Ann., t. CXLVI, p. 376; 1868).

Action de I'eau. — Enfin la méme transformation de 'osmium en peroxyde
peut étre produite aux dépens de 'oxygéne combiné, c'est-d-dire par I'action de
“0mposés oxygénés.

C'est ainsi que, d’aprés Claus (Bull. de UAcad. des Sc. de Saint-Pétersbourg,
t. VI, p. 149; 1863), I'osmium décompose la vapeur d'eau & haute température,
en donnant de I'hydrogéne et du peroxyde d’osmium. Cette réaction, inverse
de celle qui a permis & Berzelius de préparer I'osmium par la réduction du
peroxyde par I'hydrogéne (Voir p. 7), demanderait & étre étudiée en détail: il
serait intéressant de savoir entre quelles limites de température peuvent s’effec-
tuer ces deux réactions inverses, si leur coexistence peut donner lieu a des
phénoménes d’équilibre, et si I'une ne pourrait pas s'expliquer par une disso-
ciation du peroxyde, ou l'autre par la dissociation de la vapeur d'eau.

Il n'est pas sans intérét de faire remarquer, du reste, que Claus, en affirmant
cette décomposilion de la vapeur d’eau par I'osmium chauffé, et la production
de peroxyde «aux dépens de 'oxygeéne de 1'eau », ne cite aucun fait & l'appui de
son affirmation. Celle-ci est d’ailleurs, au moins en partie, en contradiction avec
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une observation de Regnault (Ann. de Chim. et Phys., 2¢ série, t. LXII,
p. 366; 1836). Regnault a bien observé qu'un courant de vapeur d'eau, passant
sur de I'osmium fortement chauffé, produit une quantité assez considérable de
gaz hydrogéne; mais il n’a pas pu constater, dans ces conditions, de production
de peroxyde. « La mati¢re, primitivement Jd’'un beau noir, était devenue d'un
bleu assez intense; elle n'avait cependant pas augmenté de poids, car, chauffée
de nouveau dans un courant de gaz hydrogeéne, elle n'éprouva pas de perte
sensible. »

.

On le voit, I'¢tude de cette réaclion demanderait & étre reprise.

Action des alcalis et des oxydants alcalins. — Une réaction analogue a lien
avec les hydrates alcalins. Chauffé au conlact de la potasse fondue, 'osmium
donneunemasse noire,qui se dissoutdansi'eausans dégagement guzeux sensible,
en donnant une solulion, fortement colorée en jaune rougeitre, d’osmiate de
potassium 0s0*K2?; cette solution, traitée par un acide, fournira du peroxyde,
en méme femps qu'un précipité noir gélatineux de bioxyde d’osmium hydralé
0s02,2H20 (Weeller, Lieb. Ann., t. CXL, p. 253; 1866). Dans cette réaction,
I'oxydation de l'osmium s'est faite aux dépens de l'eau contenue dans
I'hydrate alcalin. Elle sera plus compléte si Pon ajoute & cet hydrate un corps
oxydant, par exemple un azotate alcalin : ¢’est ainsi qu'un mélange de nitre et
de potasse, & haute température, altaque aisément 'osmium, méme sous forme
compacte, méme combiné a l'iridium sous forme d’osmiure d'iridium. C'est en
effet ce mélange oxydant, ou des mélanges équivalents (chlorate de potassium
¢t potasse, azotate de baryum et baryte, bioxyde de baryum, etc.) que nous
avons vu employer pour l'attaque de I'osmiure d’iridium (Voir p. 6, méthodes
de Yauquelin, de Fritzsche, de H. Sainte-Claire Deville et II. Debray, de Claus).
Dans tous les cas, en ajoutant de 'acide azotique au produit de cette attaque
et portant le mélange & I'ébullition, on verra distiller, & I'état de peroxyde, la
totalité de I'osmium employé.

L

Action des acides. — Entin ’osmium peut encore étre transformé en peroxyde
par des oxydants acides. Mais ici 'attaque n'a lieu que si le métal est & V'état
poreux et finement divisé: sous forme compacte, 'osmium est inattaquable par
tous les acides, méme par V'eau régale. Sous forme divisée, il est lentement
altaqué par 'acide azotique, mieux par l'eau régale, mieux encore par l'acide
azolique fumant, surtout sous 'action de la chaleur; il en résulte du peroxyde
et des vapeurs nitreuses qui distillent ensemble (Berzelius, Ann. de Chim. et
Phys., 2° série, t. XL, p. 259; 1829). L’acide sulfurique concentré et bouillant
attaque de méme 'osmium divisé avec production de peroxyde et de gaz sulfu-
reux; il en est de mé&me des bisulfates alcalins, au voisinage du rouge sombre.
Au contraire I'acide chlorhydrique est sans aclion sur I'osmium.

Action des éléments halogénes. — A la température ordinaire, le chlore n'agit
pas sur l'osmium, méme trés divisé. 11 I'attaque au contraire sous l'action de
la chaleur. Mais I'attagque n’est jainais compléte, et les produits qu’elle fournit
sont variables avec les conditions de I'expérience et assez mal définis. D'aprés
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Berzelius (Ann, de Chim. et Phys., 2° série, t. XL., p. 264; 1829), il se forme au
premier instant un beau sublimé vert foncé; puis, si 'on fait passer un excés de
chlore, une vapeur jaundtre se produit dans le fube et va se déposer un peu
plus loin, sous forme d'un précipité pulvérulent de couleur rouge cinabre foncé.
Dans le cas ot I'on emploie un courant de chlore mal desséché, ces deux
dépots amorphes, vert et rouge cinabre, prennent une structure cristallisée,
sans changer de couleur; ils sont alors accompagnés, sur les parois du tube,
d’une couche transparente cristallisée de couleur jaune. Berzelius considérait
les produits amorphes, vert et rouge cinabre, comme les chlorures anhydres
0sCl2? et OsCl4, et les produits cristallisés correspondants comme des hydrates
de ces chlorures; mais il n'en a fait aucune analyse. Claus {Bull. de I'Acad. des
Sc. de Saint-Pétersbourg, t. VI, p. 149;1863) a expliqué ces résultats par la pré-
sence, dans le courant de chlore employé par Berzelius, de vapeur d’eau et d'air
qui transforment une partie de 'osmium en peroxyde : ¢’est ce corps, coloré en
Jaune par un peu de chlore, qui constitue la couche jaune transparente signalée
par Berzelius. Quant au produit vert, c’est un mélange di aussi & l'insuffisante
dessiccation du gaz employé.

Si en effet on opére avec un courant de chlore parfaitement desséché, en
ayant soin de chasser d’abord tout I'air de l'appareil, puis de chauffer douce-
ment 'osmium dans le chlore pour chasser I'humidité que retient toujours ce
métal quand 1l a été préparé par réduction dans I’hydrogéne; si enfin on ne
commence 3 chauffer fortement I'osmium dans le chlore que lorsque l'un et
I'autre ont été ainsi complétement débarrassés de vapeur d’eau et d'air, les
résultats obtenus sont tout différents. Il se produit au voisinage du métal chauffe¢
un sublimé noir qui est le chlorure osmieux OsCl?; puis un sublimé rouge
cinabre, qui va se condenser plus loin de la partie chauffée : c’est le chlorure
osmique OsCl4. Ces deux dépdts ne sont point cristallisés ¢t forment une couche
opaque sur les parois du tube. La réaction s'arréte bientdt, le métal devenant
plus compact sous l'actionn de la chaleur et cessant dés lors d'étre attaquable
par le chlore : de sérte que la quantité de chlorures ainsi obtenue ne dépasse
pas un dixiéme du poids du métal employé. Le résidu métallique a pris une
couleur grise ; il contient un peu de chlorure osmique, qu'il céde a I'eau en la
colorant en jaune clair.

Le chlorure osmieux, de couleur bleu noir, donne avec l'eau une solution
bleue; le chlorure osmique, rouge cinabre, donne une solution jaune. Le
mélange de ces deux corps donnera donc, au contact d'une petite quantité
d'eau, une couleur verte : et par la s’explique la formation d'un produit vert
dans les expériences de Berzelius (Claus, loc. cit.).

Moraht et Wischin (Zeit. f. anorg. Chem., t. 111, p. 166; 1893) ont confirmé ces
résultats des expériences de Claus: méme avec de I'osmium trés divisé, chauffé
pendant plusieurs heures dans un courant de chlore trés sec, ils n’ont jamais
pu obtenir I'attaque. compléte du métal. Un mélange de chlore et d'oxyde de
carbone, mélange déja employé par A.Joly (Comptes Rendus, t. CXIV, p. 291 ; 1892)
pour la transformation du ruthénium en produits chlorés, ne leur a pas donné
de meilleurs résultats; dans ce cas, l'attaque du métal fournit de petites
écailles jaune d’or, qu'une température plus élevée détruit, et que les auteurs
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ont ohtenu en trop faible quantité pour pouvoir en faire I'analyse; mais celle
attaque est toujours incompléte, et la proportion de métal non attaqué est, a
reu de chose prés, aussi forte que lorsqu’on emploie le chlore seul.

Une attaque analogue, fournissant une petite quantité de chlorures, mais
toujours incompléte, a été observée par Dudley (Journ. of the Am. Chem. Soc.,
t. XV, p. 272; 1893) dans l'action d’un mélange de gaz chlorhydrique et d'oxy-
géne sur 'osmium divisé, & chaud.

L’attaque de 'osmium pulvérulent par le chlore & haute température se fait,
au contraire, d'une facon compléte, si 'on opére en présence du chlorure de
potassiumn ; dans ce cas, elle donne naissance & un chlorosel trés stable, le chilo-
roosmiate de potassium OsCI°K2. On obtient en effet ce sel en mélant intimement,
de I'osmium métallique en poudre avec un poids égal de chlorure de potassium,
et chauffant au rouge naissant dans un courant de chlore bien sec. Le chlore
est absorbé lentement, et 1'on obtient une poudre rouge non fondue, d'une
couleur analogue & celle du minium, mais un peu plus foncée; elle se dissoul
moins facilement dans I'eau chargée de sels que dans 'eau pure, et 'on peut
en séparer l'excés de chlorure de potassium au moyen d'un peu d’eau froide
(Berzelius, loc. cit., p. 264). Le chlorure de sodium peut également étre em-
ployé; le sel qui prend alors maissance est le chloroosmiate de sodium
0sCléNa?,6H20. Dans un cas comme dans 'autre, I'attaque est facile et compléte :
10 & 12 grammes de métal peuvent étre ainsi attaqués en une seule opération,
en [laissant moins de 1 décigramme de résidu non ‘attaqué (Seubert, Lieb.
Ann., t. CCLXI, p. 298; 1891). Dans ces attaques, de petiles quantités de produits
volatils (chlorure osmieux ou osmirue, peroxyde d’osmium) peuvent prendre
naissance, si I'on opéreavec du métal qui a séjourné pendant quelque temps au
contact de l'air: on évitera leur formation, en chauffant dans un courant d'hydro-
geéne, immédiatement avant I'attaque par le chlore, le mélange d’osmium et de
chlorure alcalin (Seubert, loc. cit. .

Le brome, I'iode, sont sans action sur l'osmium, m&me trés divis€; soil &
froid, soit sous l'action de la chaleur, le métal n’est point attaqué. Il en est
encore de mé&me, si I'on se place dans des conditions analogues & celles dans
lesquelles I'attaque de I'osmium par le chlore peut étre rendue compléte, c’est-
a-dire si 'on chauffe un mélange d’osmium et de bromure de potassium dans
la vapeur de brome, ou un mélange d’osmium et d’iodure de potassium dans

" la vapeur d'iode (Moraht et Wischin, loc. ¢it., p. 171 et 174).

L’action du fluor sur 'osmium n’a point été étudiée.

Action du soufre. — Lorsqu’on fait passer de la vapeur de soufre sur de
I'osmium chauffé au rouge sombre, la combinaison des deux corps se fait avec
dégagement de chaleur et de lumiére (Berzelius, Traité de Chimie, trad. Neefer
et Esslinger, 2¢ éd. francaise, t. II, p. 408; 1846). Le sulfure obienu est décom-
posé complétement par la chaleur d température plus élevée ; cette décomposi-
tion ayant été obtenue dans un creuset de terre, a I'abri de tout gaz réducteur,
ne peut étre attribuée qu’a la seule action de la chaleur (H. Sainte-Claire
Deville et H. Debray, Ann. des Mines, 5° série, t. XVI, p. 19; 1839).

ENCYCLOP. CHIM.
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Action du phosphore. — L’osmium, fortement chauffé dansla vapeur de phos-
phore, I'absorbe avec incandescence. Le phosphure résultant de cette réaction
est blanc et posséde I'éclat métallique, s'il a été préparé & haute température; si
au contraire il a été obtenu & la plus basse température A laquelle V'attaque
soit possible, il est noir et ne prend 'aspect métallique que par le frottement.
Il est assez facilement combustible, et brille parfois spontanément, sans {lamme,
quand on l'expose & l'air; il fournit dans ces conditions une masse vert foncé
que Berzelius considére comme un phosphate d'osmium (?). Il ne semble pas se
former de peroxyde d’osmium pendant la combustion de ce phosphure (Berze-
lius, loc. cit., p. £10).

Action des métaux. — L’osmium s'unit & plusieurs métaux sous I'action de la
chaleur; mais 1l n'y a la, en général, qu'un phénomene de dissolution pure et
simple, I'action des acides sur le culot métallique ainsi obtenu laissant le plus
souvent un résidu formé d'osmium exempt d’autres métaux (Voir p. 23, Alliages
de Uosmium).

Propriétés catalytiques. — Comme les autres métaux de la mine de platine,
I'osmium divisé posséde la faculté de provoquer des combinaisons entre deux
gaz par le seul fait de son contact avec leur mélange ; par exemple, une éponge
d'osmium, chauffée a 40° ou %0°, provoque l'explosion d'un mélange d'oxygéne
et d’hydrogtne (Dulong et Thenard, Ann. de Chim. et Phys., 2° série, t. XXIV,
p. 381; 1823; — H. Sainte-Claire Deville et H. Debray, Ann. des Mines, 5° série,
t. XVI, p. 19; 1859),

Un mélange d’amiante et d’osmium trés divisé provoque dés 450° la combi-
naison d’'un mélange d’éthyléne et d'air, dés 200° celle d'un mélange de irimé-
thyléne et d’air ; I'or et les autres métaux de la mine de platine ne provoquent
les mémes combinaisons qu'a des températures plus élevées. L'osmium se
montre donc, a ce point de vue, le plus actif des métaux précieux (Phillips,
Zceit. f. anorg. Chem., t. VI, p. 226; 1894).

USAGES DE L'OSMIUM

L'osmium est rarement utilisé a I'état pur: cependant Auer von Welsbach
(Der Gastechniker, année 1898, p. 83) a proposé récemment de 'employer pour
faireles filaments des lampes & incandescence, qui acquerraient ainsi plus d'éclat
et plus de durée (Voir & ce sujet Gibson, ILlectrical Review, année 1898, p. 504;
et Moul, Electrical Review, année 1898, p. 541).

Sa combinaisonnaturelle avec I'iridium, 'osmiure d'iridium, est, au contraire,
grice a sa trés grande dureté et & son inaltérabililé, susceptible de nombreuses
applications. On I'emploie, par exemple, pour faire des pointes de plumes a
écrire; les échantillons d'osmiure les plus propres & cetusage sontles grains durs
et arrondis, qui ne s'écaillent pas sous le clioc ou par la chaleur, et qui semblent
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différer aussi, par leur composilion, des cristaux plafs en forme de feuillets
(Philipp, Mon. scient. Quesneville, annce 1878, p. 71). Le capitaine Johnson
(Dingler's Polyt. Journ., t. LXXIX, p. 79; 18%1) recommande également 'osmiure
d'iridiuru pour faire les pivots et pointes sur lesquels on suspend les boussoles
marines par leur chape; en effet, il est dur, dépourvu d'élasticité et de pouvoir
magnétique, et il est inoxydable. Scharnweber (. R. Patent, n° 33393, 12 juil-
let 1885, et Dingler’s Polyt. Journ., t. CCLXI, p. 314; 1886) propose aussi d’em-
ployer l'osmiure d'iridium pour garnir les pointes des charbons des lampes
{ arc.

Quelques combinaisons de I'osmium sont aussi susceptibles d’applications.
Herceus (cité par Philipp, loc. cit., p. 73) conseille 'emploi de l'osmiale de
potassium comme réactif pour découvrir les matidres azotées dans 'analyse des
caux, au point de vue de leur salubrité.

Mercier (Comptes Rendus, t. CIX, p. 951 ; 1889) a proposé I'emploir des chloro-
osmites alcalins pour remplacer le chlorare d’or dans les bains de virage des
épreuves photographiques positives : une solution au millitme de chloroosmite
Jd'ammonium, acidulée par lacide acétique, donne des tons bruns qui passent
ensuite au bleu d’azur; en présence d'acides minéraux, la teinte finale devient
violet tendre.

Enfin nous aurons l'occasion d'indiquer plus loin, on étudiant le peroxyde
d’osmium, I'importance acquise par ce corps comme réactif dans les recherches
micrographiques. :
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COMBINAISONS DE L’OSMIUM

L'osmium forme un assez grand nombre de combinaisons avec les principaux
corps simples, notamment le chlore et les éléments analogues, l'oxygéne, le
soufre, etc. Ces combinaisons, dont plusieurs sont encore mal connues et exige-
raient un travail de revision analogue 4 celui qu’a récemment effectué A. Joly
sur les composés du ruthénium (1888-1893), sont douédes d’'une grande altéra-
bilité; la plupart sont détruites par 'eau chaude, en fournissant, avec des préci-
pités noirs de composition souvent mal déterminée, un dégagement du com-
posé oxygéné le plus nettement défini de 'osmium, le peroxyde 0sO¥; la plupart
s'altérent également & I'air, surtout & chaud, en fournissant encore, par oxyda-
tion, le méme peroxyde d’'osmium.

1l résulte de 1a que I'étude de ces combinaisons doit présenter de grandes
difficultés, en ce qui concerne leur préparation et leur puritication. Elle en
présente aussi au pointde vue analytique : en particulier, le dosage de 'osmium,
dans les combinaisons contenant d'autres éléments fixes, est loin d'étre aussi
facile que le dosage des autres métaux de la mine de platine dans leurs combi-
naisons analogues. Comme il n’entre pas dans le cadre de cet ouvrage d'étudier
les méthodes de séparation et de dosage de I'osmium, dont I'examen détaillé
trouvera sa place ailleurs, nous nous bornons & signaler ici ces difficultés,
dont on trouvera plus loin des exemples (Voir pp. 97 et 124), et & indiquer
quelques-uns des auteurs qui ont cherché a les résoudre: Frémy (Ann. de Chim.
et Phys., 3° série, t. XII, p. 4%23; 1844), Lecoq de Boisbaudran {Comptcs Rendus,
t. XCVI, p. 1839; 1883), Seubert (Lieb. Ann., t. CCLXI, p. 257; 1891), Moraht et
Wischin (Zeit. f. anorg. Chem., t. 111, p. 159; 1893), L. Brizard (Bull. Soc. chim.,
3° série, t. XXI, p. 170; 1899).

En se bornant aux plus importantes et aux mieux connues des combinaisons
de 'osmium, on peut classer ces combinaisons, au point de vue de la valence
dont I'osmium y est affecié, en six groupes, correspondant aux wvaleurs 2, 3, 4,
5, 6 et8 de cette valence :
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1o Dérivés de l'osmium divalent :

Bichlorure d’osmium.................... 0sC12
Protoxyde d'osmium.,........ e, 0s0
Sulfite osmieux...........00..n e . 0sS03
Cyanure dosmilm....,....ccceunennn.n Os(CAz)?

et ses dérivés les osmiocyanures......... 0s(CAz)°M?

M représentant un atome d’un métal monovalent.

Dans cetle premiére série de composés, le protoxyde d’osmium parait jouir
de propriétés faiblement basiques. La facile oxydabilité du chlorure et de I'oxyde,
que l'air transforme rapidement en dérivés des séries suivantes, et surtout I'iso-
morphisme parfait des osmiocyanures avec les ferrocyanures correspondants
{Voir p. 107), conduisent naturellement & rapprocher cette série des composés
du fer au minimum, les sels ferreux.

20 Dérivés de 1'osmium trivalent :

Trichlorure d’osmium. . ..,..... OsCI3
et ses dérives les chloroosmites..  0sCl3,2MCL et 0sCl3,3MCl
Sesquioxyde Jd’osmium......... . 0s208

3° Dérivés de I'osmium guadrivalent :

Tétrachlorure d'osmium..............c... OsCl#

et ses dérivés les chloroosmiates.......... 0sCléM?
Bioxyde d’osmium.......... ool 0s02

Bisulfure d’osmium.............c.o0onen. 0s5?

Oxysulfure (de Moraht et Wischin}........ 0s203(SH)?
Acide 0SMIAMIGUE, ..oy vvrinrearanneesaan 0s0{Az0)0OH

et ses sels les osmiamates................ 0s0(Az0)OM
Hydrate d'osmicammonium.............. 0sO{AzH32(OH )2
et ses sels............ e 0s0{AzH3)2X2

X représentant un radical acide monovalent (Cl,Az08,1 /2504, etc.).

L'isomorphisme des chloroosmiates avec les chloroplatinates, chloropalladates
et chloroiridates correspondants, rattache cette série aux composés du platine,
du palladium et de ['iridium quadrivalents. 1.’existence de I'acide osmiamique,
que I'on peut considérer comme un anhydride d'un hydrate d'osmium nitrosé
0s(Az0)(OH )3, analogue al’hydrate de ruthéninm nitrosé Ru(Az0)(OH)3, larattache
aussi au ruthénium.

4 Dérivés de l'osmium gunintivalent :

Hypoosmiate de potassium (?)....... 0s03K
.Sulfure hypoosmique................ 0s283

5¢ Dérivés de l'osmium hexavalent :

Acide OSINIQUEe. . v vvenrenaannnnes 0s0'H2

et ses sels les osmiates.......... 0s0+M?

Hydrate d'osmyldiammonium. ...  0s02({AzH3)%(OH)?
et ses sels........ ... .. ol 0s02(AzH3)4X3?
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6° Dérivés de 'osmium octovalent :

Peroxyde d'osmium................ 0s04
Persulfure d'osminm............... OsSt

Ces trois derniéres séries, comprenant des composés oxygénés dont il exisle
des analogues parmi les composés oxygénés du ruthénium (anhydride hyporu-
thénique, ruthénates, et surtout peroxyde de ruthénium), achévent de mettre
en évidence 1’étroite parenté quirelie ce métal & 'osmium.

+ Les relations résultant des considérations qui précédent sont d'accord avec
la place occupée par I'osmium dans la classification des ¢léments rangés par
ordre de masses atomiques croissantes. Le huitidbme groupe de la classification
de Mendeléeff est en effet constitué conformément au tableau suivant :

Fer..... ... 56,0 Cobalt (7). .... 58,9 Nickel (2)... 58,7
Ruthénium.. 1014 Rhodium...... 103,0 Palladium... 108,3
Osmium..... 191,0 Iridium....... 193.1 Platine., .... 1948
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COMBINAISONS DE L’OSMIUM AVEC LES METAUX

ALLIAGES DE L’OSMIUM

L'osmium forme trés peu d'alliages avec les autres métaux. On ne retrouve
pas chez lui cette propriété, si marquée chez les autres métaux de la mine de
platine, de donner des alliages bien définis avec le zinc, 1'étain, le plomb, etc.

OSMIUM ET ETAIN

L'osmium se¢ dissout au rouge vif dans un excés d'étain. Si 'on laisse refroi-
dir lentement la masse métallique, I'osmium s’en sépare au moment du refroi-
dissement, comme le silicium se sépare de Paluminium ou du zinc, c’est-a-dire
en cristallisant. II suffit alors de dissoudre I'étain dans I'acide chlorhydrique
pour obtenir une poudre cristalline trés dure, qui ne retient pas d'étain, sans
que l'acide dissolve sensiblement d’osmium (H. Sainte-Claire Deville et . Debray,
Ann. des Mines, B¢ série, t. XV, p, 12; 1839. — Voir aussi H. Debray, Comptes Ren-
dus, t. CIV, p. 1470; 1887),

OSMIUM ET ZINC

Il en estd peu prés de méme pour le zinc: ce métal dissout simplement
T'osmium sans se combiner & lui. Aprés refroidissement, si I'on reprend par
I'acide chlorhydrique le culot fondu, il reste une poudre d'apparence cristalline
qui est de 'osmium pur, C'estle seul des métaux du platine qui ne retienne pas
de zinc dans ces conditions (H. Sainte-Claire Deville et H. Debray, Comptes Ren-
dus, t. XCIV, p. 1559 ; 1882). Si, au lieu de traiter le culot par un acide, on en
chasse le zinc par volatilisation, dans un creuset de charbon, a la température
de fusion du rhodium, il reste de I'osmium pur, formant une masse d'aspect
complétement métallique, avec I'éclat et le ton bleudtre caractéristiques de ce
métal. Le zinc a été complétement éliminé, mé&me si la température n'a pas
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dépassé le point de fusion de la fonte (H. Sainte-Claire Deville et H. Debray,
Ann. des Mines, 5¢ série, t, XVI, p. 13; 1859),

OSMIUM ET FER

Un passage d'un mémoire de Stodart et Faraday Ann. de Chim, et Phys.,
2e série, t. XXI, p. 73; 1822) tend & faire admettire que I'osmiumn (et aussi I'iri-
dium) pourrait se combiner au fer en lui communiquant des propriélés serii-
blables A celles de 1'acier: « Trois centiemes d'iridium et d’'osmium, fondus avec
du fer pur, donnérent un bouton que I'on exposa, apres I'avoir forgé et poli,
avec d’autres morceaux de fer, d’acier, de divers alliages, duns une atmospheére
humide ; il fut de tous le dernier sur lequel la rouille se montra. Sa couleur
¢tait bleudtre, et il avait la propriété de durcir parla trempe. En observant ce
caractére dans cetie espéce d'acier, nous y soupgonndmes la présence du car-
bone; mais, malgré les plus grands soins, il ne nous fut pas possible d'en
découvrir. » Boussingault (Ann. de Chim. et I'hys., 5" série, t. XV, p. 99; 1878) a
répété, avec de l'iridium seulement, 'expérience de Stodart et Faraday; il n'a
pas constaté que le produit obtenu elt acquis la propriété de durcir par la
trempe, et il parait croire qu’il en est de méme avec 'osmium.

I’osmium s’unit a 'acier en toutes proportions {Stodart et Faraday, loc. cit.,
p. 64); I'alliage obtenu est plus facilement attagquable par les acides que 1'acier
seul. Cetie attaque laisse un résidu contenant de l'osmium, ce qui semble indi-
quer qu'il n'y a pas la une véritable combinaison, mnais une simple dissolution
(loc. cit., p. 67).

OSMIUM ET CUIiVRE

L'osmium tres divisé, obtenu par calcination de son amalgame, s'unit au
cuivre sous l'action de la chaleur, en donnant un alliage trés malléable, qui se
dissout facilement dans 1'eau régale, en donnant du peroxyde d'osmium qui dis-
tille (Tennant, Phil. Trans.,t. XCIV, p. 411; 180%).

OSMIUM ET MER{CURE

On obtient un amalgame d'osmium en agitant du mercure avec une solution
de peroxyde d’osmium, et débarrassant le produit obtenu, par compression, de
Texcés de mercure qu'il contient. L'amalgame blanc ainsi obtenu fournit par
calcination de losmium trés divisé (Tennant, lve. cit.). Ces réactions ont été
employées par Tennant, puis par Berzelius (Voir p. 7), pour extraire I'osmium
de son peroxyde. L'amalgame d’osmium mouille parfaitement le verre (H. Sainfe-
Claire Deville et H. Debray, Ann. des Mines, b série, t. XVI, p. 23; 1859).
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OSMIUM ET OR

L’osmium rés divisé s'unit & I'or, comme au cuivre, en donnant un alliage
irés malléable, soluble dans 'ean régale en donnant du peroxyde d’osmium
(Tennant, loc. cit.).

OSMIUM ET IRIDIUM

Comme pous I'avons vu en étudiant 1'état naturel de Vosmium, ce métal se
trouve dans la nalure a I'état d'alliages avec l'iridium, les osmiures d'iridium.
Nous avons décrit plus haut (Voir p. £), d'aprés H. Sainte-Claire Deville et
H. Debray, l'aspect assez variable de ces osmiures. Ces alliages contiennent,
suivant leur provenance ou suivant I'échantillon analyvsé, des quanlités tres
variables d’osmium (Voir le tableau de la p. 4). Néanmoins leur forme cristal-
lIine reste toujours la méme, quelle que soit leur composition : Rose (Lieb. Ann.,
t. LXXVI, p. 245; 1850) les envisage comme des rhomboédres de 84°%2"; le rap-
port des axes est de

1,5105.

On peut donc les considérer comme des mélanges isomorphes des deux
métaux, auxquels peuvent d'ailleurs se substituer partiellement le ruthénium et
le rhodium. H. Sainte-Claire Deville et H. Debray (Ann. des Mines, 3¢ série,
t. XVI, p. 109;1859), quiont fait de nombreuses analyses d’osmiures, distinguent
deux variétés principales: I'une dont Ja composition peut étre représentée
approximativement par la formule

Oslr,
ou plus généralement
(OsRu) (IrRh);

I'autre, beaucoup plus pauvre en osmium, que l'on peut représenter par la for-
mule :
Oslr3,
ou plus généralement
Os(IrRh)3.

Berzelius (Pogg. Ann., t. XXXII, p. 232; 183%) a analysé d’autre part des
osmiures de Russie beaucoup plus riches en osmium (75 & 80 p. 100;; il cite,
comme rcprésentant les résultats d'analyses de divers échantillons, les for-
mules

OslIr,
Os®lr,
Os'Ir.
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Enfin Genth {Ann. des Mines, 5° série, t. IV, p. 130; 4833) a trouvé dans les
mines d'or du Sacramento des lames hexagonales d'un osmiure trés riche en
osmium, auquel il a donné le nom de sifserskite et qui correspondrait aussi a
la formule

Os'lIr.

On voit par ces formules variées que l'osmiure d'iridium, bien loin de se
présenter comme un composé défini, se comporte comme un alliage isomorphe
des deux métaux. Cette conclusion est d'ailleurs justifiée par le résultat des
recherches de H. Debray (Comptes Rendus, t. XCV, p. 878; 1882) sur la reproduc-
tion synthétique de cet alliage. Cet auteur a chauffé, en présence d'un grand
exctés de pyrite, des mélanges de 1 partie d'osmium amorphe avec 1, 2 et
3 parties d'iridium amorphe. Dans les trois cas il a obtenu, aprés le trai-
tement successif du culot par 'acide chlorhydrique et par l'acide azotique,
un résidu cristallin, homogéne, composé d'octaédres réguliers avec des lames
hexagonales, qui rappellent certaines variétés d'osmiures naturels.

Ces poudres cristallines n’ont pas la composition du mélange ayant servi a les
préparer : la proportion d'iridium et d'osmium gu'elles contiennent ne dépend
pas de la quantité relative des métaux employés, mais elle varie surtout avec la
température i laquelle on a opéré.

L’osmium et l'iridium peuvent ainsi cristalliser ensemble en toutes propor-
tions, sans que la forme de Jeur combinaison en soit altérée. Ils sont donc iso-
morphes.
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COMBINAISONS DE I’OSMIUM AVEC LE FLUOR

L’action du fluor sur l'osmium n'a point été éludiée. D’autre part, les réac-
tions indirectes qui ont permis a Moraht et Wischin de préparer des combinai-
sons chlorées, bromées et iodées de ce métal (Voir plus loin, pp. 34, 46 et 48)
ne leur ont point fourni, dans le cas du fluor, de combhinaison simple de ce
métalloide avec 'osmium. Tout au plus ces auteurs ont-ils pu obtenir un produit
mal défini qui leur a paru étre un oxyfluorure d’osmium (Zeit. f. anorg. Chem.,
t. 111, p. 177 1893).

OXYFLUORURE OSMIQUE

L’acide osmique OsO4H? (Voir p. 61), longtemps chauffé dans une cornue de
platine munie d'un réfrigérant ascendant de méme métal, avec une solution
alcoolique d’acide fluorhydrique, ne se dissout point dans ce réactif et ne parait
point subir d’altération & son contaet ; tout au moins retrouve-t-on dans I'appa-
reil, aprés I'expérience, une poudre noire qui parait identique a 'acide osmique
employé. Mais un essai qualitatif montre que cette poudre noire, aprés lavage
et dessiccation, contient du fluor. Sa réduction dans I'’hydrogéne fournit de
I'eau et de 'acide fludrhydrique ; c’est donc un oxyfluorure d’osmium. Le dosage
de l'oxygéne et du fluor n'a pu élre fait avec certitude, & cause de I'attaque des
appareils absorbants destinés & recueillir I'eau et I'acide fluorhydrique résultant
de cette réduction. Le dosage de I'osmium a pu seul étre fait; il a fourni
46,36 p. 100 de métal.,
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COMBINAISONS DE I’OSMIUM AVEC LE CHLORE

L’action du chlore sur I'osmium, sous l'action de la chaleur (Voir p. 15),
fournit comme produits principaux deux chlorures, d'ailleurs assez mal définis:

D’autre part, des réactions indirectes fournissent, sinon avec certitude & '¢tat
anhydre, du moins & I'état hydraté:

Un trichlorure. ............... 0sCI3.

En outre, le tétrachlorure et le trichlorure paraissent former une combinai-
son moléculaire :
U'n chlorure intermédiaire......  0s2CI7.
Eufin il y aurait lieu d'ajouter 4 cette liste deux corps qui n'ont été qu'en-
trevus, et dont ['existence est trés douteuse :

Un perchlorure.......... 0sCl8,
Et un oxychlorure de composition inconnue.

Tous ces corps sont mal définis : ce ne sont pas des sels au sens propre du
mot. Le trichlorure hydraté 0sCI3,3120, et le chlorure intermédiaire hydraté
0s2C17,7TH20 se présentent seuls comme nettement cristallisés.

En revanche, deux de ces corps, le trichlorure et le tétrachlorure, donnent
avec divers chlorures métalliques des chlorosels bien définis et bien cristallisés.
Le trichlorure parait donner lieu a deux séries différentes de chloroosmites :

Chloroosmites trimétalliques......... 0sCI3,3MCl,
Chloroosmites bimétalliques......... 0sCl13,2MCl,
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M représentant un atome d’un métal monovalent. Le tétrachlorure donne lieu
4 une série importante de chlorosels, iSomorphes des chloroplatinates, chlord-
palladates et chloroiridates :

Les chloroosmiates........... OsCl6M2.

BICHLORURE D’0SMIUM
OU CHLORURE OSMIEUX

0sCI?

Berzelius (Ann. de Chim. et Phys., t. XL, p. 261; 1829, et Traité de Chimie,
trad. Heefer et Esslinger, 2¢ éd. francaise, t. 1V, p. 350; 1847) a décrit, sous le
nom de chlorure osmieux, une matiére obtenue par l'action du chlore sur
I'osmium chauffé dans un tube de verre : au voisinage immédiat du métal, il se
dépose un sublimé vert foncé, cristallisé en aiguilles qui se croisent dans I'inté-
ricur du tube. Ce sublimé est soluble dans une trés petite quantité d'ean et
attire fortement I'humidité de I'air. Sa dissolution est colorée en verl; un
excés d'eau la détruit, avec décoloration, dépot d'osmium métallique, et mise
en liberté d'acide chlorhydrique et de peroxyde d’osminm. Les chlorures alca-
lins empéchent cette décomposition.

D’aprés Claus (Bull. de U Acad. des Sc. de Saint-Pétersbourg, t. VI, p. 130; 1863),
la couleur verte du produit ainsi obtenu et de sa solution est due 4 un mélange
de chlorure osmieux et de chlorure osmique. Le courant de chlore employé par
Berzelius étant probablement mal desséché, ces deux chlorures prenaient les
couleurs bleue et jaune de leurs solutions, d’ou la couleur verte du mélange.
Le chlorure osmieux, exempt d’eau et de chlorure osmique, ne se produit que
si I'on chauffe de 'osmium dans un courant de chlore parfaitement sec; il
forme alors, au voisinage immédiat du métal, un sublimé bleu-noir, soluble
dans l'’eau qu'il colore en bleu indigo. Bien qu’il ait obtenu une trop faible
quantité de ce produit pour pouvoir le soumettre & ’analyse, Claus le considere
comme le chlorure osmieux OsCl?2, et base cette opinion sur diverses réactions
dans lesquelles ce corps parait prendre naissance. On obtient en effet une solu-
tion bleu indigo toute semblable, lorsqu’on dissout dans de I'acide chlorhy-
drique de l'hydrate d'oxyde osmieux Os(OH)? fraichement précipité et bien
lavé & 'abri du contact de 'air. On obtient encore des liqueurs d'aspect et de
propriétés tout & fait semblables; en faisant agir des corps réducleurs sur les
dissolutions du trichlorure et du tétrachlorure d’osmium : le tannin, le ferro-
cyanure de potassium, et, 4 la longue, l'alcool, donnent lieu & une telle réduc-
tion (Claus, loc. cit, p. 153).

Les solutions bleu indigo obtenues de la sorte, ou préparées au moyen du
chlorure osmieux sublimé, s'altérent tres rapidement i I'air; elles s'oxydent en
passant au vert, puis au pourpre (elles contiennent alors du trichlorare), puis
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au jaune (téirachlorure). Enfin elles se décolorent avec formation de peroxyde
d'osmium, d'acide chlorhydrique et d’'une poudre noire qui est un mélange de
divers oxydes de 'osmium.

Cette décomposition est d’autant plus rapide que la solulion est plus étendue.
Elle est retardée au contraire par la présence de chlorures alcalins, probable-
ment par suite de la formation de sels doubles plus stables (Claus, loc. cit.,
p. 151).

TRICHLORURE D'OSMIUM

OsCI3

Le trichlorure d'osmium n'est pas connu a 'état anhydre. Berzelius {Ann. de
Chim. et Phys., 2¢ série, t. XL, p. 269; 1829), en réduisant, par lc mercure en
liqueur chlorhydrique, une solution ammoniacale de peroxyde d’osmium, a
obtenu une solution d'un brun tirant sur le pourpre, que l'on peut considérer
comme contenant ce trichlorure associé & du chlorure d'ammonium (Voir plus
loin, Chloroosmite d’'ammonium, p. 33). Claus (Bull. de I'Acad. des Sc. de Saint-
Pétersbourg, t. VI, p. 157 ; 1863 a obtenu une solution rouge analogue, soit en
abandonnant 1'action oxydante de I'air une solution bleue de chlorure osmieux,
soit en réduisant par I'hydrogéne sulfuré une solution de peroxyde d’osmium
dans l'acide chlorhydrique. Cette solution donnant, au contact du chlorure
d’ammonium, le chloroosmite d'ammonium dont il sera quzstion plus loin, Claus
en conclut qu'elle contient le trichlorure OsCl3. Mais il n’a pu réussir & isoler ce
trichlorure, dont 'existence 4 'état anhydre reste ainsi douteuse.

TRICELORURE D'0OSMIUM HYDRATE

0sCI3, 3H20

Un composé€ cristallin, dont la composition correspondrait a celle d’'un hydrate
de ce trichlorure, a'été obtenu et analysé par Moraht et Wischin (Zeit. anorg.
Chem., t. 111, p. 169; 4893). Mais I'aspect etla couleur de ce composé concordent
peu avec les données citées plus haut relativement & la couleur des solutions
obtenues par Berzelius et par Claus.

Une solution alcoolique du chlorure intermédiaire Qs2Cl7,7H20 (Voir plus bas,
p. 34), additionnée dune quantité de chlorure de potassium correspondant ala
moitié de I'osmmium qu’elle renferme, fournit un précipité eristallin rouge de
chloruvosmiate OsCl6K2, Apreés filtration, la liqueur alcoolique restant, évaporée
a sec dans le vide, abandonne une masse cristalline vert foncé€, qui correspond
a peu prés a la formule 0sCI3,3H20.
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CALCULE MORAHRT ET WIBCHIN
08, 0iivierainnnnens 191,0 54,37 55,30
10 106,3 30,26 30,78
L1 C M 54,0 15,97 14,00
0sCl3,3H20. ........... 351,3 100,00 100,08

CHLORURES DOURLES DERIVES DU TRICHLORURE D'0SMIUM

N1] CHLOROOSMITES

Les combinaisons du trichlorure d’osmium avec les chlorures alcalins sont
plus stables et par suite mieux connues que ce trichlorure lui-méme, Elles ont
été dtudiées par Claus (Bull. de UAcad. des Sc. de Saint-Pétersbourg, t. VI,
p- 157; 1863). Avant lui, Berzelius (Ann. de Chim. et Phys., 2¢ série, t. XL, p. 269;
et t. XLII, p. 193; 4829. Voir aussi Traité de Chimie, trad. Hefer et Esslinger,
2¢ ¢éd. francaise, t. IV, p. 351; 1847) avait décrit sous le méme nom des corps
bruns, mal cristallisés, obtenus dans diverses circonstances; par exemple, il
avait décrit comme un chloroosmite d’ammonium une masse saline brune,
presque noire, soluble dans I'eau et I'alcool, qu'il obtenait en dissolvant dans
I'acide chlorhydrique un certain sesquioxyde d’osmium ammoniacal, et évapo-
rant 4 sec. Claus (loc. cit., p. 156) a montré que ce soi-disantsesquioxyde ammo-
niacal est en réalité le chlorure d'une base ammoniacale de l'osmium corres-
pondant au bioxyde 0s0? (Voir p. 112}, de sorte que le corps brun de Berzelius,
que ce savant n'avait du reste point analysé, ne saurait étre considéré comme
un chloroosmite.

CHLOROOSMITE DE POTASSIUM

0sCl3,3KC1,3H20

Préparation. — 1° Lorsque, dans la préparation du chloroosmiate de potas-
sium OsCI8K2 par T'action dp chlore sur un mélange intime d’osmium et de
chlorure de potassium, on éléve trop la température, une partie du mélange
passe i I'état de chloroosmite de potassium. En effet, aprés redissolution de la
masse dans 'eau bouillante et cristallisation du chloroosmiate par refroidisse-
ment, il reste une eau mére encore colorée en rouge, et par suite contenant
encore de I'osmium. Par conceutration, elle dépose d’abord du chlorure de
potassium, puis de beaux cristaux rouges, que l'on en sépare par triage 4 la
pince {Jacoby, cité par Claus, loc. cit., p. 158).
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20 A une solution aqueuse concentrée de peroxyde d'osmium, on ajoute une
(quantité notable de potasse caustique, puis de 'ammoniaque; la liqueur passe
dans ces conditions du brun rouge au jaune et contient alors de I'osmiamale
de potassium. Avant que ce sel ne commence & se déposer, on ajoule de l'acide
chlorhydrique étendu jusqu’d saturation, ¢t I'on évapore rapidement & sec. La
masse saline obtenue contient, aa fond, une couche rouge de chloroosmite de
potassium ; au dessus, I'excés de chilorures de potassium et d’'ammonium, qu'on
enléve par des lavages & I'eau glacée (Jacoby, cité par Claus, loc. cit., p. 159).

Propriétés. — l.e sel ainsi obtenu contient 3 molécules d'eau de cristalli-
sation. It en perd la moitié par efflorescence dans l'air sec, le reste entre 150°
et 180°. Il forme des cristaux d'un beau rouge foncé, donnant par efflorescence
une poudre rouge clair. Il est trés soluble dans I'eau, et sa solution est d'une
couleur rouge cerise intense. Il est aussi trés soluble dans V'alcool; mais il est
insoluble dans 'éther.

Ses solutions dans l'eau sont peu stables; elles brunissent lentement a froid,
rapidement a chaud, en donnant un dépdt noir d’oxychlorure, pendant que de
I'acide chlorhydrique devient libre dans Ia liqueur. Elles ont un gott trés astrin-
gent, rappelant celui du tannin, avec un arriére-gout sucré.

Elles donnent avec les alcalis un précipité brun rouge d’hydrate de sesqui-
oxyde, partiellement soluble dans un excés d’alcali, se reprécipitant de nouveau
4 I'ébullition avec une couleur plus foncée. L'ammoniaque donne aussi un pré-
cipité d’hydrate; mais ce précipité retient de 'ammoniaque et se redissout dans
un exces de reactif, probablement par suite de la formation d'une base ammo-
niométallique. Les carbonates alcalins agissent comme les alcalis. L'azotate
d’argent précipite tout 'osmium sous forme d'un dépot brun grisdtre, soluble
dans 'ammoniaque sans changement de couleur. Le tannin, & chaud, fait passer
la solution du rouge au bleu ; elle contient alors du chlorure osmieux. L'alcool,
a chaud, en présence d’acide chlorhydrique, colore au bout d'un certain temps
la liqueur en bleu violacé ; ici encore il semhle y avoir réduction et transforma-
tion en chlorure osmieux. L’hydrogéne sulfuré donne un précipité brun noir de
sulfure, vraisemblablement de sesquisulfure 0s?S3. Le sulfure d'ammonium
donne le méme précipité, qui est insoluble dans un excés de réactif (Claus et
Jacoby, loc. cit.).

CALCUL E CLALS ET JACOBY
N ————
I Il
191,0 33,22 13,55 34,60
106,3 1%, 49 18,28 17,60
293,17 8,90 38.21 37,80
54,0 9.39 9,14 9,20
OsCI3.3KCLAH20. .. .oeennn. ., 55,0 100, 00 99,24 99,20

1. Sel préparé par la premiére mithode.
1I. Sel préparé par l'oswiamate de potassium.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



OSMIUM 33

CHLOROOSMITE D'AMMONIUM

0sClI3.2AzH*Cl,3/2H20

Le chloroosmite d'ammonium a été obtenu par Claus (loc. cit., p. 161} en
ajoutant du chlorure d'ammonium 3 la solution rouge de trichlorure préparée
par l'action de I'hydrogéne sulfuré sur une solution chlorhydrique de peroxyde.
Par évaporation du mélange, on obtient des cristaux rouges, présentant des
propriétés semblables & celles du sel de potassium décrit plus haut, bien qu’il
appartienne & une série différente; il contient en effet, par atome d’osmium,
2 molécules de chlorure alcalin au licu de 3. Cette existence de deux séries
de chloroosmites correspond aux faits observés d'une fagon beaucoup plus
compléte dans le cas du rhodium; le trichlorure de ce métal donne en effet
deux séries de sels doubles (chlororhodites) :

CHLORORHODITES CHLORORHODITES
trimétalliques bimétalligues
Sels de potassium...... RhCI3.3KCl,3/2H20 RhCI13.2KCl1
Sels d’ammonium,..,... RhCI3.3AzH4C1,3/2H20  RhCI3.2AzH4Cl H20
Sel de sodium......... RhCI3.3NaCl,9H20 »

Le chioroosmite de potassium appartiendrait ainsi 4 la série des sels trimé-
talliques, celui d’ammonium & la série des sels bimétalliques.

CALCULE CLAUS
191.0 44,26 45,00
171,3 4,09 40,20

36,2 8,39 »
21,0 6,26 6,80
431,55 100,00 »

L.e méme chloroosmite d’ammonium parait avoir été obtenu par Berzelius
(Ann. de Chim. et Phys., 2¢ série, t. XL, p. 269; 1829, et Traité de Chimie, frad .
Heefer et Esslinger, 2¢ éd. francaise, t. IV, p. 353; 1847), qui ne I'a point ana-
lysé, et, se basant sur des analogies d'ailleurs inexactes, le considére comme
un sel double dérivé d'un hexachlorure OsCIS. 1l I'obtient en traitant le peroxyde
d’osmiumn par de 'ammmoniaque, puis, aprés une longue digestion a I'abri de la
chaleur et de la lumiére, en ajoutant un excés d’acide chlorhydrique, et enfin
du mercure. Aprés quelques jours, la liqueur perd I'odeur du peroxyde : on
décante et 'on évapore & sec. Il reste un sel dendritique, brun, soluble dans
I'eau et dans 'alcool. Sa dissolution aqueuse esl rose quand elle est trés éten-

ENCYCLOP. GHIM. 3
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due; moyennement concentrée, elle est d'un brun pourpre si intense gu'elle
en parait opaque. 8a dissolution alcoolique posséde la couleur des solutions de
permanganate de potassium, et 'alcool peut en étre éliminé par distillation sans
que le sel soit décomposé. Soumisa 'action de la chaleur, le sel perd du chlore
et du chlorure d’ammonium et laisse de I'osmium métallique.

CHLORURE INTERMEDIAIRE

0s2CI7,7H20

Ce corps, que nous verrons plus loin devoir étre considéré comnme une com-
binaison moléculaire de trichlorure et de tétrachlorure d’osmium, a été obtenu
et décrit par Moraht et Wischin (Zeit. f. arorg. Chem., t. 111, p. 167; 1893).

Pour le préparer, on chauftfe pendant 48 heures au bain-marie, dans un appa-
reil & reflux, de l'acide osmique 0s0%H2 (Voir p. 61} avec de l'acide chlorhy-
drigue moyennement concentré ; on ajoute au mélange au peu d'alcool, pour
éviter ]a formation de peroxyde d'osmium. L'acide osmique se dissout avec
dégagement de chlore, ce qui démontre qu'il est parliellement réduit; et, sila
digestion a été suffisamment prolongée, il se dissout complétement. La ligueur
vert olive foncé ainsi obtenue ne peut &tre concentrée par évaporation au bain-
marie, car elle fournit, dans ces conditions, un précipité noir dénotant une
décomposition partielle. Mais, si on 1'évapore a froid dans le vide, en présence
d’acide sulfurique et de polasse fondue, on obtient, aprés un assez long deélai,
I’élimination complete de I'excés d’ean et d’acide chlorhydrique qu'elle contient,
et le dépdt de cristaux ires nets, paraissant formés de pyramides hexagonales.

Ces eristaux, & I'état parfaitement sec, sont d'un rouge de minium; au con-
tact de l'air humide, ils deviennent vert olive foncé. Ils se dissolvent facilement
dans 'eau et l'alcool, en donnant des solutions vert foncé d'ott l'on peut les
faire recristalliser sans altération.

L’analyse conduit & attribuer a ces cristaux laformule 0s2Cl7,7H20.

CALCULE HU"AHEME:y?S'XECHlN
e et ——
208, .o 382,0 50,51 50,47
TCL v 248,2 32,82 32,63
TH2O. . 126,14 16,67 16,92
0s2C17,TH20............. 736,3 100,00 100,02

Ce serait ainsi un chlorure de composition intermédiaire entre le trichlorure
0sCI? et le tétrachlorure (chlorure osmique) OsClY. I1 y a lieu de le considérer
tomme une combinaison moléculaire de ces deux corps. En effet, sa solution
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alcoolique, trailée par la quantité équivalente de chilorure de potassium {2 molé-
cules de ce sel pour {1 molécule du chlorure intermédiaire), donne un préci-
pité cristallin formé de cristaux cubiques rouges ; c’est le chloroosmiate QsCl16K2
dont il sera question plus bas (Voir p. 36), c’est-d-dire un dérivé du chlorure
osmique. D'autre part, la liqueur filtrée aprés précipitation de ce chloroosmiate,
évapordée i sec dans le vide, abandonne, sous forme d'une massc cristalline vert
foncé, le trichlorure hydraté 0sCI3,3H20 qui a é1é décrit plus haut (Voir p. 30).

TETRACHLORURE D'OSMIUM
OU CHLORURE OSMIQUE

OsCl#

I.e chlorure osmique 0sCli, a I’état anhydre, est ce sublimé rouge foncé qui
se forme en méme temps que le chlorure osmieux, mais qui va se déposer a
plus grande distance du méial, quand on chauffe fortement I'osmium dans un
courant de chlore {Berzelius, Ann. de Chim. et Phys., 2° série, t. XL, p. 261; 1829,
et Claus, Bull. de U Acad. des Sc. de Saint-Pétersbourg, t. VI, pp. 149 et 162; 1863).
I1 est facilement soluble dans1’eau et I'alcool ; les solutions obtenues, de couleur
Jjaune d’or, sont peu stables. Leur décomposition, qui est d’autant plus rapide
qu'elles sont plus étendues, fournit un précipilé d'un oxyde noir, avec produc-
tion de peroxyde d'osmium et d’acide chlorhydrique. Elle est retardée par la
présence d’acide chlorhydrique libre, et surtout de chlorures des mélaux légers,
avec lesquels le chlorure osmique forme des sels doubles relativement stables,
décomposables seulement (en donnant les mémes produits que plus haut) par
I’ébullition de leur solulion aqueuse étendue.

Le chlorure osmique, a I'état anhydre, ne parait pas cristallisé (Berzelius).
Mais, si on le prépare au moyen d'un courant de chlore mal desséché, ou si on
I'expose & l'air humide, il se transforme en une matiére cristalline jaune, trans-
parente, formant des aiguilles groupfées en éloiles, fusibles & la chaleur de la
main. Ces cristaux n'ont point é1é analysés ; ils constituent vraisemblablement
un hydrate du chlorure osmique, ou peut-étre un chlorhydrate de chlorure
hydraté, un acide chloroosmique 0sCISH2 nN20, analogue & I'acide chloroplati-
nique PtCI$H3,6H20, et duquel dériveraient les sels complexes dont il va étre
question (Jdrgensen).

Le chlorure osmique anhydre n'a point été analysé non plus; sa composition
se déduit de celle des chloroosmiates.

La solution aqueuse du chlorure osmique n'est pus conductrice de '¢lectricité
(Hampe, Chem. Zeitung, t. XIT, p. 171; 1888).
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CHLORIU'RES DOUBLES DERIVES DI TETRACHLORURE D'OSMIUM

OU CHLORODOSMIATES

On connait des combinaisons du tétrachlorure d'osmium avee les chlorures de
potassium, ammonium, sodium et argent. Le premier de ces sels a été obteu u
pour la premiére fois par Berzelius (Ann. de Chim. et Phys., 2¢ série, t. XL,
Pp- 260 et 26%; 1829, et Traite de Chimie, trad. Heefer et Esslinger, 2¢ éd. fran-
caise, t. IV, p. 382; 1847), les autres par Claus (Bull. de U'Acad. des Sc. de Saint-
Pétersbourg,t. VI, pp. 162 4 167; 1863). Ces chloroosmiates, analogues par leur
constitution et leurs propriétés aux chloroplatinates, chloropalladates et chlo -
roiridates correspondants, sont les sels les plus nettement définis et les mieux
connus de I'osmium. C'est par I'analyse de deux d'entre eux, ceux de polassium
et d'ammonium, que 'on a déterminé le poids atomique de ce métal (Berzelius,
loc. cit., p. 260; Seubert, Ber. der deutsch. chem. Ges., t. XXI, p. 1839; 1888 ; et
Lieb. Ann., t. CCLXI, p. 257; 1891,

CHLOROOSMIATE DE POTASSIUM

OsCIfK2

Préparation. — 1° On mélange de Unsmium finement divisé avec un poids
égal de chlorure de potassium pulvérisé, et I'on chauffe le tout au rouge sombre
dans un courant de chlore. Le chlore est absorbé lentement, sans que la masse
entre eu fusion, et il se forme un sel double, qui est noir tant qu'il est chaud,
et qui, aprés refroidissement, est d'un rouge semblable a celui du minium. Il
se dissout tres lentement dans 'eau chargée de sels, de sorte qu'on peut le
débarrasser facilement de excés de chlorure de potassium par des lavages a
I'eau froide (Berzelius).

La température & laquelle on produit cetle attaque ne doit pas dépasser le
rouge sombre, sinon il se produirait un peu de chloroosmite de potassium
0sC13.3KCI1,31120, par suite d'une réduction partielle du chloroosmiate par la
chaleur (Jacoby, cité par Claus, loc. cit., p. 158). Le courant de chlore doit étre
parfaitement desséché, et de plus il y a avantage & chauffer dans un courant
d’hydrogtne le mélange d’osmium et de chlorure alcalin, immédiatement avant
I'attaque par le chlore.

Dans ces conditions, en effet, cette attaque transforme & peu prés intégrale-
ment 'osmium en chloroosmiate; une trés faible quantité seulement de ce
métal se retrouve a I'état de sublimé de chlorures sur les parois du tube ou
I'on opére. Ce sublimé est au contraire notable et contient, avec un mélange
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verditre de chlorures d'osmium, quelques cristaux incolores de peroxyde, dans
le cas ol I'on néglige cette précaution et ol I'on emploie un métal ayant long-
temps séjourné a l'air (Seubert, Lieb. Ann., t. CCLXI, p. 258; 1891).

2° On ajoute du chlorure de potassium et de 'alcool & une solulion chlorhy-
drique de peroxyde d’osmium, et I'on évapore a sec; il se dégage de l'aldéhyde,
et le résidu de I'évaporation est le chloroosmiate mélangé d’'un excés de chlorure
de potassium (Claus, loe. cit., p. 163).

3° Le chlorure intermédiaire Os2CI7.7H20 de Moraht et Wischin, traité, en
liqueur alcoolique, par le chlorure de potassium, donne un précipité de chlo-
roosmiate (Voir p. 33). ’

42 Enfin Je chloroosmiate de potassium, peu soluble dans l'eau froide, peut
étre obtenu par double décomposition entre le chlorure de potassium et le
chloroosmiate de sodium OsCl®Na2%,2H20. Ce dernier sel, dont les modes de pré-
paration sont indiqués plus loin (Voir p. 42), est en effet trés soluble (Claus, loc.
cit., p. 163; — Seubert, loc. cit., p. 258). La double décomposition peut éire effec-
fuée en solution aqueuse; on obtient un rendement meilleur en méme temps
qu'un produit plus pur, si I'on opére en solution alcoolique étendue (Seubert,
loc. cit., p. 260). Par exemple, 10875 d’osmium et 12 grammes de chlorure de
sodium ont été chauffés au rouge dans un courant de chlore sec. I.e chloroos-
miate de sodium ainsi obtenu a été dissous dans l'eau, et la solution, étendue a
100 centimeétres cubes, a été additionnée de 100 centimeétres cubes d'alcool
4 50 p. 100. On a ajouté ensuite unc solution de 12 grammes de chlorure de
potassium dans 150 centimeéires cubes d’alcool &350 p. 100. 11 s’est fait immédia-
tement un précipilé pulvérulent cristallin, rouge carmin foncé, que l'on a
recueilli sur un filtre et lavé avec de I'alcool & 50 p. 100. Le chloroosmiate par-
faitement pur obtenu de la sorte pesait 21 grammes; le poids théorique corres-
pondant au poids de métal employé était de 2687,5 (Seubert, loc. cit., p. 261).

La purification du chloroosiniale oblenu par ces diverses meéthodes peut étre
achevée par dissolution dans 1'eau bouillante et recristallisation. Mais il faut
observer que les solutions de chloroosmiate, surtout si elles sont étendues et
chaudes, se décomposent a la longue.

D’abord jaune citron, elles passent au vert, puis se troublent en prenant une
réaction acide et en émettant I'odeur du peroxyde d’osmium. Ce trouble, qui
se produit lentement a froid, rapidement & 1'ébullition, résulte de la formation
Jd'une poudre noire qui reste en suspension dans le liquide; celui-ci est main-
tenant coloré en rouge, ce qui dénote la présence de trichlorure d’osmium ou
de ses dérivés. Enfin, si I'on continue a faire bhouillir la liqueur, la décomposi-
tion s’acheéve et le liquide se décolore; tout le chloroosmiate a été dédoublé en
peroxyde d'osmium, acide chlorhydrique, et en la poudre noire dont il vient
d’étre parlé {Claus, loc. cit., p. 163). Claus considére cette poudre noire comme
un oxychlorure d'osmium (VYoir p. 45); Seubert, qui a observé les mémes faits,
la regarde comme de I'osmium métallique. Quoi qu'il en soit, il résulte de ces
observations qu’il faut éviter, dans la recristallisalion du chloroosmiate de
potassium, de chauffer longtemps sa solulion; dans des recherches précises, il
sera prudent de n'employer que les cristaux de chloroosmiate obtenus du pre-
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mier coup, par refroidissement d'une solution rapidement faite et rapidement
filtrée (Seubert, loc. cit., p. 260).

Propriétés. — Le chloroosmiate de potassium forme des ocladdres réguliers
brillants, de couleur rouge foncé, parfaitement isomorphes des sels correspon-
dants du platine, du palladium et de l'iridium(1). A 'état trés divisé, tel par
exemple quon 'obtient par précipitation de sa solution aqueuse au moyen d'un
exces d’aleool, il forme une poudre cristalline ronge carmin foncé.

I1 est soluble dans J'eau chaude, peu soluble dans I'eau froide, insoluble dans
la plupart des solutions salines, et notamment dans les solutions de chlorure de
potassium. Il est insoluble dans l'aleool.

Sa solution dans l'eau froide est jaune citron ; sa solution bouillante et saturée
est d'un jaune foncé, tirant sur le vert, mais nullement sur le rouge (Berzelius,
Traite de Chimie, trad. Heefer et Esslinger, 2° éd. francaise, t. IV, p. 352; 1847).
Cette solution saltére tres lentement a froid, plus rapidement a I'ébullition, en
donnant les produits qui ont été indiqués plus haut (Claus, Seubert). La lumiére
parait I'altérer également ; du papier, imbib¢ de la solution aqueuse du chlo-
roosmiale, et exposé au soleil, devient peu a peu bleu, par suite d'une réduction
du sel, et cette couleur bleue résiste au lavage (Berzelius, loc. cit., p. 333).

A I'état sec, le chloroosmiate de potassium supporte une légére chaleur rouge
sans étre décomposé; quand on éleve la température jusqu’'an point ou la
décomposition s’effectue, il se dégage du chlore, et I'on obtient de I'osmium
métallique mélangé de chlorure de potassium; mais il ne se forme point de
chlorure intermdédiaire. Il ne s’en forme pas méme quand on méle le sel avec
de 'osmium en poudre, avant de le calciner (Berzelius, loc. cit., p. 353). Il faut
remarquer que cette observation de Berzelius semble en désaccord avec celle de
Jacoby (Voir p. 31) relative & la formation de chloroosmite dans la préparation
du chloroosmiate a température élevée.

Les solutions de chlorousmiate de potassium, traitées par un excés de polasse,
s¢ troublent par suitc du dépdt d'une partie du sel, moins soluble dans les
solutions alcalines que dans I'eau pure. Si I'on chaulfle, ce précipité se redissout,
et la solution devient incolore; ce n'est qu'au bout d'un moment qu'elle se
trouble tout & coup et fournit un abondant précipité de bioxyde d’osmium
hydraté 0s02%,2H20, sous la forme d’une poudre d'un noir bleudtre. Il semble
donc s'¢tre formé d'abord une solution incolore de ce bioxyde dans l'excds
d’alcali, combinaison peu stable qui serait détruite & I'ébullition (Claus, loc. cit.,
p. 164).

L’'ammoniaque donne lieu & une décomposition analogue; mais la précipita-
tion du bioxyde a lieu sans décoloration préalable du mélange, ce qui indique
que I'ammoniaque, base relativement faible, ne donne pas lieu a4 une combi-

1) C'est ainsi que Herrmann (Pogg. Ann., t. XXXVII, p. 407; 1836}, par l'attaque
d'un osmiure d'iridium par le chlore en présence de chlorure de potassium, a obtenu un
chlorure triple d'osmium, d'iridium et de potassium, qu'il formule OsClf2IrClt,6KCl,
et qui doit inanifestemen| étre considéré comme un mélange isomorphe de chloroos -
miate et de chloroiridate de potassium,
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naison analogue a la précédente (Claus, Beitrdge zur Chemic der Platinmetalle,
p- 28; Dorpat, 1854).

Si 'ammoniaque est ajoutée d'un seul coup en grand exces 4 la solution du
chloroosmiate, le phénomene est tout différent; la liqueur, d’abord limpide, se
trouble et donne un dépot jaune clair (Voir p. 87), qui bruunit, surtout & chaud,
au contact de I'excés d’'ammoniaque, et fournit finalement un composé¢ ammo-
niométallique, I'hydrate d'osmioammonium 0sO (AzH3)2 (OH;2 (Claus, Bull. de
{'Acad. des Sc. de Saint-Pétersbourg, t.,VI, p. 164; 1863).

Le borax, le phosphate de sodium (Claus, Bzitrdge zur Chemie der Platinmetalle,
p. 29; Dorpat 185%), le chromate necutre dc potassium (Frenkel, Zeit. f. anorg.
Chem., t. I, p. 238; 1892) sont d'abord sans action sur les solutions de chlorvos-
miate; au bout d'un certain temps, si 'on opére & froid, plus rapidement si
l'on chauffe, on voit apparaitre un précipité brun noir de bioxyde hydraté.

I'azotate d'argent donne un précipité vert olive foncé, qui contient tout
Posmium du chloroosmiate; car le liquide filtré est incolore. L'ammoniague
transforme ce précipilé en une poudre rouge brique (Claus, loc. cit., p. 166):
c’est le chloroosmiate d'argent ammoniacal dont il sera question plus loin
(Voir p. 43). D’aprés H. Rose, au contraire, I'azotate d’argent donnerait un
précipité noir, devenant rouge par I'ammoniaque, redevenant noir par l'acide
azotique (H. Rose, Traité de Chimie analytique, édition francaise originale, t. I,
p. 218; 1859).

L'azotate mercureux donne un précipité, rouge brun clair d’aprés Claus, blanc
Jaundtre d'aprés H. Rose, quicontienttout l'osmium du chloroosmiate employé.

L'iodure de potassium ne donne pas de précipité, mais ¢olore la liqueur en
rouge foncé; cette réaction, qui se produit de la méme fagon si 'on chauffe, est
trés caractéristique de l'osmium (Claus). D'aprés H. Rose, au contraire, il ne se
produirait rien d’abord, puis le liquide se colorerait en bleu avec dépét d'un
précipité noir.

On voit que, pour ces trois réaclions (action de l'azotate d’argent, de I'azotate
mercureux, de I'iodure de potassium), Claus et H. Rose ont obtenu des résultats
contradictoires. Ceci peut tenir au degré plus ou moins grand de pureté du
chloroosmiate sur lequel ils opéraient ; il n’est pas certain, en particulier, que
les recherches de H. Rose aient porté sur de I'osmium parfaitement exempt
d’autres métaux de la mine de platine.

L'acétate de plomb est sans action sur les solutions de chloroosmiate de
polassium ; réaction importante, car elle permet de différencier I'osmium du
palladium, de Uiridium et du rhodium (Claus).

Le ferrocyanure de potassium, sans action & froid, donne & chaud une
coloration verte (Claus, H. Rose), puis blea foncé (Glaus). Le ferricyanure agit
de mé&me; mais la coloration finale est vert foneé [Claus, H. Rose). Le cyanure
de mercure ne donne rien & froid; & chaud, il donne une coloration verte,
(Claus, H. Rose) puis un précipité noir (Claus). Le sulfocyanure de potassium
colore en brun Ja solution du chloroosmiate (Claus).

Le sulfate ferreux décolore la solution du chloroosmiate, et, si I'on chauffe
fortement, la réduit & I'état métallique (Glaus). Mais cette réd wofion est difficile
a obtenir; Il. Rose ne I'a point observée.
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L'acide oxalique est sans action (H. Rose). Les formiates alcalins sont sans
action a froid, mais donnent 3 I'ébullition un dép6t d’osmium métallique (Claus,
1. Rose). Le tannin n'agit pas & froid; & I'ébullition, il donne lieu & une
réduction partielle avec coloration bleue ; cette réaction permet de différencier
I'osmium de tous les autres métaux du platine, a l'exception du ruthénium
(Claus).

Le chlorure stanneux donne un précipité brun (H. Rose). L’azotite de potassium
est sans action, méme a I'ébullition (Gibbs, Amer. Journ. of Sc., 2° série,
t. XXXIV, p, 344; 1862). Il en est de méme de l'acide sulfureux (Berzelius);
d'apres Claus, au contraire, il donnerait lieu & une décomposition partielle, avec
coloration verte et dépét d'un peu d'hydrate de bioxyde; la majeure partie du
chloroosmiate recristallise d’ailleurs sans altération par refroidissement de la
liqueur filtrée (Claus, Bull. phys. math. de I'Acad. de Saint-Pétersbourg, t. YI,
p. 285; 1848).

L'hydrogéne sulfuré donne, lentement a froid, rapidement & chaud, une
coloration brune, puis un précipité de sulfure d’osmium noir. La précipitation
est difficilement compléte, une partie de I'osmium restant dans la liqueur a
I'état de chloroosmiate non altéré; ce n'est qu'aprés plusieurs saturations par
T'hydrogene sulfuré a I’ébullition que 'on peut compléter la précipitation. Il ne
se produit pas, dans ces conditions, de produit intermédiaire, comme le
trichlorure. Il n’en est pas de méme si I'on emploie I'hydrogéne sulfuré a I'état
de solution alcoolique; dans ce cas, on obtient, assez difficilement du reste, un
peu de chloroosmite (Claus).

Le sulfure d'ammonium donne, sous I'aclion de la chaleur, un précipité brun
légérement soluble dans un excés de réaclif {Claus, H. Rose).

L'acide azotique, sous l'action de la chaleur, oxyde le chloroosmiate et le
transforme en peroxyde qui distille (Berzelius).

Composition. — Elle a été déterminée par des méthodes qui seront exposées
plus loin (Voir p. 121, masse atomique de 'osmium).

. ) . sEuBERT (Moy.) | seuenrt (Moy.,
CALCULR BERZELIUS 188 1891

e ——— N p—

08, ottt 191,0 39,63 > 39,78 39,55
P A 1418 9942 98,90 9934 »
2KCL. .. eoviiiiii.. 149,1 30,95 30, 46 31,00 30,93
OsCIfK2. ., vuuinet s 481,9 100,00 » 100,10 »
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CHLOROOSMIATE D'AMMONIUM

OsCIS(AzHA

Préparation. —- Comme Je chloroosmiate de potassium, le chloroosmiate
d’ammonium est peu soluble dans 'eau froide, et surtout dans les solutions de
chlorures alcalins. Aussi I'obtient-on, comme lui, par double décomposition
entre le chlorure d’ammonium et le chloroosmiate de sodium. Cette double
décomposition peut étre effectuée soit en solution aqueuse concentrée (Claus,
Bull. de U'Acad. des Sc. de Saint-Pétersbourg, t. VI, p. 166; 1863), soit en
s olution dans I'alcool & 50 p. 100 (Seubert, Lieb. Ann., t. CCLXI, p. 260; 1891).
On opére, dans ce dernicr cas, comme il a ¢té indiqué plus haut pour la
préparation du sel de potassium.

Propriétés. — Le chloroosmiate d'ammonium forme des octaédres réguliers
d'un rouge brun, tout 4 fait semblables & ceux du sel de potassium, avec lesquels
ils sont isomorphes. A I'état trés divisé, tel par exemple qu’on l'obtient par
double décomposition en liqueur alcoolique, il forme une poudre cristalline
rouge clair.

Sa solution se décompose, lentement a froid, rapidement a Vébullition,
comme celle du chloroosmiate de potassium, et méme plus rapidement qu’elle,
en donnant des produits semblables & ceux qui ont été indiqués plus haut
(Voir p. 37). -

Vis-a-vis des réactifs usuels, sa solution donne lieu a des réactions toutes
semblables & celles qui ont é1é indiquées plus haut pour le chlorvosmiate de
potassium.

La chaleur détruit le chloroosmiate d’ammonium avec dégagement de chlore
et de chlorure d’ammonium, en laissant un résidu d'osmium métallique sous
forme d’éponge. Vu 'oxydabilité de ce métal, cette calcination devra étre
effectufe dans un creuset couvert, ou micux dans un courant d’hydrogéne.
Elle a été employée sous cette derniére forme pour la détermination de la
composition du sel, et par suile pour la mesure de la masse atomique de
Iosmium (Seubert, Ber. der deutsch. chem. Ges., t. XXI, p. 1839, 1888, et Lieh.
Ann., t. GCLXI, p. 257; 1891).

CALGULE

o —— .. ———

CLAUS

e ———— Nl

seuBERT {Moy.)

191,0 43,42 44,80 44,30 43,46
212,17 48,35 47,20 47,90 48,22
36,2 8,23 » » »

439,9 100,00 » » »
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CHLOROOSMIATE DE CESIUM

Lorsqu’on ajoute du chlorure de césium en excés & uue solulion de peroxyde
d'osmium dans l'acide chlorhydrigue, on obtient un précipité blanchitre, formé
d’octaddres (réguliers ?), jaune verditre pdle, dont la longueur varie de 1 &
3 centitmes de millimeétre. Celle réaction, trés semsible, permet de déceler
1 dix-millieme de milligramme d’osmium (Behreus, Anal. qualit. microchim.,
p. 61; dans T'Encyclopédie chimique, 1. 1V; 4893). Le corps ainsi obtenu esl
vraisemblablement le chloroosmiate de césium,

CHLOROOSMIATE DE SODIUM
0sCl6Na2,2H20

Préparation. — 1° On faif un mélange intime d’'osmium finement divisé et de
chilorure de sodium pulvérisé, el 'on chauffe le toul au rouge sombre dans un
courant de chlore bien sec. L'opération sera conduite comme le mode analogue
de préparation du chloroosmiate de potassium; elle exige les mémes précau-
tions. La masse noire ainsi oblenue devient rouge carmin foncé par refroi-
dissement. Au contact de I'air humide, elle s’hydrate et prend une teinte rouge
plus claire (Seubert, Lieb. Ann., t. CCLXI, p. 238; 1891) ;

2° On peut, dans cette opération, remplacer l'osmium métallique par le
sulfure ou Tl'oxysulfure obtenus par l'action de I'bydrogéne sulluré sur une
solution de peroxyde d'osmium (Claus, Bull. de {’Acad. des Sc. de Saint-Péters-
bourg, t. V1, p. 163 ; 1863).

Propriétés. — Le chloroosmiate de sodium cristallise en prismnes rhombiques,
de couleur orangée, dont la longuecur peut atteindre plusieurs centimétres
(Claus). Il est trés soluble dans I'eau et I'alcool, qu'il colore en jaune rougedtre
foncé. Sa dissolution dans ces réactifs dégage beaucoup de chaleur. Ses
solutions aqueuses s'altérent, lentement a froid, rapidement a I'ébullition,
comme celles des chloroosmiates de potassium et d'ammonium (Seubert, loc. cit.,
p. 259).

D'aprés les analyses de Claus (loc. cit., p. 167), ce sel contient 2 molécules
d’eau de cristallisation. Seubert, au contraire (loc. cif., p. 239}, lui en attribue
6 molécules, mais sans ciler aucune analyse a I'appui de cetie assertion.

CALCULE CLACS

0S. oo 191,60 39,31 39,80 39,90
ACL. . oviiiiiiiieen, 141,8 29,18 29,10 924,90
ANaCl, .\\ieeeenrenenns 117,0 924,08 24,00 923,80
2H20. . i 36,1 7,43 1,30 7,30
0sCIsNa?,2H20... .. .... 485,9 100,00 |. 400,20 99,90
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CHLOROOSMIATE D'ARGENT

OsCl6Ag2

Une solution d’azotate d'argent, mélangée avec une solution de chloroosmiate
de potassium, donne lieu & un précipité vert olive, qui contient tout 1'osmium
du sel employé, car le liquide filtré aprés cette précipitation est incolore. Ce
précipité est le chloroosmiate d'argent OsCISAg?. Desséché sur du papier &
filtres, il est anhydre et posstéde alors une couleur vert grisdtre. Il esl insoluble
dans l'eau, soluble au contraire dans 'ammoniaque élendue, en donnant du
chloroosmiate d’argent ammoniacal {(Clauas, loc. cit., p. 166).

CALCULE CLAUS

——— e | . cmm——

08, 191,0 30,83 32,00 3,80
1 P M2.7 34,33 33,86 34,20
2A8. il 215,9 34,84 34,00 34,00
OsCISAgY. ... ........ 619,6 100,00 99,86 100,00

CHLOROOSMIATE D'ARGENT AMMONIACAL

OsClfAg2.2A7H3

Au contact de 'ammoniaque, le chloroosmiale d’argent se transforme en une
poudre rouge, soluble dans un excés d'eau, qui la décompose lentement avec
décoloration progressive, et laisse finalement un résidu de chlorure d'argent
(Claus, loe. cit., p. 166). La méme poudre rouge s'obtient par 'action d'une
solution d’azotate d’argent sur une solution ammoniacale de chloroosmiate de
potassium, ou par I'action d’'une solution ammoniacale de chlorure d’argent sur
une solution aqueuse de chloroosmiate de potassium (Eichler, Bull. de la Soc.
des nat. de Moscou, t. XXXII, n° 4, p. 159 ; 1859). C’est un chloroosmiate d'argent
ammoniacal.

Cette poudre rouge est amorphe; sa solution aqueuse est jaune. Au contact
de l'acide azotique, elle se transforme en chloroosmiate d'argent insoluble, vert
olive. L’acide chlorhydrique, sans action a froid, donne, d chaud, un dépot de
chlorure d’argent et une liqueur jaune verditre. La potasse, a froid, dissout
partiellementla matidre, sans dégagement de gaz ammoniac; la liqueur obtenue
est jaune. A chaud, il se dégage du gaz ammoniac, el il se fait un précipité noir.
Le cyanure de polassium, & froid, dissout la matiére, en donnant une solution
jaune clair qui se décolore & chaud (Eichler).
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CALCULE CLALS EICHLER
08, e 194,0 29,22 31,60 30,05
6CL..ve 212,7 32,54 32,80 32,08
LRV S 213,9 33,04 32,20 32,63
28zH3, Lol 34,1 3,21 3,60 5,12
OsCISAg2.2AzH3 .. ... 653,17 100,00 100,20 99,88

CHLOROOSMIATES AMMONIACAUX DES METAUX DIVALENTS

On n’a point obtenu, jusqu'd présent, de chloroosmiates dérivés des métlaux
divalents ; mais des combinaisons (ui paraissent analogues au chlornosmiate d'ar-
gent ammoniacal ont été observées par Eichler (loc. cit.) avec quelques-uns de
ces métaux, nolamment le zine, le cadmium, le nickel, le cobalt, le cuivre. Ce
sont des précipités généralement formés de rhomboédres microscopiques, qui
ont été fort peu étudiés et nont point été soumis a 'analyse.

Chioroosmiate de zinc ammoniacal, — Le sulfate de zinc ammoniacal donne
avec le chloroosmiate de potassium un précipilé jaune ordngé, formé de petits
rhombhoeédres.

Chloroosmiate de cadmium ammoniacal. — De méme, une solution ammo-
niacale de sulfate de cadmium donne avec le chloroosmiate de potassium un
précipité jaune clair, formé de petits rhomboédres.

Chloroosmiate de nickel ammoniacal. — Une solution ammoniacale de sul-
fate de nickel donne de méme un précipité amorphe chocolat clair.

Chlorcosmiate de cobalt ammoniacal. — Avec le coball, on a de méme un
précipité amorphe brun clair.

Chloroosmiate de cuivre ammoniacal. — Avec le sulfate de cuivre ammoniacal,
on a de méme un précipité vert jaundtre formé de rhomhoedres microscopiques :
ce précipilé est soluble dans 'eau, insoluble dans I'ammoniaque. L’acide chlor-
hydrique le colore en rouge en dounant du chlorure de cuivre et du chloroos-
miate d’ammonium; si l'on chauffe, tout se dissout, ct le cliloroosmiate
d’ammonium recristallise par refroidissement avec sa forme octaédrique carac-
Léristique.
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PERCHLORURE D'OSMIUM

Dans 'analyse, par réduction dans I'hydrogéne, du chlorure intermédiuire
0s2C17,;7TH20 dont il a été question plus haut (Voir p. 34), Moraht et Wischin
(Zeit. f. anory. Chem., t. IlI, p. 170; 1892) ont observé, d'une facon constante,
laformation d'un sublimé blanc jaunitre, en quantité d'ailleurs trop faible pour
pouvoir influer sur le résultat de I'analyse. Ce sublimé n’est pas un sel ammo-
niacal, car il ne donne pas la réaction de Nessler; bien qu'il ait été obtenu en
quantité beaucoup trop faible pour pouvoir étre analysé, des essais qualitatifs
ont montré qu'il contient de 'osmium et du chlore. Moraht et Wischin, remar -
quant que les chlorures d'osmium correspondant & des oxydes de conleur
foncée posseédent, eux aussi, des couleurs treés accentuées, estiment que ce
nouveau chlorure, dont la couleur est trés pile, doit se rattacher au peroxyde
d’osmium, qui est jaune; ils proposent, en conséquence, de considérer ce
sublimé comme un perchlorure OsCI8 correspondant au peroxyde 0s0O-.

Ce corps se produirait ainsi en petite quantité dans la réduction par I'hydro-
géne du chlorure intermédiaire 0s?Cl7,7H20, comme l¢ peroxyde 0s0* prend
naissance en petite quantité dansla réduction par 'hydrogéne de'acide osmique
0s04H2, Il prendrait aussi naissance, avec d'autres produits chlorés, daus l'at-
taque de I'osmium par le chlore. Claus a observé en effet (Bull. de I’Acad. des Sc.
de Saint-Pétersbourg, t. VI, p. 150; 1863), dans I'attaque de 'osmium par le
chlore mal desséché, la formation d'un léger sublimé correspondant bien a la
description de Moraht et Wischin.

Ce perchlorure existerait a I’état de dissolution dans les solutions de peroxyde
d'osmium dans I'acide chlorhydrique étendu ; c'est lui qui leur donnerait leur
couleur jaune, observée pour la premitre fois par Vaupuelin (Ann. de Chimie,
t. LXXXIX, p. 248; 1814).

OXYCHLORURE D'OSMIUM

La poudre noire obtenue par Claus (loc. cit., p. 163), dans la décomposition
des chloroosmiates par l'eau bouillante, est considérée par cet auteur comme
un oxychlorure d'vsmium. L’analyse de cetie poudre lui a fourni en effet les
nombres suivants:

05, « e e, 72,4 p. 100
Cl........ e Cieeeaaaas 49 —
O et H20 (par diff.)........... 23,0 —

qui ne permettent d'établir aucune formule simple. Cet oxychlorure est trés
peu soluble dans les acides; 'ean régale seule le dissout complétement, avec
formation de tétrachlorure et de peroxyde d’osmium. Chauffé fortement, il se
décompose sans explosion en donnant de 'eau, du peroxyde d’osmium, et un
faible sublimé vert bleuitre formé de divers chlorures d'esmium.
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COMBINAISONS DE L'OSMIUM AVEC LE BROME

Le brome est sans action sur Uosmium, méme si ce métal est tres divisé,
méme si lon opére & chaud en présence d'un bromure alcalin (Voir p. 17). Des
combinaisons bromées de 'osmium ne peuvent donc étre obtenues par voie
directe. Moraht et Wischin (Zeit. f. anorg. Chem., t. 111, p. 171 ; 1893) nnt utilisé,
pour en préparer par voie indirecte, une réaction analogue & celle qui leur a
fourni le chlorure d'osmium intermédiaire (Voir p. 3%4). L’acide osmique
0s0*}2, chauffé dans un courant de brome gazeunx, fournit surtout du peroxyde
d’'osmium, avec une trace seulement d'un sublimé brun foncé, dificilement
volatil, donnant au contact de I'eau une solution brume qui se décompose
rapidement avec formation d’un précipité noir. Des essais qualitatifs onl montré
que ce sublimé contient de l'osmium et du brome; mais la quantité de
matiére obtenue a été trop faible pour qu'une analyse quantitative fut possible.

En revanche, l'attaque de Tacide osmique par voie humide a fourni &
Moraht et Wischin, avec un rendement suffisant, un produit cristallisé, le
bromure d’'osmium hydraté.

BROMURE D’OSMIDUM HYDRATE

0s2Br?,6H20

Pour l'obtenir, on chauffe pendant 48 heures au bain-marie, dans un
appareil & reflux, de l'acide osmique 0s04H2 avec de l'acide bromhydrique
moyenncment concentré; on ajoute au mélange un peu d’alcool, pour éviter
la formation de peroxyde d'osmium. L'acide osmique se dissout et fournit une
liqueur limpide rouge brun foncé, qui se conserve a froid sans décomposition.
On ne peut la concentrer par évaporation au bain-marie; car clle subit dans
ces conditions une décomposition partielle, avec formation d'un précipité noir
(qui parait étre un oxybromure d’osmium. En la concentrant & froid par
évaporation dans le vide, on évite cette décomposition, et I'on obtient, aprés
I'élimination compléte de l'excés d'eau et d'acide bromhydrique, un résidu
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formé de petits cristaux prismatiques brun foncé, “trés déliquescents. Ces
cristaux, inaltérables dans une atmospheére séche, sont trés solubles dans l'eau
et Talcool et peuvent étre oblenus sans altération par recrislallisation dans
ces dissolvants. L'analyse conduit & leur assigner la formule 0s?Br?,6H20:

CALCULE WORAHT ET WIBCHIN
——— —
208, it 382,0 31,58 » »
9Br.. ... e © 19,5 59,48 59,63 59,51
620, ., .. ..o o llo. 108,1 8,94 9,06 9,02
0s?Br?,6H20. ... ....... 1209,6 100,00 » »

Cette formule n'est pas simple, et I'on est tenté de considérer ce corps comme
une combinalson moléculaire analogue au chlorure intermédiaire 0s2Cl7,7H20.
Mais les tentatives faites pour en séparer les deux composants probables, par
précipitation de I'un d'cux & I'état de bromure double peu soluble, ont échoué
Jusqu’a présent.

PERBROMURE D’OSMIUM

En réduisant dans I’hydrogéne le bromure précédent, Moraht et Wischin
(loc. cit., p. 173) ont obtenu une petite quantité d'an sublimé jaune clair, qu'ils
n’ont pu analyser quantitativement, mais dans lequel des essais qualitatifs ont
permis de reconnaitre la présence d’osmium et de brome. Pour des raisons
semblables & celles qui ont été exposées plus haut pour un sublimé chloré
analogue (Vbil‘ p. 45), il y a lieu de cousidérer ce sublimé comme un perbro-
mure OsB18 correspondant au peroxyde 0s04,

OXYBROMURE D'OSMIUM

Si I'on interrompt la préparation du bromure d’osmium avant que le mélange
d’acide bromhydrique et d’acide osmique ne soit devenu complétement limpide,
et si 'on recueille le résidu solide que contient encore ce mélange, on constate
yue ce n'est plus de I'acide osmique, mais un oxybromure d'osmium. C'est un
corps amorphe, noir, a reflets métalliques, qui n'est point hygroscopique. Son
analyse fournit les nombres suivants :

Os .o 72,90 p. 100
B 12,06 —
O 6,06 —

qui ne conduisent & aucune formule simple (Moraht et Wischin, loe. cit., p. 174).
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COMBINAISONS DE I’OSMIUM AVEC L’IODE

L'iode est sans action sur I'osmium, méme trés divisé, aussi bien & haute
température qu'a la température ordinaire; l'addition au métal d’'un iodure
alcalin ne le rend pas plus attaquable (Voir p. 17). Il n'est donc pas possible
d'obtenir directement de combinaisons iodées de T'osmium. Moraht et Wischin
(Zeit. f. anorg. Chem., t. 11, p. 174; 1893}, qui ont obtenu les premiers de telles
combinaisons, les préparent par des réactions indirectes.

TETRAIODURE I’OSMIUM

OU IODURE OSMIQUE

OsI+

Préparation. — L'iodure osmique s'obtient & partir de l'acide osmique O0sO¢‘H2
(Voir p. 61). Ce corps n’est attaqué ni par l'iode libre, ni par l'iode en présence
d’iodure de potassium, méme si I'on opére en tube scellé et 4 des températures
atteignant 260°; il est au contrairc asscz facilement soluble dans I'acide iodhy-
drique. On chauffe au bain-marie, dans un appareil & reflux, de 'acide osmique
pur avec un excés d'acide iodhydrique concentré, additionné d'un peu d'alcool
destiné 4 empécher l'oxydation de lacide osmique et sa transformation en
peroxyde d’osmium. Au bout de 48 heures, tout l'acide osmique est entré en
dissolution, fournissant une liqueurlimpide, brune, a reflets verts. Cette solution,
trés stable & froid, se décompose & chaud en donnant un abondant précipité noir,
en méme temps qu'il se dégage du gaz iodhydrique. Ne pouvant la concentrer
par évaporation a chaud, on I’'abandonne, & froid, dans une atmosphére dessé -
chée par de l'acide sulfurique et par de la soude caustique.Aprés dessiccation
compléte, on place le résidu dans le vide sec, en présence des mémes
desséchants, et on le conserve ainsi jusqu'a ce que son poids demeure cons tant;
opération qui exige plus de deux mois, la matiére contenant de petites quantités
d'iode en exces, qui ne s'évapore que irés lentement (Moraht et Wischin, loc.
cit.).
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Propriétés. — Le produit ainsi obtenu est formé de petits octaddres, d'un
noir violet, possédant un éclat métallique trés prononcé; trés hygroscopigues ,
et, quand ils sont humides, extraordinairement déliquescents. lls sont solubles
dans I'eau et I'alcool, en donnant des solutions brunes, stables & froid, mais
trés peu stables a chaud. Chauffés dans un courant d'hydrogéne sec, ils ne
fournissent pas trace d'eau; mais 'hydrogéne ne donne lieu qu'a une réduction
incompléte, et il se sublime une petite quantité d'une matiére jaune, dont il va
éire question.

CALCOLE MORART
BT WISCHIN
e —— e S,
Os.cvieniin. 191,0 27,35 »
L S 507,4 12,65 712,75
Oslf . ..ovieiiene, 698,4 100,00 »

PERIODURE D'OSMIUM

[.e sublimé jaune, trés volatil, obtenu dans la réduction de I'iodure osmique
par I'hydrogéne & haute température, et dont il vient d'éire question, a éié
obteny par Moraht et Wischin en trop faible quantité pour étre analysé. Mais
des essais qualitatifs ont montré qu’il contient de 'osmium associé a de
grandes quantités d'iode. La couleur de ce sublimé, et son anulogie avec les
produits chloré et bromé obtenus dans des conditions analogues (Voir p. 43 et
47) conduisent ces auteurs a émettre I'hypothése d'un periodure OsI® correspon-
dant au peroxyde d’'osmium 0sOA4.

OXYIODURE D'OSMIUM

En chauffant une solution de I'iodure Osl4 dans l'alcool mélangé d'eau, les
mémes auteurs ont observé la formation d'un précipité noir pulvérulent, qui, lavé
et séché, posséde des reflets cuivrés. Une analyse qualitative de ce produit a
montré que c¢’est un oxyiodure d’osmium; I'analyse quantitative compléte n’a pas
pu en 8tre faite, parce que le dosage de I'osmium ne peut pas étre réalisé dans
ce corps par réduction dans I'’hydrog®ne ; cette réduction fournit, en effet,
comme dans le cas de I'iodure OsI%, une petite quantité du sublimé perioduré
indiqué plus haut. Moraht et Wischin n’ont, dés lors, pu doser dans ce produil
que l'iode ; il en contient 54,04 p. 100 (Moraht et Wischin, loc. cit.).

ENCYCLOP. CHIM.
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COMBINAISONS DE I’0SMIUM AVEC L'OXYGENE

L’action directe de l'oxygéne sur I'osmium, sous I'action de la chaleur (Voir
p. 13), fournit un oxyde volatil, le plus important parmi tous les composés de ce
métal :

Le peroxyde d’osmium 0s04,

D autre part, des réactions indirectes fournissent trois oxydes inférieurs :

Le protoxyde 0s0
Le sesquioxyde 0s203
Le bioxyde 0s02;

Enfin il a é€té signalé un autre oxyde, intermédiaire entre le bioxyde et le
peroxyde :

Le trioxyde 0s03;

mais l'existence de ce corps, & 1'état anhydre, ne peut pas étre considérée comme
démontrée avec certitude.

A tous ces composés oxygénés, saufle peroxyde d’osmium, correspondent des
hydrates; mais, comme on le verra plus loin & 'occasion de chacun d'eux, la
plupart de ces hydrates n’ont point été analysés, et leur existcnce doit encore
étre considérée comme trés douteuse. Un seul est bien connu, ¢’est celui qui
correspond au trioxyde d’osmium :

L’acide osmique 0s04H2;

il donne naissance i des sels bien définis :

Les osmiates 0s0iM?,

M représentant un atome d'un métal monovalent.
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Une autre combinaison saline de I'osmium a été décrite ; c'est un dérivé potas-
sique du bioxyde d’osmium :

L’osmile de potassium K20,30s02;

mais, a la suite de rechierches plus récentes, I'existence de ce corps parait trés
douteuse.

Il convient enfin d'indiquer qu'cn un récent travail sur les osmiamates
(Comptes Rendus, t. CX1I, p. 1442; 1894), A. Joly a annoncé avoir obtenu, dans
une réaction qui sera étudiée plus loin (Voir p. 96), le sel de potassinm d’un
nouvel acide oxygéné de osmium :

I’hypoosmiate de potassium 0s03K.

La mortimprévue de notre regretté maitre a interrompu ses recherches sur ce
sujet, et il ne nous a pas ¢té possible de retrouver dans ses papicrs de labora-
ratoire, gracieusement mis a notre disposition, les données descriptives et ana-
Iytiques nécessaires pour confirmer d'une facon cerlaine I'existence de ce sel.
Nous nous bornerons donc 4 la mentionner ici comme probable. L'oxyde
correspondant & ce nouveau corps serail intermédiaire entre le bioxyde et le
trioxyde d’esmium ; ce serait un anhydride hypoosmique 05203 analogue par
sa formule a I'anhydride hyporuthénique Ru205.

PROTOXYDE D’OSMIUM

0s0)

Le protoxyde d'osmium existe [a 1'élat anhydre, avec la formule [0s0, et aussi
a I'état hydraté. Sous ce dernier état, sa forinule probable est 0s0,H20.

I. — PROTOXYDE D'OSMIUM ANHYDRE

0s0

[N

On obtient le protoxyde d’osmium a 1'état anhydre en chauffant fortement,
dans un courant de gaz carbonique, un mélange de sulfite osmiopotassique
(Voir p. 90) et de carbonate de sodium. La masse obtenue, débarrassée par des
lavages & 'eau de tous les sels solubles qu’elle contient, abandonne une poudre
gris foncé, insoluble dans les acides (Claus, Bull. de I'Acad. des Sc. de Saint-
Pétersbourg, t. VI, p. 152; 1863). l.a méme poudre peut s’obtenir de méme
(Jacoby, cité par Claus. loc. cit.), & partir du sulfite d'osmium hleu indigo qui
sera décrit plus loin (Voir p. 89).
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Sa composition a ¢té déterminde par réduction dans 'hydrogéne.

. CLAUS ET JACOBY
CALCULE (Moy.)
Os....ooiiiinnn 191,0 92,27 92,60
O, 16,0 1,73 »
L0116 IR 207,0 100,00 »

II. — PROTOXYDE D'OSMIUM HYDRATE

0s0,H20 = Os{OH 2

On chauffe le méme sulfite d’osmium bleu indigo avec une solution {res
concentrée de potasse, dans un tube dont tout l'air a été chass¢ par un courant
de gaz carbonique. Aprés une longue digestion 4 chaud, tout l'osmium est
précipité a I'étal d'une poudre d'un noir bleudtre, qu'on lave rapidement a l'eau
chaude & I'abri du contact de ['air : c’est le protoxyde hydraté (Claus, loc. cit.).

Cette poudre n’a pu étre analysée, vu sa facile oxydabilité; elle attire I'oxygéne
de l'air aussi facilement que I’hydrate d'oxyde ferreux et passe a l'état de
sesquioxyde et de bioxyde, Cette oxydation est surtout rapide quand on essaie
de dessécher la matiere; l'acide chlorhydrique dissout en effet la mati¢re s¢che
en donnant une liqueur rouge, ce qui indique la présence de trichlorure et
de tétrachlorure. La présence d’'un alcali retarde au contraire cette oxydation.

Dissous dans l'acide chlorhydrigque sans dessiccation préalable el immédiute-
ment aprés sa préparation, c'est-a-dire dans des conditions o1 il n’a pas encore
pu absorber d'oxygéne, I'hydrate de protoxyde d'osmium doune une solution
bleu indigo foncé de chlorure osmieux OsCl?; cette solution s'altere d’aillenrs
rapidement & l'air, comme I'hydrate lui-méme, et devient violette, puis rouge
(trichlorure), puis jaune (tétrachlorure).

Berzelius (Ann. de Chim. et Phys., 2¢ série, t. XL, p. 271 ; 1829 ; et Traité de Chimic,
trad. Heefer et Esslinger, 2¢ éd. francaise, t. If, p. 401 ; 1846) a décrit un hydrate
osmieux, qu'il obtenait en versant de la potasse caustique dans une solution de
«chlorure osmieux dans un chlorure alcalin; le mélange se trouble au bout de
quelques heures et donne une poudre vert foncé, presque noire, retenant un
peu d’alcali qu'on ne peut lui enlever par des lavages, Cette poudre est len-
tement soluble dans les acides en donnant des solutions vert foncé. Le chlorure
osmieux de Berzelius étant un mélange, contenant notamment du chlorure
osmique (Voir p. 29), il en résulte que cette poudre verte ne doit pas éire con-
sidérée comme une matiére pure. - ‘
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SESQUIOXYDE D'OSMIUM

0s20)3

Comme le protoxyde, le sesquioxyde d'osmium est connu 4 'état anhydre et &
I’état hydraté ; dans ce dernier cas, sa formule probable est 0s203,3H20.

I. — SESQUIOXYDE D'OSMIUM ANHYDRE

05203

Dans la préparation de 'osmium cristallisé, par 'action du charbon au rouge
sur la vapeur de protoxyde d’osmium (Voir p. 9), H. Sainte-Claire Deville et
H. Debray {Comptes Rendus, t. LXXXII, p. 1077; 1878) ont obtenu, dans les régions
du tube ot un excés de vapeur de peroxyde se trouve au contact de 'osmium
déja déposé, des écailles d’'un beau rouge de cuivre, tout a fait inaltérables &
lair. Ces écailles correspondent a la composition d'un sesquioxyde d’osmium

anhydre,
H. SAINTE-CLAIRE
CALCLULE DEVILLE
ET H. DEBRAY
205, L 382,0 88,84 88,93
30, i 58,0 11,16 »
08203, ... ... 430,0 100,00 »

Claus (Bull. de ' Acad. des Sc. de Saint-Pélersbourg, t. VI, p. 161 ; 4863) a décrit
sous le nom de sesquioxyde d’osmium anhydre une matiére qu'il a obtenue par
un procédé analogue A celui indiqué plus haut pour la préparation du protoxyde
anhydre; il chauffe, dans un courant de gaz carbonique, un mélange de carbo-
nate de sodium et d'un sel d’osmium correspondant au sesquioxyde, par exemple
le chloroosmite de potassium. La masse obtenue, débarrassée par des lavages &
I'’cau des sels solubles qu’elle contient, abandonne une poudre noire, insoluble-
dans les acides et ne fournissant pas d'eau sous l'action de la chaleur. Cette
imatiére, dont 'aspect différe notablement de celui du sesquioxyde anhydre
décrit plus haut, n’a point été analysée. Il n’est donc pas certain que ce soit un
sesquioxyde ; peut-étre serait-ce le bioxyde.
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II. — SESQUIOXYDE D'OSMIUM HYDRATE
05203, 3120 == 20s(0H)?

Les solutions des chloroosmites donnent avec la potasse un précipité brun
rouge, particllement soluble dans un exces d'alcali, se précipitant de nouveau &
I'éhullition avec une couleur plus foncée. Ce précipité est facilement soluble
dans les acides, méme aprés dessiccalion; mais sa solution chlorhydrique,
mélangée de chlorures alcalins, fournit des chloroosmites moins purs et moins
bien cristallisés que ceux ayant servi a sa préparation (Claus, loc. cit., p. 162).
Malgré ce détail, qui semble de nature a inspirer des doutes sur la pureté de
ce produit, Claus, sans I'avoir analysé, le considére comme I'hydrate normal de
sesquioxyde d'osmium, Os (OH).

BIOXYDE D'OSMIUM

0s02

l.e bioxyde d'eosmium est copnu & 'élut anhydre. Bien qu’il y ait peu de con-
cordance entre les diverses descriptions qui cn ont éL¢ faites, son existence peut
étre considérée comme certaine.

Trois hydrates de cel oxyde ont ¢té décrils, correspondant aux formules
0s02,H20, 0s02,2H20 (hydrate normal), et 0sO2,5H20. Leur existence est assez
douteuse ; en particulier, I'hydrate normal, tel qu'il a été préparé et décrit par
Fremy et Claus, semble ne pas différer de 'acide osmique OsO*H2 obtenu récem-
ment par Moralht et Wischin (Voir p. 63).

Enfin Eichler (Bulletin de la Soc. des Nat. de Moscou, t. XXXII, no 1, p. 152;1859)
a décrit une combinaison contenant un oxyde alcalin vis-a-vis duquel le bioxyde
d’osmium jouerait le réle d’'un anhydride d’acide; ce corps, que nous dénom~
merons provisoirement osmite de potassium, parait étre en réalité un mélange
dans lequel dominerait le méme acide osmique de Moraht et Wischin.

I. — BIOXYDE D'OSMIUM ANHYDRE

0s02

Préparation. — 1° On obtient le bioxyde d’osmium, par voie séche, en pulvé-
risant le chloroosmiate de potassium, le mélant intimement avec du carbonate
de sodium secc, et chauffant le mélange au-dessous du rouge dans une cornue.
Il se sublime un peu de peroxyde, formé aux dépens de l'air enfermé dans l'ap-
pareil; mais la majeure partie du bioxyde formé reste sans subir de change-
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ment. On enléve les sels par I'eau, et l'alcali par I'acide chlorhydrique ; il resle
une poudre noire insoluble (Berzelius, Ann. de Chim. et Phys., 2¢ série, t. XL,
p. 273; 1829; — et Traité de Chimie, trad. Heefer et Esslinger, 2¢ éd. francaise,
t. II, p. 404; 18%6).

2° On déshydrate le bioxyde d’osmium hydraté 0s02,2H20 (Voir p. 56) par cal-
cination & Tabri de l’air, soit dans un tube traversé par un courant de gaz car-
bonique (Berzelius, loc. cit.), soit dans un creuset bien fermé (Claus, Bull. de
I’Acad. des Sc. de Saint-Pétersbourg, 1. V1, p. 167; 1863). 1l se dégage du peroxyde
d'osmiurm (Berzelius, Claus), en méme temps que de I'hydrogéne (Claus) et de la
vapeur d'eau :

2(0502,2H20) = 0s0? 4 0s0% - 2H2 -} 2H20,

et il reste une poudre foncee, a reflets métalliques rouge cuivre (Claus).

3° Moraht et Wischin (Zeit. f. anorg. Chem., t. 111, p. 158; 1893) ont obtenu une
poudre noire dont la composition est celle du bioxyde d'osmium anhydre,en
électrolysant au moyen d'un courant faible, dans une capsule de nickel servant
d’'élecirode négative, une solution de peroxyde d'osmium dans la. potasse.

4° Enfin A. Joly (Comptes Rendus, t.CXII, p. 1442; 1891) a obtenu, en chauffant
a 350°, dans le vide, I'osmiamate de polassinm 0sO{AzO)OK, une décomposition
brusque de ce sel avec dégagement d'azote. Le résidu de cette décomposition
est noir, cristallin, en partie soluble dans 'eau ; la dissolution obtenue contient
I'osmiate de potassium 0s0%K?; le résidu insoluble est le bioxyde d’osmium
anhydre :

20s0(Az0)0K = Az? 4 050'K2 - 0sO2.

Ce bioxyde se présente, dans ce cas, sous la forme d’'une matiére cristalline
brune & reflets jaunes, dont I'aspect est celui de l'or réduit par voie humide
(A. Joly, loc. cit.).

Propriétés. — Le bioxyde d'osmium, tel qu'il a été obtenu par Berzelius (1r¢ et
2¢ méthodes de préparation), peut étre chauffé au rouge, a 'abri de I'air, sans
subir d’altération; mais, chauffé au contact de l'air, il se volatilise par oxyda-
tion en passani & I'état de peroxyde.

L'hydrogéne le réduit des la température ordinaire ; chauffé avec des corps
combustibles, il détone. Il n’est pas soluble dans les acides (Berzelius, loc. cit.).

CALOULE lTy?:l:z;lN
08, ottt 194,0 85,65 | 85,73
20 . e 32,0 14,35 »
0802, coiiiieiiei e 223,0 ‘ 100,00 »
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1I. — BIOXYDE D'OSMIUM HYDRATE

I. — Hyprate 0s02,H20

Frémy (Ann. de Chim. et Phys., 3¢ série, t. XII, p. 520; 18%4) a décrit un
bioxyde d’osmium hydraté correspondant a la formule 0s02,H20, qu’il obtenait
en desséchant, dans un courant d’azote & 2009, jusqu'a ce qu'il ne change plus
de poids, le bioxyde plus hydraté obtenu par la deuxiéme des méthodes
indiquées plus bas (Voir p. 56).

C'est une poudre noire, soluble dans les acides en donnant des solutions
brunes, qui sont précipitées en rouge par le sel ammoniac. L'hydrogéne la
réduit & froid avec incandescence.

CALCULE FREX Y

08, et 191,0 18,25 79,68
20, 32,0 13,28 »
H20. ... 18,0 1,47 »
0sO02,H20...........0ceven.. 24,0 100,00 »

Il convient de remarquer que I'unique donnée analytique de Frémy s'appli-
querait tout aussi bien i un trioxyde d’osmium (anhydride osmique) 0s03,
pour lequel la proporfion théorique d’osmium est de 79,92 p. 100.

1. — HypraTE NorMaL 0502,2H20 = Os (OH)* -

Préparation. — 1° On traite une solution concentrée de chloroosmiate de
potassium par une solution d’un carbonate alcalin (Berzelius,' lue. cit.), ou
d’on alcali caustique (Claus, loc. cit.). Le mélange, d’abord limpide, se trouble
peu A peu, et laisse déposer une poudre noire. Cette précipitation, lente i froid,
est rendue plus rapide par la chaleur. Un exceés de carbonale alcalin retient
une partie de 'oxyde dans la dissolution, qui est d'une couleur brune foncée;
mais, si on la fait bouillir, presque tout I'oxyde se précipite (Berzelius).

L'oxyde ainsi préparé retient toujours un excés d'alcali (Berzelius, Claus); il
faut, pour ’en débarrasser, le laver longuement avec de l'acide chlorhydrique
étendu (Berzelius).

20 On obtient plus aisément un produit exempt d'alcali en traitant une
solution d’osminte de potassium 0sO4K2,2H20 par un acide trés étendu, l'acide
sulfurique ¥rémy, loc. cit., p. 317} ou azotique (Claus, loc. ¢it.). D’aprés ces
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auteurs, l'acide osmique mis d’abord en liberté se dédouble immédialement en
bioxyde hydraté et peroxyde d’osmium qui se dégage:

20s04H? = 0s02,2H20 4 0504,

l.es acides les plus faibles, y compris le gaz carbonique, décomposent ainsi,
plus ou moins rapidement, les solutions des osmiates alcalins (Frémy, loc. cit.,
p. 516). Cette décomposition parait méme se produire spontanément dans les
solutions aqueuses d'osmiates, lentement & froid, rapidement a I'ébullition ; elle
parait facilitée par la lumiére, surtout par Ja lumiére solaire directe.

3° On obtient enfin la méme poudre noire en réduisant les solutions aqueuses
de peroxyde d'ocsmium par l'alcool (Claus), ou par la plupart des substances
organiques (Butlerow, Bull. phys. math. de I'Ac. de Swint-Petersbourg, t. X,
p. 177; 1832). .

Propriétés. — Le bioxyde d’osmium hydraté est une poudre noire, trés volu-
mineuse et friable, qui, par la dessiccation, se rassemble en petits fragments
compacts, de couleur brun foncé avec de légers reflets rouge cuivre. Chauffé, il
se décompose avec une petite explosion et une projection d'étincelles, en
donnant du bioxyde anhydre, du peroxyde d'osmium, de I'hydrogéne et de 1'cau
{(Claus).

" Il est soluble dans l'acide chlorhydrique, facilement & 1'état humide, diffici-
lement s'il est sec; il ne se dissout dans l'acide azotique et dans Tacide
s ulfurique qu'a la faveur d'une oxydation {Claus). Sa solution chlorhydrique est
colorée d'abord en rouge pourpre, puis elle passe au juune et de 1a au veri; a
chaud, elle devient jaune brun. L'acide sulfureux la fait passer au jaune d’or,
sans donner lieu & aucun phénoméne de réduction. L.e zinc, an contraire, en
précipite 'osmium 3 1'état métallique (Weehler, Lieb. Ann., t. CXL, p. 256; 1866).

Composition. — La formule 0s02,2H20 a été admise pour cette poudre a la
suife d’analyses de Claus dont les résultats numériques n'ont point été publiés.
On verra plus bas (p. 63) que cette formule est probablement inexacte, au
moins en ce qui concerne la matiére obtenue par la deuxiéme des méthodes
indiquées plus haut, et que cette matiére doit vraisemblablement étre identifice
avec l'acide osmique OsO*l2 de Moraht et Wischin.

I1I. — Hyprate 0s02,5H20

Claus (loc. cit., p. 168) admet enfin I'existence d'un troisiéme hydrate du
bioxyde d’osmium. Ce serait le précipité jaune clair que donne iout d’abord
I'nmmoniaque dans les solutions des chloroosmiates (Voir p. 39); ce précipité
s'unit d’ailleurs rapidement & l'excés d'ammoniaque pour donner un composé
brun ammoniométallique, de sorte que Clausn’a pu l'isoler A 1'état de pureté et
le soumettre & I'analyse. Sous l'action de la chaleur, ce précipité noircit et
fournit finalement la poudre noire décrite plus haut comme I’hydrate normal
0s02,2H20. ’
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Claus admet pour ce précipité la formule 0s0%,5H?0 par analogie avec un
hydrate analogue Ru0?2,5H20 que formerait le bioxyde de ruthénium; hydrate
yui, du reste, a en réalité une constitution toute différente, et doit étre
considéré commc I'hydrate de ruthénium nitrosé Ru(AzO)(OH}?* (A Joly,
Comptes Hendus, t. CVILL, p. 85%; 1889). Dans I'hypothése de Claus, cet hydrate
serait soluble & froid duns la potasse, en donnant une liqueur peu stable que
I'ébullition détruit avec précipitation de I'hydrate normal ; ce qui expliquerait
les phénomeénes observés dans l'action de la potasse sur les chloroosmiates
alcalins (Voir p. 38).

OSMITE DE POTASSIUM

K20.30s02

Préparation. — Si l'on expose & la lumiére solaire directe une solution
aqueuse d'osmiate de potassium, le liquide, d’abord limpide, se trouble au bout
dun certain temps et laisse déposer un précipilé noir, ayant 'aspect du noir
de fumée. Ce précipité retient de la potasse, qui ne peut lui étre enlevée qu'en
partie par des lavages a4 1'acide azotique étendu et froid; de sorte que le corps
obtenu, aprés ces lavages et aprés dessiccation & 100°, contient une proportion
notable de potassium (Eichler, Bull. de la Soc. des Nat. de Moscou, t. XXXII, ne 1,
p- 1525 1859).

Propriétés. — Le corps ainsi obtenu est soluble dans I'acide c¢hlorhydrique
concentré et froid. La solution obtenue est violet foncé; additionnée de chlo-
rure de potassium, elle ne fournit aucun précipité de chloroosmiate de potas -
sium. Chauffée, cette solution noircit et se trouble, comine le fait dans des
conditions analogues une solution de chloroosmiate (Voir p. 37); mais elle pré-
sente avec la plupart des réactlifs des réactions différentes de celles que four-
nissent les chloroosmiates {Voir p. 38). La potasse donne immédiatement, el
méme dans une solution étendue, un précipité noir d'hydrate de bioxyde ; si
la solution esttres élendue, la couleur de ce précipité tire sur le violet. L'ammo-
niaque, employée & faible dose, agit de méme; un excés de ce réactif, versé
d'un seul coup dans la solution, la colore en rouge violacé, avec précipitation
d'une trés petite quantité d'oxyde; si I'on chauffe, il se précipite encore un
peu d'oxyde, et la liqueur passe au rouge orangé. Le phosphate disodique
donne un précipité immédiat d’hydrate de bioxyde. l'azotate d'argent donne
un précipité noir grisitre, auquel 'ammoniague enléve du chlorure d'argent
en laissant un résidu noir d’hydrate de bioxyde. L’azolate mercureux donane un
précipité gris verdatre; 'acétate de plomb précipite en noir. L'iodure de potas-
sium fait passer la sohition du vielet & Yorangé. Le contact prolongé de l'air la
fait passer au jaune verditre, du peroxyde d'osmium se volatilise, et la liqueur
restante présente Ies réactions des chloroosmiates.
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Composition. — D'apres Eichler, le corps qui vient d'étre déerit, desséche
4 1009, correspondrait &4 la formule K?0.30s0%, ainsi qu'il résulte des données
analytiques suivantes :

CALCLULE EICHLER

T ————— . mt———_

30s L 573,0 15,08 15,78
) O 78,2 10,25 9.61
T0. e e 142,0 14,67 »

K20.3080%. ... .....eeee 63,2 100,00 LN
60 — H0 (1)...ivvnenn.... 18,0 10,22 12,65

(1) Par la perte gque subit le sel par réduction daps 'hydrogéne, ainsi qu'il
résulte des ¢qualions :

K20.30502 - 12H = 308 - 2K0OH 4 HH20
5H20 — 12H = 60 — H20.

Ces résultats, on le voit, ne sont pas trés probants en faveur de la formule
d'Eichler,

D’aprées Moralit et Wischin (Zeit. f. anorg. Chem., t. 11T, p. 157; 1893), le corps
obtenu par Eichler ne serait pas un composé défini; ce serait un mélange
d'acide osmique OsO'H2? avec un peu de potasse, retenue & la suite de lavages
insuffisants, et avec un peu d’oxyde d’iridium, provenant de l'insuffisante puri-
fication du mdtal employé. Comme on le verra plus loin, en effet (Voir p. 61),
l'acide osmique s'obtient par la méme réaction qui a fourni & Eichler son soi-
disant osmite, avec cette seule différence que le concours de la chaleur est
nécessaire pour en provoquer la précipitation ; or Moraht et Wischin ont observé
que la précipitation s'opére deés la tempcérature ordinaire,dansle casou I'osmiate
de potassium employé comme matiére premiére n'est pas tout & fait pur et
contient un peu d’iridium. De plus, 'acide osmique retient trés énergiquement
les dernitres traces de potasse a laquelle il est m&lé lors de sa précipitation; il
a fallu & Moraht et Wischin deux ou trois jours de lavages a l'eau chaude
pour obtenir un produit ne fournissant plus au spectroscope les raies caracté-
ristiques du potassium. Ceci explique qu'Fichler, qui a vraisemblablement
interrompu beaucoup trop tét ses lavages, ait toujours trouvé du polassium
-dauns son précipité.

TRIOXYDE D'OSMITUM

0Os03

L’existence d'un trioxyde d’osmium anhydre 0s03 est douteuse; le produit
que Mallet {Amer. Journ. of Se., 2° série, t. XXIX, p. 49; 1860) a décrit sous ce
nom, ne présente pas, comme on le verra plus bas, les caracttres d'une combi~
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naison bien définie. I1y a licu de se demander, d’autre part, si la poudre noire
obtenue par Frémy et décrite par lui comme un hydrate de bioxyde 0s02.H20
(Voir p. 56) ne serait pas exempte d’hydrogéne el ne serait pas précisément le
trioxyde d’osmium ou anhydride osmique 0s03. Lunique donuée analytique de
Frémy autorise pleinement cette supposition :

cALCULE poun O8O3 CALCULE Pount}s02,H20{[ vRrEMY
T cmf— et
[0 TR 191,0 79,92 ) Oseeennnnionia, 191.0 79,25 || 19,68
300 i 48,0 20,08 || 20, ............. 32,0 13,28 »
H2O............. 18.0 1,41 »
0sO3, ... ..., 239,0 | 100,00 || 0sO2,120........ 251,0 | 100,00 »

De nouvelles analyses seraient nécessaires pour élucider cette question.

A cet anhydride correspond un acide, 'acide osmique OsOtH2, depuislonglemps
connu par ses sels oblenus pour la premiére fois par Frémy (1844), et qui est
connu & I’état libre depuis les recherches récentes de Moraht et Wischin (1893).
D'aprés ces auteurs, c'est cet acide osmique qui aurait été décrit anlérieure-
ment comme I'hydrate normal de bioxyde d’osmiuwin 0s02,2H20 de Berzelius,
Frémy et Claus, et aussi comme 'osmite de potassium K20,30s02 d'Eichler. 8'il
en est bien ainsi, il est vraisemblable que le soi-disant hydrate de bioxyde
0s02,H20, obtenu par dessiccation du soi-disant hydrate normal 0s02,2H20
(Yoir p. 56) n'est autre que I'anhydride 0sO? correspondant & I'acide osmique.

I. — TRIOXYDE D'OSMIUM ANHYDRE

0s0?

En distillant avec de Pacide sulfurique concentré le produit de 'altaque de
résidus de platine par du nitre, Mallet (loc. cit.] a obtenu dans le récipient
refroidi Jdes gouttes huileuses de couleur jaune pale, se solidifiant lentement
en une masse semblable & de la cire non blanchie. Cette masse ne change pas
d'aspect par une nouvelle sublimation ; elle parait moins fusible et moins vola-.
tile que Ie peroxyde d’osmium, qu'elle rappelle d'ailleurs par son aspect. Son
odeur parait un peu différente de celle du peroxyde d'osmium; mais elle
aftaque les yeux aussi énergiquement que lui.

Placée dans un tube fermé et exposée aux rayons solaires, elle se sublime,
non en aiguilles comme le peroxyde d'osmium, mais en croiites jaundtres sem-
blables 3 celles du sel ammoniac. Ces crotfes, maintenues au soléil, prennent
une couleur foncée;au bout de vingt-quatre heures, la partie extérieure devient
noire et opanque. Placé dans les memes circonstances pendant plusieurs
semaines, le peroxyde d’osmium n'a subi aucun changement. La matiére ainsi

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



OSMIUM 61

noircie par l'action de la lumiére fournit par sublimation des aiguilles caracté-
ristiques de peroxyde d’osmium et laisse un résidu d'oxyde noir. Cetle décom-
pogition s’exprimerait d’aprés Mallet par I'équation :

20503 — 0s04 -|- 0502,

si I'on admet que la masse primitive est du trioxyde d'osmium 0s03, peut-ctre
mélangé d'un peu de peroxyde.

Etant donné la facon dont cette masse a 6lé oblenue par Mallet, & partir de
résidus dans lesquels I'osmium se trouvait certainement mélangé d’autres
métaux, il est beaucoup plus vraisemblable d'attribuer les faits observés par
Mallet & du peroxyde d’osmium souillé d'impuretés et mélangé notamment de
peroxyde de ruthénium, trés altérable 4 la Jumiére solaire.

II. — ACIDE OSMIQUE
0s04H2

Improprement appelé acide osmieux.

Préparation. — L'acide osmique s'obtient en chauffant au bain-marie une
solulion aqueuse d'osmiate de potassium pur; ce sel, peu stable en solution
sous l'influence de la chaleur, se dédouble en potasse et acide osmique qui se
précipite sous forme d'une poudre noire :

0s0K? 4- 2H?0 == 0s0‘H2 + 2KOH.

Du peroxyde d'osmium volatil peut se dégager au cours de cette réaction ; on
évitera sa formation en ajoutant de temps en temps quelques centimétres cubes
d’alcool. Pour que la précipitalion de l'acide osmique soit totale, il sera utile
d’agiter ce liquide en le faisant traverser par un fort courant d’hydrogéne. Avec
ces précautions, deux ou trois heures suffisent pour décomposer complétement
une solution violetie d’osmiate de potassium, sans que l'on percoive 4 aucun
moment 'odeur si caractéristique du peroxyde.

La poudre noire ainsi obienue est extrémement fine ; elle resle en suspension
dans le liquide et passe avec lui au travers des filtres. Pour la recueillir, il est
nécessaire de mouiller préalablement le filtre avec de l'acide acétique trés
étendu et d’ajouter au mélange a filtrer une solution chaude et concentrée de
chlorure de sodium. On peut de la sorte obtenir un liquide filtré parfaitement
limpide; la précipitation de 1'osmium aura ¢té compléte si ce liquide est inco-
lore.

La poudre noire ainsi recueillie sera ensuite lavée A 'eau chaude, jusqu’a ce
que l'eau de lavage soit exempte de chlore, et ne présente plus, au spectro-
scope, les raies caractéristiques des métaux alealins. Ce dernier résultat ne peut
Ctre obtenu qu’apres deux ou trois jours de lavage; ce n’est qualors que la
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poudre noire cesse, elle aussi, de fournir les raies spectrales du potassium. On
rassemble ensuite la poudre sur un verre de montre, et on la desséche dansle
vide en présence d’anhydride phosphorique, jusqu’a ce que son poids soit devenu
constant. On ne pourrait, en effet, effectuer cette dessiccation par la chaleur et
Jdans l'air, & cause du dégagement de peroxyde volatil qui ne mangquerait pas
de se produire (Moraht et Wischin, Zeit. f. anorg. Chem., t. 1II, p. 136; 1893).

Propriétés. — L’acide osmique ainsi obtenu est une poudre noire, possédant
P'aspect du noir de fumée. A T'air humide, il s'oxyde lentement, en émettant
l'odeur du peroxyde d'osmium. Il se conserve au contraire, sans altération
dans de I'eau additionnée d'alcool, qui empéche cette oxydation.

Il se dissount facilement dans I'acide azotique, qui le transforme en peroxyde;
il en est de méme avec 'eau régale. L'acide chlorhydrique le dissout a peine a
froid, assez facilement & chaud et complétement a I'ébullition ; un peu de
chlore se dégage, et I'on obtient un liquide vert olive, fournissant par évapora-
tion a froid dans le vide le chlorure intermédiaire 0s2C17,7H20, qui a été décrit
plus haut (Voir p. 34). L'acidebromhydrique se comporte d'une facon analogue:
le liquide brun rouge foncé obtenu fournit par évaporation a froid le bromure
hydraté Os2Br?,6H20 (Voir p. 46). L’acide iodhydrique donne de méme un
liquide brun foncé, fournissant par évaporation & froid Iiodure osmique Osld
(Voir p. 48). L’acide fluorhydrique, au contraire, ne dissout pas 'acide osmique,
mais le transforme en un oxyfluorure (Voir p. 27). L’acide cyanhydrique est
sans action; l'acide sulfurique également.

L’hydrogéne sulfuré réagit au contraire vivement, dés la température ordi-
naire, sur 'acide osmique sec, qu'il iransforme en un oxysnlfure 0s202582,[120
{Voir p. 87).

L’action des alcalis sur 'acide osmique ne parait point avoir été étudiée. Il
eut ¢été cependant fort intéressant de savoir si, soit avec une solution alcaline
concentrée et froide, soit par voie séche avec un alcali fondu, il est possible de
revenir de cet acide 4 ses sels.

Le chlore agit vivement, sous l'action de la ehaleur, sur I'acide osmique sec
{Moraht et Wischin, loc. cit., p. 167): 1l se fait & peu prés uniquement duperoxyde
d'osmium, probablement d'aprés 'équation

0s0%H? - CI2 = 0s0F -} 2HCL.

Le brome agit de méme (loc. cit.,p. 171) : il se faitprincipalement du peroxyde,
avec un Jéger sublimé brun contenant du brome (Voir p. 47). L'iode est sans
action (loc. cit., p. 174).

Composition. — La formule 0s0'H? adoptée par Moraht ¢t Wischin pour cette
poudre noire résulte des données analytiques suivantes :
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CALCULE MORABT ET WISCHIN
e ———— ™ ——— | "
L0 T 191,0 14,32 14,53 T4,48 74,29 14,28
40 (). ivenian., 64,0 24,90 24,98 25,13 24,90 24,96
2H. o 2,0 0,78 » » » »
OsO*H2. ........... 257,0 100,00 » » » »

(1) Par le poids d'eau que fournit la réduction de la malidre dans I'hydrogéne :

0s04H2 4+ BH = 0s -} 4H20.

La composition du soi-disant hydrate normal de bioxyde d'osmium 0s02,2H20
—= O0s0+4H* de Frémy et Claus, qui s'obtient d'une facon tout & fait analogue et
présente des propriétes semblables (Voir p. i6), est trés voisine de la précé-

dente :

GALCULFR
L 191,0 13,75
30, e 64,0 24,74
AH .. oo 4,0 1,54
(01101 ¢ 259,0 100,00

ce qui explique l'erreur probable de ces auteurs. Le dosage de I'eau permet de
décider aisément laquelle des deux formules est la bonne. Moraht et Wischin
ont ainsi trouvé, en pesant l'eau obtenue par réduction de la matiére dans
I'oxyde de carbone :

povn Ga0 112 roin Os0iHe || WomaRT =T wiscars

— e m— e || e
Os............ 1910 | 74,32 || Oseuol L., 194,0 | 13,713 » »
300, 48,0 18,68 || 20. ......... 32,0 12,38 » »

H™O.. ... 18,0 | 7,00 || 2020.... 00 ] 36,0 | 13,871 7,46 | 7,%
0sOSHZ.......| 257,0 | 100,00 || OsO4HS, ... .. 259,0 [ 100,00 » »

Il n’est donc pas douteux que le corps étudié par Moraht et Wischin ne soit
bien I'acide osmique OsO4HZ; en outre, il convient trés vraisemblablementd’iden-
tifier avec cet acide osmique I'hydrate normal de bioxyde d’osmium obtenu

par Frémy et Claus par la deuxiéme

(Voir p. 56).
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OSMIATES

Les osmiates ont été découverts par Frémy (Ann. de Chim. et Phys., 3° série,
t. XII, p. 516; 18%%), qui les a improprement nommés osmites. Leur étude a été
faite principalement par Frémy et par Claus (Bull. phys. math. de I'Ac. de Saint-
Pétersbourg, t. 111, p. 3%5&; 1843). Celui de potassium, qui a été l'objet d'une
étude trés compléte, et celui de baryum ont seuls été analysés.

OSMIATE DE POTASSIUM

0s0%K2.2H20

Préparation. — L'osmiate de potassium s’obtient par réduction d'une solution
de peroxyde d'osmium dans la potasse. Cette réduction peut se faire de diverscs
facons, qui constituent autant de modes de préparation de ce sel. Comme
d'ailleurs le peroxyde d’osmium s'obtient directement a partir du minera dans
un grand état de pureté (Voir Extraction de 'osmium, p. 5), Posmiate de potas-
sium sera relativement facile d obtenirpur. Aussia-t-il 6té employé comme term e
de passage dans la préparalion de 'osmium pur (procédé Frémy, Voir p. 8 ,
ct comme point de départ dans les recherches de Moraht et Wischin (Zeit. f.
anorg. Chem., t. TIT, p. 153; 1893}, Son scul inconvénient & ce dernier point de
vue est sa faible stabilité en présence de l'eau, qui ne permet pas de le faire
recristalliser sans décomposition partielle.

1o Frémy, qui a obtenu le premier l'osmiate de potassium, employait comme
réducteur l'alcool (Ann. de Chim. et de Phys., 3¢ série, t. XII, p. 516; 1844). Si
l'on verse quelques gouttes d’alcool dans la solution potassique de peroxyde
d’osmium, le liquide s’échauffe, prend immédiatement une belle teinte rose,
dégage une forte odeur d’aldéhyde, et abandonne une poudre cristalline rose,
insoluble dans I'eau alcoolisée : c’est 'osmiate de potassium. Aprés quelque
temps de repos, tout 'osmium contenu dans la solution est ainsi précipité, I'eau-
mére ¢étant devenue parfaitement incolore. Aprés décantation de cette eau
mére, on lave le sel avec de l'alcool aqueux (1 partie d'alcool pour 1 partie
d’eau), ce qui permet d’éliminer, sans perte d’osmium, l'excés de potasse et de
scls alcalins auxquels peut élre mélangé l'osmiate (Fréiny, Ann. de Chim. et
Phys., 3° série, t. XLIV, p. 391; 1835; — et Moraht et Wischin, loc. cit., p. 154%).

20 L’azotite de potassium peut également é&tre employé comme réducleur
(Frémy, loc. cit.). On mélange un exces de la solution de ce sel avec la solution
potassique de peroxyde. Gelle-ci est lentement réduite, I'azotite passant a 1'état
d’azotate, et I'osmiate produit, étant peu soluble dans une eau tenant en disso-
lution des sels alcalins, se dépose. La réaction élant assez lente, on obtient fré-
quemment ainsi de beaux cristaux d’osmiate, qu'il est difficile d'obtenir par
d’autres procédés autrement qu'a I'état de poudre cristalline.
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3° D'apris Frémy (Ann. de Chim. et Phys., 3¢ série, t. XII, p. 547 1844}, los-
miate de potassium s'obtiendrait encore en dissolvant du bioxyde d'osmium
dans la solation alealine du peroxyde. Comme Frémy désigne vraisemblable-
mentsous ce nom I'hydrate normal de bioxyde 0s0?.2H20, c'est-A-dire le corps
méme que Moralit et Wischin prétendent étre Pacide osmique OsO'H2?, on voit
que l'interprétation de cette réaction est douteuse. Si I'on admet avec Frémy
I’existence de cet hydrate normal, on y verra une réduction du peroxyde parle
bioxyde en liqueur alcaline, tout I'osmium contenu dans les deux corps se
retrouvant finalement i I'état d'osmiate :

O0s04 -~ 4KOH - 0s02.2H20 — 20s0'K? | 4H20.

Cette réaction serait en quelque sorte inverse de celle qui, en liquenr acide,
permet la préparation de I'hydrate normal a partir de I'osmiate (Frémy, Claus ;
voirp. 56) :

20s0'K? -+ £A70%H = 05O} - 0s02.2H20 - 4Az0%K.

Sil'on admet au contraire avec Moraht et Wischin l'identité du soi-disant
hydrate normal avec I'acide osmique OsO%H2, 'excés d’alcali contenu dans la
solution alcaline du peroxyde réagit seul, le peroxyde restant inaltéré; de
sorte que la quauntité d'osmiate obtenu est seulement celle qui correspond a
I'acide osmique employé.

4° Enfin on peut, pour préparer 'osmiate de potassium & partir de la solution
alcaline du peroxyde, se contenter de faire bouillir cette solution, et de 1'éva-
porer ensuite 4 une douce chaleur : laliqueur laisse reposer, par refroidisse-
ment, I'osmiate qui cristallise en octadédres réguliers d'une grande netteté
(Frémy, Ann. de Chim. et Phys., 3° série, t. XLIV, p. 392 ; 18353). Il est probable
qu'ici la réduction du peroxyde est due aux matiéres organiques que contient
toujours la potasse & 'alcool. Il serait moins vraisemblable d'admettre, comme
parait le faire Frémy, que le peroxyde est dédoublé en acide osmique et en un
composé oxygéné de 'osmium encore plus oxygéné que le peroxyde, composé
qui correspondrait & la formule 0s0%; ou encore, comme le fait Claus (Bull. de
UAcad. des Sc. de Saint-Pétersbourg, t. VI, p. 170; 1863), qu'il se forme d'abord
un peroxyde alcalin, qui perd ensuite lentement Pexcés d’oxyg®ne qu'il
contient.

Propriétés. — L’osmiate de potassium forme des octaédres réguliers (Frémy,
loc. cit.), dont la couleur varie du rose au rouge foncé, suivant leur dimension
et leur mode de préparation (Claus, Bull. phys. math. de I'Ac. de Saint-Péters-
bourg, t. I1], p. 353; 1845). Weehler leur attribue une couleur violette (Lieb. Ann.,
t: CXL, p. 256;1866). Behrens, qui les emploie pour la reconnaissance micro-
chimique de I'osmium, lesdécrit comme des octaddres orthorhombiques violets,
dont la longueur est d’environ 5 centiémes de millimétre, et dont la formation
permet de déceler un millitme de milligramme d’osmium (Behrens, Anal. qual.
microchim,, p. 61; dans I'Encyclopédie chimique,t. IV; 1893).

Ces cristaux ont un gout sucré et astringent (Claus).

EXCYCLOP. CHIM. B
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Ils contiennent 2 molécules d'eau de cristallisation, qu'ils conservent & 100°
(Claus). Your les leur enlever, il faut les calciner au rouge sombre, dans une
atmosphere exempte d'oxygtne, par exemple dans un courant d’azote. Dans ces
conditions, le sel perd toute son eau de cristallisation et devient brun;le sel
anhydre qui en résulte est encore soluble dans I'eau, en fournissant une solu-
tion identique a celle du sel primitif. L'action de la chaleur dans ces conditions
a donc déshydraté 'osmiate sans le décomposer (Frémy).

L’osmiate de potassium se conserve indéfiniment dans l'air bien sec, & la
température ordinaire;a chaud, au contraire, il perd, comme plus haut, son
eau de cristallisation, absorbe en méme temps de I'oxygéne et émet des vapeurs
de peroxyde d’osmium. Cette transformation en peroxyde n’est d’ailleurs jamais
compléte, méme si 'on opére au rouge dans un courant d’oxygene sec {Frémy).

L’air humide décompose rapidement l'osmiate de potassium, dés la tempéra-
ture ordinaire, en dégageant du peroxyde d'osmium (Frémy).

I.'osmiate dc potassium est peu soluble dans I'eau froide (Frémy); la coulcur
de cette solution rappelle celle des dissolulions étendues des permanganates
{Claus). Cette dissolution bleuit le tournesol; elle se trouble d la longue avec
formation d'un précipité noir, que 'on a envisagé successivement comme du
bioxyde d'osmium hydraté (Frémy, Claus), oudel'osmite de potassium (Eichler),
et qui, d’aprés Moraht et Wischin, n'est autre que de l'acide osmique impur
(Voir p. 62). :

L’eau chaude dissout l'osmiate de potassium beaucoup mieux que 'eau froide;
mais la décomposition dont il vient d’étre question est alors rapide, surtout a
I'ébullition (Frémy). D'apres Claus (Bull. phys. math. de ' Ac. de Saint-Pétersboury,
t. 111, p. 35%; 1845), on peut néanmoins, en opérant rapidement, faire recris-
talliser 'osmiate, par refroidissement de sa solution chaude, sans qu'il éprouve
de décomposition notable. Une longue ébullition, accompagnée d'une agitation
constante du liquide par un courant d'hydrogéne, permet au contraire de
décomposer complétement cette solution (Moraht et Wischin, loc. c¢it., p. 156).
D’aprés Frémy et Claus, cette décomposition serait accompagnée d'une mise en
li berté de peroxyde d’osmium. Elle s’expliquerait dés lors par le dédoublement
de 'osmiate de potassium en potasse et en deux oxydes d’osmium, l'un plus,
I"autre moins oxygéné :

20s0K2 - 4H20 == 0s04 + 0sD2.2H20 + 4KOH.

D'aprés Moraht et Wischin, au contraire, ['osmiate de potassium est simple-
ment dédoublé en acide et hase :

0s0%K? 4 2H20 = 0sO*l2 - 2KOH,

et le peroxyde d'osmium dont Frémy et Claus ont constaté la production pro~
vient simplement de la facile oxydabilité de I'acide osmique au contact de l'air
¢t de I'cau. L'addition de petites quantités d’alcool au cours de la décomposition
empéche complétement cette .oxydation, et I'on ne percoit plus alors aucune
odeur de peroxyde (Moraht et Wischin, loc. cit.). ’
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La décomposilion par 'eau de l'osmiate de potassium est empéchée par la
présence des alcalis en excds. Ceci résulte de la possibilité de préparer ce sel
par ébullition d’une solution de peroxyde dans un exceés d'alcali (Voir p. 63).
Behrens a d’ailleurs vérifié directement la stabilité, méme pendant une longue
ébullition, d'une solition d’osmiate contenant un notable excés de potasse
(Behrens, Anal. qual. microchim., p. 148, dans 'Encyclopedie chimique, t. 1V;
1893).

Cette décomposition est au contraire facilitée en liqueur acide. Tous les acides
la provoquent, méme les plus faibles, comme l'acide carbonique. C’est ainsi que
Frémy employait 'acide sulfurique étendu, et Claus I'acide azotique trés étendu
(Voir p. 56), pour  préparer la poudre noire qu'ils considéraient comme du
bioxyde d’osmium hydraté.

Avec les acides forts, employés sans dilution préalable, la décomposition de
I'osmiate de potassium se complique, par suite des réactions exercées par ces
acides concentrés sur la poudre noire qui est le produit des réactions précé-
dentes. L'acide sulfurique concentré dissout cetle poudre (Voir p. 57) et détruit
par conséquent I'osmiate de potassium sans précipitation (Frémy). I’acide chlor-
hydrique concentré le détruit également sans précipitation, en donnant, d'apres
¥rémy, du chlorure de potassium, du chlorure osmique ¢t du peroxyde d’os-
mium; résultat qui n’est pas en contradiction avec les observations de Moraht et
‘Wischin relatives & l’action de l'acide chlorhydrique sur l'acide osmique
(Voir pp. 3% et 62). L’acide azotique concentré décompose 'osmiate de potas-
sium ¢n 'oxydant, et, si I'’on chauffe, la totalité de l'osmium s’élimine a I'état
de peroxyde (Frémy).

I’acide sulfureux agit d'une facon toute spéciale sur I'osmiate de potassium.
Il dégage d’abord du peroxyde d’osmium (Frémy), puis donne naissance 4 une
matiére bleu indigo, que Berzelins (Ann.de Chim. et Phys., 2¢ série, t. XL, p. 279;
1829, et Traité de Chimie, trad. Heefer et Esslinger, 2¢ éd. francaise, t. II, p. 407;
1846) et Frémy (loc. ¢it., p. 520} considérent comme un oxyde d'osmium, mais
qui est en réalité le sulfite osmienx SO30s (Claus, Bull. de I'Acad. des Sc. de Saint-
Pétersbourg, t. VI, p. 134; 1863). Si on le fait agir sur une solution d'osmiate
préalablement additionnée d’un excés de potasse, on obtient un précipité d'un
sel double peu solyble dans I'eaun froide, le sulfite osmiopotassique (Frémy, loc.
cit., p. 521, et Claus, Bull. phys.-math. de U Ac. de Saint-Pétersbourg, t. VI, p. 285;
1848).

L'hydrogéne sulfuré décompose complétement l'osmiate en donnant du
polysulfure de potassium et nn dépdt de bisulfure d’osmium hydraté (Frémy,
loc. cit.).

Le chlore oxyde l'osmiate de potassium en donnant du chloruse de potassium
et du peroxyde d’osmium qui se dégage (Frémy, loc. cit., p. 523).

L’ammoniaque décompose & froid losmiate de potassium sans dégagement
gazeux; la liqueur perd sa couleur rose, devient d'un jaune brun et ne pré-
sente plus les caractéres des osmiates. Au contact d'un exceés de potasse, 'am-
moniaque est chassée et Posmiate se forme de nouvean. Le composé ammoniacal
qui prend naissance dans ces circonstances n’a pu étre isolé. Frémy (loc. cit.,
p. 821) admet que c¢'est osmiamide 0s02(AzH2)? (Voir p. 112).
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Le chlorure d'ammonium donne dansles solutions d'osmiate de polassium un
précipité jaunc cristallin, que Frémy (loc. cit., p. $22) considérait comme une
combinaison d’'osmiamide et de sel ammoniac, et qui, d’aprés Gibhs {Amer. Chem.
Journ., t. 11, p. 233; 1881) doit &ire considéré comme un chlorure d'osmyldiam-
monium (Yoir p. 116). On obtient des combinaisons analogues, en traitant
I'osmiate de potassium, en ligaeur chlorhydrique, par des chlorures ammonio-
métalliques : chlorure lutéocobaltique, chlorure de palladodiammonium, par
exemple (Gibbs, loc. eit., p. 239). Enfin les chlorhydrates d'alcaloides se com-
portent de la méme facon ; ceux de morphine, de cinchonine, de strychnine,
par exemple, dounent de la sorle des combinaisons, d'ailleurs peu stables et
facilement décomposables avec mise en liberté de peroxyde d'osmium. En pré -
sence d'un exceés d'acide chlorhydrique, ces combinaisons sont plus stables et
fournissent alors des sels doubles avec les chlorures d'or et de platine (Gibbs,
loc. cit., p. 238).

I’alcool et I'éther ne dissolvent point I'osmiate de potassium (Frémy) et sont
sans action chimique sur lui, Moraht et Wischin (loc. cit., p. 162) ont vérifié
gu'au contact de 'alcool absolu, méme & chaud et méme en agitant par un fort
courant d’hydrogéne, des cristaux de ce sel ne manifestent aucune trace de
décomposition ; une addition d'eau a ce mélange provoque immédiatement
Papparition d'un trouble et la formation d'un dépot noir d’acide osmique.

D’aprés Frémy (loc. cit., p. 5323), certaines matieres organiques, au contraire,
réduiraient l'osmiate de potassium en mettant en liberté de 'osmium métal-
lique. ,

Une réduction semblable, avec formation d’osmium métallique et de potasse
caustique, résulte de l'action’de I'hydrogéne surdes cristaux d'osmiate de potas-
sium chauffés au rouge sombre; il ne se produit pas, dans cette réduction, de
combinaison d'hydrogéne et d’osmium (Frémy, loc. cit., p. 518).

Composition. — L'analyse de 1'osmiate de potassium a été faite par Frémy
(loc. cit., p. 518), Claus (Bull. phys.-math. de U'Ac. de Saint-Pétersbourg, t. I1I,

p- 353; 18435), Moraht et Wischin (loc. ¢it., p. 153), sur des échantillons desséchés
a 100° a l'abri de l'air.
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CALCULE FREMY CLAUSB m"?\f‘l;g:m
08, ieiennnnnnn. 194,0( 34,73( 52,2 { 51,57 51,80 51,68| 51,63( 51,65 51,62
2K, oo 78,2] 21,18] 20,5 | 24,13 24,73| 21,73| 21,13] 21,28 21,26
40 (0. .ol 64,0 17,33 » 17,90| 47,24| 17,90} 17,00] 17,15 »
2H20 2)........... 36,00 9,76] 9,7 » » » » » 9,11
0s01K?2.2H20.,,....| 369,2(100,00] » » » » » » »
30 -+ H20 (3)......| 66,0) 17,88| 17,2 » » > » » »
20 (4)r . iianinn 32,01 8,67 » » » » » » 8,82
30 — 120 (3)...... 30,0{ 8,12[ 9,3 » » » » » »

(1) Déduit du poids d'eau que fournit la réduction du sel hydraté par I'hydrogéne :
0s01K2.2H:0 4 6H = 0s 4 2KOH 4 4H20.

(2) Par lu perte que subille sel hydraté, chauffé su rouge dans un courant d'azote (Frémy}: par le poids
d'eau qu'il fournit, quand on le chauffe au rouge dans un courant de gaz carbonique {Moraht et Wischin):

0s01K2.2H20 = 0sN4K2 4 2H?0.
(3) Par In perte que subit le sel hydraté par réduetion dans ’hydrogéne -
4H?N — 6H = 30 + H20.
(4) Déduit du poids d'eau que fournit la réduction du sel anhydre pur I'hydrogéune :
0s0iK2 -+ 6H = 0s 4 2KOH + 2H20.
(5) Pur l& perte que subit le sel enhydre par réduction dans 'hydrogéne :
9H20 — 6H — 30 — H20,

OSMIATE DE SODIUM
0s04Na2.xH20

L’osmiate de sodium présente une grande analogie avec l'osmiate de potas-
sinm; il se prépare de la méme maniére; mais il ne parait pas cristalliser anssi
{acilement.

Il est soluble dans1'eau, et sa dissolution est rose; il est insoluble dans 1'alcool
et dans I'éther. - )

Tous les corps qui décomposent 'osmiate de potassium exercent une action
semblable sur celui de sodium (Frémy, loc. cit., p. 524).

OSMIATES ALCALINO-TERREUX

Les osmiates de calcium, strontium, baryum, ainsi que ceux des mélaux
lourds (plomb, etc.) sont insolubles et peuvent étre préparés par double décom-
position. 1ls sont peu stables, et se décomposent rapidement en donnant nais-
sance d du peroxyde d'osmium et & du bioxyde d'osmium hydraté (E:r('my, loc. cit.).
l.eur couleur est généralement noire ou brune (Claus, Bull. phys.-math. de I’Ac.
de Saint-Pétersbourg, t. 111, p. 358 ; 1843). Un seul de ces sels a été étudié et ana-
lysé : ¢’est 'osmiate de baryum.
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OSMIATE DE BARYUM

0s0%Ba.H20

Ce sel s'ohtient, soit par double décomposition entre 'osmiate de sodium et
le chlorure de baryum (Frémy), soit en abandonnant pendant longlemps en
vase clos une solution de peroxyde d'osmium, additionnée d'une solution
chaude d’hydrate de baryum {Claus, loc. cit., p. 357). Il se fait d’abord un pré-
cipité vert floconneux, qui se transforme peu & peu en houppes cristallines
étoilées, formées de prismes noirs d'un éclat comparable & celui du diamant.
Ces prismes sont insolubles dans 'eau.

L’osmiate de baryum cristallisé contient 1 molécule d’eau de cristallisation.
Son analyse a été faite par Claus de la méme facon que celle de l'osmiale de
potassium.

CALCULE CLAUB

[ 191,0 46,54 46,95 46,54
Ba. ......ciiiiiienn, 137,4 33,48 33,28 33,36
A0, Lo, 64,0 13,59 15,52 15,40
W20 ol 18,0 4,39 » »
0s04Ba.H20, ,....... . 410,4 100,00 » »

PEROXYDE D'OSMIUM

0s0*

Improprement appelé acide osmique, acide perosmique; en effet, ce n'est
point un acide (Claus, Bull. de I'Acad.” des Sc. de Saint-Pétersbourg, t. VI,
p. 169; 1863). '

Obtenu pour la premiere fois par Tennant (1804), qui a élé conduil par son
étude 4 la découverte de 'osmium.

.

MODES DE PRODUCTION

Le peroxyde d'osmium, facile & reconnaitre grice a sa volatilité et & son odeur,
prend naissance dans une foule de circonstances: on peut dire en général qu'il
s'en produit toutes les fois que de I'osminm ou un de ses composés est soumis
& une réaction oxydante.
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On a vu, dans I'étude faite plus haut (Voir p. 12} des propriétés chimiques
de I'osmium métallique, dans quels cas nombreux et variés ce métal se trans-
forme en peroxyde. L'oxygéne ou plus simplement l'air, dés la tempédrature
ordinaire si le métal est finement divisé, 3 haute température s'il est & 1'état
compact, produisent facilement cetie transformation (Vauquelin, Berzelius,
H. Sainte-Claire Deville et H. Debray,. L'oxygéne naissant, tel qu'il se produit
au podle positif d'un voltametre, la produit également (Weehler). La vapeur d'eau
4 haute température parait agir de méme (Claus). Les alcalis fondus, surtout
s'ils sont mélangés avec des oxydants {azotates ou bioxydesalcalins ou alcalino-
terreux) attaquent I'osmium au rouge sombre; la masse alcaline obtenue,
dissoute dans l'eau, dégage du peroxyde d’osmium lorsqu’on la fait bouillir, soit
avec un exces d'acide, soit méme seunle (Claus, loc cit., p. 169). Enfin les acides
oxydants (acide azotique, eau régale, acide sulfurique, bisulfates alcalins)
attaquent également l'osmium divisé, surtout sous l'action de la chaleur, en
donnant du peroxyde d’osmium qui distille (Berzelius).

Les mémes réactions oxydantes fournissent encore du peroxyde d’osmium,
si on les applique, non plus & I'osmium métallique, mais & son alliage naturel,
I'osmiure d’iridium ; I'attaque de ce corps étant plus ou moins facile suivant la
nature de I'oxydant employé, et suriout suivant I'état de division de 'osmiure.
Ou a vu, dans le pacagraphe consacré a l'extraction de l'osmium (Voir p. 3),
Tapplication de ces réactions & la préparation directe du peroxyde d’osmium a
partir des minerais de ce métal.

Enfin la plupart des combinaisons del'osmium, soumises aux mémes réactions
oxydantes, fournissent également du peroxyde d'osmium. Par exemple, tous les
chlorures, oxydes, chlorosels et oxysels de l'osmium, chauffés avec de l'acide
azotique, sont transformés en peroxyde qui distille: fait déja cité & propos de
chacun de ces corps. Les solutions alcalines des oxysels de l'osmium, ou les
mélanges obtenus en mettant en suspension un oxyde inféricur de I'osmium
dans un exces d’alcali, donnent lieu, lorsqu’on les fait traverser par un courant
de chlore, a une distillation de.peroxyde d'osmium, sans qu'il soit nécessaire
de chauffer; la chaleur dégagée dans la réaction suffit & provoquer cette distilla-
tion, qui s’effectue alors que le mélange contient encore beaucoup d'alcali libre
(Claus, Bull. de I'Acad. des Sc. de Saint-Pétersbourg, t. VI, p. 170; 1863). Enfin
T'oxygéne ou l'air, surtout & chaud, agit lentement sur les oxydes et oxysels de
I'osmium pour donner du peroxyde, a tel point que, dans des analyses précises,
on a des pertes sensibles d'osmium si 'on effeciue la dessiccation de ces corps
& 100° dans lair (Moraht et Wischin, Zeit. f. anorg. Chem., t. IlI, p. 155; 1893).
La production de peroxyde qui accompagne la décomposition des solutions
bouillantes de chloroosmiates ou d'osmiates (Voir pp. 37 et 66) parait devoir é&tre
attribuée aussi & I'action oxydante de I'air (Moraht et Wischin, loe. cit., p. 156).
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PREPARATION

En dehors des méthodes directes de préparation & partir de l'osmiure d'iri-
dium, qui ont é1¢ brizvement indiquées plus haut (Voir p. 5), la préparation du
peroxyde d'osmium s'effectue principalement par les deux meéthodes suivantes:

i{° On chauffe au rouge sombre de 'osmium métallique dans un tube de verre
parcouru par un lent courant d’oxygtne. L’osmium se transforme en peroxyde,
qul va se déposer, sous la forme d'une masse cristalline en partie fondue, dans
une région refroidie du tube. Quant le courant gazeux n’est pas tres vif, il n'en-
traine pas au-dela de cette région plusde 2 & 3 p. 100 de pernxyde; on recoit Je
peroxyde ainsi entrainé dans une solution alcaline, qui I'absorbe (Berzelius,
Ann. de Chim. et Phys., 2¢ série, t. XL, p. 274; 1829).

20 On chauffe, dansune cornue communiquant avec un récipient bhien refroidi,
de I'osmiate de polassium avec de I'acide azotique. Toul I'osmium contenu dans
ce sel se dégage A 1'état de peroxyde, en méme temps que de 'acide azotique et
des vapeurs nitreuses (Frémy). Le mélange recueilli dans le récipient est saturé

. par de la potasse caustique jusqu'a réaction faiblement alcaline, et la solution
obtenue est soumise & une nouvelle distillation que 'on arréte lorsque le volume
a 6té réduit d’un liers environ: on a, & ce moment, dans le récipient bien
refroidi, du peroxyde d'osmium trés pur, en partie & 1'état de solution con-
centrée,-en parlie a 'état de cristaux notablement plus beaux et plus gros que
ceux que l'on peut obtenir par d'autres procédés. Ces opérations peuvent étre
faites sans danger, pourvu que ['an ait & portée de lamain une solution d'hydro-
géne sulfuré, dont on aspireral'odeur de temps en temps (Claus, loc. cit., p. 173).

PROPRIETES PHYSIQUES

Le peroxyde d'osmium ohtenu par les méthodes qui précedent forme, aprés
fusion et solidification, une masse cristalline, blanche ou d'un blanc jaunitre,
transparente et trés brillante (Vauquelin, Ann. de Chim., t. LXXXIX, p. 246;
1814). Obtenu par sublimation, il forme des aiguilles incolores, flexibles comme
Ja cire, transparenies et brillanies, qui paraissent appartenir au sysiéme
clinorhombique [Mallet, Amer. Journ. of Se., 2¢ série, t. XXIX, p. 30; 1860).

11 fond plus facilement que la cire, en donnant un liquide huileux (Vauquelin,
loc. cit.). D'aprés Svanbeig ((Oefversigt Akad. Férhand, t. 111, p. 36; 1846), son
point de fusion est voisin Je 40°; il ne se solidifie, au contact d'un germe
cristallin, que lorsque sa température s'est abaissée a 392,33, Cette solidification
est accompagnée d'une notable diminution de volume.

11 bout, sans décomposition, vers 100° (H. Sainte-Claire Deville et H. Debray,
Ann, des Mines, 3¢ série, t. XVI, p. 21; 1839); mais il émet des vapeurs a
température beaucoup plus basse. Enfermé dans un tube abandonné a la
température ordinaire, il se déplace en se sublimant en aiguilles, par 'effet des
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petites différences de température qui peuvent exister enire les diffétentes
régions du tube (Weehler, Pogg. Ann., t. XXXI, p. 164; 1834). La densité de sa
vapeur a été déterminée par H, Sainte-Claire Deville et H. Debray (loc. cit.,
p. 22) par la méthode de Dumas. Du peroxyde pur et sec, préparé par grillage
del'osmium pur, a été introduit dans un ballon A long col plein d'air sec et
pesé ; on a étiré le cal du ballon et coupé avec précautions les parties inutiles
que 'on a remises sur ]a balance. Le ballon a été ensuite chauffé au bain
d 'huile, et I'opération terminée a la facon habituelle. Deux mesures ont été
faites, & des tempéralures assez éloignées du point d'ébullition pour que I'on
n'edt pas a craindre de trouver une densité anarmale, et assez écartées I'une
de 1'autre pour que Ja concordance des résultats obtenus put prouver que cette
condijtion était bien réalisée. En voici les données et les résultats :

I I

Température de la balance....... 19,0 1903
Pression au moment de la tare... 764™® 55 4 16° 7622=m % 3 17°,5
Pressionau moment dela fermeture

duballon.......coooovvvvan. . 7640w 55 A 160 762mm 9 ) 170}
Température du bain d’huile..... 2450 .2 28%9,0
Température du bain d’huile cor-

rigée.. .o viieiiiinnn [ 2469,0 2869,0
Excés de poids.....ouvvviannann. 187,453 087,077
Air restant........... e Qee [
Volume du ballon................ 299¢e 220°
Poids du litre............. P 118748 1187,47
Densité de vapeur................ 8,89 8,88

On a done, en vertu de ces deux expériences tres concordantes,
D - 8,88,
d’ott I'on déduit la masse moléculaire :
M — 8,88 >< 28,74 — 255,2.
I.a masse moléculaire théorique (0s —=191; 0 — 16) est :
0s0% = 253.

Le peroxyde d'osmium est fort soluble dans I'eau (Tennant, Vauquelin), mais
il ne s'y dissout que trés lentement; on peut le maintenir longtemps fondu sous
I'eau avant que sa dissolution ne soit complete (Berzelius). Sa solution aqueuse
est incolore ou faiblement colorée en jaune (Berzelius).

Il est également frés soluble dans l'alcool et dans I'éther, en donnant des
solutions incolores ;' mais ces solutions s’altérent en quelques heures, par suite
d'un phénoméne de réduction dont il sera question plus loin (Berzelius).

Sa saveur est extrémement forte et caustique; elle a quelque analogie avec
cclle des huiles volatiles, et particulierement de I'huile de girofle (Vauquelin).
D'aprés Claus, elle rappelle plutst le goit du poivre.

Son odeur est insupportable (Vauquelin), extrémement dcre et pénétrante ;
elle rappelle celle du chlorure de soufre. Sa vapeur attaque les organes olfacltifs
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et respiratoires, et produit, méme en trés petite quantité, une sensation
bralante surles yeux. A la suite de la préparation des 25 kilogrammes d'iridium
pur nécessaires pour la confection des métres et kilogrammes étalons en platine
iridié, préparation dont les résidus ont fourni 8,200 d’osmium pur, H. Sainte-
Claire Deville a décrit ainsi les principaux phénoménes produits sur lui-méme
et sur ses collaborateurs par 'absorption fréquente de vapeurs de peroxyde
d'osmiuwm (Comptes Rendus, t. LXXVIII, p. 1509 ; 1874) :

« Le peroxyde d’osmium est une matitre trés dangereuse, capable de produire
sur les personnes exposées i son action des effets toxiques extrémement variés.
Ainsi M. Debray a eu les yeux attaqués par ses émanations (Voir p. 13);
M. Clément a été, pendant tout le cours du travail, trés souffrant d'une éruption
cutanée, qui n'a cessé qu'apres la cessation de linfluence exercée par le
peroxyde d'osmium et une médication ou les bains sulfureux ont produit un
excellent effet. Pour moi, j'ai observé des phénoménes asthmatiques trés
fatigants, avec des dyspnées et les angoisses qui les accompagnent. Les phéno-
meénes généraux produits par le peroxyde d’osmium, si facilement réductible,
nous portent & croire que l'acide osmique, découvert par M. Frémy, est la
matiére quiintroduit I'osmium dans les liquides de I’économie. »

D’aprés Claus (Bull. phys.-math. de I'Ac. de Saint-Pétersbourg, t. VI, p. 286;
1848}, on peut se protéger contre les effets irritants et toxiques des vapeurs de
peroxyde d'osmium, en employant comme contre-poison I'hydrogéne sulfuré.
Des inhalations de ce gaz font disparailre immédiatement et complétement
I'irritation la plus vive, 4 la condition cependant qu’elles soient faites immédia-
tement aprés I'intoxication; l'action de I'hydrogeéne sulfuré serait beaucoup
moins efficace, si elle était plus tardive.

PROPRIETES CHIMIQUES

Au point de vue chimique, la propriété fondamentale du peroxyde d'osmium
est la facilité avec laquelle il perd de l'oxygine dans un grand nombre de
circonstances, en laissant un résidu, soit d’osmium métallique, soit d'un oxyde
inférieur.

Action de la chaleur. — L’action de la chaleur seule est-elle suffisante pour
produire une telle décomposition? Cest 14 un point qui n'a pas encore été
éclairci.

Tout au moins, il est certain que le peroxyde d’osmium ne subit point, sous
l'action de la chaleur, une décomposition explosive analogue a celle qui, aux
environs de 109°, dédouble le peroxyde de ruthénium RuO! en bioxyde et
oxygéne. Les expériences citées plus haut, dans lesquelles H. Sainte-Claire
Deville et H. Debray ont porté jusqu’a 286° de la vapeur de peroxyde en vue de
la détermination de sa densité, ont montré que cette vapeur est parfaitement
stable jusqu'd cette température; dans ces expériences, en effet, aucune
décomposition n’a cu licu, tout ce qui restc dans le ballon refroidi étant du
peroxyde cristallin ou gazeux (. Sainte-Claire Deville et [i. Debray, loc. cit.,
P. 23). De plus, l'identité des nombres trouvés pour la densité gazeuse & 246° et
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286° montre qu'il n'a pu se produire aucun phénoméne de dissocialion en deux
composanis gazeux,

Au-dessus de 286°, la formation facile du peroxyde d'osmium, a tbute tempé-
ralure, lorsque de l'osmiom suffisamment divisé est chauffé dans un courant
d’oxygéne ou simplement en présence de l'air, tendrait & faire croire que la
vapeur de ce corps continue a étre parfaitement stable, méme aux températures
les plus élevées. Mais ce n’est pas la une preuve absolue. « De ce fait que
I'osmium se volatilise tré¢s rapidement dans la flamme du chalumeau i gaz
hydrogeéne et oxygténe, en donnant du peroxyde d'osmium, on ne doit pas
conclure (ue ce peroxyde est indécomposable par la chaleur. Il se réduirait
dans lintérieur de la flamme, en sesquioxyde d’osmium, cristallisable en
lamelles jaunes d'or, que nous avons fait connaitre, que le résultat final serait
toujours le méme : cet oxyde, arrivant & 1'air dans une région plus froide, s’y
transformerait en peroxyle » (H. Sainte-Claireé Deville et H. Debray, Comptes
Rendus, t. LXXXVII, p. 442 ; 1878).

Action des réducteurs ; voie séche. -— Le peroxyde d’osmium se volatilise
dans le gaz hydrogéne sans éprouver de réduction. Mais quand on fait passer
ce mélange dans un tube de verre chauffé au rouge sur une petite portion de
sa longueur, une sorte de combustion se produit, sans explosion ; il se fait de
I'eau et de l'osmium métallique, qui forme dans le tube un anneau compact
(Berzelius, Ann. de Chim. et Phys., 2° série, t. XL, pp. 239 et 275; 1829).

Le charbon réduit également le peroxyde d’osmium par voie séche cn
donnant de l'osmium métallique. H. Sainte-Claire Deville et H. Debray ont
obienu ce métal & I'état cristallisé, en faisant passer des vapeurs de peroxyde
pur, entrainées par un courant d'azote, dans un tube de porcelaine chauffé au
rouge, dont la paroi interne avait été recouverte, au moyen de vapeur de
benzine, d'une couche de charbou pur (Comptes Rendus, . LXXXII, p. 1077;
1876). Projeté sur des charbons ardents, le peroxyde d’osmium est réduit avec
détonation (Berzelius, Traité de Chimie, trad. Hefer et Esslinger, 27 éd. francaise,
t. II, p. 403 ; 1846).

Dans I'expérience qui vient d’étre décrite, H. Sainte-Claire Deville et H. Debray
ont observé la production, dans les régions du tube ou un excés de vapeur de
peroxyde se trouve au contact du métal déja déposé, d'écailles jaune d'or ou
rouge cuivre, tout & fait inaltérables & I'air, et correspondant & la composition
d'un sesquioxyde d'osmium anhydre 0s203. La réaction gqui a donn¢ naissance
& ces écailles peut éire considérée comme une réduction partielle du peroxyde
parl'osmium métallique, et doit, par suite, étre rapprocliée des précédentes.

L’oxyde de carbone se comporte comme J'hydrogine vis-3-vis du peroxyde
d’'osmium. Un mélange de ce gaz (qui peut sans inconvénient étre lui-méme
mélangé de gaz carbonique, tel qu'on 'obtient au moyen de l'acide oxalique)
et de vapeur de peroxyde, passant dans un tube de porcelaine chauffé au rouge,
abandonne une poudre noire d’osmium amorphe (H. Sainte-Claire Deville et
H. Debray, loc. cit.).

Les gaz réducteurs qui forment la partie intérieure de la flamme de 1'aleool
ou du gaz d'éclairage paraissent donner lieu & un phénomeéne de réduction

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1


http://Ann.de

"6 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

analogue, comme le montre l'expérience suivante, due a Berzelius. Si l'on
inet un peu d'osmium sur le bord d'une lame de platine et gqu'on chauffe
cet endroit "au bord extéricur de la flamme d'une lampe & alcool, la flamme
devient éclatante au-dessus de la feuille, comme le serait celle du gaz oléfiant.
Ce phénoméne tient & ce que le peroxyde résultant de la combustion du métal
est réduit par les gaz hydrocarbonés de la flamme, avec mise en liberté de
charbon et d'osmium, qui sont portés & l'incandescence dans 'intérieur de la
flamme, avant d’aller briiler dans sa couche extérieure. L'éclat de la {lamme
persiste aussi longtemps qu’il reste une trace d'osmiumn; de la résulte un moyen
fort commode pour découvrir la présence de 'osmium dans les métaux qui
accompagnent le platine (Berzelius, Ann. de Chim. et Phys., 2° série,t. XL,
p. 275; 1829; et Traité de Chimie, trad. Heefer et Esslinger, 2¢ éd. francaise,
t. 11, p. 401; 1846).

Action des réducteurs; voie humide. — La plupart des corps réducteurs
réagissent sur les solutions agueuses de peroxyde d'osmium, eu lui enlevant
de T'oxygéne et en précipitant osmium a I'état de poudres de couleur foncée,
constituées soil par de 'osmium métallique, snit par un oxyde inférieur, en
général cet hydrate normal de bioxyde d’osminm 0s02,2H20 qui doit, au moins
dans certains cas, étre considéré plutét comme l'acide osmique OsO'H2
(Voir p. 63). Dans 'exposé que nqus allons faire de ces réactions de réduction,
cetie rectification possible de formule devra étre sous-entendue toutes les fois
qu'il sera question du bioxyde d’osmium.

L’hydroggne, qui réduit 4 haute température la vapeur de peroxyde d’osmium,
n’a sensiblement pas d’action sur les solutions aqueuses de ce corps. M&me sous
I'influence prolongée de la lumiére solaire, il n'a fourni que des traces de
réduction aprés plusieurs semaines de contact & la température ordinaire
(Phillips, Zeit. f. anorg. Chem., t. VI, p. 231; 1804).

Au contraire, tous les métaux, jusque et y compris I'argent, les métaux
précieux étant seuls exceptés, réduisent les solutions aqueuses de peroxyde
d'osmium avec mise en liberté d'osmium métallique (Tennanl, Phil. Trans.,
t. XCIV, p. 411; 1804, — Fischer, Poyg. Ann., t. X1, p. 4€9; 1828). Le métal
ainsi obtenu est pur, pourvuque la liqueur soit acide (Berzelius, loc. cit., p. 406).
Avec le zine, le fer, I'étain et le cadmium,'le métal réduit forme une poudre
noire, parfois teintée de bieu ou de rouge, qui reste en suspension dans le
liquide et lui communique une teinte bleue [Fischer). C’est ainsi que Vauquelin
{Voir p. 7) employait le zinc en liqueur chlorhydrique pour préparer I'osmium
métallique A partir de la dissolution de son peroxyde. Avec le mercure, le
métal déplacé forme un amalgame, duquel il peut étre libéré par T'action de
la chaleur dans un courant d’hydrogéne (Tennant, Berzelius; voir p. 7).
[.'argent, le cuivre, le bismuth, le plomb se recouvrent d'une couche adhérente
d’osmium, qui les colore d’abord des couleurs des lames minces, puisles noircit,
la liqueur restant parfaitement incolore et limpide. Avec le plomb, la réaction
est trés incompléte, et il se précipite de temps en temps une poudre blanche.
L’argent, au contraire, fournit ces dépéts colorés avec une facilité tout a fait
particuliere, ce qui enfaitunréactif trés sensible del’osmium; des solutions de
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peroxyde, assez diluées pour n'avoir sensiblement plus d'odeur, donneunt encore
4 une lame d'argent ces colorations caractéristiques. Elles sont dues vraisembla-
blement & un alliage trés intime d’osmium et d’argent, car la chaleur seule est
impuissante a les faire disparaitre. L'argent ainsi coloré devientblanc lorsqu’on
le chauffe au-dessous du rouge; il reprend ses colorations primitives dans la
flamme réductrice du chalumeau (Fischer, loc. cit.).

Parmi les métalloides susceptibles de jouer, dés la température ordinaire,
un rdle réducteur, le phosphore et 'antimoine se comportent comme les métaux
précédents; an contact d’une solution aqueuse de peroxyde d’osmium, ils se
recouvrent Jd'un dépédt noir, vraisemblablement constitué par de l'osmium
métallique. Au contraire, le soufre et le sélénium sont sans action (Fischer, loc.
cit., p. 504).

La plupart des composés minéraux doués de propriétés réductrices sont
oxydés de méme par le peroxyde d'osmium. Le sulfale ferreux est transformé
en sulfate ferrique basique, avec dépot d'une poudre noire, qui est vraisembla-
blement du bioxyde d’osmium hydraté. Le chlorure stanneux fournit de méme
un précipité brun, soluble dans I'acide chlorhydrique, en donnant une ligueur
brune (H. Rose, Traité de Chimie analytique, édition francaise originale, t. I,
p- 220; 1839). Le gaz sulfureux, en se dissolvant dans une solution aqueuse de
peroxyde, la colore successivement en jaune, en brun, puis en vert, puis enfin
en bleu indigo (Berzelius, Ann. de Chimie et Phys., 2¢ série, t. XL, p. 279; 1829,
et Traité de Chimie, trad. Hefer et Esslinger, 2°¢ éd. francaise, 1. I[, p. 407; 1846} :
elle contient alors, avec de 'acide sulfurique, un dérivé du protoxyde d’osmium,
le sulfite osmieux SO30s (Claus, Bull. de I'’Acad. des Sc. de Saint-Pétersboury,
t. VI, p. 154; 1863). L'azotite de potassium réduit lentement les solutions alea-
lines de peroxyde, en passant a I'état d’azotate et en donnant de I'osmiale de
potassium, dont cette réaction constitue une méthode de préparation (Frémy ;
voir p. 6%). Avec l'iodure de potassium, les solutions aqueuses de peroxyde
mettent de Jiode en liberté (Claus, loc. cit., p. 171); I'acide chlorhydrique est
au contraire sans action, méme & chaud (Claus, Bull. de {'Acad.des Sc. de Saint-
Pétersbourg, t. I, p. 116 ; 1860). L'ammoniaque enfin est oxydée par le peroxyde
d’osmium en donnant, suivant les circonstances, deux produits différents.
Employée en exces, elle fournit une liqueur foncée, dégageant de 'azote avec
une légére effervescence, el qui abandonne une poudre brune, insoluble dans
P'eau (Berzelius, Ann. de Chim. et Phys., 2° série, t. XLII, p. 192; 1829, et Traitc
de Chimie, trad. Heefer et Esslinger, 2¢ éd. francaise, t. II, p. 403; 1846). Cette
poudre, que Berzelius considérait comme une combinaison d'ammoniac et de
sesquioxyde d'osmium, est, d’aprés Claus (Bull. de I'Acad. des Sc. de Suint-
Pétersbourg, t. 111, p. 172; 1863), une base ammoniométallique dérivée du
bioxyde d'osmium (Voir p. 112), qui prend naissaunce conformément a I'¢qua-
tion (1) :

30s0* L 10AzH3 — 30s0(AzH%)30OH)?2 4~ 2422 - 3H20.

(1) Claus a trouvé en "geh pour le rapport du poids de la base précipitée au poids de
. .3
Tazote dégage, la valeur ;™5 1o rapport caleulé d'aprés I'équation ci-dessus est 02'1%
oV
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En présence de potasse, au contraire, 'action de l'ammoniaque donne un
produit tout différent, 'osmiamate de potassium (Voir p. 94), découver!l par
Fritzsche et Struve (Bull. phys.-math. de I'Ac. de Saint-Pétersbourg, t. VI, p. 81;
1846), et dont la formule, rectifiée par A. Joly (Comptes Rendus, t. CXII,
p. 1442; 1891) correspond & 1'équation de formation suivante :

0s0* -+ AzH3 - KOH = 0s0(Az0)OK {- 2H?20,

Dans les deux cas, on le voit, 'ammoniaque, en réduisaut le peroxyde d’os-
mium, le raméne au degré d’oxydation qui correspond au bioxyde, de telle
sorte que l'on peut admettre que cetle réduction s'effectue suivant I'équation
schématique

30504 -+ 4AzH3 - - 30s02 1-2As2 - 6H20,

que compliquent ensuite des réactions secondaires (Claus, loc. cit., p. 171).

La plupart des matidéres organiques réduisent les solutions aqueuses de
peroxyde d’osmium, lentement & froid, plus rapidement & chaud. Dans ces réac-
tions, dont plusieurs ont été étudiées par Bullerow (Bull. phys. math. de I'Ac.
de Saint-Pétersbourg, t. X, p. 177; 1842) et par Phillips (Zeit. f. anorg. Chem.,
t. VI, p. 238; 1894), ces matiéres sont, en général, fortement oxydées; elles
pussent souvent & I'état d’acide oxalique ou méme de gaz carbonique, aprés
avoir donné naissance & des produits intermédiaires plus difficiles a isoler et
4 reconnaitre. Quant au peroxyde, il est ramené 4 1'état de poudres noires,
passant 4 travers les filtres, et qu'on ne peut recueillir par filiration qu'en
ajoutant de l'ammoniaque au mélange; ces poudres paraissent étre, suivant le
cas, du bioxyde d'osmium ou de 'osmium métallique.

Parmi les carbures d'hydrogéne, les principaux carbures éthyléniques et acé-
lyléniques ont é1¢ étudiés par Phillips au point de vue dont il s'agit; I'éthy-
léne et ses principaux homologues, propyléne et isobutyléne (Phillips, loc. cit.,
p. 238}, l'acétyléne et I'allylene (loc. cit., p. 241) donnent lieu & une réduction
rapide, fournissant une poudre noire qui n'a point été analysée. Au contraire,
le triméthyléne (loc. cit., p. 240) est sans action. L'oxyde de carbone (loc. cit.,
p. 2%4), Poxysulfure de carbone {loc. cit., p. 247), le sulfure de méthyle et le mer-
captan méthylique (loc. cit., p. 250) fournissent aussi, assez rapidement, des
précipités noirs de composition inconnue. L'action de l'acide formique a été
mieux étudiée ; employé & chaud, il précipite rapidement la totalité de 'osmium
sous forme d'une poudre d'un noir bleudtre. Cette poudre, chauffée dans un
courant d'hydrogéne, ne fournit pas d’eau; c’est donc de 'osmium métallique
(Deebereiner, Lieb. Ann., t. XIV, p. 17; 1835). Cette réaction, qui se produit tout
aussi bien en liqueur alcaline qu'en liqueur acide, est applicable a la prépara-
tion de ce métal & partir de son peroxyde (Voir p. 7). Les dissolutious du per-
oxyde dans l'alcool ou dans I'éther s'altérent spontanément, dés la température
ordinaire, et vingt-quatre heures suffisent pour que tout l'osmium soit préci-
pité sous forme de poudre noire (Berzelius, Ann. de Chim. et Phys., 2° série,
t. Xlgp. 274; 1829, et Traité de Chimie, lrad. Heefer et Esslinger, 2¢ éd. fran-
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gaise, t. 1I, p. 403; 1846). D'apres Claus (loc. cit., p. 171), cetie poudre serait
du bioxyde d’osmium hydraté, I'alcool passant d’ailleurs a I'état d’aldéhyde et
d'acide acétique. Mais cette réduction n'a plus lieu en liqueur aqueuse ; soit que
I'on étende d’eau la dissolution alcoolique, soit que 1'on verse de I'éther duns la
dissolution aqueuse, le peroxyde reste inaltéré (Berzelius, loc. ¢it.). 1! est réduit
au contraire par 1'alcool en liqueur alcaline, mais en donnant un produit diffé-
rent, I'osmiate de potassium, que ’on prépare par ce moyen (Frémy ; voir p. 64).
Les matitres grasses, le suif, les huiles et les corps analogues, réduisent le per-
oxyde; au contact de sa vapeur, ils noircissent en quelques heures (Berzelius,
loc. cit., p. 275). Les hydrates de carbone (sucre de canne, amidon, fécule)
sont sans action, & froid, sur les solutions aqueuses de peroxyde; mais, entre
30° et 60°, la réduction a lieu, fournissant, avec un dépot noir de bioxyde d'os-
mium hydraté, une liqueur trés acide qui contient de l'acide formique et de
I'acide oxalique (Butlerow, loc. cit., p. 180). La gomme arabique se comporte de
méme ; parmi les produits de son oxydation, on irouve, en outre, de I'acide
acétique (Butlerow, loc. cit., p. 182). L'acide urique est facilement oxydé, en
donnant principalement de 'urée et de 'acide oxalique, probablement aussi de
I'alloxane et de 'allantoine (Butlerow, loc. cit., p. 184). L'indigo sublimé agit a
peine ; mais l'indigo précipité fournit assez rapidement de l'isatine et de l'acide
oxalique (Butlerow, loc. cit., p. 183;; sa solution est décolorée (Claus, loc. cit.,
p. 171). Lasalicine, sous l'action de la chaleur, donne de l'acide salicylique et
de I'acide oxalique {Claus, loc. cit., p. 183). Le tannin donne d’abord une colora-
tion pourpre, puis une liqueur opaque bleu foncé (Tennant), en méme temps
que l'odeur du peroxyde disparait complétement ; il semble se faire 14 une
combinaison de tannin et de peroxyde, que l'on peut isoler, sans décompaosi-
tion apparente, en évaporant a sec; c’est une masse amorphe, brillante, soluble,
de couleur bleu foncé. Ce n'est qu’en dissolvant cette masse dans un grand exces
de la solution de peroxyde, que l'on voit la réduction sc¢ produire et le liquide
se troubler par suite de la mise en liberté de bioxyde hydraté. Il se fait princi-
palement de I'acide oxalique, et peut-étre aussi de 'acide subérique (Butlerow,
loc. cit., p. 182), Enfin diverses autres matiéres organiques donnent lieu, dans
les mémes conditions, & des réactions moins nettes, mais qui dénotent encore
un commencement de réduction : le térébenthéne, donnant, dés la tempéra-
ture ordinaire, une résine amorphe ; la mannite, dounant seulement, méme a
chaud et aprés plusicurs heures, une coloration brune; la glycérine, donnant de
‘méme une liqueur couleur d’améthyste, qui devient bleu saphir par addition
d'ammoniaque (Butlerow, loc. cit., p. 185).

Action de I'hydrogéne sulfuré. — Dans touies les réactions qui viennent d'étre
citées, le peroxyde d’osmium subit une réduction totale ou partielle, et fournit
soit de l'osmium métallique, soit des produits correspondant & des degrés infé-
rieurs d'oxydation. A c6té de ces phénomenes de réduction, qui constituent les
plus importantes des propriétés chimiques de ce peroxyde, il convient de citer
quelques réactions dans lesquelles sa transformation fournit, au contraire, des
produits de méme éonstitution. Ge sont en particulier celles auxquelles donne
lieu 'action de I'’hydrogéne sulfuré sur sa solution aquecuse. Si celle-ci ne con-
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tient pas d'acide libre, I'hydrogéne sulfuré y donne un précipité conlenant
environ 3 atomes de soufre par atome de mdtal, et qui parait Alre un oxy-
sullure d'osmium. En présence d’acide chlorhydrique, au contraire, le précipité
obtenu est le persulfure d'osmium OsS¥ (Claus, Bull. de ’Acad. des Sc. de Saint-
Pétersbourg, t. 1, p. 119; 1860). Ces précipités sont d'une couleur noire tirant
un peu sur le brun; un excés d'acide est nécessaire pour les rassembler et
¢claircirla liqueur, qui est alors parfaitement incolore (Berzelius, Ann. de Chim.
et Phys., 2° série, t. XL, p. 283; 1829, et Traité de Chimie, trad. Heefer et Esslin-
ger, 2¢ éd. francaise, t. IT, p. i08; 18%6).

COMPOSITION

L.a composition du peroxyde d'osmium a été délerminée par voie synthétique
par Berzelius (Ann. de Chim. et Phys., 2¢ série, t. XL, p. 277; 1829) et par Frémy
(Ann. de Chim. et Phys., 3¢ série, t. XII, p. 515 ; 1844); 'un et I'autre ont, dans
ce but, pesé le peroxyde fourni par la combustion d'un poids connu d'osmium
métallique dans un courant d'oxygtne.

CALCULE BERZELIUS FREMY

T ———— et ——_

08, vvvireviineneenas 191,0 74,90 15,29 | 15,72
GO i e, 64,0 25,40 » »
0s0%, ... ........... 235,0 | 400,00 » »

Le peroxyde d’'osmium n'est point un anhydride d'acide (Claus, Bull. de
I'Acad. des Sc. de Saint-Pétersbourg, t. VI, p. 169; 1863). En effet sa saveur est
poivrée, et nullement acide (Claus); sa solution aqueuse n’est pas conductrice
del'électricité (Bleekerode, Proc. Roy. Soc. London, t. XXV, p. 322; 1877); elle ne
rougit point les infusions végélales bleues, et particuliérement le tournesol
(Tenn‘ant) ; elle ne rougit pas non plus les solutions jaunes de chromate neutre
de potassium (Frenkel, Zeit. f. anorg. Chem., t. I, p. 238; 1892). Enfin elle ne
sunit pas aux alcalis pour former des sels ; si en effet on la porte a I'ébullition
apreés addition d'un excés d'alcali, la majeure partie du peroxyde qu'elle ren-
ferme est éliminée par distillation (Claus, loc. cit.).

APPLICATIONS

Le peroxyde d'osmium a rec¢u d'importantes applications en micrographie.
Sous le nom impropre « d’acide osmique », il a été introduit dans la technique
histologique par Max Schultze (Wirchow’s Archiven, année 1863, p. 132), et il y
rend de multiples services.
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C'est un réactif fixateur de premier ordre : au contact de sa_v_z‘).peur ou de sa
solution étendue (i 3, 2, 4, ou méme 0,4 p. 100), les €léments anatomiques
sont immobilisés tels qu'ils apparaissent & I'état vivant au moment méme ou
s'est produite l'action du réactif. C'est ainsi que 'on peut, au moyen de sa
vapeur, fixer les modifications que I'on a produiles sur les éléments ou les
tissus ; la cornée d'une grenouille, par exemple, dont on arendu apparents les
noyaux ou les cellules, laisse voir, aprés fixation, ces noyaux ou ces cellules
tels qu'ils apparaissaient dans les membranes immédiatement . auparavant
(Ranvier, Traité technique d'histologie, 2° éd., p. 77; 1889). Les éléments les
plus délicats de 'organisme, par exemple les cénes et les bdtonnels de la rétine,
les cellules Iymphatiques en pleine activité amiboide, sont si bien fixés par le
peroxyde d'osmium que I'eau ne modifie plus leur forme. La gélatine, gonflée
dans l'eau froide, qui se dissout si complétement sous l'influence de la chaleur,
résiste 4 l'¢bullition prolongée, si elle a été traitée préalablement par ce
peroxyde (Ranvier, Comptes Rendus, t. CV, p. 148; 1887).

En méme temps qu’il fixe les tissus dans leur forme, le peroxyde d'osmium,
surtout lorsqu’on l'emploie & l'état de solution, les durcit, c¢'est-3-dire leur
donne une consistance assez grande pour que l'on puissc y pratiquer des
coupes microscopiques (Ranvier, Traité technique d'histologie, p. 76).

Enfin le peroxyde d'osmium est un réactif colorant d'une grande puissance.
1l colore en noir la goutte graisseuse des cellules adipeuses, la myéline des
tubes nerveux, le membre externe des coénes et des bdtonnets Je la rétine, la
couche cornée de I'épiderme. Il donne seulement une teinte brune plus oumoins
accusée au protoplasma des cellules, aux globules rouges du sang, aux granu-
lations ou gouttelettes d’éléidine, au zymogene du pancréas et autres glandes,
au nucléole de quelques cellules. Il ne colore pas du tout le mucigéne des

" cellules caliciformes. Il ne colore pas davantage les vacuoles que ces cellules
contiennent, pas plus que les autres vacuoles en général, celles des globules
rouges du sang des batraciens, par exemple (Ranvier, Comptes Rendus, t. CV,
p. 146; 1887).

FENCYCLOP. CHIM. 6
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COMBINAISONS DE LI’OSMIUM AVEC LE SOUFRE

SULFURES D'OSMILM

11 a été décrit trois sulfures d'osmium :

Le bisulfure d’osmium Osi?
Le sulfure hypoosmique  0s283
Le persulfure d'osmium  OsS4,

parmi lesquels le second seul parait pouvoir s’obtenir par synthése directe.

Il convient d’en rapprocher plusieurs oxysulfures, obtenus dans diverses
réaclions, et dont I'existence, en tant que combinaisons bien définies, ne parait
pas trés certaine.

BISULFURE D’OSMIUM

0sS2

L’action de I'hydrogéne sulfuré sur les solutions des chloroosmiates fournit,
lentement & froid, plus rapidement 4 chaud, une coloration brune, puis un
précipité brun foncé, qui, aprés dessiccation, est noir, insoluble dans I'eau, les
alcalis et les carbonates alcalins {Berzelius, Ann. de Chim. et Phys., 2° série,
t. XL, p. 283; 1829). Le méme précipité s’obtient par l'action de I'hydrogéne
sulfuré sur une solution d'osmiate de potassium {Frémy, Ann. de Chim. et Phys.,
3¢ série, t. XII, p. 521; 1844). Il n’a point été analysé; Berzelius le considére
comme le bisulfure d’osmium, Frémy comme le bisulfure d’osmium hydraté.

Un produit paraissant correspondre & la méme formule 0582 a été obtenu par
Moraht et Wischin (Zeit. f. anorg. Chem., t. III, p. 165; 1893}, 1l s'obtient, par
voie stche, lorsqu’on chauffe dans un courant d’hydrogéne sulfuré parfaitement
sec I'oxysulfure 0s03/SH)? signalé par ces mémes auteurs {Voir plus bas, p. 87).
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Une réaction vive se produit, avec incandescence ; de l'eau se dépose dans les
parties froides du tube, et il reste un résidu noir qui est vraisemblablement le
bisulfure 0s82 formé d’aprés 1'équation :

0s203/SH)2 -1 2H2S — 20sS2 -L 3H20.

D’apres Moraht et Wischin, 'analyse confirme cette conclusion. Mais il faut
ajouter que les données analytiques qu'ils citent & I'appui de leur affirmation ne
sont rien moins que probantes; car elles concordent non avec la formule 0s82,
mais avec la formule Os5:

CALCULE 1-ou;1 0552 caLcuLE porr 088 “M:}‘I;::m
— —————
Os. oo 191.0 14,84 || Os. ... olo. .. 191,0 85,61 83,73
28, 64,2 25,16 | So..oo Ll 32,1 14,39 (| 14,35
0882, .. ........ 235,2 | 100,00 [| OsS............. 223,1 | 100,00 100,08

1l semble donc d'une part que c’est un protosulfure d’osmium que Moraht et
Wischin ont analysé. D'autre part, étant donné que le corps qu'ils ont obtenu
s’est formé sans mise en liberté de soufre, il semblerait plus vraisemblable
quils ont eu affaire & du bisulfure. Il y a [4 une contradiction diflicile 3
expliquer (1).

(1) 11 convient de faire remarquer, du reste, que le Mémoire de Moraht et Wischin.
d’ailleurs fort intéressant, et dont la plupart des analyses manifestent une concor-
dance rare entre les nombres ohservés et les nombres calculés, contient une autre
contradiction du méme genre : I'analyse d'un corps qu'ils décrivent comme du chloro-
osmiate de potassium, et qui parait 'étre en effet, leur a fourni les nomnbres suivants
{loc. cit., p. 169) :

CALCULE TROUVE
42,19 42,11
.'1%1."15 .:'{7,/‘7
T I 7,28 ) o 4,90 ~
ACG gt I 9,08 1 20,36 (D) Blye | 2642
OsCIBR2 ... e, 100,00 100,00

Les nombres calculés qui précédent ont été calculés inexactement, méme si I'on prend
pour l'osmium, comme le font Moraht et Wischin (loc. cit.,, p. 134), le poids ato-
wique 190,5 au lieu de 191, Comparons-les, en effet, aux nombres calculés de la page 40,
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SULFURE HYPOOSMIQUE
05283

Le persulfure d’osmium (Voir plus bas, p. 85), desséché avec soin, puis chauffé
dans le vide, dégage des vapeurs de soufre. La température continuant 4 s’élever,
le résidu donne lieu & une vive incandescence accompagnée de décrépitation,
et il reste une matiére grise, d'aspect métallique, sans qu'il se soit produit aucun
dégagement gazeux (Berzelius, loc. cit., p. 283). Cette matiére, analysée par
réduction dans I’hydrogéne au rouge, correspond a la formule 0s285 :

CALCULE BERZELIUS

T N mm—

2008, i 382,0 70,41 1,53
51 160,5 29,59 »
08287 it 542,5 100,00 »

Ce sulfure hypoosmique parait 8ire ainsi, & la température du rouge sombre,
le plus stable parmi les composés sulfurés de 'osmium. Aussi est-ce vraisem-
bablement lui qui prend naissance lorsque de I'osmium, chauffé i cette tempé-
rature dans de la vapeur de soufre, s'unit & elle avec dégagement de chaleur et
de lumiére (Berzelius, Traité de Chimie, trad. Heefer et Isslinger, 2° éd. francaise,
t. II, p. 408; 18%6). Mais une température plus élevée, celle par exemple qui
correspond A la fusion du nickel, parait le dédoubler en soufre et métal : ceci
résulte en effet de 'observation, citée plus bas (Voir p. 85), de H. Sainte-Claire
Deville et H. Debray, relative & l'action d'une température trés élevée sur le
persulfure d'osmium. '

ainsi qu'a ceux observés, pour le méme corps, par Berzelius et Seubert :

) BRUBERT 8EUBERT
BERZELICS |/ moy.) 1888 | (moy.) 1891

CALCULE

e ———— e eag——

08, 19,0 39,63 » 39,78 39,55
GG, o 141.8 29,42 28,90 29,54 -
D 1491 30,93 30,48 31,00 30,93
OSCIBK2. .. ... eeeanss 481,9 | 100,00 » 100,10 »

1l résulte de cette comparaison que, contrairemnent i 'opinion de Moraht et Wischin,
I'analyse a porté sur un corps qui n'est pas le chloroosmiate de potassium.
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PERSULFURE D'OSMICM

0sS4

_Les solutions aqueuses de peroxyde d’osmium sont précipitées instantanément
par '’hydrogéne sulfuré. Le-précipité obtenu de la sorte est d’'une couleur noire
tirant un peu sur le brun; il ne se dépose que lorsqu'on acidule la liqueur
(Berzelius, Ann. de Chim. et Phys., 2¢ série, t. XL, p. 283; 1829). D’apres H. Sainte-
Claire Deville et H. Debray (Ann. des Mines, 3¢ série, t. XVI, p. 11; 1859), cette
précipitation peut étre obtenue tout aussi bien avec une solution ammoniacale de
peroxyde, le dépdt du sulfure se produisant aprés une ébullition prolongée.
D’apres Claus, au contraire, une solution neutre ou alcaline de peroxyde donne
par I'hydrogéne sulfuré des précipités d'oxysulfures, ne contenant pas plus de
3 atomes de soufre par atome de métal (Voir plus bas, p. 85); ce n'est qu'avec
une solution acidulée par l'acide chlorhydrique que I'on obtient le persullure
normal, conlenant 4 atomes de soufre par atome de nétal (Claus, Bull. de ' Acad,
des Sc. de Saint-Pétersbourg, t. I, p, 119; 1860).

Le sulfure ainsi obtenu par Claus, mais dont l'analyse n’a malheureusement
point ¢été publiée par cet auteur, est trés hydraté. Il peut étre desséché par
chauffage & 100°, dans I'air, mais il est partiellement oxydé dans ces conditions
et acquiert une réaction fortement acide (Claus, loc. cit., p. 120). 11 serait impru-
dent de le dessécher A température plus élevée, car il pourrait prendre feu et se
transformer presque complétement en gaz sulfureux et peroxyde d'osmium
(H. Sainte-Claire Deville et H. Debray, loc. cit., p. 11}, Chauffé & 'abri de l'air,
i la température de fusion du nickel, il est détruit par la chaleur et laisse un
résidu d’osmium métallique que 'on peut préparer par ce moyen. Cette décom~
position résulte de la seule action de la chaleur, car elle s’effectue aussi bien
dans un creuset de terre que dans un creuset de charbon (H. Sainte-Claire
Deville et . Debray, loc. cit., p. 20).

Le persulfure d’osmium est insoluble dans I'eau, dans les alcalis, les carbo-
nates et les sulfures alcalins. Il est au contraire facilement soluble dans 'acide
azotique, qui l'oxyde, de telle sorte que la solution contient de I'acide sulfurique
et laisse dégager du peroxyde d’osmium quand on la chauffe (Berzelius, loc. cit.,
p. 284),

OXYSULFURES D'OSMIUM
Quatre oxysulfures d’osmium ont été décrits et analysés :

1° Claus (loc. cit., p. 119) a constaté que l'action de I'hydrogéne sulfuré sur
des solutions aqueunses de peroxyde d’osmium pur fournit un précipité conte-
nant moins de soufre que ne l'exige la formule OsS* du persulfure. Par
exemple, un échantillon ainsi obtenu lui a paru, d’apris les quantités d’osmium
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et de soufre (ue lui a fournies I'analyse, correspondre a la formule d'un oxysul-
fure 0sS30 - Aq. En réalité, étant donné le nombre actuellement admis
pour le poids atomique de I'osmium, ces données concordent mieux avec la for-
mule d'un hydrale du sulfure hypoosmique (7):

CALCULE CALAULE ,
pour 118330,51120 POUR 05250, 44H20) GLAUS
: I e g—
OS.i v, ol 91,0 ) 48,56 || 208, ...l 382,0 | 48,08 || 48,30
B T 96,3 26,49 || B8, ... .l 160,35 20,20 || 20,02
O, i 16,0 4,07 14020, .......... 252,0 31,72 »
5H20. ... ... ... 90,0 | 22,88 .
0s830,51H20, ..., 393,3 | 100,00 || Os?85,44H20..... 794,5 | 100,00 »

2¢ E. v. Meyer {J. f. prakt, Chem., 2¢ série, t. XVI, p. 77; 1877) a observé le
méme fait. Un échantillon, obtenu comme celui de Claus au moyen d'une
solulion moyennement concentrée de peroxyde, lavé & l'eau distillée, puis
desséché a 120°-130° Jans un courant de gaz carbonique, contenait environ
15 p. 100 d’oxygene. Cet oxysulfure, mis en suspension dans I'eau et traité de
nouveau par le gaz sulfhydrique, retient encore de l'oxygene ; le produit
obtenu, séché dans le gaz carbonique & 120°-130°, se présente sous la forme
d'une masse peu cohérente, cristalline, dont la composition correspond a la
formule 0s3870%,2H20, et qui est complétement réductible par I'’hydrogéne a
froid.

CALCULE E. V. MEYER
BOS, oot s 573,0 62,72 63,83 » »
TS e A 224,7 24,60 24,10 » »
50, L 80,0 8,74 8,51 9,20 8,73
2H2O. .o 36,0 3,94 3,70 » »
0s387052H20. ..., ...00vss 913,7 400,00 100,14 » »

*3° Le méme oxysulfure contenant 15 p. 100 d'oxygeéne, exposé 4 l'air pen-
dant sept heures dune température de 70° 3 80°, puis pendant douze heures 4 20°,
¢mettait des quantités notables d’acides sulfurcux et sulfurique; apréslavage et
dessiccation & 120° dans le gaz carbonique, il présentait une composition voisine
de la formule 0s803,3/2H20, comme il résulte des données analytiques ci-aprés
(colonnes I et I} :
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CALCLLE E. V. MEYER
T -

. 1 It ‘lII 1V
Os. ..ol 191,0 64,07 £5,50 » 64,50 64,83
S 32,1 10,77 14,00 14,22 » »
30, i 48.0 16,10 14,90 14,80 16,00 »
S 2H2, ... ... 27,0 9,06 8,45 9,15 8,24 »
0s803,3 2H?0, .| 2981 100,00 99,85 » » »

Cette action de l'air peut étre prolongée sans que la composition du précipité
soit sensiblement modifi¢e; lesnombres cités plus haut dansles colonnes Il etV
correspondent, en effet, & un échantillon trés longtemps exposé & 'air, et 'on
voit qu'ils concordent encore avec la méme formule 0s803,3/2H20. Cet oxysul-
fure, dont la formule,on le voit, appartient au méme type que celle du peroxyde
oudu persulfure, est donc doué d'une certaine stabilité en présence de 1'oxygéne.
Il est réduit incomplétement par I'’hydrogéne & la température ordinaire. 11
absorbe avidement le gaz ammoniac avec formation d’ean; l'ammoniaque
aqueuse agit d'une manitre semhblable, et il se produit un corps brun qui ren-
ferme de l'azote et de I'osmium dans le rapport de leurs poids atomiques; I'azole
de ce corps ne se dégage pas a 200°, et il faut une ébullition prolongée avec de
la soude pour I'éliminer & I'état d’ammoniac (E. v. Meyer, loc. cit.).

Les deux oxysulfures décrits par E.v. Meyer, chauffés 4 200° dans un courant
de gaz carbonique pur, perdent leur eau et une petite quantité de gaz sulfureux.
L'hydrogéne, agissant a froid pour le prewier, & une température modérée pour
le second, leur enléve tout leur oxygéne pour former de I'eau; si I'on éléve
ensuite la température jusqu'au rouge, le soufre se dégage & son tour sous
forme d’hydrogéne sulfuré, et il reste de I'osmium pur, pourva que I'on ait
prolongé I'expérience pendant quelques heures. Ce sont ces réactions qui ont
6té mises & profit pour I'analyse de ces corps (E. v. Meyer, loc. cit.),

4* L'acide osmique OsO'H? (Voir p. 61), & I'état sec, réagit trés vivement, dés
la température ordinaire, sur I'hydrogéne sulfuré, employé a I'état de courant
gazeux bien desséché ; il se produit une vive incandescence, de notables quan-
tités de vapeur d’eau et de vapeur de soufre se dégagent et vont se condenser
dans les parties froides du tube, et il reste une poudre noire, soluble sans
décomposition dans ['acide chlorhydrique ou l'acide azotique, décomposable, au
contraire, par I'acide sulfurique avec dégagement d'hydrogéne sulfuré (Moraht
et Wischin, Zeit. f. anorg. Chem., t. 111, p. 162 ; 1893).

L’analyse de celte poudre,faite par les procédés de E. v. Meyer, a conduit a
la formule {0sSO’?,H20.
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CALGULE MORAHT ET WISCHIN
- e —
20s........ e, 382,0 76,99 76,98 16,97
28 ... ... e 64,2 12,94 12,94 »
Q0. e 32,0 6,45 6,47 »
H20. .ooe e 18,0 3,62 3,67 3,13
0s25202,11%0........... 496,2 100,00 100,06 »

Sa formation s’exprimera donc par 'équation:
20s04H2 I 4128 —(0sS0)2.H20 +- 5H20 - 28.

Cel oxysulfure se comporte, dans la plupart de ses réactions, comme un sulfa-
cide, ce qui a conduit Moraht et Wischin & écrire ainsi sa formule :

o /050 — SH

N0s0 —— SH

11 donne en effet avec les carbonales alcalins un dégagement de gaz carbo-
nique; avec les sulfures alcalins solides, il donne de I'hydrogéne sulfuré qui se
dégage, et une matiere fondue jaune, d'apparence homogéne. Avec l'iodure
d’éthyle et les carbonates alcalins, il fournit du mercaptan, ce qui est un indice
de la présence de groupes SH dans sa formule de constitution. Il faut ajouter
cependant que Moraht et Wischin n'ont pas pu isoler de sels alcalins dérivant
de ce sulfacide.

Chauffé dans un courant d'hydrogeéne sulfuré, il donne lieu 4 une vive incan-
descence, avee produclion d'eau, et il reste un résidu de bisulfure d’osmium
'Yoir p. 82 :

0s203(SH)? -1~ 21128 — 20s82 -}- 3H20.
SULFITES D’OSMIUM

On connait trois combinaisons dans lesquelles I'osmium est associé & l'acide
sulfureux, toutes trois étudiées et analysées par Claus. Ce sont:

Le sulfite d’osmium S0%0s
Le sultite osmiopotassique 0s0(802)2 3S0*K2,5H20
Le chlorosulfite osmiojiolassique  0s0{S02)2,6KCl.

La bizarrerie de ces deux derniéres formules est de nafure a inspirer quelques

doutes sur Jeur exactilude, surlout si on les rapproche des formules beaucoup
plus simples des dérivés sulfureux des anlres métaux du platine.
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SULFITE D'OSMIUM

5030s

Berzelius (Ann. de Chim. et Phys., 2¢ série, t. XL, p. 279 ; 1829, et Traité de Chi-
mie, trad. Hofer et Esslinger, 2¢ éd. francaise, t. II, p. 407; 1846) et Frémy
(Ann. de Chim. et Phys., 3¢ série, t. XII, p. 520 ; 18%%) ont constaté 'un et I'nutre
que l'action du gaz sulfureux sur Ja plupart des composés oxygénés de I'osmium
(Voir pp. 67 et, 77) fournit comme produit final une malitre bleue, que ces
auteurs ont successivement considérée comme un sulfate, puis comme un oxyde
d’osmium. C'est Claus (Bull. de I’Acad. des Sc. de Saint-Pétershourg,t. VI, p. 154 ;
1883) qui en a reconnu la véritable nature; cette matiére bleue est le sulfite
d’osmium S030s.

Pour préparer ce corps, on sature de gaz sulfureux upe solution moyen-
nement concentrée de peroxyde d'osmium. La liqueur devient jaune, puls
rouge, puis enfin bleu indigo foncé. La réaction est alors terminée; on évapore
jusqu’a siccité, et I'on obtient une masse bleue, que 'on rassemble surun filtre
et qu'on lave avec le plus grand soin, de maniére a éliminer exactement tout
I'acide sulfurique qui a pris naissance dans la réaction. Ces lavages doivent
avoir lieu & T'ubri de l'air, sinon le sulfite s’oxyde partiellement, et de l'acide
sulfurique est encore mis en liberté. On desséche ensuite le corps entre plu-
sieurs doubles de papier & filtres, et I'on achéve la dessiccation & 100°.

On obtient ainsi une poudre d'un bleu noir mat, quj est inaltérable & 'air, si
elle n ¢té bien desséchée et bien débarrassée d’acide sulfurique. Cette poudre
est anhydre et correspond a la formule S030s, comme le montrent les données
analytiques citées plus bas. Elle est insoluble dans 1'eau, soluble, au contraire,
sans décomposition, dans 'acide chlorhydrique. Sa solution dans cet acide n'est
pas troublée par I'addition de chlorure de baryum ; mais, si 'on chauffe long-
temps ce mélange, il vient un moment ot du sulfate de baryum se dépose et ont .
la solution commence & émettre 1'odeur du peroxyde d'osmium. A froid, les
alcalis, les carhonates alealins, sont sansaction chimigue surJe sultite d’osmium ;
ajoutés & sa solution chlorhbydrique, ils le précipitent sans allération. Ce n'est
qu'aprés une longue ébullition avec une solution concentrée de potasse que le
sel est détruit par ce réactif. L’'osmium passe & 1'état de proloxyde hydrate et
la liqueur contient un sulfite alcalin.

Sous T'action de la chaleur, le sulfite d’osmium sec est décomposé : ilse pro-
duit du sulfure d'osmium, ainsi que du peroxyde ct du gaz sulfureux, qui, se
recombinant en partie dans les régions froides du tube, y reconstiluent une
petite quantité du produit primilif, qui semble ainsis'étre parliellement sublimé
(Claus, loc. cit.).
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rose clair, puis se décolore & peu prits complétement, en laissant déposer un
précipité blanc pulvérulent, que 'on rassemble sur un filtre et qu'on lave avec
soin. Aprés dessiccalion 4 100°, on obtient ainsi une poudre légére, ayant un
aspect analogue 4 celui de la magnésie, mais d'an blanc légérement teinté de
rose; examinée au microscope, elle parait formée de petits cristaux réunisen
Lhiouppes (Claus, Bull. phys. mnth. de U Acad. des Sc. de Saint-Pétersbourg, 1. VI,

ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

CALCULE CLAUS
L 191,0 70,45 11,00
O e s 16,0 5,90 »
S02, e 64,1 23,63 22,80
80%0s. ... 21,1 100,00 »

SULFITE OSMIOPOTASSIQUE

050 (S02)2,3503K2,5H20

p. 283 ; 1848).

(loc. cit., p. 281).

La composition de

0s0 (802)2,3S03K2,5H20 :

Une solution de chloroosmiate de potassium, additionnée d'un exces de sul-
fite de potassium et chauffée, se colore en rouge foncé ; elle passe ensuite au

Cette poudre est peu soluble dans l'eau. Chauffée a 180°, elle subit une
décomposition qui la transforme en une matiére violetle. A cela prés, ses pro-
priétés sont celles du sulfite iridopotassique blauc, étudié également par Claus

cette poudre est celle d'un sulfite osmiopotassique

GALCULE CLAUS

e | ——
L 191,0 21,22 22,10 22,30
O 16,0 1,18 » »
3RO ... e 282,7 31,40 30,95 31,35
5802, e e 320,4 35,59 35,176 »
BH20. .. oviiieiiineniiinnaienn, 90,1 | 10,04 » »
0s0(S02)2,350 K250, ....... 00,2 | 100,00 » »
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CHLOROSULFITE OSMIOPOTASSIQULE

0s0 (S02)2,6KCl

Le sulfite osmiopotassique, dont la description précéde, traité par I'acide
chlorhydrique, fournit un sel cristallisé rouge brun, facilement soluble dans
I'ean et doué d'une saveur aigre. C’est un chlorosulfite osmiopotassique, diffé-
rent du sel précédent par la substitution de 6 molécules de chlorure de potas-
sium a 3 molécules de sulfate de potassium, et par la perte de 'eau d’hydrata-
tion (Claus, loc. cit., p. 286).

CALCTLE CLAUS
OS. .. i 191,0 24,41 25,00
O, o e 16,0 2,04 »
6K, ... 234,17 30,00 29,38
(1] I e e 212,7 27,18 26,75
2802 . 128.1 16,37 16,40
0s0(SO2.6KCL, L ..uvenne... 82,5 100,00 »
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COMBINAISONS DE L'OSMIUM AVEC L’AZOTE

En dehors de ses combinaisons ammoniacales, qui seront éludiées plus loin
(Voir p. 111), losmium donne licu & une importante série de combinaisons
azotées, 'acide osmiamique et les osmiamates. Ces composésontéte découverts
par Fritzsche et Struve (Bull. phys. mnath. de UAcad. des Sc. de Saint-Pétersbourg,
t. VI, p. 81; 1848), qui leur altribuaient, avec une formule inexacte; le nom
impropre d'acide ocsmanosmique et d’osmanosmates ; leur constitution véritable
a été indiquée par Gerhardt (J. de Pharm., 3¢ série, t. XII, p. 304; 1847) et véri-
fice par A. Joly (Comptes Rendus, t. CX1II, p. 1442 ; 1891) et L. Brizard (Bull. Soc.
Chim., 3¢ série, t. XXI, p. 170; 1899).

Nous étudierons également dans ce chapitre un produit de réduction de
I'osmiamate de potassium, récemment découvert par L. Brizard [Comptes Ren-
dus, t. CXXIII, p. 182; 1896}, le chloroosmiate amidé de potassium.

ACIDE OSMIAMIQUE

0s0(Az0)0H

Préparation. — Lorsqu'on ajoute de 'ammoniaque caustique a une solution
de peroxyde d’'osmium dans un exces de potasse, la couleur orangé foneé du
liquide passe rapidement au jaune clair,-et il se produit un sel nouveau qui se
sépare & I'état de poudre jaune et cristalline, soitimmédiatement, soit par éva-
poration du liquide a4 une douce chaleur. La formation de ce nouveau composé
ne nécessite pas précisément la présence de la potasse ou d'un autre oxyde
analogue, mais uniquement celle de 'ammoniaque ; toutlefois le sel ammoniacal
qui prend alors naissance est assez altérable et se décompose pendant 1'évapo-
ration.Il vaut donec mieux faire intervenir un oxyde basique non volatil, tel que
la potasse, l'oxyde de zinc ou celui d’argent (Fritzsche et Struve, loc. cit.,
p- 82).

Il est facile de passer des sels ainsi obtenus a 'acide osmiamique lui-méme,
Pour le préparer, on précipite avec précaution le sel de baryum par 'acide sul-
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furique, ou bien l'on décompose celui d’argent, récemment préparé et encore
humide, par l'acide chlorhydrique étendu. Aprés filiration, on obtient ainsi
une solution jaune clair qui se laisse conserver sans altération pendant
quelques jours, si elle est suffisamment étendue; dans le cas contraire, elle
commence & brunir et se décompose en dégageant des gaz, émettant des
vapeurs de peroxyde d'osmium, et laissant déposer une substance noire, non
explosive, contenant de l'osmium. L.a méme décomposition a lieu quand on
fait évaporer cetle solution étendue, placée sous une cloche sur de l'acide sul-
furique. 11 n'est donc pas possible d’obtenir I'acide osmiamique autrement qu'a
I'état de solution aqueuse étendue (Fritzsche et Struve, loc.cit., p. 84).

Propriétés. — Cette solution est fortement acide ; non seulement elle déplace
l'acide carbonique des carbonates, mais elle agit méme sur les chlorures alca-
lins. On obtient en effet des.cristaux d'osmiamate de potassium, si I'on aban-
donne a l'évaporation une goutte de cette solution avec un cristal de chlorure
de potassium, placé sur une lame de verre.

Le zinc métallique se dissout dans ceite solution avec un léger dégagement
gazeux; toutefois une partie de 'acide se décompose, le zinc se recouvre d'un
dépdt noir trés adhérent, et des flocons viennent & nager dans le liquide, qui
acquiert 'odeur du peroxyde d'osmium. La réaction s’arréte lorsque tout l'acide
non décomposé a été saturé par le zinc.

A froid, les acides n'exercent aucune action surl’acide osmiamique ; on peut,
sans inconvénient, ajouter 4 sa solution de l'acide sulfurique, azotique ou
chlorhydrique ; mais la décomposition s'effectue bientét quand on chauffe, et
elle se manifeste alors par un dégagement de peroxyde d’osmium et par le
brunissement de la liquecur. Les produits varient suivant la nature de 'acide
employé (Fritzsche et Slruve, loc. cif., p. 8%).

Composition. — [’acide osmiamique n'ayant pas été isolé & I'état libre, aucune
analyse n'a pu en étre faite ; la formule

0s0(Az0}0H

a été admise pour cet acide par comparaison avec celle de ses sels, qui sera
discutée plus loin (Voir p. 96).

OSMIAMATES

Les osmiamates s'obtiennent soit directement par l'action du peroxyde
d’osmium sur une solution de bases dans l'ammoniaque (sels de potassium,
zinc, argent), soit en précipitant le sel de potassium par des sels métalliques,
soit enfin en décomposant le sel d’argent par des chlorures.

La chaleur les décompose avec explosion ; plusieurs d’entre eux éprouvent
la méme décomposition par I'effet du choc. Cependant l'osmiamate mercureux,
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chauffé brusquement, se volatilise sans explosion, en répandant une forte odeur
de petoxyde d’osmium.

I'acide chlorhydrique les décompose également, en donnant des produits
dont la nature dépend de sa concentration. Au contact de 'acide concentré,
I"osmiamate de potassium solide donne lieu 4 une réaction énergique, accom-
pagnée d'un dégagement de chlore ou peut-étre dun oxyde du chlorey le
liquide prend une belle teinte pourpre, et les cristaux du sel se recouvrent
d'une croite de petits cristaux rouges dont la nature n’a point été déterminée,
mais qui semblent appartenir A deux espéces distinctes. Si 'on broie le sel
employé et que le contact de l'acide chlorhydrique soit assez prolongé, tout
I'osmiamate finit par se transformer ainsi.

Sil'on ajoute, au contraire, Jde l'acide chlorhydrique étendu 4 une solution
siaturée & froid d’osmiamate de polassium, il ne se produit aucune réaction a la
température ordinaire, et la décomposition ne commence qu'd une température
plus ¢levée. Elle estalors plus compliquée ; laliqueur ne prend que passagérement
une teinte rose ou brune, et elle émet bientot Podeur du peroxyde d'osmium,
qui se dégage en abondance, dés que le liquide est porté a I'ébullition. Quand il
< cessé de se dégager, si I'on évapore la liqueur jusqu'a cristallisation, on obtient
un mélange de sels, parmi lesquels le microscope permet de reconnaitre des
tables hexagonales vertes, des aiguilles vertes, et un autre sel rouge; ces -sely,
<dont I'étude n’a point éLé poursuivie, paraissent étre décomposés par 1'eau, car
on n'a pas réussi & les obtenircristallisés par une nouvelle dissolution (Fritzsche
«t Struve, loc. eit.}.

OSMIAMATE DE POTASSIUM

0s0 (Az0 OK

Préparation. — Pour prépurer I'osmiamate de potassium, Fritzsche et Struve
dissolvent le peroxyde d’osmium solide dans une solution concentrée de potasse
caustique, additionnée d'ammoniaque. Le mélange, constammment agité, prend
une teinte jaune clair, el 'osmiamate de potassium se dépose sous forme d’une
poudre jaune grenue.

On peut aussi faire passer directement le produit de la distillation des liqueuars
osmiques dans une lessive de polasse ammoniacale convenablement refroidie;
toutefois il faut alors éviter la distillation simultande des vapeurs nitreuses,
(ui exerceraient sur 'osmiamate une action décomposante.

Dans les deux cas, on évapore, 4 une douce chaleur, I'eau mére, aprés qu'elle
a déposé Posmiamate, ce qui fournit, par refroidissement, un second dép6t de
ce sel. On le fait recristalliser dans une petite quantité d'eau bouillante; on
I'obtient par refroidissement sous forme de petits cristaux jaune citron (Fritzsche
et Strave, loc. cit., p. 87).

Le mode opératoire suivant, indiqué par A. Joly ({oe. cit., p. 1442}, est particu-
litrement avantagenx. Le peroxyde d’osmium cristallisé (100 grammes) est dis-
sous dans une solution irés concentirée de polasse caustique (100 gramimes de
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potasse, 30 grammes d’'eau); 4 la liqueur, maintenue au voisinage de 40°, on
ajoute %0 cenlimétires cubes d’ammmoniaque concentrée. En quelques instants,
laliqueur brune se décolore et laisse déposer un précipité cristallin jaune clair
d’osmiamate de potassium. Lorsque la décoloration est achevée et la liqueur
refroidie, on décante, on lave le sel avec de l'eau glacée. On le dissout enfin
dans I'ean bouillante; il cristallise par refroidissement.

L.es proportions ci-dessus ont été adoptées comme donnant un sel pur, inal-
térable a 'eau bouillante et & la lumiére, I1 importe surtout d'éviter un exees
d’ammoniaque, qui laisserait 'osmiamate de potassium mélangé d'un sel ammo-
niacal facilement altérable.

Il importe de remarquer ici que la dissolution du per-
oxyde d'osmium dans la potasse se fait sans perte d'oxy-
géne, el que la réaction de 'ammoniaque sur cette solu-
tion n'est accompagnée d'aucun dégagement gazeux.

Propriétés. — l’osmiamate de potassium forme des
cristaux qui atteignent une belle dimension, quand on
abandonne & l'évaporation une solution saturée a froid
de ce sel. Ils se présentent alors sous la forme d'octaédres
aigus a base carrée, formés des faces b'/2 dominantes et

at (fig. 1). Les éléments de ces cristaux ont éLé déterminés
par Nordenskiold (dans Fritzsche et Struve, loc. cit.,
p- 88}, puis, beaucoup plus complétement, par H. Dufet (Bull. de la Soc. fr. de
Minéralogie, L. XIV, p. 21%; 1891) : :

GRISTAUX QUADRATIQUES

a:c 4163185,

CALF.ULI"."W NOHRDENSKIOLD H. DUFET

ala! (101) (Aety. Fond. 11605 T, 0
Blisblfs (110) (1D, ..ol 133°,9° » 133°,9’
{atbly  (A04) (D). ..o, 139,33’ » 139,33
Polebt/a () AT, ...t 990 ¢’ » 99°,. 6’
aral (A04) A0, oovvineinn . 105051 106°,16’ 1057, 48’
aldbly  (104) (D). ...l 110213 » 110°,11

L’'osmiamate de potassium est bien moins soluble dans I'alcool que dans I'eau;
toutefois il s'y dissout sans altéralion, et méme il ne s'en décompose que fort
peu par I'évaporation de sa solution. Il est insoluble dans I'éther.

Il ne contient pas d'eau de cristallisation. On peut le chauffer jusqu'a 180°
sans qu’il se décompose; mais il prend alors une teinte brune, et, si 'on éléve
un peu plus la température, il se décompose brusquement avec projections
{Fritzsche et Struve, loc. cit., p. 88). -

Cette décomposition a été étudiée par A. Joly (Joc. cit., p. 1443}, qui I'a opérie
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dansle vide, de manitre & pouvoir recueillir le gaz dégagé; elle a lieu & partir
de 200° environ, et le gaz qui se dégage est de l'azote pur. Dans la vapeur de
mercure, mieux encore dans la vapeur de soufre, la presque totalité de 'azote
est éliminée ; ainsi, & 440°, un poids de mati¢re égal A 287,2794 a dégagé 83,8
d'azote: calculé 87¢¢, 4. Mais les produits solides de la réaction différent suivant
la température & laquelle le sel a été porté.

A 330°, le résidu est noir,.cristallin, partiellement soluble dans l'eau; les
réactions de la dissolution sont celles de l'osmiate de potassium OsO'K2, En
épuisant par l'acide chlorhydrique concentré et bouillant, on obtient un résidu
cristallin brun avec reflets jaunes, dont I'aspect est celui de I'or réduit par voie
humide; c¢’est le bioxyde 0s032.

A 4409, au contraire, le résidu est bleu indigo, cristallin; il ne céde rien 4 I’eau,
et n'est altaqué par 'acide chlorhydrique concentré qu'avec une extréme diffi-
culté. Sa composition est celle d'un hypoosmiate de potassium 0sO3K (Voir p. 51 .

Composition. — Fritzsche et Struve ont constaté par 'analyse que 'osmia-
mate de potassium ne renferme pas d’hydrogéne; dans deux expériences, il n'a
donné, par combustion avec de l'oxyde de cuivre, que 0,072 p. 100 et 0,033
p. 100 d’hydrogéne; il en faudrait 0,341 p. 100 pour que le sel contint 1 atome
d’hydrogéne (Fritzsche et Struve, loc. cit., p. 8%5).

s admettent des lors que, dans la réaction qui lui doune naissaunce,
1 molécule de peruxyde d’osmium, réduite par 2 molécules d’'ammoniac, donne
une azoture d’osmium OsAz?, qui s'unit & une autre molécule de peroxyde et a
une molécule d'oxyde alcalin pour donner losmiamate de potassium. Ce sel
aurait ainsi pour formule :

UsAz2,0s0% K20 —= 0s205Az2K2,

4 laquelle correspond le nom d’osmanosmate et d'acide osmanosmique donné
a ces combinaisons par Fritzsche et Struve loc. cit., p. 83).

Gerhardt a fait remarquer le premier (J. de Pharm., 3¢ série, t. XII, p. 304;
1847) que, si cette formule était exacte, la réduction du peroxyde OsO% par
T'ammoniac 2AzH3 devrait étre accompagnée d'un dégagement gazeux (oxygine
ou azote). Or Fritzsche et Struve, et aprés eux A. Joly, ont constaté le contraire.

Cela étant, et puisque 'osmiamate de potassium est le seul produit de la réac-
lion, cette réaction doit s’écrire :

0s04 + Azl® 4 KOH = 0s03AzK + 2H20,

Cette formule est nécessaire ; doublée (0s206Az2K?), elle ne difftre de I'an-
cienne que par 0 =16, soitpar 8 d'oxygéne pour 1 atome d'osmium. Or Fritzsche
et Struve adoptaient pour poids atomique de I'osmium le nombre de Berzelius,
0s—=199,4, tandis que Seubert (Voir p. 123) a montré récemment que ce poids
atomique devait étre diminué d'au moins 8 unités. On concoit d&s lors que la
proportion des éléments autres que 'osmium et l'oxygene, dont le dosage peut
se faire a%ec la plus grande rigueur (azote el potasse), soit presque exactement
la méme, quelle que soit celle des deux formules que l'on adopte, pourvu gue
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I'on calcule chacune d'elles en prenant pour 'osmium le poids atomique cor-
respondant. Si I'on compare, au contraire, comme dans le tableau ci-dessous,
les résultats expérimentaux de Fritzsche et Struve, ainsi que ceux de A. Joly,
avec les proportions théoriques fournies par les deux formules pour Os_-191,0,
on verra qu'en ce qui concerne l'azole et la potasse les données de 'analyse
sont beaucoup plus voisines de la nouvelle formule que de 'ancienne (A. Joly,
loc. cit., p. 1443).

Le dosage de l'osmium peut seul permetire de lever tous les doutes. Il est
vrai qu'en présence d'alcalis et d'oxygéne, le dosage de cet élément est fort
incertain ; si I'on cherche, aprés réduction de I'osmiamate dans I'hydrogeéne, &
débarrasser I'osmium réduit de l'alcali auquel il se trouve mélangé, une partie
du métal s’échappera & 1'état de peroxyde pendant les lavages.

Cette difficulté a été tout récemment tournée par L. Brizard (Bull. Soc. Chim.,
3° série, t. XXI, p. 170; 1899). 1 précipite d’abord tout 'osmium d’une solution
d’osmiamate par un courant d’hydrogéne sulfuré, avec les précautions indiquées
par Lecoq de Boisbaudran (Comptes Rendus, t. XCVI, p. 1839; 1883) pour obte-
nir une précipitation compléte; le sulfure obtenu est ensuite séché et réduit
daps un courant d’hydrogéne, ce qui fournit 'osmium sous une forme conve-
nable pour la pesée.

Les résultats obtenus de la sorte concordent parfaitement avec la formule
0s03AzK, comme le montre le tableau suivant :

CALCULE POUR (82000 A22KY CALCULE POUR Os206A22K2 ;R:;s:(y:g A. JOLY L. BRIZARD
20s. ...... 382,0 | 67,22 20s...... 382,0| 65,3867,90 » 65,10-65,20
Kz20....... 94,2 | 16,58]] K*O. ....| 94,2 16,1216 4 &(moy)| 16,21 16,05
2Az. ... 28,1 4,94 2Az...... 28, 1| 4,81 4,82 5,82-4,84 »
50,0000 84,0 | 11,26| 50, ... 80,0! 13,69 » » ».
0s520°Az?K?| 568,3 {100,00{/20s03AzK| 584,3(100,00 » » »

Une vérification de la formule ainsi établie résulte d’ailleurs de 'étude de la
décomposition subie par l'osmiamate & §40° dans le vide. Comime on I'a vu plus
haut (Voir p. 96), la totalité de 'azote se dégage dans ces conditions, et le résidu
correspond a la formule O0sO3K, résultat incompatible avec la formule de
Fritzsche et Struve.

Les deux modes de dédoublement de 'osmiamate sous l'influence de la cha-
leur s’expriment alors par les deux équations :

20s03AzK — Az2 1+ OsO4K?2 -4 0s03,
0s03AzK — Az + 0s03K;

et 'acide osmiamique peut étre considéré comme le premier anhydride

050(Az0)0H

ENCYCLOP. CHIM, 1
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d'un composé inconnu :
0s(Az0) (OH)3,

qui correspondrait & V'hydrale de ruthénium nitrosé Ru(AzQ)OH3 (A. Joly,
loc. cit., p. 1444).

OSMIAMATE D'AMMONIUM
0s0(Az0)0OAzH4

L'action directe de I'ammoniaque sur le peroxyde d’osmium fournit, comme
on I'a vu plus haut (Voir p. 92), une solution d'osmiamate d'ammoniumn; mais
cetle méthode n’est pas avantageuse s'il s 'agit d'obtenir ce sel a I'état cristallisé,
parce que la solution ainsi obtenue est peu stable et peut difficilement étre
concentrée sans décomposition. On obtient, au contraire, une solution plus
stable, si I'on décompose le sel d'argent par le sel ammoniac ; I'évaporation de
cette solution fournit le sel ammoniacal en gros cristaux anhydres, ressemblant
beaucoup & ceux du sel de potassium.

Chauffés a 12359, ces cristaux se décomposent avec explosion. Ils sont facile-
ment solubles dans I'eau et l'alcool, et 1'éther ne les précipite pas de ces solu-
tions ; la solution alcoolique peut éire chauffée longtemps sans décomposition
(Fritzsche et Struve, loc, cit., p. 91).

L'osmiamate d’ammonium est parfaitement isomorphe de I'osmiamate de
polassium (Voir p. 9%) ; ses cristaux, de couleur jaune clair, sont formés des
faces a! (104) dominantes et b'/2(111) (H. Dufet, Bull. de la Soc. fr. de Minéralogie,
t. VIIL, p. 449; 1805).

CRISTAUX QUADRATIQUES
a:c::1:1,65103

CALCULE H. DUPET
ala! (101) (401)e.oveieneannns 117%,36° 174,38
Blieblz (141) (MD)ei.iisii e nee. 133°,38’ 133°,38’
brpblry (1) ATH.....oeveiie ... Fond. * 98°, 5%
a'al (T01) (104)ee v et e 105°,34 103°,30°

L'analyse de l'osmiamate d’ammonium a ét¢ faite par L. Brizard (loc. cit.,
p. 171), sur un échantillon desséché & 100°.

CALCULE L. BRIZARD
(O e 191,0 70,48 70,20
AzHE 18,0 6,64 6,35
AZ. e 14,0 5,16 »
30,1t e e 48,0 17,12 »
0s03AzAzH . ... ... ... ..., 274,0 100,00 »
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OSMIAMATE DE SODIUM

0s0{Az0)ONa+ Aq

L’osmiamate de sodium peut s'obtenir directement par I'action du peroxyde
d’osmium sur un mélange de soude et d’'ammoniaque; mais, vu sa grande solu-
bilité, il est alors difficile & séparer de l'excés de soude employée. Il vaut
mieux le préparer par'action du chlorure de sodium sur le sel d'argent récem-
ment préparé et encore humide ; on écrase ce dernier dans un mortier, au sein
d'une solution de chlorure de sodium, en ajoutant progressivement cette solu-
tion jusqu'd ce que la couleur jaune du sel ait fait place a la couleur blanche
du chlorure d’argent. On filtre alors, et I'on met le liquide & évaporer sur de
I'acide sulfurique. Quand ce liquide est devenu sirupeux, il fiuit par fournir
une masse formée d’assez gros cristaux prismatiques, hydratés, et perdant leur
eau de cristallisation, avec fusion particlle, & une température a laquelle ils ne
sont pas encore décomposés.

L'osmiamate de sodium est trés soluble dans I'eau et dans l'alcool (Fritzsche
et Struve, loc. cit., p. 91).

OSMIAMATE D'ARGENT

0s0 (AzO) OAg

[osmiamate d'argent s'obtient directement en dissolvant du peroxyde
d’osmium dans une solution ammoniacale d'un sel d’argent, et sursaturant
ensuile par Tacide nitrique. On peut aussi 'obtenir en ajoutant & une solu-
tion ammoniacale de peroxyde d'osmium, d’abord un excés d'acide nitrique,
puis un sel d’argent. Il se prépare d’ailleurs également par double décomposi-
tion entre un osmiamate soluble et un sel d’argent.

Il forme une poudre cristalline d'un jaune citron, fort peu soluble dans l'eau
et I'acide nitrique froid, plus soluble dans I'ammoniaque, avee laquelle il forme
vraisemblablement une combinaison analogue a I'osmiamate de zinc ammonia-
cal étudié plus bas. A I'abri de la lumiére, il peut étre desséché dans le vide,
sur de I'acide sulfurique, sans décomposition apparente ; ce n'est qu'a la longue
qu'il noircit et dégage des vapeurs de peroxyde d’osmium.

Chauffé a 80°, il se décompose brusquement avec une violente détonation ; le
choc lui fait subir une décomposition semblable. On observe également une
détonation violente quand on fait passer de I'hydrogéne sulfuré sur le sel des-
séché.

L'acide nitrique le décompose aisément & chaud ; la liqueur commence alors
par prendre une teinte brune, et se décolore peu i peu en dégageant du
peroxyde d’osmium (Fritzsche et Struve, loc. cit., p. 93).
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CALCULE PRITZSCHEE‘TETRUVH L.BR1ZAND
208, ... 3820 52,9 55,01 53,00
Ag?0.. iiivii i 231,9 32,12 32,09 (moy.) 32,01
2AZ. i e 28,1 3,89 » »
5 80,0 141,08 » »
20s03AzAg......... el 722,0 100,00 » »

OSMIAMATE DE BARYUM

"0s0 (Az0)0)2 Ba

1’osmiamate de baryum se prépare par l'action du sel d'argent sur le
chlorure de baryum. Il forme de longues aiguilles jaunes, brillantes, assez
solubles dans I'eau, décomposables avec explosion & 150° (Fritzsche et Struve,
loc. cit., p. 92).

CALCULE

e —— . _ cat—w_

FRITZECRE ET STRUVE

382,0 59,36 61,07
153, 4 93,84 23,88
28,1 4,31 5,21
80,0 12,43 »
643,5% 100,00 »

[

OSMIAMATE DE ZINGC AMMONIACAL

[0s0 {Az0)0J2 Zn,&A£113

Le sel de zinc de l'acide osmiamique est trés soluble et n'a pas encore 616
obtenu & 1'é¢tat solide. En revanche, Fritzsche et Struve (loc. cit., p. 93) ont obtenu
et décrit une combinaison ammoniacale de ce sel.

On l'obtient directement, soit en dissolvant du peroxyde d'osmium dans une
dissolution d’'un sel de zinc dans 'ammoniaque caustique, soit en mélangeant
une solution du peroxyde dans 'ammoniaque avec une solution d'un sel de
zinc. Il se dépose bientdt une poudre cristalline jaune clair qu'on sépare de
I'eau mere par des lavages 4 I'ammoniaque.

On peut aussi le prépin‘er indirectement au moyen de l'osmiamate de potas-
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sium, en traitant sa solution par un exces d'ammoniaque, puis par un sel de
zinc ; au moyen du sel d’argent, en le dissolvant dans 'ammoniaque et ajoutant
un sel de zinc; ou enfin au moyen de la solution d'osmiamate de zinc, par
addition d’ammoniaque. )

La combinaison ainsi obtenue est trés stable; on peut la sécher & l'air ou la
conserver sans qu'elle perde d’ammoniac. Elle est presque insoluble dans
I'ammoniaque. L'ean commence & la décomposer dés la température ordi-
naire; & 1'ébullition, la décomposition est rapidement compléte; la moitié de
I'ammoniac se dégage; il se précipite de I'oxyde de zinc, et il reste de l'osmia-
mate d’ammonium, duquel on peut faire dégager, par ébullition avec de la
potasse, l'autre moitié de 'ammoniac contenu dans le sel primitif. Ce sel
peut étre chauffé sans danger jusqu'd 150°; mais il détone a cette température
{Fritzsche et Struve, loc. cit., p. 93).

cALctUL |" YRITZSCHE ETSTRIOVE
e ——
208, vt e 382,0 59,71 »
Zno,. 81,4 12)72 12,28
2AZ e 28,1 4,39 »
500 ... ... e eeeeean 80,0 12,50 »
sAgHS DI T 68,3 10,68 10,35
(0sO(Az0)0]2Zn 4AzH5, .. | 6398 100,00 »

Le cadmium donne lieu & un osmiamate ammoniacal tout a fait analogue
{Fritzsche et Struve, loc. cit., p. 94%).

OSMIAMATE DE PLOMB

Une solution d'azotate de plomb n'est pas précipitée par une solution con-
centrée d’osmiamate de potassium; ce n'est qu'au bout de quelque temps qu'il
s'y forme des cristaux, trop peu stables pour avoir pu faire 1'objet d’une étude
approfondie. On obtient un produit plus stable en traitant une solution alcoo-
lique du sel de sodium ou d'ammonium par une solution d’azotate neutre de
plomb, ce qui fournit un précipité cristallin jaune; mais ce précipité ne peut
étre Javé sans se colorer en brun foncé, dénotant ainsi une décomposition au
moins superficielle. Une analyse rapide de ce produit a donné 46,19 p. 100
d’oxyde de plomb, nombre voisin de celui qu'exige la formule d'un osmia-
mate basique de plomb [0s0 (Az0)0}2Pb,Pb0 (calculé 47,53 p. 100 d'oxyde de
plomb).

Une solution d’acétate neutre de plomb donne avec la solution des osmiamates
un précipité non cristallin, d’abord d'un jaune sale, mais qui prend bientdt une
teinte pourpre cn dégageant du peroxyde d’osmium,
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Si l'on ajoute 3 une solution d’osmiamate de potassium une solution de
chlorure de plomb, ou bien une solution d’azotate de plomb additionnée de
quelques gouttes d'acide chlorhydrique, il se produit peu a peu un précipité
jaune cristallin, qui parait tre une combinaison d’osmiamate de plomb et de
chlorure de plomb (Fritzsche et Strave, loc. cit., p. 94 .

OSMIAMATE MERCUREUX

. L'osmiamate mercurcux forme un précipité non cristallin jaune clair, qu'on
obtient par I'osmiamate de potassium et I'azotate mercurcux. Il est insoluble
dans I'eau, soluble dans 'acide azotique, et se comporte, vis-a-vis des chlorures
métalliques, comme le sel d'argent qui a été étudié plus haut (Voir p. 99).
Il se distingue de tous les autres osmiamates en ce que la chaleur le volatilise
sans explosion (Fritzsche et Struve, loc. cit., p. 93).

OSMIAMATE MERCURIQUE

L'osmiamate mercurique s’obtient par double décomposition entre P'osmia-
mate d'argent et le chlorure mercurique, et se présente sous forme de prismes,
qui noircissent bientdt en dégageant du peroxyde d'osmium.

Un mélange de solutions d’osmiamate de potassium, de chlorure mercurique
et d’ammoniaque donne un précipité cristallin trés peu stable, qui est vraisem-
blablement un osmiamate mercurique ammouniacal (Fritzsche et Struve, loc. cit.,
p- 95).

CHLOROOSMIATE AMIDE DE POTASSIUM

0sCI® (AzH?) K2

Préparation. — I’aclion des réducteurs sur les osmiamates fournit des résul-
tats tres différents, suivant que l'on opére en liqueur alcaline ou en liqueur
acide.

En solution alcaline, I'osmiamate de potassium, traité par I'aldéhyde for-
mique ou formol, donne, au voisinage de 1'ébullition, un précipité noir géla-
tineux, facilement soluble dans I'acide chlorhydrique en fournissant une ligueur
verte. [’évaporation de cette solution avec un chlorure alcalin ne donne pas
de composé cristallisé, mais un résidu amorphe contenant de I'azote; si on le
chauffe en effet dans un courant d’hydrogéne, il dégage du gaz ammoniac.

En liqueur acide, au contraire, on obtient un composé trés bien cristallisé :
une solution tiede d'osmiamate de potassium, additionnée d'une solution chlor-
hydrique de chlorure stanneux, devient brune, sans donner lieu a aucun
dégagement gazeux. Evaporée avec un exciés de chlorure de potassium, elle
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laisse alors déposer une poudre brun marron, formée de petits cristaux bril-
lants agissant sur la lumiére polarisée. C'est le chloroosmiate amidé de potas-
sium, ’

Propriétés. — Ce corps est soluble dans 'eau en donnant une liqueur jaune
verddtre. Au bout de quelques jours, cette solution prend, méme i froid, une
teinte violette, et finit par laisser déposer un précipité amorphe de méme cou-
leur ; & aucun moment de cefte décomposition n’apparait 'odeur si caracté-
ristique du peroxyde d'osmium. La présence de l'acide chlorhydrique ou du’
chlorure de potassium augmente la stabilité de cette solution.

I.e chloroosmiate amidé de potassinum est insoluble dans l'alcool, I'éther, le
chloroforme, la benzine, 'acétone.

11 est peu soluble dans une solution concentrée de chlorure de potassium, ce
qui permet de le précipiter aisément de sa solution aqueuse.

Calciné a lair, il dégage des fumées de chlorure d'ammonium, ainsi que du
gaz chlorhydrique et du peroxyde d'osmium.

Sa solution, chauffée avec de la potasse, dégage du gnz ammoniac et aban-
donne un précipité noir violacé, qui se dissout dans l'acide chlorhydrique en
donnant une liqueur violette incristallisable.

Avec 'acide chlorhydrique, elle fournit le chlorhydrate, dont il sera question
plus bas (Yoir p. 10%).

Elle jouit de propriétés réductrices trés marquées. Par exemple, elle déco-
lore immeédiatement les solutions acides de permanganate de potassium; elle
fournit avec le chlorure mercurique un précipité gris qui noircit rapidement;
elle réduit les sels cuivriques & 1'état de sels cuivreux, et notamment Ja liqueur
de Fehling, qui donne & chaud un précipité rouge d’oxyde cuivreux; avec
I'azotate d'argent ammoniacal, elle donne un précipité gris d'argent métal-
lique.

Composition. — La formule du chloroosmiate amidé de potassium résulte des
données analytiques suivantes :

CALCULE L. BRIZARD

e — N -~

N 19,0 41,30 51,16 41,09 8,15 »
) S 8.2 16,91 16,63 16,90 16,73 »
5CL ..., 177.3 38,34 97,94 38,92 38,03 »
AzH2, ... ........ 16,0 3,45 » » v 3,45
OsCl3(AzH2)K2. ... 462,5 100,00 » » » »

Ces données, qui s'accordent bien avec la formule OsC13 (AzH?) K2 d'un dérivé
de substitution amidé du chloroosmiate de potissium, concorderaient anssi bien,
il est vrai, avec la formule :

0s2(AzH3)2C16,4KC

]
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d'un dérivé ammoniacal du sesquichlorure. Cette formule ne différe en effet de
la précédente que par 41 atome d’hydrogéne en plus par atome d'osmium, et
le dosage de I'hydrogtne n'offre pas une précision suftisante pour permettre de
conclure avec certitude; mais I'étude du corps mentre que la premiére formule

rend seule compte de toutes ses propriétés (L. Brizard, Comptes Rendus, t. CXXIII,
p. 183; 1896).

CHLORHYDRATE DE CHLOROOSMIATE AMIDE DE POTASSIUM

OsCI® (AzH2) K3,HC]

I’addition d'acide chlorhydrique & une solution de chloroosmiale amidé de
potassium fournit, aprés évaporation a sec, une poudre cristalline rouge, agissant
sur la lumiére polarisée, et qui ne differe du sel primitif que par 1 molécule
d’acide chlorhydrique en plus. Elle est irés soluble dans l'acide chlorhydrique
concentré, qui la transforme, sous l'action de la chaleur, en chloroosmiate de
potassium OsCIfK2, Cette transformation, qui n'est accompagnée d’ancun déga-
gement gazeux, justifie la formule admise pour le chloroosmiate amidé de
potassium ; elle ne s'expliquerait point, en effet, si 'on admettait l'autre formule
indiquée plus haut (L. Brizard, loc. cit., p. 184).

CALCULE L. BRIZARD
191,0 38,28 48,25
18,2 15,67 15,39
212,17 42,63 42,34
11,0 3,42 »
498,9 100,00 »
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COMBINAISONS DE L’OSMIUM AVEC LE CYANOGENE

Il n'a été signalé qu'une seule combinaison simple de I'osmium avec le cyano-
géne
Le cyanure d'osmium  Os(CAz)2,

mais cette combinaison est mal connue et n'a poiut été analysée. En revanche,
on connait beaucoup mieux une série de combinaisons formées par I'union de
ce cyanure avec l'acide cyanhydrique et les cyanures métalliques :

L'acide osmiocyanhydrique  Os(CAz)H4
Et les osmiocyanures Os(CAz)SM4,

M iepréseniant un alome d'un métal monovalent. Ces corps, qui rappellent
de trés prés les ruthénocyanures et ferrocyanures, ont été surtout étudiés par

Martius (Ucber die Cyanverbindungen der Platinmetalle; Inaug. Diss., Gottin-
gen, 1860).

CYANURE D'OSMIUM
0s (CAz)?

Lorsqu'on fait bouillir pendant longtemps, avec de l'acide chlorhydrique
concentré, une solution de I'un des osmiocyanures décrits plus bas, il se dégage
de l'acide cyanhydrique, et il se forme un précipité violet foncé. Ce précipité
parait étre le cyanure d’osmium, qui prendrait ainsi naissance, a partir de
'osmiocyanure de potassium par exemple, conformément & I'équation :

0s{CAz)*KA -}~ 4HCl == Os{CAz;2 + 4KCI -}- 4HCAz.

Il n'a point été analysé (Martius, loc. cit., p. 15).
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Ajoutons que Moraht et Wischin (Zeit. f. anorg. Chem., t. 111, p. 177; 1893)
ont tenté sans succés d'obtenir un cyanure d osmium par l'action de l'acide
cyanhydrique sur l'acide osmique OsO'H? (Voir p. 61).

ACIDE OSMIOCYANHYDRIQUE

© 0s (CAz)S HA

On obtient l'acide osmiocyanhydrique, qui peut étre considéré comme une
combinaison du corps précédent avec I'acide cyanhydrique, en mélangeant une
solution saturée & froid d'osmiocyanure de potassium avec un égal volume
d’acide chlorhydrique fumant, et agitant ce mélange dans un récipient bouché
& I'émeri. L'acide se sépare bientdot sous {orme de petites houppes cristallines
blanches, que l'on recueille sur un filtre préalablement lavé aux acides. On le
lave avec de I'acide chlorhydrique concentré, puis on le dissout dans I'alcool,
et on le fait recristalliser en versant sur cette solution une couche d'éther. On
I'obtient alors sous forme de prismes limpides, trés brillants, anhydres, et ne
paraissant pas susceptibles de fournir d’hydrates.

A I'stat sec, ces cristaux sont trés stables & l'air; dans l'air humide, au
contraire, ils se décomposent en donnant une matiére bleue, qui est peut-étre
identique au cyanure d'osmium indiqué plus haut. Ils sont aussi solubles dans
I’eau que dans l'alcool ; I'éther les précipite de ces solutions, Ils ont une réaction
acide trés marquée, possédent un gout & la fois acide, métallique et astringent,
et mettent en libertd le gaz carbonique des carbonates (Martius, loc. cit., p. 16).

CALCULE MABRTIUS

e —————— i

08 it 191,0 34,37 55,35
6CAZ. ... 1563 44,49 »
M, &0 1,14 »
O8{CAZYSIA, | oiviinnn. 351,3 100,00 »

OSMIOCYANURE DE POTASSIUM
Os (CAz)® K4 3H20
Préparation. — Martius (loc. cit., p. 17) prépare 'asmiocyanure de potassium
en dissolvantdu peroxyde d’'osmium dans un excés d'une solution concentrée de

potasse, et ajoutant du cyanure de potassium (5 parties de cyanure pour 4 de
peroxyde) & la solution brune ainsi obtenue. La solution devient de plus en plus
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foncée et passe au noir verditre. Elle contient alors de 1'osmiocyanure de potas-
sium ; mais on ne peut en extraire ce sel par cristallisation, car on l'obtiendrait
ainsi souillé de bioxyde d’osmium. Il vaut mieux évaporer doucement la liqueur
jusqu’a siccité, puis chauffer dans un creuset de porcelaine bien fermé la masse
saline obtenue, et pousser la calcination jusqu'a ce que la couleur de cette
masse ait passé au jaune, puis au blanc. On reprend alors par la plus petite
quantité possible d’eau bouillante, on filtre et l'on fait cristalliser. Le sel est
ensuite purifié par recristallisation ; I'évaporation des eaux-meéres en fournit
encore une certaine quantité. :

Claus {Bull. de U'Acad. des Sc. de Saint-Pétersbourg, t. 1V, p. 482; 1862) obtient
le méme sel par l'action du cyanure de potassium sur le chloroosmiate d’am-
monium.

On peut enfin le préparer au moyen de I'osmium métallique. L'attaque du
métal pulvérulent n’a pu étre réalisée au moyen du cyanure de potassium -
chauffé au rouge; elle se produit au contr‘airel, d'une fagon a peu prés compléte,
si I'on emploie le ferrocyanure de potassium chauffé au rouge faible. Mais, vu
I'isomorphisme de I'osmiocyanure et du ferrocyanure de potassium, il est clair
que cetle méthode ne saurait fournir un sel pur (Martius, loc. cit., p. 19). Claus
a constaté en effet que le sel ainsi obtenu est constitué par de petites houppes,
d’apparence guadralique, possédant une couleur jaune due a la présence du
fer; le sel pur forme, au cuntraire, de gros cristaux tabulaires, qui sont parfaite-
ment incolores (Claus, loc. cit.).

Propriétés. — L'osmiocyanure de potassium est soluble dans I'eau bouillante ;
par refroidissement de sa solution saturée, il se précipite sous forme d'une
poudre fine et soycuse. Il est insoluble dans I'alcool ¢t dans I'éther (Martius, loc.
cit., p. 17).

A T'état hydraté, il forme des cristaux incolores, qui correspondent i la
formule Os (CAz)® K4,3H20, et qui sont parfaitement isomorphes du ferrocyanure
de potassium Fe (CAz)¢ K4,3120.

Ces cristaux appartiennent au systéme clinorhombique et sont formés des
faces suivantes: g! (010), trés dominante, plan de clivage parfait; m (110}, ef (011),
a! (10T}, o' (401) non mesurable, et s{121) (H. Dufet, Comptes Rendus, t. CXX,
p. 377; 1893).

Fig. 2
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CRISTAUX CLINORHOMBIQUES

a:b:ec::0,3929:1: 0,3949

B = 90,6

CALCULE H. DUFET
mm (140) (10). .ot 1877 137-.6'
mgl (110) (010). ... ... ...l Fond. * {14027
elel (011 gom ..................... 136°,59° 136°.58'
elgl (042) (040). ... . it 111°,30,3 111°,33'
ss AR (I L e 127,52’ 121054’
sgl (121) {010). ... .. e 119 4 1196’
mel  (140) (0. ... . Fond. * 970,48’
ms 40y 2Ly, Lol 138°,57,5 138¢, 356"
set  (121) (041}, .. oveiiene e 138°,50',% 138,51
elal  (041) (TO). .. ...oivvveneeen. 131°,0' 130°,59'
mal  (110) A0D). ... v Fond. * 31042

Le signe optique de ces cristaux est négatif; le plan des axes est perpendicu-
laire & g et placé dans I'angle obtus des axes cristallographiques.

Angle de la bissectrice aigué avec I'axe vertical....  30°,40
Angle'vrai des axes 2V, ... ..o e £70,0
Indice moyen pour laraie D, .............. Ceeeee 1,6071

(H. Dufet, loc. cit.).

Déshydraté par 'action de la chaleur, I'osmiocyanure de potassium est blanc,
fusible au rouge avec décomposition partielle, dégagement de gaz et mise en
liberté d’osmium métallique; au contact de I'air, sa fusion est accompagnée
d'un dégagement de peroxyde d'osmium (Martius, loc. cit., p. 20).

Sa solution, traversée par un courant de chlore, prend une couleur foncée
«ui rappelle celle des solutions de ferricyanure de potassium ; mais I'évapora-
tion de la liqueur, de laquelle Martius espérait retirer un sel d’osmium analogue,
n'a fourni que du chloroosmiate de potassium. Par fusion avec du soufre, et
redissolution de la masse fondue, on obtient une solution qui parait contenir
une combinaison sulfocyanique de I'osmium. Enfin 'action de l'acide azotique
étendu donne lieu & un vif dégagement gazeux et fournit une solution qui
parait contenir un nitrocyanure analogue aux nitroprussiates {Martius, loc. cit.,
p. 21).

La solution d'osmiocyanure de potassium donne avec les sels ferreux un pré-
cipité bleu violacé clair, avec les sels ferriques un précipité bleu violacé foncé ;
elle précipite les sels de cuivre en brun rouge, les sels mercureux, ceux de plomb
et de zinc, en blanc; avec les sels platiniques, elle donne une coloration brun
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foncé (Claus, Beitrdge zur Chemie der Platinmetalle, p. 100; Dorpat 1854). Elle
précipite également en blanc les sels d'argent et de cadmium (Martius, loc. cit.,
p. 25).

Composition. — L'osmiocyanure de potassium a été analysé par Claus (loc.
cit., p.99) et par Martius (loc. cit., p. 22).

CALCULE GLACS MARTIUS
R — ™
[0 191,0 34,25 33,70 33,62
6CAZ. ... 156,3 28,03 » »
3 156,4 28,05 28,34 »
SH20 vt 54,0 9,67 9,50 9,65
Os(CAz)SK4,3H20,. .. ... 587,7 100,00 » »

OSMIOCYANURE DE BARYUM

Os (CAz)8 Ba2,6H20

Pour préparer ce sel, on dissout dans 'eau de baryte le précipité bleu violacé
foncé d'osmiocyanure ferrique dont il vient d’8tre question, et qui sera étudié
plus bas (Voir p. 110). On obtient, avec un dépdt d’hydrate ferrique qu’on sépare
par filtration, une liqueur brune, qui, débarrassée de I'excés de baryte par un
courant de gaz carbonique, posséde une couleur jaune foncé et fournit un
dépdt cristallin par évaporation lente sur de l'acide sulfurique.

On obtient ainsi des cristaux transparents jaune rougedtre, inaltérables a 'air,
se déshydratant & 50°-60° en donnant une poudre jaune, solubles dans I'eau et
I'alcool aqueux. Ils sont constitués par des prismes orthorhombiques & quatre
faces m (110) surmontés de la base a' (001) (Martius, loc. cit., p. 22).

b CALCULE MARTIUS
Os.- .o i 191,0 26,16 »
6CAZ. ... 156,3 21,41 »
2Ba, ..o 274,8 37,63. 31,57
6H2O. ... 108,1 14,80 14,90
0s(CAZ)5Ba?,6120........... 730,2 100,00 »
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OSMIOQCYANURE BARYTOPOTASSIQUE

0s(CAz)"Bak2,3H20

On obtient ce sel mixte en faisant réagir le chlorure de baryumn sur un excés
d'osmiocyanure de potassium, en solutions chaudes; par refroidissement, le
sel se sépare en cristaux jaune clair, solubles dans’eau bouillante, peu solubles
dans l'eau froide, perdant leur eau de cristallisation & 100¢, ou & froid par
efflorescence dans lair sec. Ils appartiennent au systéme rhomboédrique et
forment des tables d'apparence hexagonale, constituées par des rhomboedres
aigus, surmontés de la base a! (0001} (Martius, loc. cit., p. 23).

CALCULE MARTIUS
e e e p— =

08, v, 191,0 30,96 »
6CAZ. o v 156,3 25,34 »
Bae ciiiiins et 137,4 9297 22,00
K2, i e 78,2 12,68 »
SH20, ..ooiv i 54,0 8,75 8,60
0s(CAz)®BaK?,3H20. ........ 616,9 .| 100,00 »

OSMIOCYANURES DE FER

Le précipité bleu violacé clair que fournissent les sels ferreux avec l'osmio-
cyanure de potassium devenant plus foncé au contact de l'air, Martius, sans
T'avoiranalysé,admet que c¢'est 'osmiocyanure ferreux Os(CAz)éFe?,xH20 (loc. cit.,
p- 24).

Quant au précipité bleu violacé foncé fourni par les sels ferriques, il admet de
méme que c’est I'osmiocyanure ferrique 0s*Cy!8Fef,yH20; il résulte, en effet, de
I'oxydation du précédent, soit par I'air, sail par I'acide azotique &tendu. Il peut étre
lavé & I'eau bouillante sans subir de décomposition. Séché 4 1000, 1] se rétracte
en donnant une masse cassante de couleur jaune, dont la poudre posséde des
reflets métalliques. Cette poudre, qui est encore hydratée, ne perd I'ean qu’elle
contient qu'a une température a laquelle elle commence 3 se décomposer.
Chauffée dans un tube ouvert, elle jaunit, puis brile en donnant de l'oxyde
ferrique et du peroxyde d’osmium. Les alcalis la décomposent en précipitant
de 'oxyde ferrique et donnant des sels solubles (Martius, loc. cit., p. 23).
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COMBINAISONS AMMONIACALES DE LI’OSMIUM

L'action d'un excés d’'ammoniaque sur plusieurs des combinaisons de 'osmium
fournit une matiére insoluble de couleur brune, dont la connaissance, encore
bien imparfaite, est due principalement a4 Berzelius (Ann. de Chim. et Phys.,
2¢ série, t. XLII, p. 191; 1829) et & Claus (Buil. de U'Acad. des Sc. de Saint-
Pétersbourg, t. VI, p. 175; 1863). Berzelius envisageait cetie matiére comme une
combinaison de sesquioxyde d'osmium et d’ammoniac ; c¢’est Claus qui fit voir
qu’elle doit 8tre rattachée non au sesquioxyde, mais au bioxyde d’osmium,
dont elle dérive par addition d’'ammoniac et d’eau :

0s502.2AzH3.H20.

Sa conslitution parait étre celle d'un hydrate d’ammonium AzH4.0H, dont
2 molécules seraient liées par un groupe divalent 0sO remplacant 2 atomes
d’hydrogéne. Il convient donc de le nommer

: /AzH3 — OH
Hydrate d'osmioammonium 0sO <
AzH3 — OH

A ce corps, dont I’étude mériterait d'étre reprise, paraissent correspondre des
sels, qui n'ont jusqu'd présent été qu'entrevus. '

A cdté de cette premiére série de combinaisons ammoniacales de I'osmium,
il en est une seconde, beaucoup mieux connue, comprenant des corps qui
contiennent, pour la méme quantité d’osmium, deux fois plus d'ammoniac que
les précédents. Le corps fondamental de cette série est un chlorure obtenu
pour la premiére fois par Frémy (Ann. de Chim. et Phys., 3¢ série, t. XII, p. 521;
1844), qui le considérait comme une combinaison du sel ammoniac avec une
amide de l'acide osmique, amide qu’il n'a d'ailleurs point réussi & isoler :

050 AzlI2)2,2AzHCL.

Ge corps a été étudié ensuite par Claus (Bull. de PAcad. des Sec. de Saint-
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Pétersboury, t. I, p. 121; 1861), qui I'envisageait comme le chlorure hydraté
d'un radical non oxygéné :

0Os/AzH3)/CI?,2H20 ;

ila 616 étudié enfin par W. Gibhs (Amer. Chem. Journ., t. I11, p. 233; 1881), qui
OH

»

a établi sa véritahle constitution, dérivée de celle de 1'acide osmique 0s0? <0“

c'est

/AZI{3 — Azli3 — Cl
Le chlorure d'osmyldiammonium  0s0? Q .
' AzlI3 — AzH3 — Cl

A ce chlorure correspond un hydrate basique :

/AZH3 — AzH? — OH
Hydrate d'osmyldiammonium  Os0? Q
AzIl3 — AzH3 — OUH

bl

et une nombreuse série de sels (W. Gibbhs, {oc. cit.).

Enfin il se pourrait qu'il existit une troisitme base ammonio-métallique
dérivée de l'osmium, et donnant lieu également & toute une série de sels cristal-
lisés. Frémy (loc. cit., p. 521) a conslaté, en effet, que l'action de 'ammoniaque
sur une dissolution d’osmiate de potassium fournit, sans dégagement gazeux,
une liqueur jaune brun ne présentant plus les caractéres des osmiates, mais qui,
chauffée avec un exceés de potasse, laisse dégager de I'ammoniac et restitue
I'osmiate primitif. Frémy admettait 'existence, dans cette liqueur, d'une osmia-
mide 0s02?(AzH2)2, d’ailleurs peu stable, dérivée de I'acide osmique. D’autre part,
W, Gibbs (loc. cit., p. 239) a observé le méme fait, et constaté, en outre, que
cette liqueur, additionnée d'un excés d'acide chlorhydrique, puis neutralisée
par 'ammoniaque, fournitdes précipités cristallins avec 'oxalate d’ammoniaque,
le chlorure d’or, le chlorure mercurique, etc. les sels ainsi obtenus sont
différents des sels correspondants d'osmyldiammonium. Gibbs émet 'hypothese,
plus vraisemblable que celle de Frémy, que la base a laquelle ils se rattachent
pourrait étre la base osmique analogue aux hydrates de platoammonium ou de
platodiammonium, P{AzH*)3(OH)2 ou Pt{AzH3}4(OH)2. L'étude de cette base, qui
n'a été qu’'entrevue par W, Gibbs, mériterait d'¢tre reprise.

HYDRATE D’OSMIOAMMONIUM

0sO({AzH3)2(OH )2

Préparation. — Ce corps a ét€ obtenu pour la premiere fois par Berzelius
{loc. cit., p. 192}, quil'a décrit sous le nom impropre de sesquioxyde d’osmium
ammoniacal. Il se produit lorsqu’on traite par un grand excés d’'ammoniaque
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le chloroosmiate de potassium ou celui d’ammonium; il se fait d'abord un
précipité jaune clair auquel Claus attribue la composition d'un hydrate de
bioxyde d'osmium 0s02,5H20 (Voir p. 57); ce précipité brunil ensuite, surtout
& chaud, en fixant de 'ammoniaque, et se transforme finalement en une poudre
brun foncé (Claus, Bull. de I’ Acad. des Sc. de Saint-Pétersbouryg,t. VI, p. 175 ; 1863).

Mais la maniére la plus commode de 'obtenir est celle qu'employait Berzelius,
et que Claus a employée également (loc. cit., p. 176). On dissout du peroxyde
d'osmium dans un grand excés d'ammoniaque, et I'on abandonne le mélange
dans un vase mal clos, maintenu 4 une température de 40° a 60°. Au bout de
quelques heures, la liqueur a pris une teinte brune, s’est troublée en dégageant
de l'azote avec une légere effervescence, et a abandonné un précipité d'un brun
noirdtre. La réaction est compléte au bout de quelques jours ; elle peut étre
représeniée par I'équation

30s0% -+ 10AzH3 = 30sO(AzH3)YOH)2 4 2A22 4 3H20.

Le produit qu'elle fournit, recueilli et lavé sur un filtre, est ensuite séché &
une douce chaleur. Le liguide filtré est encore fortement coloré en brun, une
partie du corps étant restée dissoute dans I'excés d’ammoniaque ; on l'en retire,
sans décomposition sensible, en évaporant a sec cette liqueur au bain-marie.

Propriétés. — On obtient de la sorte une poudre d'un noir brunitre, insoluble
dans l'eau, et dénuée de saveur. |

La chaleur décompose cette poudre avec explosion, en dégageant de l'azote
et de la vapeur d'eau, et fournissant un résidu d'osmium métallique qui est
projeté hors du tube ou I'on opere (Berzelius, loc. cit., p. 192,

Elle se dissout lentement dans les oxacides, plus facilement dans l'acide
clilorhydrique; les solutions obtenues sont brun foncé, et la potasse ou 'amm o-
niaque en reprécipite la base sans altération apparente, mais sous une forme
plus facilement soluble dans les oxacides. Ces solutions, évaporées a sec, four-
nissent des sels basiques amorphes, qui ne sont pas complétement solubles
dans 'eau, mais se dédoublent & son contact en sel neutre soluble et en un
sel insoluble, encore plus basique que le précédent (Claus, loc. cit., p. 178).

L'hydrate d’osmioammonium est soluble dans les alcalis et les carbonates
alcalins; ses solutions alcalines, portées & I'ébullition, donnent lieu & un
dégagement d'ammoniaque et d un précipité de bioxyde d'osmium hydraté,
qui retient encore une partie de 'ammoniaque de la base primitive. A I'état
humide, il est un peu soluble dans 'ammoniaque (Claus, loc. cit., p. 178).

Composition. — L’analyse conduit & attribuer & cetle base la formule
0s02,2AzH3,H20 == 0s0(AzH3)2(0OH)?,

qui la rattache au bioxyde d'osmium.

EXCYCLOP. CHIM.
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cALcrLE CLAUS

e ——— A ectp——— - ~.

OS.ovviieiinnnn, 191,0 69,43 68,40 68,40 70,40 70,40
QAZH3. ... 34,1 12,40 11,50 11,20 11,40 11,80
20, ...l 32,0 11,63 » » » »
B20.............. 18,0 6,54 » » > »
0sO(AzH3%OHE..| 2151 | 100,00 » » > »

L'exaclitude de la formule ainsi admise résulte également de la vérification
pondérale de l'équation citée plus haut comme représentant la formation de
I'hydrate d’osmioammonium & partir du peroxyde et de 'ammeoniaque : Claus
a trouvé, pour le rapport du poids de la base précipitée au poids de l'azote

3

0,163

2,36
0,163’
({Claus, loc. cit., p. 172).

dégagé, la valeur le rapport calculé d'aprés cette équation serait

'CHLORURE D’'OSMIOAMMONIUM

Le chlorure correspondant 3 la base précédente s'obtient en dissolvant cette
base dans 'acide chlorhydrique, et évaporant & sec au bain-marie, jusqu'a ce
que 'on ne percoive plus ancune odeur de gaz chlorhydrique. On obtient ainsi
une masse cristalline, d'un brun foncé, qui ne se dissout plus complétement
dans I'eaun, mais fournit une solution neutre et un sel insoluble basique. Cette
masse conlient au plus 3 atomes de chlore par atome d’osmium; la solution
neuire qui en résulle contient 4 atomes de chlore; le sel insoluble n'en
contient que 2 (Claus, loc. cit., p. 179).

Chauffée dans une cornue, cette masse devient demi-fluide, se boursoufile, et
dégage du gaz chlorhydrique en laissant de I'osmium meétallique. Ce boursou-
flement peut d’ailleurs éire empécheé, sil’on ajoule préalablement 4 la masse le
tiers de son poids, ou méme plus, de sel ammoniac. Sous cette forme, cette
réaction se préte bien a la préparation de 'osmium métallique & partir de son
peroxyde (Voir p. 8).

Le chlorure d'osmioammonium est moins soluble dans I'alcool que dans
I'eau. Sa solution n’est point décomposée par le fer; le zinc n'en sépare qu'une
trace d’osmium, méme en liqueur acide et sous 'action de la chaleur (Berzelius,
loc. cit., p. 193).
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AUTRES SELS D'OSMIOAMMONIUM

L'hydrate d'osmicammonium est également soluble dans d'autres acides,
avec lesquels il forme des sels doubles incristallisables,

Le ‘sulfate est brun; on peul, sans décomposition apparente, en séparer
l'excés d'acide par 'action de la chaleur : mais le résidu n’est que partiellement
soluble dans l'eau, au contact de laquelle il abandonne une combinaison basique
insoluble.

L’azotate forme une poudre brune, d’aspect terreux, peu soluble dans l'eau,
qui, soumise a I'action de la chaleur, brule comme une fusée en projetant au
loin une poudre noire dénuée d'éclat métallique (Berzelius, loc. cit., p. 19%).

CHLOBURE D’OSMYLDIAMMONIUM

Préparation. — Lorsqu'on verse une solution concentrée de sel ammoniac
dans une solution concentrée d'osmiate de potassium, on obtient immédiate-
ment un précipité cristallin jaune orangé (¥rémy, Anu. de Chim. et Phys.,
3o série, t. XI1, p. 521; 1844). Ce précipité, examiné au microscope, présente l'aspect
de baguettes jaune clair, de 4 & 7 centitmes de millimétre de longueur, qui
montrent une grande tendance a se développer en houppes et en dendrites
(Behrens, Anal. qualit. microchim., p. 62; dans'Encyclopédie chimique,t. 1V ; 1893).
Lavé & 'eau froide, puis desséché a froid en présence d’acide sulfurique, il cor-
respond A la formule 0s02(AzH3)4C12 d'un chlorure d’osmydiammonium, formé
a partir de 'osmiate de potassium et du sel ammoniac conformément a I'équa-
tion :

050°K2 + #AzII'Cl == 0s0% AzH3)/CI2 4- 2KCl + 2H20
(W. Gibbs, Amer. Chem. Journ., t. 111, p. 233 ; 1881).

Propriétés. — La chlorure d’osfhyldiammonium est |égérement soluble dans
I'eau froide ; I'eau chaude le dissout d’abord, mais ne tarde pas a le décomposer,
surtout a I'’ébullition, avec dégagement de peroxyde d’osmium et dépét d'une
poudre noire (Frémy, loc. cit., p. 523). Gette poudre, que Frémy considére
somme du bioxyde d’osmium hydraté, présenterait, d’aprés Claus (Bull. de I'Ac.
les Se. de Saint-Pétersbourg, t. VI, p. 180; 1863) les propriétés de I'hydrate
d’osmioammonium (Yoir p. 112), dont la formation pourrait s'expliquer par
I'équation :

20s02( AzH3)ACI2 - |- 31120 == 0s0 -}- 0sO(AzH2(OIIj2 4 4AzHCl |- 2AzH3.

La présence d'acide chlorhydrique empéche cette décomposition (W. Gibbs,
loc. cit., p. 233).
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L'eau tenant en dissolution des selsammoniacaux ou de 'ammoniac ne dissout
sensiblement pas le chlorure d’osmyldiammonium; il en est de méme de ["alcool
(Frémy), et de l'acide chlorhydrique conceulré, au moyen duquel on peat I»
précipiter de ses solutions {W. Gibbs}.

La potasse le décompose avec dégagement d'ammoniac et formation d'osmiate
de potassium (Frémy).

La chaleur le détruit avec digagement d'azote, de sel ammoniac et d'eau, en
donnant un résidu d'osmium métallique sous forme d'une masse poreuse grise :

0sOAZH3)ICI2 = 0s -+ 24z -L 24zHCT - 2H20,

Cette réaction fournit de I'osmium parfaitement pur; elle ne donne licu i
aucune perte de métal par oxydation, si I'on prend la précaution d’effectuer la
calcinatjon dans un courant d’hydrogéne, et de luisser refroidir le métal obtenu
dans un courant de gaz carbonique (Frémy, Gibbs . Cette réaction constitue
I'une des meilleures méthodes que I'on puisse employer pour Ia préparation de
I'osmium mélallique (Yoir p. 8.

Les solutions, méme trés étendues, de chlorure d'osmyldiammonium, donnent
avec le ferrocyanure de potassium une coloration violelte ; ¢’est 1& une réaction
trés sensible, et trés avantageuse pour la reconnaissance de 'osmium par voie
humide. La matiere dans laquelle on soupconne, & 'élat allié ou combiné, la
présence de ce métal, étant chauffée au crenset d'argent avec de la potasse
caustique et de l'azotale de potassium, on distille Ia masse fondue avee un excés
d'acide azolique. Le résultat de la distillation, rendu alcalin par addition de
potasse, est transformé en osmiale de potassium par une ou deux gouttes
d'alcool ou d'azotite de potassium. On ajoute alors une dissolution de chlorure
d'ammonium, puis de ferrocyanure, qui donne la coloratlion violette dont il
s'agit. I est fucile de reconnaitre de la sorte des quantités d’osmium trop faibles
pour étre décelées par l'odeur caractéristique du peroxyde (W. Gibbs, loc. cit.,
p- 236).

Owsjannikow (Bull. de ' Ac. des Sc. de Saint-Pétersbourg, t. XIII, p. 466; 1860
a proposé d’emplover le chlorure d'osmyldiammonium, dans les recherches
histologiques, a la place du peroxyde d’osmium, dont les propriétés corrosives
et deéléteres rendent le maniement (difficile (Voir pp. 74 et 81, 11 a constaté, en
effet, que ce chlorure exerce sur les tissus nerveux les mémes effets que le
peroxyde, sans présenter pour I'opérateur les mémes inconvénients que Jui.

Composition. — Comine on I'a vu plds haut (Voir p. 110), trois formules
différentes ont été proposées pour représenter la composilion du chlorure
d’osmyldiammonium : celle de Frémy, qui U'envisage comme une combinaison
d'osmiamide (?) et de chlorure d’ammonium :

0s0% AzH2;2,2A7HCl;

celle de Claus, qui en différe par ¢ atomes d’hydrogéne en plus, et d’aprés
lagquelle ce rchlorure serait un dérivé hydraté d'un radical ammoniacal non
oxygéne :

Os(AZH3)4CI2,21120 ;
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enfin celle de W. Gibbs, qui correspond &4 la meéme composition centésimale
que celle de I'rémy, et qui est celle que nous avons adoptée :

Gs02(AzH3 G2,

W. Gibbs a fait voir (loe. cit., p. 233) que la formule de Frémy expliquerait
difficilement les réactions du sel dont il s'agit, celles notamment qui donnent
naissance aux différents dérivés salins de ce corps qui seront ¢tudiés plus bas.
11 a montré également I'impossibilité matérielle & laquelle se heurte dla formule
de Claus; elle exigerait en effet, conformément & I'équation

0sO'K2 - 4AzH4C] == Os{A2H3)4C]2,2H20 - 2KCl + 02, -

que la formalion de ce corps {iit accompagnée d’un dégagement d’oxygene. Or
¥rémy (loc. cit., p. 323) a observé expressément que cette réaction ne donne
pas dCautre produit secondaire que du chlorure de potassium, ¢t W. Gibbs a
vérifié lni-méme, a plusieurs reprises, I'absence de tout dégagement gareux. De
plus, la formule de Claus comporie Uexistence, dans le sel cristallisé, de
2moléeules d’eau de cristallisation, qui, selon toute vraisemblance et d'apres les
analogies, devraient étre ¢liminées par l'aclion de la chaleur 4 une température
inférieure a celle a laquelle le sel commence & se décomposer. Or W_Gibbs, ayant
chauffé un poids donné du sel aux températures successives de 100°, 1159, 13Q°,
1409 et 1509, avec séjour d'une heure & chacune de ces températures, n'a constaté
qu'une perie tolale de 0,59 p. 100, le sel ayant subi, dans ces condilions, un
commencement de décomposition rendu évident par son changement d'aspect;
fandis que I'élimination d'une seule molécule d’eau et exigé une perte de
4,64 p. 100 (W. Gibbs, loc. cit., p. 234).

En revanche, les données analytiques de Frémy {loc. cit., p. 522) et W. Gihbs
(loc. cit., p. 236) concordent parfailement avec la formule proposée par ce
dernier : :

CALCULE FREMY W. GIBBS
o ——— e | r—— e et | e i
Os. oo, 191,0 52,73 | 53,60 53,30 53,60 53,10 |53,20 52,96
2Ch .. 70,9 19,58 18,70 19,45
AL, L e 56,2 | 15,32 15,10 15,89
b 12,1 3,34 2,70 3,46
20, i 32,0 3,83 | . » »
0sO2(AzH34Cl2. ..., ...| 362,2 | 100,00 » »
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HYDRATE D'OSMYLDIAMMONIUM

0sOAZHBJ(OH 2 - Aq

La base correspondant au chiorure précédent n'est pas connue & I'état libre.
Des solutions contenant cette base ont ¢t¢ préparces par Claus (Bull. de UAcad.
des Sc. de Saint-Pétersbourg, t. I, p. 121; 1860 , en faisani digérer une solution
de ce chlorure avec de 'oxyde d’argent. Les liqueurs ainsi obtenues sont jaunes
et presentent une forte réaction alcaline, bien qu’elles ne contiennent point
d’'ammoniaque libre; elles attirent fortement le gaz carbonique de 1'air et neu-
tralisent complétement les acides forts. Elles sont d'ailleurs peu stables et se
détruisent facilement, surtout en présence d'un exces d'oxyde d'argent, en don-
nant du peroxyde d'osmium, de 'ammoniac et un précipité noir (Jacoby, cité
par Claus, Bull. de I'Acad. des Sc. de Saint-Pétersbourg, t. VI, p. 180; {863).

On peut obtenir également une solution analogue & partir du sulfate d'osmyl-
diammonium, que l'on traite par I'eau de baryte. Elle ¢st alors un peu plus
stable, I'emploi de I'oxyde d’argent étant ainsi évité; néanmoins sa concen-
tration est toujours accompaguée d’une décomposition complete (Jacoby, loc.cit.,
p. 180).

AZOTATE D'OSMYLDIAMMONIUM

OsO%(AzH3)3(Az03%)2 - Aq

On prépare l'azotate de la base précédente en versanl une solution d'osmiale
de potassium dans une solution saturée et froide d'azotate d'ammonium; le sel
se précipile au bout de quelques instants, sous la forme de cristaux jaune
orangé, d’apparence granuleuse. C'est le moins siable des sels d'osmyldiammo-
nium connus, car sa solution froide ne tarde pas a se décomposer avec mise en
liberté de peroxyde d’osmium {W. Gibhs, loc. cit., p. 238).

SULFATE D'OSMYLDIAMMONIUM

OsOX AzH3 480 H20

Le sulfate d'osmyldiammonium peut étre obtenu par digestion du chlorure
avec du sulfate d’argent (Jacoby, loc. cit., p. 180); mais il est plus simple de le
préparer directement en versant une solution d'osmiate de patassium dans une
solution concentrée et froide de sulfate d'ammonium. Il forme de petits cristaux
jaune orangé, de couleur plus intense que celle de 'azotate précédent. 11 est
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tres peu soluble dans I'eau froide, assez soluble dans I'eau chaude (W. Gibbs,
loc. cit., p. 237).

CALCULE W. GIBBS
OS. o 191,0 41,11 47,45
SO&. 961 23,11 21’40
BAZ. i 56,2 13,86 13,99
TP1: S e 1454 73,48 3,51-3,56
30, e 48,0 11,84 »
0s02(AzH3)4SOLH20 . .. .. ... 403, 4 100,00 »

OXALATE D'OSMYLDIAMMONIUM

0s02(AzH3)4G204

I’oxalate est le plus stable des sels d'osmyldiammonium. On le prépare direc-
tement, comme les sels précédents, par 'osmiate de potassium et l'oxalate
d'arnmonium. Il forme de beaux cristaux jaunes, peu solubles & froid (W. Gibbs,
loc. cit., p. 238).

CALCULE W. GIBBS
O8. e e 191,0 50,36 49,62
Cz04, .. ..., e, 88,0 23,20 23,47
AAZ. i 56,2 14,82 14,94
12H. ......... f e 12,4 3,19 3,30-3,32
20, i 32,0 8,43 »
0s02(AzH3) G208, . ..., 379,3 100,00 »

CHLOROPLATINATE D'OSMYLDIAMMONIUM

0s0% AzH3)4C12,PtCl4

Le chloroplatinate a ¢té obtenu en faisant bouillir une dissolution d'acide
chloroplatinique tenant en suspension du chlorure d'osmyldiammonium fine-
ment pulvérisé. Il forme de beaux cristaux jaune orangé, péu solubles dans
T'eau froide (W. Gibbs, loc. eit., p. 237).
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CALCULE W. GIRBR
191,0 27,33 27,08
194,9 27,88 27,25
29,7 30,43 >
68,3 9,11 >
32,0 4,59 »
698,9 100,00 »

BASES COMPLEXES

DERIVEES DE L'HYDRATE D'OSMYLDIAMMONIUM

A I’hydrate d'osmyldiammonium paraissent devoir sc rattacher des bases plus
complexes, encore tres mal connues, dans lesquelles les 4 molécules d'ammo-
niac de cet hydrate seraient remplacées, en totalité ou en parlie, par des molé-
cules de composés ammoniacaux complexes, de nature minérale ou organique
(W. Gibbs, lac. cit., p. 239).

C'est ainsi que le chlorure lutéocobaltique Co(AzH3)(CI3, traité, en solulion
concentrée et froide, par 'osmiate de potassium, fournit un précipité brun, que
I'acide chlorhydrique étendu transforme en beaux cristaux jaune orangg,
solubles dans l'eau froide, décomposés par 'eau bouillanie, et fournissant avec
les chlorures d'or et de platine des sels bien cristallisés. L'analyse de ccs cris-
taux a fourni :

OSMIUNL .. envennnrnnennnnn- 36,92 p. 100
Cobalt. . ... ..o ... 9,78
Azote. ..o ial 13,51

nombres dont les rapports conduisent & une foimule en 0sCo2Az!2; mais les
autres él¢ments de cetle formule n’ont point é16 déterminés. Les chlorures de
plusieurs autres cobaltamines donnent lieu 3 des réactions semblables.

De méme, le chlorure de palladodiammonium Pd{AzH3)4C]? fournit, dans des
conditions analogues, des crislaux jaune orangé, fournissant avec le clilorure
de platine un sel de méme couleur.

Enfin une solution d’vsmiale de potassium donne de méme, au conlact de
solutions froides et concenlrées de certains chlorhydrates d'alcaloides {mor-
phine, cinchonine, strychnine) des précipités blunes, facilement solubles dans
I’acide chlorhydrique éiendu. Ces dissolutions fournissent avec les chlorures
d'or et de, platine des précipités qui sont vraisemblablement les chloroaurates
ou chloroplatinates de bases complexes répondant a4 la définition donnée plus
haut (W. Gibbs, loc. cit., p. 238).
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MASSE ATOMIQUE DE L’0OSMIUM

La masse atomique de I'osmium a é1é déterminée pour la premiére fois en 1828
par Berzelius ([Ann. de Chim. et Phys., 2° série, t. XL, p. 260; 1829), au moyen de
I'analyse du chloroosmiale de polassium. Ce sel, bien desséché d chaud dans
un courant de chlore, est réduit par 'hydrogéne a haute température. Il reste
un mélange 'osmium métallique et de chlorure de polassium, que 'on pese,
et dont on extrail ce deinier sel rar des lavages; I'évaparation 4 sec des eaux
de lavage, suivie d'une calcination au rouge naissant dans un creuset de pla-
line, pexmet de peserle chlciure de potassivm contenu dans ce mdlange.
L’osmium s’en déduil par différence. Voici les données numériques de expé-

rience de Berzelius :

Chloroosmiate de potassium........... 187 3465
Chlore éliminé par I'hydrogéne........ 0 ,3805
Chlorure de polassium................ 0 ,1010
Osmium (par différence ............... 0 33450

[a masse alomique de I'osmium se déduit de ces résultats : 19 par comparai-
son avec le chlorure de potassium;en prenant pour les poids atomiques du
chilore et du potassium les valeurs actuellement admises

0 — 16,00 (base)
Cl = 35,43
K — 39,14

on trouve :

Os <par 22;) — 198,95.

2° Par comparaison avec le chlore :

Os

ar — ) = 199,38.
Os (rar 401) 199,38
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Berzelius admet le nombre arrondi intermédiaire :
0Os — 199,0 (pour O — 16,00).

Frémy (Ann. de Chim. et Phys., 3¢ série, t. XII, p. 31%; 18%4), dans un impor -
tant Mémoire sur les acides métalliques, a déterminé par voie synthétique la
composition du peroxyde d’osmium. Il faisait braler dans un eourant d’oxygéne
un poids connu d’osmium métallique el déterminait le poids de peroxyde
formé, ce corps étant recueilli dans un tube refroidi, suivi d'un tube & absorp -
tion rempli de fragments de potasse. Il a obtenu ainsi les nombres suivants :

Osmitm. ... veenann.. 057, 365
Oxygtne absorbé.. ... . 0 147,

d’on1 'on déduit, pour O = 16,00,

0s (par %g) = 199,66,

nombre un peu plus élevé que celui de Berzelius. D'autre part Frémy annonce
avoir oblenu, dans d’autves expériences qui n’ont point été publiées, des
nombres inféricurs a celui de Berzelius; de sorte qu'il ne considére pas la
masse atomique de 'osmium comme « définitivement fixée ». Il faut remarquer
d'ailleurs qu'une synthése analogue du peroxyde d'osmium, effectuée par Ber-
zelius (loc. cit., p. 277), mais dont celui-ci n’avait pas cru pouvoir tirer de con-
clusion au point de vue de la masse atomique de 'osminm, a fourni un nombre
notablement plus faible :

Osmivm................... 087,275
Oxygéne absorbé........... 0,090,

Os .
s iy pum— b .‘ -2.
Os (p'u‘ 40) 19%,6

Enfin H. Sainte-Claire Deville et H. Debray (4nn. des Mines, 5 série, t. XVI,
p. 23;1859) ont obtenu, en mesurant la densité de vapeur du peroxyde d’'osmium
(Voir p. 73), un nombre qui s'écarte sensiblement de la densité théorique que
I'on peut calculer a partir de la masse moléculaire de ce corps, el par suite de la
masse atomique de ['osmium, en prenant pour cette masse le nombre de Berze-
lius. On a en effet, en prenant Os —= 199, 0 = 16:

Densité de vapeur calculée........ 9,15
— —  trouvée. ....... 8,88.

Ces nombres sont, il est vrai, peu ¢loignés 'un de I'autre; « mais ils différent

d’une maniére insolite, en ce sens que le chiffre déterminé par I'expérience est
ordinairement plus fort que le chiffre théorique : il faut donc admettre, ou qu'il

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



OSMIUM 123

¥y a une cause perlurbatrice tout & fait particulicre au peroxvde d'osmium, de
laquelle dépendrait cette différence et que nous aurions négligée, ce qui est
fort possible; ou bien que I'équivalent de Uosmium doit étre légéirement
abaissé ».

On le voit, tous ces résultats, postérieurs 4 la détermination de Berzelius,
jetaient un doute sur l'exactitude du nombre obtenu par lui, qui semblait
devoir étre considéré comme trop élevé de quelques unités. De nouvelles
déterminations étaient donc nécessaires.

Elles ont éte effectuées, & deux reprises différentes, par K. Seubert (Ber. der
deutsch. Chem. Ges., t. XXI, p. 1839; 18s8, et Lieb. Ann., t. CCLXI, p. 257; 1891),
et ont en effet conduit & abaisser de plusieurs unités le nombre de Berzelius.
Nous allons les analyser en ddétail.

Bien que la synthése du peroxyde d’osmium soit, @ priori, le moyen le plus
direct que 'on puisse employer pour la détermination de la masse atomique de
I'osmium, I'extréme difticulté que présentent la condensation et la pesée inté-
grales de ce corps a obligé Seubert & avoir recours & des méthodes moins
directes et & des composés plus complexes. Il s'est adressé aux chloroosmiates
de potassium et d'ammonium et a fait analyse de ces sels, par des procédés
déja utilisés par lui pour la détermination des masses atomiques de liridium
(Ber. der deutsch. chem. Ges., t. XI, p. 1767; 1878) et du platine (Lieb. Ann.,
t.CCVII, p. 4; 1881). Nous indiquerons successivement les moyens employés
pourla préparation de ces sels, les méthodes utilisées pour leur analyse, et les
résultat de ces analyses.

Préparation des sels. — Pour la majeure partie de ses déterminations, et
notamment pour celles qu’il a effectnées en 1894, Seubert a pris comme point
de départ de l'osmium « purissimum » provenant d'une importante fabrique
de produits chimiques. Les procédés employés pour obtenir ce métal exempt
de métaux étrangers, ou pour vérifier qu’il en est exempt, ne sont point
indiqués dans le Mémoire de Seubert; le nom seul du fabricant est cité
comme garantie de la pureté du produit obtenu. Quelque renommé que soit
ce nom, il y a 1a une lacune regrettable.

I’attaque de ce métal a ¢té faite par la méthode de Berzelius (Voir p. 17). On
mélange le métal {inement divisé avec un poids égal de chlorure de potassium
ou de sodium, et on chauffele tout au rouge naissant dans un courant de chlore
bien sec. La masse rouge qui résulte de cette attaque est un mélange de chlo-
roosmiate et de chlorure alcalin ; on élimine ce dernier sel par des lavages a
I’eau glacée, puis on dissout le chloroosmiate dans l'eau chaude, et on le fait
cristalliser parrefroidissement.Lesel de potassium ainsi obtenu peut étre employé
tel quel ; celui de sodium est, au contraire, employé & la préparation du sel
d’ammonium par une double décomposition entre sa solution concentrée et une
solution salurée de sel ammmoniac. Le précipité rouge clair de chloroosmiate
d’ammonium ainsi obtenu est lavé avec une solution de sel ammoniac, puis a
I'eau glacée; onle fait enfin recristalliser dans l'eau pure.

Seubert a enfin préparé les sels destinés a ses derniéres séries d’ analyses en
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transformant de la méme facon le sel de sodium en chloroosmiate de potassinm
ou d'ammonium ; mais en employant, cette fois, au lieu de dissolutions aqueuses,
des dissolutions dans I'alcool 4 50° centésimaux. Dans ces conditions, ces chlo-
roosmiates s'obtiennent & I’élat de poudres cristallines trés fines, qu'on lave
avec de I'alcool a 50°, et que 'on fait recristalliser une derniére fois.

La dessiccation des selsainsi oblenus a été effecluée dans le vide en présence
d’anhydride phosphorique, aprés pulvérisalion au mortier d'agate.

Méthodes d'analyse. — L'analyse de ces sels a élé faile par les méthodes
suivanles : ;

1o Le chloroosmiate d'ammonium est réduit dans un courant d’hydrogéne &
chaud; on peése Tosmium résullant de cette réduction. En outre, dans sa
premitre série de déterminations (1888), Seubert recueillait dans des appareils
absorbants le gaz chlorhydrique et le chlorure d'ammonium résultant de cetle
réduction, et dosait a 'état de chlorure d’argent le chlore total contenu dans
ces corps. La masse atomique de l'osmium peul alors étre calculée au moyen
des trois rapports :

Os 0sCIf(AzHN2 Os
OsCIS(AzH4 ) 6AgCl $AgCl

Dans ses déterminations définilives (1891), il a renoncé au dosage du chlore
total, qui lui avait fourni des nombres trop pen concordanis; la masse ato-
mique de l'osmium se déduit alors du seul rapport :

__0s
0sCIF Az1i4)2

20 Le chloroosmiate de potassium est réduit d'une facon analogue, par un
courant d’hydrogéne, sous l'action de la chaleur. Mais ici le résidu est un
mélange d'osmiuin trés divisé et de chlorure de potassium, dont le poids ne
peut étre obtenu avec certitude (fait déja conslaté par Seubert pour le mélange
analogue que fournit la réduction du chloroplatinate de potassium; voir
Licb. Ann., t. CCVII, p. 20; 1881). Le lavage & l'eau de ce résidu permet de
séparer et de peser le chlorure de potassium, aprés calcination au rouge nais-
sant dans un creuset de platine ; mais 'osmium isolé par ces lavages peut diffi-
cilement étre pesé, vu la perte par oxydation qui ne peut manquer de se
produire, soit pendant Pincinération du filtre, soit méme pendant la dessiccalion
sur un filtre taré (malgré ces difficultés, Seubert a, dans une de ses détermi-
nations de 1888, pesé¢ directement’osmium ; le nombre ainsi obtenu nous semble
devoir étre laissé de coté). Enfin le gaz chlorhydrique résultant de la réduction
du chloroosmiate est recu dans des appareils absorbants et transformé en
chlorure d’argent que 'on pése.

L’ensemble de ces données, ecmployées par Seubert dans ses recherclies
de 1888, permet de déduire la inasse atomique de 'osmium des cing rapports :

OsCIfK? OsCl8K2 Os 0s Us
2KCl '

EAgCL

4AgCl’  OsCU'K2 2KGL
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Dans ses recherches de 1891, Seubert a renoncé au dosage du chlore, pour la
méme raison que plus haut. De plus, il a complétement transformé la méthode
de dosage de l'osmium, dont les défauls graves viennent d'8tre indigqués, en
¢liminant le chlorure de potassium, nonplus par dissolution, mais par volatilisa-
tion. L.e mélange d'osmium divisé et de chlorure de potassium, qui résulte de
la réduclion dans I'hydrogéne, est porté au rouge blanc dans un tube de platine
que traverse un courant d'hydrogeéne; le chlorure de potassium (environ 0s¥r,3)
est complélement volatilisé au bout de 35 3 40 minutes de chaulfe, et va se
condenser dans les parties moins chaudes du tube, tandis que 'osmium reste
seul dans la nacelle, sous une forme compacte qui en rend la pesée tres facile.
Apres pesée, on vérifie que le métal, trait¢ par l'eau, ne lui ctde pas trace de
chlorure alcalin. '

D'aulre part, le dosage du chlorure de potassium fourni par un poids donné
de chloroosmiate a été fait par la méthode déjd employée en 1838, dans une
série d’expériences indépendantes des précédentes.

Par suite, les rapports suivants peuvent étre employés pour le calcul de la
masse atomique :

0Os 2KCl Os
0sCISK?"  OsCIKY  2KCI

Résultats. — Voici enfin les résullats que fournissent celles de ces détermina-
tions qui paraissent seules devoir étre relenues, c'est-d-dire celles de {891, et
parmi celles de 1888, seulement celles obtenues par des méthodes conservées
en 1891. Dans les tableaux qui suivent, les chiffres romains indiquent les séries
d’'expériences correspondant & chaque échantillon particulier du sel employé ;
le chiffre arabe placé & la suite, entre crochets, indique le nombre de détermi-
nations de chaque série. Enfin les calculs sont rapportés aux masses atomiques
suivaunles (L. Meyer et K. Scubert, Die Atomgewichte der Elementen, Leipzig, 1881) :

H — 14,000 (base)

Az == 14,041
0 — 15,96

Cl == 35,365
K = 39,032

On a dés lors :
1¢ Par I'analyse du chloroosmiale d’ammonium :

Us . _1_ 08 =
RAPPONT oA = 100

— o~

min. el max. moyenne min. et max. ' moyenae
y Min. 43,450 . Min. 190,71 .
1888, I [31.... o] Max. 43484 {4,468 Max, 190,98 ¢ 190,83
1888, 11 A]....... | » | 43,454 » | 190,74
> Min. 43,456 “ Min. 190,75 ¢
1891, MI [2]....... b Magr | 4% Nox. 19017 ; 190,76
|

|
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20 Par |'analyse du chloroosmiate de potassium :

one 08 _ 1 s =
ATEORT e = 00 e
min. ¢l max. ' mayenne min. et max. moyenne
{ Min. 39,515 | g -
1890, 1 [4]. ... I Max. 39,558 | 99,044 Min. 189,06 4 gy 5
e h 9,8:
1891, 11 [2]....... ) Min. ;g;gi‘ {30,538 Max. 189,98 :
Min. 39,562 qq & Min. 190,00
189 D3] §f Max. 39,593 ( 9971 Max. 190,24 ? 130,07
| |
ﬂ _1 Os =
RAPPORT GeClokE — 100 )

— -~ - - N r———————
| min. el max. moycone min. el max. moyenne
1 4888. 1 11, ...... » l 31,000 » 189,72

1888, 11 1], ...... » 30,973 » 190,48
. Min. 30,930 . v Min. 190,31
1891, 1 [3]....... { Max. 30961 } 30,956 | o 100)48 } 190,39
i Min. 30,898 1 . { Min. 190,92
1891, T [4&]. ... ) Max. 300922 1 30,910 | jpf foiiag (191,10
i { | | |
Os =
" Vs -
APPOILT QKC[ ==
minimum et maximuin moyenne
39,544 Mini 189,92 !
9,5 v Minimum , '
1891. I et 1I [6 et 3].. 30,956 i Maximum 190,18 I‘ 190,07
39,571 v Minimum 190,37 ]
1891 1T [3 et 4].. 30,910 il Maximum 190,67 \‘ 190,48

Ces nombres sont, on le voit, pen concordants, les moyennes relatives a
chaque série d’expériences variant entre 189,72 et 191,10. Seubert considere
comme peu certains les nombres fournis par I'analyse du chloroosmiate d’am-
monium, malgré leur concordance notable :

1888 L 190,83
1888 I 190,74
1891 i 190,76

- Os
parce que ces nombres sonl calculés au moyen de 'unique rapport —<——-»
paree d ) HETAPPOYE GeClo| Aty

sans qu’il soit possible de contrdler ce résultat au moyen d'un autre rapport;
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¢t surtout parce qu'il n'est pas certain (ue le chloroosmiate d'ammonium puisse
étre obtenu parfaitement exempl d’oxychlorure.

Seubert considére comme meilleurs les nombres fournis par I'analyse du sel
de polassium, bien qu'ils soient beaucoup moins concordants; et, laissant de
¢oté ses nombres de 1888 :

1883 [ 189,72
1888 11 190,18,

il retient seulement ceux de 1891 :

TetII 111
Par Tgﬁm 189,85 190,07
Par %% 140,39 191,10
Par 22?;1 190,07 190,48
dont la moyenne générale est :
190,33 ;

et il adopte comme valeur finale le nombre arrondi :
0s — 90,3,

avec une incertitude pouvant s'élever & = 0,4.
Ce nombre est rapporté 2 la base :

"=, 0 = 15,96.
Si, suivant 'usage généralement adopté aujourd’hui, on le rapporte a la basc :

0 — 16,00,
il devient :
0s = 190,78.

Elant donné le peu de concordance des résultats analytiques desquels ce
nombre est déduit, on peut lui substituer avec tout autant de vraisemblance le
nombre arrondi : .

Os — 1M,

C'est cette valeur que nous avons adoptée dans la rédaction de cet ouvrage.
Pour les autres éléments, nous avons adopté les masses atomiques calculées
par Clarke dans son &° Rapport du Comité des Poids atomiques (Chem. News,

t. LXXVIII, p. 239; 1897).
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RUTHENIUM

A. JOLY

Professeur adjoint a la Faculté des sciences,
Muitre de conférences & I'Ecole normale supérieure.

Rua

Masse atomique —=101,4

KISTORIQUE. ,

Le ruthénium est le plus rare des métaux du groupe du platine. Il a été
découvert en 1843 par Claus, professeur & I'Université de Dorpat, dans
les résidus de la mine de pldtme msolubles dans l'eau régale (osmiures
d'iridium).

En 1828, Osann (Pogg. Ann., t. XIV, p. 329) annoncait la présence dans les
résidus de la mine de plaline de Sibérie de deux métaux nouveaux, le pleura-
nium et le ruthénium. En reprenant ’étude de ces résidus, Claus reconnut que
les produits isolés par Osann étaient des mélanges complexes de silice, d’acide
titanique, de zircone et de divers métanx du groupe du platine on de métaux
communs ; il put cependant caractériser nettement' I’existence d’un' élément
dont les propriétés étaient en général fort différentes de eelles qu’Osann assi+
gnait 4 ses deux métaux, mais dont un des oxydes se rapprochait d’un composg
oxygéné du ruthénium d’Osann. Il conserva & ’élément nouveau le nom'de
ruthénium. ; : : : ' i

Les remdus de la mine de- pIatme msolubles dans ’eau regale renferment.
un nombre considérable de ¢ comiposés minéraux dont I’attaque et la séparation
sont fort difficiles; la séparation da .ruthénium; au moment ou élle a été
abordée par Claus, ne pouvait étre que fort imparfaite. L’étude- du nouveau
métal a été poursuivie par le savant professeur de I’Université de Dorpat pen-
dant de longues années, de 1843 a 1863. C'est 'séulement en 1859 que la
découverte, faite par (,.laus d’un composé oxygéne volalll, le peroxyde de
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ruthénium, vint fournir un moyen précis d’effectuer la séparalion du ruthé-
nium d’avec les autres éléments du groupe du platine.

Le travail de Claus reste un modéle de patience et de sagacité. H. Sainte-
Claire Deville et H. Debray ont rendu & Claus pleine justice, en disant en 1859
(Du platine et des métaux qui I'accompagnent, p. 29) : « Nous ne termine-
rons pas cet article sans rendre un éclatant hommage 2 la sagacité eta la préci-
sion avec lesquelles 'auteur de la découverte du ruthénium, M. Claus, a traité
ce sujet, sur lequel il n’aurait laissé rien a faire, s'il avait eu a sa disposition
les méthodes par voie séche dont nous avons fait usage presque exclusivement.
Cependant nous savons par expérience combien ce sujet est difficile, surtout
quand on veut obtenir des résultats aussi précis que ceux qui sont consignés
dans les beaux Mémoires de M. Claus. »

La séparation du ruthénium a I'état pur, & pea prés impossible & réaliser
jusqu’au moment ou Claus découvrit un composé oxygzéné volatil de ce métal,
est devenue de ce fait absolument rigoureuse, quoique pénible il est vrai et
méme dangereuse lorsqu’il s’agit de manier des masses considérables d’un
corps aussi peu stable. L’étude du ruthénium métallique ainsi purifié a élé
reprise par H. Sainte-Claire Deville et II. Debray en 1860.

Plus récemment, H. Debray et A. Joly (1887-1888) ont entrepris d’effectuer
une revision compléte de la monographie du ruthénium. Interrompues brusque-
ment par la mort de celui qui avait été pendant de si longues années associé
aux travaux de II. Deville, ces recherches ont été continuées jusqu'a ce jour
(1888-1895). Elles ont pu mettre en évidence des faits nouveaux, quelquefois
bien inattendus, rectifier des erreurs de détail dues a ce que les premiers tra-
vaux de Claus, effectués sur un métal imparfaitement purifié, n’avaient pu étre
repris jusqu'ici faute de matériaux suffisants. Quelles que soient les rectifi-
cations faites, le travail de Claus reste entier, et ce sera I’éternel honneur du
savant professeur de Dorpat d’avoir découvert un métal nouveau, si rare, si
ntimement uni aux éléments les plus disparates et les plus difficiles & carac-
tériser.

ETAT NATUREL.

Le ruthénium accompagne V'osmium et Viridium dans les osmiures d'iri-
dium qui restent 4 1'état insoluble quand on attaque le minerai de platine par
I'ean régale; il parait y remplacer 'osmium comme élément isomorphe (voy.
Osmiures d’iridium). _

Certaines variétés d’osmiures renferment fort peu de ruthénium. Voici d’ail-
leurs, d’aprés H. Sainte-Claire Deville et Debray, les tencurs en ruthénium des
échantillons qu’ils ant analysés (Ann. chim. et phys. [3], t. LVI, p. 481):

Osmiure de Colombie.....c.oveniiiiunt. 6,37 pour 100
—  de Californie ........ N 0,50 — 100
— d’Australie ......... e eriaeieaaan 522 — 100
— deRussie.eoer it e 0,20 — 100
+ de Russie (paillettes)................ 8,49 — 100

.de Russie (lamelles)ov. ... ... ... vo.. 4,68 — 100
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La laurite est un sulfure naturel, probablement RuS?, renfermant un peu
d’osmium ; la présence de ce minéral a été signalée par Wohler dans les mines
de platine de Bornéo et dans celles de 'Orégon.

PREPARATION.

On extrait toujoursla ruthéninm des résidus de la préparation de iridium,
par des procédés qui varient suivant la méthode employée, mais qui, en der-
niére analyse, reviennent & attaquer le résidu métallique dans lequel le ruthé-
nium s’est accumulé par un mélange d’azotate de potassium et de potasse
dans une capsule d’argent (méthode de Claus). Aprés refroidissement, la masse,
qui est noire ou brune, est reprise par I'eau; le liquide orangé, qui est dn
ruthénate de potassium, séparé par le repos et la décantation d’un précipité
qui conlient les autres métaux de la mine de platine, moins toutefois ’osmium
qui a di 8tre éliminé tout d’abord, est additionné d’acide azotique qui pré-
cipile le ruthénium sous la forme d'un précipité neir; on peut aussi réduire
le ruthénate alcalin par I'alcool. Le précipité est lavé, calciné et réduit par
I'hydrogéne ou plus simplement par le gaz de I’éclairage. Cette réduction se
fait aisément dans une capsule de porcelaine chauffée sur un fourneau A gaz
et surmontée d’un entonnoir dont le col, recourhé & angle droit, est muni
d’un caoutchouc par lequel on améne le gaz réducteur. Pour ces réductions
préliminaires, alors que le métal est encore impur, il est plus simple d’em-

Fic. 1.

ployer le gaz de l'éclairage (fig. 1). Le méial est lavé de nouveau & I'acide
chlorhydrique et a 'acide fluorhydrique, calciné et réduit.
Le métal ainsi préparé est impur. Si, théoriquement, le rhodium et Iiri-
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dium ne se dissolvent pas dans le flux alcalin, dans les conditions ou l’on
se place pour attaquer le ruthénium, il n’en est plus ainsi quand les
métaux sont mélangés. Le métal réduit doit étre attaqué de nouveau par le
mélange d’azotate de potassium et de potasse, précipité par I'acide azotigue
ou mieux encore, si ’'on veut avoir un métal exempt de tout métal étranger,
transformé en peroxyde.

Le peroxyde, purifié par une seconde distillation avec de I'eau et dans un
courant de clilore, est transformé soit en vxyde noir intermédiaire au contact
de I’eau bouillante, puis en bioxyde, soit en sesquichlorure ; la réduction de
I’oxyde ou du cllorure par I'hydrogéne purdonne le métal. Il est indispensable
pour avoir le métal pur d’opérer ainsi, c’est-a-dire de prendre comme point
de départ de la préparation le peroxyde volatil. Le ruthénium partage done
avec I'osmium ce privilége de pouvoir étre séparé par distillation des autres
métaux de la mine de platine; ses réactions deviennent alors remarquable~
ment nettes et, bien que ces [opérations successives destinées a4 le purifier
soient délicates et surtout pénibles, ’'opérateur ne doit pas renoncer & y avoir
recours, s'il tient & se melire 3 V’abri des réactions douteuses qu’entraine la
présence de petites quantités d’iridium ou de rhodium.

Le ruthénium obtenu en réduisant un de ses oxydes ou le sesquichlorure
par I'hydrogéne est amorphe.

Ruthénium cristallisé. — Le ruthénium est cristallisé lorsqu’on le sépare
de son alliage avec I’étain dans un courant de gaz chlorhydrique,

On broie 'alliage trés finement dans un mortier et on l'introduit dans une
nacelle en charbon purifiée par le chlore; on chauffe fortement dans un tube en
porcelaine traversé par un courant de gaz chlorhydrique pur et sec jusqu'a ce
que la matiére ne perde plus de poids. L’étain est volatilisé a I'état de chlo-
rure stanneux et la totalité du ruthénium se retrouve sous la forme d’une
poudre cristalline (H. Sainte-Claire Deville et H, Debray).

H. Sainte-Claire Deville et Debray ont encore obtenu du ruthénium cris-
tallisé en chauffant, & la plus haute température que puissent supporler des
creusets de terre, un mélange intime de ruthénium amorphe trés divisé, de
pyrite et de borax. On a ainsi du ruthénium en pelits cristaux cubiques, aceolés
les uns aux autres de maniére & figurer des feuilles de fougere. L’analyse n’y
décéle que 4 pour 100 de fer environ (Compt. rend. Acad. des sciences,
t. LXXXIX, p. 590, 1879).

PROPRIETES PHYSIQUES.

Le métal réduit par 'hydrogéne de I'un de ses oxydes amorphes est pulvé-.
rulent, gris, terne; celui qui résulte de la réduction du sesquichlorure forme
une masse poreuse, dont la surface posséde la couleur et I’éclat du platine.
En rédunisant par ’hydrogéne le bioxyde cristallisé, on obtient un métal d’appa-
rence cristalline ; la dissociation au rouge blanc de ce méme bioxyde laisse un
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ruthénium en pelits grains cristallins, doués d’un vif éclat métallique, plus
blanes que le platine. Fondu dans l’arc électrique, le ruthénium ressemblé
tout & fait au platine par sa couleur et par.son éclat. ,.

Densité. — Claus, qui n’avait a sa disposition qu’un rathénium poreux,
avait obtenu pour densilé le nombre 8,6.

En opérant sur un petit globule de ruthénium fondu du poids de quelque 5
grammes, H. Sainte-Claire Deville et H. Debray ont obtenu un nombre plus
élevé : 11,4. Cette densité est euncore trop faible évidemment, car le métal
était mal fondu, bulleux. Le ruthénium métallique cristallisé a fourni,
en 1876, aux mémes expérimentaleurs, une densité plus élevée ; prise a 21°
et ramenée a zéro, elle était 12,261. En raison de son mode de préparation,
le métal pouvait retenir un peu d’iridium et d’osmium ; aussi ce nombre est-il
trop élevé.

Violle a déterminé la densité d’'un mélal trés pur qui avait été obtenu au
cours des recherches de A. Joly sur la masse atomique du ruthénium
(Compt. rend. Acad. des sciences, t. CVIII, p. 946). Le métal provenait de la
réduction du bioxyde par I'hydrogéne ; il était pulvérulent et son poids s’éle~
vait & 150 grammes. -

On a eu ainsi, toutes correctlons faites :

D, == 12,002.

Le méme métal, fondu dans ’arc électrique, 'pulv'érisé, lavé a I'acide chlor-
hydrique, puis & Pacide fluorhydrique, a donné : v,

b, —= 12,063.

(A. Joly, Compt. rend. Acad. des sciences, t. CXVI, p. 430, 1893).

Dilatation. — Fizeau (Annuaire du Bureau des Longitudes) a déterminé
le coefficient de dilatation linéaire du ruthénium sur des échantillons qui lui
avaient été remis par H. Sainte-Claire Deville et Debray :

. 1 I
Métal demi-fondu,........... 0,00963 0,00991
Métal en poudre comprimée... 0,00767 0,00776

1. Accroissement moyen pour 1° entre zéro et 40°.
II. Accroissement moyen pour 1° entre zéro et 100°.

Chaleur spéeifique. — Une détermination de la chaleur spécifique est due
a R. Bunsen (Pogg. Ann., t. CXLI, p. 1). Utilisant le nouveau calorimétre
de glace qu’il avait imaginé, Bunsen a {rouvé entre 99°,6 et zéro {poids
de matiére : 197,7927) :

¢ =0,0611.
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Avec le méme métal qui avait servi & déterminer la masse atomique, puis
la densité, A. Joly a obtenu, en opérantsur 17 grammes de métal, au calo-
rimétre de glace, entre zéro et 20° :

¢ ==0,0595.
Fusion.— Le ruthénium est, aprés Posmium, le plus réfractaire des métaux

du groupe. 11 faut le dard le plus vif du chalumeau oxyhydrique pour en fondre
de petiles quantités; et encore doit-on placer le métal a [a distance de 2 ou

Fig. 2.

3 millimétres de Dextrémité du chalumeau, au point ol la température est
maximum, sans quoi on ne yéussit pas. Pendant cette opération, le méial
s’oxyde; on pergoit I'odeur du peroxyde, les fumées qui se dégagent déposent
sur la chaux qui sert de support un enduit brun. Le ruthénium fondu est
oxydé superficiellement ; sa structure est caverneuse, il est trés cassant et trés
dur (H. Deville et H. Debray, Ann. des Mines, t. XVI, 1859).

En quelques minutes, 16 grammes de ruthénium chauffés au chalumean ont
fondu en perdant 5 grammes qui ont été transformés en fumée d’oxyde
(H. Deville et H. Debray, Compt. rend. Acad. des sciences, t. LXXX, p. 458,
1875). ) '

La fusion du ruthénium peut éire facilement obtenue dans Varc électrique.
On se met & I’abri de I'oxydation]en opérant avec le petit four électrique clos
de Ducretet et Lejeune (fig. 2), Avec un courant de 70 volts et 35 ampéres, on
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fond, en quelques secondes, de { & 5 grammes de rulhéuiuin sans perte
appréciable. Prées de 2 kilogrammes de ruthénium ont été ainsi gre-
naillés. Le four électrique est dispos¢ de telle sorle qu’il soit possible d’y
faire passer un courant gazeux ; si I'on fond le ruthénium dans une atmospheére
de gaz carbonique, la surface des globules conserve aprés fusion I’éclat métal-
ligue. La grenaille a ¢té réunie en globules plus volumineux en opérant celte
fois avec un courant plus intense et dans un four élecirique en chaux, qui
ne différe de celui que H. Sainte-Claire Deville et Debray employaient pour

la fusion du platine au chalumeau qu’en ce que le couvercle supérieur laisse
passer, sans frottement, les deux charbons conducteurs inclinés 4 45°
environ (fig. 3). Ce eouvercle est plus large que le creuset proprement dil;
celui-ci est supporté par une plate-forme métallique qui peut recevoir deux
mouvements, I'un de translation, 'autre de rotation, ce qui permet d’amener
successivement toutes les parties de la masse métallique dans la zone centrale
et d’opérer au commencement de l'opération une fusion partielle, une, sorte
de fritte qui soude les globules. Un aimant puissant placé dans le voisinage du
creuset dirige I'arc électrique perpendiculairement au champ magnétiqua et
agit comme le dard d’'un chalumeaun gigantesque. Si, au moment ou l'on veut
opérer la fusion définitive, on angmente lintensité du dard électrique, de
facon & porter en guelques minutes le métal, maintenu incandescent enire les
parois du four déja fortement chauffées,a une température bien supérieure a 53
température de fusion, le métal se réunit en une seule masse fluide et la perte
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'pér volatilisation et par oxydation est insignifiante. C’est & peine si I'on pergoit
Podeur s1 caractéristique du peroxyde de ruthénium. Pendant la- période du
refroidissement, le culot métallique s’oxyde et se recouvre d’une couche trés
mince d’ailleurs de bioxyde bleu foncé. Une trés petite quantité de cet oxyde
recouvre la chaux ou forme avec celle-ci une combinaison saline. Aprés un
séjour de quelques instants dans 'acide chlorhydrique ou dans I’eau régale qui
enlévent la chaux ruthéniféere sans attaquer le métal, puis dans I'acide fluorhy-
drigue, le culot métallique est chauffé dans une atmosphére d’hydrogéne; le
métal apparait alors avec tout son éclat. Si I'oxydation superficielle a été plus
prononcée, la couleur est grise et il faut pelir le métal pour lui donner
I'éclat métallique.

La dureté du métal fondu est comparable a celle de I'iridium ; les limes
les mieux trempées ont peine a Pentamer. Pour former une facette plane,
il faut 'user au tour du lapidaire; ces facettes sont susceptibles de recevoir
un trés beau poli. La masse du culot fondu est caverneuse; on observe
d’ailleurs fréquemment un rochage au moment de la solidification. Aussi le
métal est-il cassant et se laisse-t-il pulvériser au tas d’acier (A. Joly, Compt.
rend. Acad. des sciences, t. CXVI, p. 430).

La température de fusion du ruthénium n’a pas été jusqu’ici déterminée.
Mais, si I’on compare, dans des conditions de chauffage identiques, la fusibilité
du ruthénium avec celles du rhodium et de Iiridium, on peut dire que le point
de fusion de ce métal est supérieur 4 celui de Tliridium (1950°) et
qu’il doit étre supérieur-aussi a celui du rhodium. L’ordre de fusibilité serait,
pour les trois métaux légers du groupe :

Palladium, Rhodium, Ruthénium;

c’est Pordre inverse des masses atomiques.

PROPRIETES CHIMIQUES.

Le ruthémum, quel que se1t son état de division, n’est pas,comme 'osmium,
oxydable dans I’air ou dans I'oxygéne a la température ordinaire. -

Chau(fé dans un moufle au rouge vif, il s’oxyde superficiellement et tend a
se transformer en bioxyde dont il ¢onserve, aprés refroidissement, la couleur
bleue caractéristique; latransformation en bioxyde estincompléte encore au
bout de cinq heures de chauffe au;rouge vif. Il faut pulvériser le mélange de
métal et d’oxyde dans un mortier d’agate, ¢’est-a-dire renouveler les surfaces,
et le chauffer de nouveau pour obtenir un produit bleu dont la composition
se ‘rapproche de plus en plus de celle du bioxyde. L’oxydation est plus
rapide, mais encore incompléte quand on chauffe le métal trés divisé dans
un ¢ourant d’oxygéne, 4 la plus haunte température que puisse supporter .un
tube de porcelaine.

Fondu dans la flamme du chalumeau oxyhydrique, il s’oxyde rapidement et
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brile en donnant une fumée noire d’un produit oxydé, en méme temps qu'on
pergoit Lodeur du peroxyde, odeur qui rappelle celle de I'ozone.

La formation directe du peroxyde volalil est d’ailleurs observable dans
tous les cas ou le métal s'oxyde au rouge. Méme par calcination dans un
moufle, le ruthénium subit de ce chef une perte de poids dont on doit se
préoccuper dans les analyses, perte de poids qui devient d'autant plus
importante que la température esl plas élevée et que la durée de chaufle se
prolonge (H. Sainte-Claire Deville et H. Debray, Compt. rend., 1. LXXXIII,
p. 926; Ann. chim. et phys. [3], t- LVI, p. 111; H. Debray et A. Joly,
Compt. rend., t. GVI, p. 100). ) -

Le soufre ne s’unit pas directement au ruthénium; mais, si I’on chauffe celui-
ci avec un mélange de pyrite naturelle et de borax, on reproduit le sulfure
naturel ou laurite (H. Deville .et H. Debray, (]ompt rend., t. LXXXIX,
p- 587). '

Le ruthénium en poudxe est attaque au- dessous du rouge sombre par le fluor
et fournit un fluorure volatil dont la vapeur, fortement colorée, est trés dense
(H. Moissan, Ann. chim. etphys [6], t. XX1V, p. 249).

Le chlore attaque directement le ruthénium métallique trés divisé, soit a
360°, soit & 4407, soit'au rouge sombre : la réaction est toujours incom-
pléte et donne un sesquichlorure (A, Joly); on -aurait ainsi le bichlo-
rure, dapres Claus, L’attaque est trés sensiblement compléte a 360° ou &
440°, et lon a le sesquichlorure anhydre quand on opére dans un
mélange de chlore et d’ O\yde de carbone (A. Joly): si le métal est mélangé
avec an excés de sel marin ou de chlorure de potassium, le chlore sec, agissant
au rouge sombre, le fransforme intégralement en sesquichlorure double
alcalin.

Le ruthénium n’est pas attaqué par les acides ou par les mélanges d’acides.
Les hypochlorites alcalins le dissolvent avec Ia plus grande facilité, a la tem-
pérature ordinaire, et donnent du peroxyde de ruthénium volatil,

Fondu dans une capsule d’argent avec de l'azotate de potassium et de la
potasse, il est intégralement dissous lorsqu’il est pur, et transformé en une
masse d’un vert foncé de perruthénate, que P’eau transforme en ruthénate dont
la dissolution est orangée.

La réaction des hypochlorites alcalins el I'attaque par le mélange d’azotate de
potassium et de potasse sont caractéristiques du ruthénium ; elles permettent,
lorsqu'on a éliminé Posmium, de le distinguer immédiatement des autres
métaux de la mine de platine. C'est en s’appuyanl sur celte réaction et sur
la transformation du ruthénate en peroxyde volatil que 'on sépare Ie ruthé-
nium des autres métaux du groupe, sauf toutefois de 'osmium,

Chauffé avec de la potasse et du cyanure de potassium, -le ruthénium est
attaque ; en reprenant par l'eau, on dissout un ruthénocyanure RuCy®K*, qui,
par ses propriétés chimiques et sa forme cristalline, est identique au ferro-
cyanure de potassium.

- Le ruthénium divisé peut, comme les autres métaux du groupe du plaline,
servir d’intermédiaire pour fixer I'oxygéne. Ainsi, il suffit d’agiter du ruthé-
nium méfallique pulvérulent avec de Ialcool,.dans un flacon incompléte-
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ment rempli, pour que le liquide aequiére en peu de temps les réactions
caractéristiques de Valdéhyde, puis celles de I'acide acétique (A. Joly).

Absorption des gaz par le ruthénium. — Comme les autres métaux duo
groupe, le ruthénium jouit de la propriété de condenser les gaz; mais I'étude
de ce phénomeéne a été a peine ébauchée. Le seul travail un peu étendu sur ce
sujet est di & Cailletet et Colardeau (Compt. remnd. Acad. des sciences,
t. CXIX, p. 830); il a trait & I'électrolyse de I'eau par les métaux du groupe
du pldtme

Quand on emplone le ruthéninm trés d1v1se pour former les électrodes d’un
voltamétre a eau acidulée par Vacide sulfurique, les gaz oxygéne et hydrogéne
ne se dégagent 4 I'état libre qu’au bout d’un temps assez long. Les gaz retenus
par le métal communiquent aux électrodes une différence de potentiel qui
fait du voltamétre un accumulateur d’énergie élecirique pouvant fournir un
courant de décharge.

En opérant sous la pression atmosphérique, la force électromotrice acquise 2
la suite d’une électrolyse suffisamment prolongée pour donner lieu au déga-
gement des gaz libres est d'environ 1v,6 4 1Y,7. En déchargeant 'appareil sur
un circuit extérienr, il donne un courant dont l'intensité s’affaiblit d’'une ma-
niére continue par suite de la diminution de la force électromotrice. La courbe
¢i-dessous, A, construite en prenant les temps comme abscisses ¢t les forces
¢lectromotrices £ comme ordonnées, donne I’allure de la diminution de cette
force électromotrice en fonction du temps (fig. 4).

I

Fic. 4.

Cette courbe a été ohlenue avec un appareil formé dans les conditions sui-
vanies :
6 grammes de mousse de ruthénium (3 grammes pour chaque péle) ont été
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enfermés dans deux sacs de soie avec deux fils de platine destinés 4 amener le
courant. Ils ont été plongés dans I’eau acidulée au dixiéme par I'acide sulfuri-
que. L’appareil a été chargé pendant plusieurs minutes par un courant d’une
intensitéfvoisine de 1 ampére. Aprés une demi-minute senlement, on a vu appa-
raitre les deux gaz libres aux électrodes.

La décharge a été faite sur un circuit d’une résistance de 2 ohms (y compris
celle du voltamétre et de Pampéremétre intercald). L'intensité du courant
de décharge, égale au début 2 02mp 8, a baissé graduellement d’aprés la
méme loi que la force électromotrice (courbe A rapportée aux coordonnées
des axes OT et OI). L’évaluation de 'aire enfermée dans cette courbe A permet
de calculer facilement la quantité d’électricité accumulée dans I'appareil. Elle
s’éléve 4 0,0052 ampére-heure pour 6 grammes de ruthénium employés, soit
0,86 ampére-heure par kilogramme de métal.

A ces résultats correspondent :

64,15 milligrammes d’hydrogéne retenus au péle négatif par 1 kilogramme
de ruthénium (ou 3,93 fois le volume du métal) ;

513,3 milligrammes d’oxygéne retenus au pdle positif par 1 kilogramme de
meétal (1,96 fois le volume du métal).

La pression joue dans ces expéricnces un role qui n’est pas négligeable.
Ainsi, en enfermant le voltamétre dans un récipient résistant et en exercant
sur Jui une forte pression, on trouve que la quantilé d’énergie électrique
emmagasinée augmente considérablement. Pour une pression de 106 atmo-
sphéres, la décharge sur le méme circuit, au lien de durer seulement 1’ 30",
dure environ 6 minutes. La quantité d’électricité accumulée est 4,3 fois plus
grande, soit 3,7 ampéres-heure par kilogramme de matiére active (voy.
la courbe B).

En résumé, le ruthénium se comporte, dans ces expériences, comme le
platine et le palladium en mousse, en ce sens qu’il donne un accumalateur
d’énergie électrique dount la capacité augmente notablement avec la pres-
sion.

Mais il differe de ces deux métaux par les points suivants :

1° Avec le platine et avec le palladium, la force électromotrice de décharge, &
peu prés égale, au début, 4 1¥,7, tombe trés rapidement a 1 volt environ, mais
elle se fixe & cette valeur pendant la majeure partie de la décharge, pour
diminuer ensuite, sans arrét, jusqu’a zéro. Avec le ruthénium, au contraire, la
force électromotrice de décharge ne tend 4 se fixer, @ aucun moment, a une
valeur conslante ; elle baisse sans discontinuité jusqu'a zéro.

2° Avec le platine et surtout avecle palladium, la capacité de I’'accumulateur,
par kilogramme de matiére active et sous une pression donnée, est beaucoup
plus grande qu’avec le ruthénium.

3° Avec le platine et avec le palladium -on doit employer aux deux pdles des
poids inégaux de matitre active pour que les gaz libres de I'électrolyse appa-
raissent simultanément i ces deux péles, une fois l'appareil chargé A refus,
Avec le ruthénium, ces poids de matiére active doivent étre sensiblement
- éganx.
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4° Enfin, tandis que le palladium et surtout le platine ne sont pas sensible-
ment altérés par 'eau acidulée par P’acide sulfurique sous l'influence de I'élec-
trolyse, leruthénium ’est notablementau pdle positif et leliquide du voltamétre
devient rapidement brun foncé par suite de la formation de produits solubles.

ALLIAGES.

Le ruthénium s’allie en toutes proportions aux autres métanx de la famille
du platine ; le platine commercial en renlerme, mais en trés petite quanlilé.
Nous n'examinerons pas ici, les réservant pour une étude ultérieure, les
alliages du ruthénium avec les autres metaux du groupe, et les composés
naturels on osmiures d'iridium,.

RUTHENIUM ET CUIVRE.

Le cuivre et le ruthénium ne paraissent pas former d'alliage de composilion
constante. Ces alliages attaqués par I'acide azotique laissent un résidu noiratre,
explosif, qui contient du cuivre, de l’azote et de 'oxygéne en méme temps
que du ruthénium a 1'état de poudre cristalline (H. Debray, Compt. rend.,
t. CIV, p. 1581).

RUTHENIUM ET ETAIN.

On obtient un alliage cristallisé de ruthénium et d'étain en chauffant le
ruthénium métallique trés divisé, provenant de la réduction d’un de ses oxydes
par I'hydrogéne, avec dix fois son oids d’étain pur, dans un creuset en
charbon. Le culot métallique, refroidi lentement, est attaqué par I'acide chlor-
hydrique étendu de son volume d’eau.

L’alliage est cristallisé en cubes dont 'angle a été trouvé exactement de 90°.
C’est peut-Gire le plus bel alliage que I'on puisse produire; il est compa-
rable. nux plus beaux échantillons de bismuth cristallisé par la beauté et la
dimension de ses cristaux.

La composition est, d’aprés H. Sainte-Claire Deville et Debray (Ann. chim.
etphys [3], t. LVI, p. 412):

Calcule. Trouvé.
RUe eerennaneeanns 101,4 30,16 at
280 i s ceeree. 2348 69,84 69
. : 336,2 100,00 100

Le métal employé n’était pas parfaitément pur.
Dans un travail ultérieur, II. Debray (Compt. rend., t. CIV, p. 1472) altribue
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a cet alliage la composition RuSn3. Il faut remarquer que la méthode d’ana-
lyse, que H. Sainte-Claire Deville et lui-méme avaient adoptée tout d’abord et
qui consistait & chauffer P'alliage dans un courant d’hydrogéne sulfuré, est
défectueuse ; la volatilisation du sulfure d’étain est incompléte; le métal non
volatil est donc toujours dosé par excés. Sa formule RuSn? correspond 4 celle
que Debray a obtenue pour les alliages cristallisés de 1'étain avec le rhodium
et avec U'iridium.
Celte formule exigerait :

RU..covnene. s 101,4 92,35
1 . 3522 17,65
453,6 100,00

RUTHENIUM ET PLOMB.

Le ruthénium fondu avec du plomb ne s’y combine pas; il est simplement
dissous. Lorqu’on attaque le culot mélallique par l'acide azotique étendu,
le métal reste sous la forme d'une poudre cristalline ; il se comporte en cela
comme liridium (H. Sainte-Claire Deville et H. Debray).

RUTHENIUM ET ZINC.

Le ruthénium ¢’allie par fusion avec le zinc. L’alliage se présente sous
la forme de prismes hexagonaux irés probablement réguliers; ces cristaux
restent quand on vaporise le zine presque complétement. Cet alliage prend
feu quand on le chauffe a l'air et brille avec une faible déflagration. Sa
composition n’a pas ¢été déterminée (H. Sainte-Claire Deville et H. Debray,
Ann. chim. et phys. (3], t. LVI, p. 412).

Un alliage contenant 6 pour 100 de zine, attaqué par I'acide chlorhydrique
étendu et froid, laisse un résidu noir, pulvérulent, qui retient’du zine, de
Poxygéne et de l eau dans les proportions suivantes. :

Eau:2,3; oxygéne : 3,9; ruthénium : 80,1 ; zinc: 13,7 (H. Debray, Compt
rend., t. CIV,p 1580).
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GOMBINAISONS DES ELEMENTS HALOGENES AVEC
LE RUTHENIUM.

Trois combinaisons chlorées du ruthénium ont été décrites par Claus:

Un bichlorure................... RuCI®.
Un sesquichlorure. .. ... ... e Ru?Cls.
Un tétrachlorure................ RuCl4.

L’existence d’un hichlorure est des plus douteuses; dans les circonstances
ot Claus se placait pour Dobtenir, on a, en réalité, soit un mélange de
sesquichlorure et de métal lorsqu'on opére par voie séche, soit un oxychlo-
rure dérivé du type Ru®Cl® lorsqu’on agit par voie humide (A. Joly).

Le sesquichlorure a été parfaitement caractérisé et longuement étudié.

Quant au corps pris par Claus pour un tétrachlorure, corps important sur-
tout par ses combinaisons avec les chlorures alcalins, sa constitution a été
établie par A. Joly : c’est un chlorure de ruthénium nitrosé.

BICHLORURE, RuClZ.

Chlorure anhydre. -~ Le ruthénium métallique trés diviséd est lentement
attaqué par le chlore sec a la température du rouge sombre. La chloruration
compléte ne peut élre obtenue que difficilement; il faut répéter deux fois
Paction du chlore. Au début s’échappe une fumée jauve, formée peul-étre
par un chlorure supérieur ; plus tard, il se sublime un peu de sesquichlorure.
Le métal ne parait pas augmenter de volume (Claus).

Le chlorure ainsi formé est le sesquichlorure, qui reste mélangé d'un
excés de métal. Ainsi, en chauffant duruthénium trés divisé dans le chlore sec
4 J60° (vapeur de mercure),

100 de métal ont donné au bout de trois heures.......... 146,4
— — sept - —  o....... 181,0

pour former un bichlorure RuCl?,

100 de méial auraient dd fournir . .oo.e. ieee it i iereenene 169,9

En agitant avec de 1'alconl absolu le produit de la réaction, on isole un
résidu métallique qui, pesé, montre que le chlore fixé est dans les proportions
nécessaires pour former avec le métal attaqué un sesquichlorure (A. Joly,
voy. Sesquichlorure).
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Le bichlorure anhydre est, d’aprés Claus, noir et en partie cristallin, L’eau
en extrait seulement un peu de sesquichlorure; il est insoluble dans les
acides. Lorsqu’on le chauffe avec une dissolution alcaline concentrée et qu'an
évapore jusqu'a siccité, il est i peine attaqué, et 'acide chlorhydrique, agissant
sur le résidu repris par l'eau, dissout des traces seulement de sesquichlo-
rure. Ce que dit Claus du prelendu bichlorure s'applique au sesqulchlorure
anhydre mélangé d’un excés de métal.

Hydrate. — Un courant prolongé d’hydrogéne sulfuré traversant une disso-
lution acide de sesquichlorure y détermine la formation d’un préeipité noir.
La liqueur surnageanle est bleu clair; débarrassée d’hydrogéne sulfuré par
un courant d’air, elle contient uniquement un chlorure de ruthénium et un
excés d’acide chlorhydrique.

Claus, & qui est due cette observation, a admis sans preuve expérimentale
que 1a liqueur bleue tenait en dissolution un bichlorure RuCl'. On ne peut
engager ce bichlorure dans une combinaison avec les chlorures alcalins et il
se transforme en sesquichlornre avec une extréme facilité. Les alealis donnent
un précipité de sesquioxyde, peut-8tre & la suite d’une réaction secondaire,
telle que P’intervention de I'oxygéne de 'air qui oxyde I'hydrate ruthéneux.

Bien que ces réactions soient négatives, Claus considére comme vraisem-
blable Vexistence d’un chorure ruthéneux.

1¢ L’hydrogéne sulfuré exerce une action réductrice identique sur les chlo=
rures des autres métaux du platine;

2° Le sulfure formé en méme temps que la liqueur bleue contient non
3 atomes de soufre, mais 4 atomes ou plus, pour 2 atomes de métal ;

3¢ En réduisant la dissolution du sesquichlorure par le zinc ou par le cya-
nure de mercure, on obtient aussi une liqueur bleue;

4° La dissolution du sesquichlorure, évaporée 4 sec,laisse un résidu qui,
soumis & "action de la chaleur, devient vert ou bleu.

La dissolution bleue est assez stable 4 froid; 'ammoniaque y détermine la
formation d’un précipité violet bleu quidevient vert au bout de quelque temps,
tandis que la liqueur prend une coloration jaune. Chauffée, la liqueur bleue
devient verte comme une dissolution de sesquichlorure de chrome. L’ammo-
niaque y détermine alors la formation d’un précipité vert qui se dissout en
partie dans un excés d’ammoniaque et la liqueur prend une coloration rouge
cerise ; une partie du ruthénium forme un précipité noir. Chauffée avecde I'acide
azotique, la liqueur bleue, aussi bien d’ailleurs que la liqueur verte, preand la
couleur orange caractéristique des dissolutions du sesquichlorure. Etendue
quelque peu et additionnée d'un excés d’acide chlorhydrigue, la liqueur bleue
se décolore lorsqu’on la chauffe. I’acide sulfurenx détermine également une
décoloration compléte (Claus, Pogg- Ann., 1. LXV, p. 220; Ann.-Chem. und
Pharm., t. LIX, p. 239).

Comparer les réactions de la liqueur bleue avec celles de 'oxychlorure et de
Yoxychlorure ammoniacal ou rouge de ruthénium (A. Joly).

¢
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SESQUICHLORURE, Ru?Cie.

On connait le sesquichlorure sous deux états : anhydre et insoluble dans I’eau,
ou soluble dans I'eau et formant avec I’acide chlorhydrique un chlorhydrate
de chlorure. "

PREPARATION.

1° Le ruthénium trés divisé, tel qu’il résulte de la décomposition d’un de ses
oxydes par I'hydrogéne, chauffé dans un courant de chlore i 360° (vapeur
de mercure), est transformé partiellement en sesquichlorure.

On n’obtient pas. une chloruration plus compléte, en élevant la tempéra-
ture. Au rouge vif, on observe la volatilisation partielle d’un produit chloruré
qui forme un enduit rouge ou rouge brun par transparence sur les parois du
tube de verre ol I'on fait expérience (A. Joly).

2° La chloruration directe du ruthénium se produit avec une netteté remar-
quable, soit a 360°, soit a 440", lorsqu’on chauffe le métal trés divisé
dans un courant lent d’'un mélange d’oxyde de carbone et de chlore, mélange
dans lequel le chlore doit d’ailleurs dominer. Le chlore est trés rapidement
absorbé ; le métal se transforme en une poudre trés ténue, dont la couteur est
celle de I'oxyde puce de plomb, en augmeutant considérablement de volume;
le volume occupé par le chlorure est environ treize fois celui du métal; 1 &
2 pour 100 de métal restent inattaqués (A. Joly).

3* Leperoxyde de ruthénium solide est facilement transformé en sesquichlo-
rure par l'acide chlorhydrique concentré. Le peroxyde fondu sous une petite
couche d’eau est décanté dans un hallon & densité a long col, en verre dur,
dans lequel on verse de Pacide chlorhydrique concentré. La masse s’échauffe, du
chlore se dégage en abondance et les vapeurs du peroxyde non encore détruit se
condenserit contre les parois du ¢ol du ballon dressé verticalement et qui fonc-
tionne aingi comme réfrigérant ascendant. Lorsque le dégagement de chlore se
ralentit, on ajoute de nouveau de I'acide chlorhydrique et 'on chauffe 1égére-
ment jusqu’a ce que le chlore cesse de se dégager. La liqueur brune trés acide
est concentrée par la chaleur en vase ouvert et amenée a consistance sirupeuse
(A. Joly). :

S’il s’agit de préparer seulement de petites quantités de sesquichlorure, on
recoit les vapeurs de peroxyde, au sortir de l'appareil distillatoire, dans un
petit ballon refroidi extérieurement et contenant de 'eau alcoolisée, acidulée
par 'acide chlorhydrique. Le peroxyde est immédiatement réduit et transformé,
en chlorure. o . . )

4° Claus préparait le sesquichlorure en dissolvant dans acide chlorhydrique
le précipité noir qui se produit quand on ajoule de V'acide azotique a la disso-
lution fortement alcaline du ruthéuate de potassiur. Le précipité, quelque
soigneusement lavé qu’il soit, retient toujours des alcalis; aussi le chlorure
obtenu coutient-il des chlorures alcalins.
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Remarque. — On a observé quelquefois la sublimation d’un corps jaune
~cristallin qui se formait & 360° ou 4 440°, lorsque, dans le mélange de chlore et
d’oxyde de carbane, le chlore n’était pas en excés. Ce sublimé jaune, soluble
dans I'alcoel, conlient du carbone; mais il n’a jamais été obtenu qu’en quantité
trop faible pour qu’il pill étre soumis a un examen plus approlondij ce sublimé
disparaissait lorsque, vers la fin de I’opération, on faisait intervenir du
chlore pur. Il est probable que la facilité avec laquelle la chloruration est
obtenue par le mélange d’oxyde de carbone et de chlore est due a la formation
intermédiaire d’un composé de chlore, d’oxyde de carbone et de ruthénium,
analogue d ceux qui ont été décrits par M. Schiitzenberger pour le platine.

PROPRIKTES.

Sesquichlorure anhydre. — Obtenu par la réaction du mélange d’oxyde de
carbone et de chlore sur le métal, le sesquichlorure anhydre est une poudre
brune extrémement divisée, non déliquescente. Il est insoluble dans 'eau froide;
soumis a I'action prolongée de I’eau bouillante, il est lentement décomposé ; la
liqueur prend une teinte bleu clair, puis verte, enfin devient incolore et a les
réaclions de ’acide chlorhydrique. La matiére solide noircit et se transforme
en une poudre noire gui est un oxychlorure ou un mélange d’oxyde et de
chlorure.

Le sesquichlorure anhydre est insoluble dans le chloroferme, l’éther an-
hydre, le sulfure de carbone, le trichlorure de phosphore. Il est insoluble égale~
ment dans I'alcool anhydre ; agité au contact de ce liquide, il se délite et reste
en suspension daus le liquide; I'émulsion, trouble par réflexion, est violet
pourpre par transparence sous une faible épaisseur; trés lentement, par le
repos, le chlorure anhydre se sépare et le liquide surnageant reste incolore. Si
le chlorure anhydre est mélangé de métal non attaqué, -celui-ci reste au fond
du vase et peut étre séparé par décantation. Evaporée dans le vide sec, I'émul-
sion du chlorure anhydre dans ’alcool laisse le chlorure inaltéré ; il est brun
avec des reflets mordorés.

Chlorhydrate de sesquichlorure, chlorure hydraté. — La dissolution du
sesquichlorure dans I'acide chlorhydrique, telle qu’on 'obtlient quand on attaque
le peroxyde par I’acide chlorhydrigue, est brune ; la solution trés étendue est
jaune orangé, son pouvoir colorant est considérable. Kvaporée a consistance
sirupeuse, au bain de sable, elle montre a la surface des reflets mordorés; la
masse se solidifie par le refroidissement et, aprés avoir ét¢ chauffée dans un
courant de gaz chlorhydrique 4 160°, au bain d’huile, sa composition se rap-
proche de:

Ru*CIs,HCI + H0.

En élevant avec précaution la température, il arrive un moment ou la masse
se boursonfle et laisse dégager abondamment du gaz chlorhydrique. Le résidu
ENCYCLOP. CHINM. 1
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solide est noir, déliguescent, soluble en totalité dans I'eau froide, qu’il colore en
brun foneé. Sa composition est sensiblement celle d’un hydrate :

Ru®Cl® 4~ 3H%0,

retenant cependant encore un excés d’acide chlorhydrique. A Iébullition, la
liqueur se trouble et dépose un produit noir, grenu, qui retienl encore du
chlore (oxychlorure).

La potasse y détermine & froid la formation d’un précipité volumineux,
gris noir, d’hydrate de sesquioxvde; la précipitation totale est accusée par
la coloration rouge que prend la liqueur quand elle a été¢ additionnée préa-
lablement de phialéine de phénol et qu’on laisse reposer.

A 360°, dans un courant de gaz chlorhydrique, I’hydrate laisse un résidu
de chlorure anhydre, dont les propriétés sont identiques i celles des produits
obtenus par la voie séche (A. Joly).

COMPOSITION.

Chlorure anhydre résultant de la chloruration directe du mdétal divisé en
présence de Voxyde de carbone, défalcation faite d’une petite quantité de métal
inattaqué (A. Joly) :

Calculé. Trouvé (A. Joly}.
9Ra........ 202,8 48,77 48,58 48,67
CGlS,....... 213,0 51,23 51,42 51,33
Ru?GIe.. ... 415,8 100,00 100,00 100,00

Chlorure anhydre résultant de la décomposition du chlorhydrate de
chlorure chauffé dans un courant de gaz chlorhydrique g 360°; le gaz
chlorhydrique est déplacé a la fin de 'opération par un courant de gaz car-
bonique :

Calculé. Trouvé.

RU et e et e e et 48,71 48,46

Chlorhydrate de chlorure évaporé au bain de sable, puis chauffé dans un
courant de gaz chlorhydrique a 160°, au bain d’huile ; dans un courant de gaz
chlorhydrique a 360°, il perd HCI et H20.

Perte calculée pour Ru?CI®,HCI 4 H20......... 11,57 pour 100
11,92 —

Perte observée........ ... ... oLl 11,60 —
11,66 —

Le résidu solide est le chlorure anhydre.
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Hydrate de sesquichlorure provenant de la dissolution sirupeuse du chlor-
hydrate de chlorure chauffée au bain de sable, jusqu’a ce que tout dégagement
de gaz chlorhydrique ait cessé; le produit doit retenir cependant encore un
peu d’acide chlorhydrique.

Caleulé. Trouvé.
— T ———
2Ru....... 202,8 43,19 43,04 43,04
6Cl....... 213,0 5,32 » 41,26
3H%0 ..... 54,0 11,59 » >

RulCle 4 3 H?0. 469,8 100,00

OXYCHLORURE DE RUTHENIUM.

Ru®(OH)*CI.

PREPARATION.

Lorsqu'on maintient le chlorure anhydre de ruthénium préparé par voie
séche avec de I’alcool a 95 degrés centésimaux dans un flacon fermé, le liquide
prend peu & peu une teinte bleu indigo, tandis que la majeure partie du chlo-
rure anhydre se dépose inaltéré. Avec un alcool suffisamment additionné d’eau,
la dissolution du chlorure est compléte.

La dissolution alcoolique bleue est distillée dans le vide, a la plus basse
température possible ; elle laisse comme résidu un produit noir amorphe, dé-
liquescent, que 'eau dissout de nouveau en donnant un liquide bleu foncé
(A. Joly, Compt. rend. Acad. des sciences, t. CXIV, p. 291).

PROPRIETES.

L’oxychlorure, lorsqu’il n’a pas été obtenu en présence d'un excés d’eau et
qu’il a été amené i sec a la plus basse température possible, se dissout compleé-
tement dans I'eau froide, qu’il colore en bleu indigo; la solution est neutre.
Mais, si I'on étend celle dissolution d’un grand excés d’eau, elle se trouble peu a
peu, désla température ordinaire, plus rapidement si on ¢éléve la température,
elledevient d’un vert sale et laisse déposerun précipité brun noir d’hydrate de
sesquioxyde Ru®*(OH)®.

La potasse, la soude déterminent, dans la dissolution bleue, la formation
immédiate d’un précipité d’hydrate de sesquioxyde; au contact d’un excés
d’ammoniaque, la liquear jaunit ; mais il suffit de chaulfer quelques instants
pour gu’elle prennec la couleur rouge caracléristique des dissolutions du com-
posé ammoniacal (rouge de ruthénium).

Fortement additionnée d’acide chlorhydrique et concentrée par la chaleur,
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la liqueur bleue devient brune et présente alors toules les réactions de la disso-
lution chlorhydrique du sesquichlorure.

COMPOSITION.

Les réactions de la liqueur bleue, qui, d’aprés A. Joly, tient en dissolution un
oxychlorure, sont identiques 4 celles que Claus donnait pour caractériser le
bichlorure hydraté RuCl®,Aq.

La formation d’un oxychlorure hydraté par I'action de I’alcool aqueux sur le
chlorure anhydre peut s’expliquer simplement par la réaction

Ru%Gl® 4 2 H*0 — Ru*(OH)*C1* 4 2 HCI.

La transformation du chlorure anhydre ne se produit qu’aux dépens de 1’eau
de P'aleool ; au contact de I'alcool absolu, la réaction est nulle ou sensiblement
nulle ; lentement, celui-ci, conservé en matras scellé en présence d’un excés
de sesquichlorure, prend une trés légére teinte bleue, due & la réaction d’une
trace d’eau retenue encore par l'alcool. En deux ans, bien qu’il fiit resté
exposé librement a la lumiére, le sesquichlorure n’a subi, & partir de ce
moment, aucune modification. La formation du liquide bleu ne peut donc
étre altribuée & une réduction du sesquichlorure par ’alcool; l'intervention
de I'eau est nécessaire et il est plus naturel d’admeitre la formation d’un
oxychlorure hydraté que celle d’un chlorure inférieur, tel que RuCI2.

L’alcool qui a séjourne ainsi au contact du sesquichlorure anhydre, dans un
vase fermé, mais incomplétement rempli, ¢’est-a-dire contenant encore de I'air,
a acquis l'odenr de l'aldéhyde dont il a d’ailleurs les réactions princi-
pales : réduction du nitrale d’argent ammoniacal, de la liqueur rupro-potas-
sique, colorationrouge intense avee la fuchsine décolorée par I'acide sulfureux.
Cette formation d’aldéhyde pourrait étre attribuée a la déshydrogénation de
I'alcool par le sesquichlorure, Vacide chlorhydrique formé simultanément
réagissant sur une seconde molécule d’alcool pour donner du chlorure d’éthyle.
Mais on concevrait difficilement que cette réaction ne se poursuivit pas jusqu’a
la transformation compléte du sesquichlorure en bichlorure. On a vérifié
d’ailleurs, par des expériences directes, que 'oxydation de ’alcool est due a la
fixation de 'oxygéne de I'air en présence d'une trés petite quantité de ruthénium
métallique tres divisé, qui est resté inaltaqué lorsqu’on a préparé le clilorure
par I'action du mélange de chlore et d’oxyde de carbone sur le métal (voy.
Propriélés chimiques du ruthénium).

Oxychlorure obtenw pur distillation de Ualcool dans le vide a 35-37° ;
maintenu longtemps dans le vide sec uu-dessus de Uacide sulfurique, puis
desséché a Uétuve a 150°.

Calculé. Trouvé.
QRU e eereenannn .. 202,38 53,55 53,88
OHY ... ... 34,0 8,96 >
LR 142.0 37,49 »
Rud(OH):Cl . oe s, 38,8 100,00
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COMBINAISONS AMMONIACALES DERIVEES
DU SESQUICHLORURE.

SESQUICHLORURE DE RUTHENIUM AMMONIACAL.
Ru?CIe(AzI13)7,

PREPARATION.

Le sesquichlorure de ruthéniumanhydre absorbe trés rapidement, au début,
puis plus lentement, [e gaz ammoniac, lorsqu’on le maintient dans un courant
de ce gaz parfaitement sec. La matiére s’échauffe dés qu’elle a le contact du
gaz et angmente de volumej I’absorption n’est compléte que sil'on empéche
I’élévation de 1a température en enveloppant de glace le tube ou s’effectue
la réaction (A. Joly, Compt. rend. Acad. des sciences, t. CXIV, p. 291, 1892).

PROPRIETES.

Poudre trés divisée, d’un noir violacé. Au contact de I’eau froide, elle donne
une liqueur d’un rouge violet, mais une partie de la matiére reste a I’état
d’une poudre noire insoluble. La dissolution concentrée d’'ammoniaque dissout
afroid la totalité du produit en donnant une ligueur d'un rouge violet, dont le
pouvoir colorant est remarquable par son extréme intensité (oxychlorure
ammoniacal, rouge de ruthénium).

COMPOSITION.

Le chlorure anhydre préparé par voie séche, maintenu dans la glace, ahsorhe
un poids de gaz ammoniac qui correspond & la formule

(Ru?Cl¢),7AzH3,

Caleulé..ovivnvnniens, AzH3= 292,24.
Dbserve .. ... o eeveeinnn. 21,46 — 22,20.
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OXYCHLORURE DE RUTHéNIUM AMMONIACAL.

(Rouge de ruthénium).

Ruz(OH)CH(AZH?)".

PREPARATION.

1 Le chlorure anhydre, tel qu'on I'ohtient en aitaquant directement le métal
par un mélange de chlore et d'oxyde de carbone a 440°, est projeté, par
petites fractions, dans une dissolution aqueuse d’ammoniagque saturée a basse
température. Le chlorure se délite, se dissout partiellement et la dissolution
devient compléte si 'on maintient ensuite la température du liquide vers 40°
dans un vase couvert. On filtre la liqueur bouillante afin de séparer une petite
quantité de ruthénium métallique qui provient de I'attaque incompléte du
métal par le mélange de chlore et d’oxyde de carbone, et, siles proportions de
matiére sont convenablement choisies, le composé ammoniacal cristallise par
le refroidissement. On le purifie, soit par de nouvelles cristallisations dans
I'ean ammoniacale, soit en précipitant 1a matiére a I’état de combinaison chlor-
hydrique, ajoutant un grand excés d’acide chlorhydrique concentré a la dis-
solution aqueuse, lavant a I’alcool et faisant cristalliser de nouveau. La réaction
peut étre formulée :

Ru?Clé -|- 2H20 4 9 AzH? — Ru®*(OH)2C1¢(AzH?)" 4+ 2 AzH*Cl.

2° Le chlorure anhydre, tel qu’on I'obtient en déshydratant le chlorhydrate de
chlorure, donne la méme réaction, mais la dissolution dans 'ammoniaque est
rarement compléte ; elle laisse toujours une certaine rquantité d’un oxychlorure
noir insoluble. Ce méme oxychlorure se formerait en majorité si I'on essayait
de préparer I'oxychlorure ammoniacal a partir du chlorhydrate de chlorure. 11
est difficile dans ce cas d’éviter une élévation brusque de température qui
détermine la précipitation du ruthénium a I'état d’oxychlorure noir insoluble.
Il faudrait, dans ce cas, ajouter la solution ammoniacale avec une extréme len-
teur, de fagon & éviter ’élévation de la température, et fournir une grande quan-
tité de chlorurc d’ammonium avant que la réaction principale ait lieu. Mais
alors les liqueurs sont trop étendues, trop chargdes de chlorure d’ammonium
pour que Pon puisse isoler la matiére colorante.

3° La formation est immédiate lorsqu’on chauffe légérement la dissolution
de Poxychlorure hydraté dans un excés d’ammoniaque.

4° L’oxychlorure ammoniacal se forme en petite quantité lorsqu’on soumet
a une ébullition prolongée, en présence d’un excés d’ammoniaque,’oxydichlo-
rure de ruthennitrosodiammonium (A. Joly, Compt. rend. Acad. des sciences,
t. CXV, p. 1209).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



RUTHENIUM. 154

PROPRIETES.

L’oxychlorure ammoniacal forme, par le refroidissement de ses dissolutions
concentrées, de petites lumelles cristallines brunes avec reflets chatoyants,
jaunes par transparence.

II est trés lentement soluble dans I'eau froide, qui prend une coloration
rouge analogue 4 celle de la fuchsine; la liqueur a cependant des reflets violets
par réflexion, elle devienl rouge violet en présence d’un excés d’ammoniaque.
Le pouvoir colorant de cette substance est extrémement intense; une solution
au 4i5g est d’'un rouge foncé et ne laisse plus passer, sous une faible épais-
seur, que les rayons rouges el orangés; une solution au ygisgg est encore
nettement rose. .

Le pouvoir colorant de cette substance est comparable 2 celul des plus riches
matiéres colorantes d’origine organique. La soie est teinte par simple immer-
sion & froid et la décoloration du liquide peut étre compléte ; la soie est colo-
rée en rose, en rose violacé ou en brun avec reflets chatoyants suivant la con-
centration du bain de teinture; elle peut étre lavée i I’eau, aprés teinture, sans
céder au liquide lu moindre parcelle de matiére colorante. La luine fixe & peine
la matiére coloranle etne conserve qu'une coloration rose sale; le coton ne fixe
a peu prés rien. La teinture sur soie est assez solide pour que des échantillons
préparés il y a un an aient encore conservé toute la vivacilé de leurs teintes,
bien qu’ils aient été exposés a la lumiére, sans aucune précaution. Il n’en est
plus ainsi, si I'on expose le tissu humide & la lumiére solaire directe ; il noireit
lentement.

L’oxychlorure de ruthénium ammoniacal crislallisé est en effet inaltérable
a I'air. Mais la dissolution, surtout lorsqu’elle est exposée 4 la lumiére, ncircit
et laisse déposer peu a peu des flocons noirs qui paraissent idenliques avec le
sesquioxyde hydraté ou, plus exactement, avec le produit noir que Claus regar-
dait comme un sesquioxyde; ce précipité noir contient toujours du chlore.
Lorsque la décompositipn est compléte, le liquide filtré est tout a fait incolore;
il contient uniquement du chlorure d’ammonium. La dissolution se détruit
rapidement lorsqu’on la porte a I’ébullition; elle prend intermédiairement des
colorations qui passent du violet rouge au violet foncé, puis an noir, et elle
laisse dépeser, par conceniration, des produits violets on noirs dont il est fort
difficile de faire une élude sérieuse el qui sont probablement constitués
par des oxyechlorures moins riches en chlore et en ammoniaque.

La matiére colorante est insoluble dans I'alcool, qui la précipite de ses
dissolutions ; on a profité de cette propriété pour la purifier. Elle est insoluble
dans la glycérine.

L’acide chlorhydrique concentré donne, avec les dissolutions de I'oxychlo-
rure ammoniacal, un précipité brun floconneux dont la composition est trés
voisine de celle d’un chlorhydrate d’oxychlorure :

Ru2(0H)*Clé(A2H3)7, HC1 - 3H?0.
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La dissolution étendue, mais cependant fortement acide, est jaune. Etendue
progressivement d’une grande quantité d’eau distillée, la liqueur jaune vire au
rose ; Pammoniaque, les solutions alealines étendues, une eau calcaire déter-
minent plus rapidement encore le changement de couleur. Mais, si le virage
du jaune an ronge est trés sensible, il n’en est pas de méme du virage inverse,
qui ne se produit qu’au contact de I'acide chlorhydrique concentré. Ces réac-
tions inverses sont bizn en rapport avee les formules de constitution adoptées
pour l'oxychlorure et le produit de la réaction de I'acide chlorhydrigue ; il
paralt plus naturel d’assimiler ce dernier 4 un chlorhydrate d’oxychlerure qu’a
un nouvel oxychlorure :

Ru(OH)CIF(AzH#)T 4 4 H2O.

Par double décomposition avec les sels d’argent, dans un milieu acide,
le chlorhydrate d’oxychlorure donne des sels cristallisés noirs ou brun foncé,
dont les dissolutions jaunes virent au rouge au contact des bases. Mais le pen
de solubilité de I'oxychlorure ammoniacal en liqueur acide, et la nécessité ou
I'on se trouve par conséquenl d’opérer en solution trés étendue, rend trés dif-
ficile la préparation de ces sels, qui présentent beaucoup moins d’intérét,
d’ailleurs, que le composé chloré.

La dissolution d’acide sulfureux décolore lentement a froid les liqueurs roses
de I'oxychlorure ammoniacal ; cette réaction s’explique par la transformation
de cette substance en un sulfitc incolore qui reste comme résidu quand on
évapore a sec la liqueur. Une fois décolorée par I'acide sulfureux, la liqueur
ne vire plus au rouge par lammoniaque.

COMPOSITION,

1° Oxychlorure ammoniacal.

Trouvé.
Calculé. e —— — rm—— ’

— I 11 111
2Ru........ 202,8 36,717 36,89 »0,R3 36,63
20H........ 34,0 6,16 ) b 3
4Cl.. ... ... 142,0 95,47 : » 23,01 {1} 23,29 (1)
TAzH®. .. ... 119.,0 21,55 22,11 29,24 »
3H0....... 54,0 10,05 » » »

551,8 100,00

I. Matiére purifiée par une seconde cristallisation dans Veau ammoniacale. Séchée a l'air
libre.
II et III. Matitre précipitée par l’alcool.

H est extrémenient difficile de débarrasser 1'oxychlorure ammoniacal du
chlorure d’ammonium formé simultanément; il y a toujours altération quand
on le soumet a des cristallisations répétées dans ’ean ammoniacale.

(1) La précipitation du chlore a 'état de chlorure d’argent a été toujours incompléte, bien
qu’on ait eu soin d’aciduler par l'acide azotique.
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2 Chlorhydrate d’oxychlorure ammoniacal.

La matiére a &té précipitée par I’acide chlorhydrique concentré, dissoute
dans I’eau et précipitée de nouveau, puis séchée a la température ordinaire.

Calculg. Trouve.
2Ru...... 202,8 34,48 34,59 34,62
5Cl....... 177,56 30,17 29,30 b}
OH,4H20. R9,0 15,13 » )
7AzH:..... 119,0 20,22 » »

588,3 100,00

APPLICATIONS.

Applications a Uanatomie végétale. — Par sa constitution chimique, par
sa maniére d’étre vis-a-vis des acides et des alcalis, 'oxychlorure de ruthénium
ammoniacal ou rouge de ruthénium rentre dans le groupe des colorants ba-
siques essentiellement caractérisés par L. Mangin par leur inertie vis-a-vis
de la cellulose et de la callose et par leur affinité variable pour les composés
pectiques. Cetle caractéristique convient exaclement au rouge de ruthénium
avec des variantes qui lui assurent, parmi les colorants basiques, la premiére
place au point de vue de I'analyse des membranes. En effet, tandis que les
tissus traités par le bleu de méthyléne, le bleu de naphtyléne, la safranine, etc.,
se décolorent rapidement sous Iinfluence de la glycérine et de I'alcool, ceux
qui sont teints avec le rouge de ruthénium conservent leur coloration; ils
peuvent étre déshydratés et montés dans le baume de maniére a faire des pré-
parations inaltérables. .

Le rouge de ruthénium jouit encore d’une propriété non moins importante ;
il se fixe sur les composés pectiques, sans colorer les mucilages formés par la
cellulose ou par les produits de liquéfaction de la callose.

Le rouge de ruthénium est le meilleur réactil des composés pectiques, qui
sont toujours associés & la cellulose dans les jeunes tissus et dans les tissus
adultes que I'imprégnation des matiéres étrangéres n’a pas modifiés; c¢’est aussi
le seul réactif pour les produits de transformation des composés pectiques, c’esl-
a-dire la plupart des gommes et des mucilages (L. Mangin, Compt. rend.
Acad. des sciences, t. CXVI, p. 653).

Applications ¢ Uhistologie et @ la bactériologie. — Nicolle et Cantacuzéne
ont étudié le rouge de ruthénium au point de vue de ses applications a la
micrographie des tissus et & la bactériologie.

Si I'on veut colorer les tissus, on les met en contact pendant une a deux mi-
nutes avec une solution aqueuse a 1 pour 100, puis on lave 4 I'eau et 'on monte
an haume, aprés dessiccation §il s’agit d’'une préparation sur lamelle, aprés
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déshydratation et éclaircissement quand on a affaire a2 une coupe. Le proccdé
est donc aussi simple que possible.

Additionné d’acide acétique, il constitue un réactif exclusivement nucléaire,
metlant en relief le réseau chromalique des noyaux avec une absolue précision.
Grace a son grand pouvoir tinctorial et & son insolubilité dans l'alcoal, il per-
met de faire rapidement et & coup sir de trés bonnes préparations de certains
micro-organismes qui ne prenneant pas le grain; il fournit ézalement de helles
colorations de contraste apres les violets. Mais son avantage le plus grand, c’est
de colorer mieux, croyons-nous, qu'aucune matiere végétale ou animale, les
pieces qui ont été fixées, méme énergiquement, par 'acide osmique (Nicolle
et Cantacuzéne, Ann. de Ulnstitut Pasteur, t. XX, p. 331).

CHLORURES DOUBLES.

SESQUICHLORURE DE RUTHENIUM ET CHLORURE
DE POTASSIUM.

Ru®Clé, 4 KCL.

PREPARATION.

1° La dissolution concentrée du sesquichlorure, aussi peu acide que possible,
est additionnée d’un excés de chlorure de potassium dissous on sclide. Bien
que le sel soit peu soluble dans un excés de chlorure de potassium, la préci-
pitation est loin d’éire compléte, elle est facilitée par le frotiement d’une
baguette de verre contre les parois du vase; la liqueur brune qui surnage
le précipité contient encore une notable proportion de sel, quon sépare en
¢vaporant & sec et reprenant par I'eau.

2° Le ruthénate de potassium, le perruthénate de potassium dégagent du
chlore au contact de l'acide chlorhydrique dissous; aprés évaporation a sec,
on reprend par 'eau, qui dissout le sel double. Ainsi préparé, celui-ci ne
contient pas de chlorure alcalin en excés.

3° Le ruthénium métallique trés divisé, inlimement mélangé avec six fois
son poids de chlorure alcalin bien sec, est chauffé au rouge sombre dans un
courant de chlore. La réaction est identique a celle qui permet de préparer
les sesquichlorures doubles d’iridium ou de rhodium. Si le métal est trés divisé,
la transformation en chlorure double est intégrale.

PROPRIETES.

Comme le sesquichlorure, le sel double est décomposable par ’eau, bien
que plus difficilement. Trés peu soluble dans I'eau froide, il ue peut étre purifié
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par une nouvelle cristallisation dans 1'eau bouillante, qui le détruit partielle-
ment en formant un précipité noir d’oxychlorure; il est nécessaire de le dis-
soudre dans I'eau acidulée par I'acide chlorhydrique.

Les cristaux sont toujours microscopiques, d’un brun violacé; la pous-
sitre est brune. Ce sont des lamclles rhomboidales trés minces, de forme
cristalline indistincte, jaunes par transparence; mais leur action sous la
lumiére polarisée ne permet pas de les ratlacher au systéme cubique, bien
que, d’apreés Claus, les cristaux soient des cubes ou des octaédres.

Il est insoluhble dans Palcool & 80 degrés centésimaux, trés peu soluble dans
une dissolution concentrée de chlorure d’ammoniurn.

COMPOSITION.
Trouvé,
Calcule. e
. L

2Ru,...... 202,8 28,41 28,96 28,48 28,91 29,7
6CL. ... .. 23,0 2984 » » » 30,2
4KCl...... 998,8 41,75 40,80 40,31 40,50 40,0

713,8 100,00 99,9
10Cl....... 355,0 49,73 48,30 48,95

I. Analyses par Claus.
II. Analyse par H. Deville et H. Debray. Les anteurs ne diseut pas comment ce sel avait
ét¢ obtenu.

L’écart que I'on observe entre les nombres observés et les nombres calculés
peut s’expliquer par la méthode d’analyse employée, aprés Berzelius, pour ces
chlorures doubles des métaux du platine. Le sel est réduit par I'hydrogéne;
la perte de poids donne le chlore uni au métal précieux; le résidu repris
par I'eau est débarrassé du chlorure alcalin; Ia différence entre le poids du
résidu total et le poids du métal donne le poids de ce chlorure. Le métal est
toujours ainsi dosé par excés; il est nécessaire, pour obtenir un nombre exact,
de le réduire 2 nouveau dans 'hydrogéne et de le laver pour enlever un peu
de chlorure alcalin (A. Joly).

SESQUICHLORURE DE RUTHENIUM ET CHLORURE D’AMMONIUM.
' RuCIS, 4 AzIAC.

PREPARATION.

A la dissolution concentrée du sesquichlorure on ajoute un excés de sel
ammoniac solide ; en frottant avec une baguette de verre contre les parois du
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vase ou en concentrant par la chaleur, on précipite le sel double en poudre
cristalline. La dissolution du chlorure doit étre acide, pour étre stable; aussi
la précipitation est-elle toujours incompléte, parce que le sel est plus soluble
dans I'ean chargée d’acide chlorhydrique. En évaporant a sec, en présence d’un
excés de chlorure d’ammonium, et reprenant par une petite quantité d’eau
froide, on retient la presnque totalité du ruthénium a I’état de sel double.

PROPRIETES,

Les cristaux sont microscopiques, identiques en apparence au composé
potassique. Le composé ammonique est aussi mal défini et aussi difficile &
obtenir a I’état de pureté que le composé potassique.

COMPOSITION.
Calculé. Trouvé (Clans).
2RU..ceveeiiens e 202,8 32,19 32,7
6CL. ... 213,0 33,80 »
GAzHACL. ... L el 214,0 33,98 »

629,8 100,00

SESQUICHLORURE DE RUTHENIUM ET CHLORURE DE SODIUM.

Ru2Cl¢,4 NaCl.

Le ruthénium trés divisé, mélangé avec six fois au moins son poids de
chlorure de sodium, est altaqué par le chlore au rouge sombre et transformé
complétement en un produit brun, extrémement soluble dans I'eau. La disso-
lution peut élre concentrée a 1’état sirupeux sans douner de cristaux définis.

SESQUIBROMURE DE RUTHENIUM, Ru®Rr*.

Le sesquibromure n’a été préparé qu'en dissolution.

Le peroxyde de ruthénium est vivement altaqué par l'acide bromhydrique
dissous employé en dissolution étendue. Sa dissofution est d’un rouge violet
trés foncé et son pouvoir colorant extrémement intense. Concentrée par la
chaleur, elle dégage du gaz bromhydrique et laisse un résidu de bromure de
ruthénium qui est soluble si la concentration n’a pas été poussée trop loin.

Les combinaisons que forme le sesquibromure avec les bromures de potas-
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sium et d’ammonium sont analogues aux combinaisons correspondantes du
sesquichlorure. Klles sont notablement solubles dans I’eau; leur dissolution
est rouge violet (A. Joly).

SESQUIIODURE DE RUTHENIUM, Rutl®.

L’iodure de potassium, ajouté a une dissolution de sesquichlorure double de
ruthénium et de potassium, parait au premier abord sans action. Sil’on con-
cenire par la chaleur, on voit se former un dépdt noir, qui, d’aprés Claus, est
un sesquiiodure.

Le peroxyde de ruthénium est réduit avec une extréme violence par ’acide
iodhydrique dissous; des vapeurs d'iode se dégagent et la majeure partie du
ruthéniuin se retrouve a ’état d’'un précipité noir de composition mal définie

(A. Joly).

AZOTITES DOUBLES DU RUTHENIUM ET DES METAUX ALCALINS.

Claus n'a donné que des indications trés sommaires sur les azotites doubles
du rathénium et des métaux alealins. II avait constaté qu’un excés d’azotite
de potassium transformait la dissolution du sesquichlorure de ruthénium en
une liqueur jaune ou orangée suivant la concentration; I'azotite de sodiumn
agissait de méme. Par analogie avec les azotites des métaux du groupe du
fer, Claus attribua au sel potassique la formule

Ku?(Az0?)%,6 Az0%K.

Il ne parait pas d’ailleurs qu’il I'ait obtenu a 1'état criztallisé et qu’il Pait
analysé. Il serait, d’apres lui, difficilement soluble dans 1 eau, mais facilement
soluble dans un exeés d’azotite alealin.

Gibbs dit au contraire que le sel est trés facilement soluble dans I'eau,
I'alcool et I'éther (Sillimann’s Amer. Journ. [2], t. XXIX, p. 427; t. XXXIV,
p. 344). :

L’étude de ces composés est d’ailleurs fort complexe et il paraft en exister
un grand nombre. Il est possible cependant d’obtenir des sels bien définis et
magnifiquement cristallisés qui s’écartent, par leur composition, des azotites
doubles des autres métaux du groupe du platine et des métaux du groupe
du fer (A. Joly et M. Vézes, Campt. rend. Acad. des sciences, t. CIX,
p. 667; A. Joly et E. Leidié, Compt. rend. Acad. des sciences, t. CXVIII,
p. 468).
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AZOTITE NEUTRE DE RUTHENIUM ET AZOTITE DE POTASSIUM.
Ru?(Az0%)8,4 Az0%K.

PREPARATION.

La dissolution étendue du sesquichlorure de ruthénium, acidulée par un
léger excés d’acide chlorhydrique et maintenue 4 60°, est additionnée d’azotite
de potassium, jusqu’a ce que tout dégagement de vapeurs rutilantes ait cessé
de se produire et que la liqueur ait une réaction légérement alcaline. La
liqueur a pris la coulenr d’une dissolution de hichromate alcalin.

Convenablement concentrée, elle laisse déposer par le refroidissement des
cristaux volumineux rouge orangé.

PROPRIETES.

Les cristaux sont trés solubles dans I'eau et peuvent étre purifiés par des

Fic. 5.

cristallisations répétées; ils sont anhydres. Ce sont des prismes clinorhom-
biques de 90°10’; I'inclinaison de la hauteur sur la base est 87°14/:

d:D:k;::0,9948:1:0,56720.

Angles fondamentaux :

el e 1200 56’
met (post.). oo ol 1082 35/
MM (SUr g4 e iii i e 890 50/

Faces: m, b, g*, ¢*; 0 1 rare; a'/r, a® souvent trés développés et courbes
(H. Dufet, Bull. Soc. min., t. XII, p. 466).
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I’acide chlorhydrique concentré transforme ce sel en chlorure double de
rulhénium nitrosé et de potassiumn sans qu’il y ait excés de chlorure alcalin :

Ru?(Az0%8,4 Az0*K +- 10 HC1= 2 [Ru.Az0.CI%,2 KCI] -4 3 AzO + 5 Az0% + 5 H20.

Une dissolution concentrée de chlorure d’ammonium, légérement acidulée
par 'acide chlorhydrique, le décompose également & une douce chaleur; on
recueille un volume d’azote égal aux £ de I’azote tolal :

Ru?(Az0%)8,4 AzO%K 4 8 AzHACl 4 2 HCl = 2 [Ru.Az0.CI%,2 KCI] 4+ 16 Az 4 17 H#0.

Calciné au-dessus de 200°, le sel noircit, perd la totalité de I'azote & I’état
de produits nilreux et laisse un résidu noir qui, aprés lavage, est noir ou bleu
foncé suivant la température a laquelle s’est effectuée la décomposition. Ce
résidu est un sel d'un oxyde du ruthéniuin inférieur & l'acide ruthénique;
'eau a dissous de I'azotife alcalin et de I'alcali libre (A. Joly et M. Vézes,
Compt. rend. Acad. des sciences, t. CIX, p. 667).

COMPOSITION.
Calculé. Troavé.
IRU..ee.n. ., 02,8 24,77 25,05 24,93 24,97
1A SO 156,0 19,05 19,30 19,13 19,50
f0Az......... 140,0 17,10 > » 17,13
200... e 320,0 39,08 > > >

Ru*(Az0%)5AAzQ%K. 818,8 100,00

(A. Joly et E. Leidié, Compt. rend. Acad. des sciences, t. CXVIIL, p. 468.)

AZOTITE BASIQUE DE RUTHENIUM ET AZOTITE DE POTASSIUM.
Ru?0(Az0%)4,8 Az0%K.

PREPARATION.

i, dans la réaction de Pazotite de potassium sur le sesquichlorure de ruthé-
nium, le sel alcalin est employé en grand excés, la majeure partie du ruthé-
nium se dépose, par la concentration, en une poudre jaune cristalline;la
liqueur rouge orangé qui surnage le précipité contient le sel précédemment
étudié.
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Si, & la dissolution de I’azotite neutre, on ajoute de la potasse et un excés
J’azotite, la précipitation du ruthénium a I’état de sel basique esl & peu prés
compléte :

Ru?(Az02)%,4 AzO%K +- 2 KOH + 2 Az0%K — Ru?0(Az0%)%,8 Az0%K + H20.

PROPRIETES.

Poudre jaune cristalline trés peu soluble dans 'eau froide, qu’elle colore en
jaune clair; la dissolution soumise 4 une ébullition prolongée rougit et con-
tient alors du sel neutre.

L’azotite basique est soluble dans les dissolutions acides étendues, qu’il
colore en jaune. Si I'acide employé est I'acide chlorhydrique et sil’on concentre
par la chaleur, des vapeurs nitreuses se dégagent et la liqueur prend la cou-
leur rouge groseille caractéristique du chlorure nitrosé.

Chaulffé avec une dissolution de chlorure d’ammonium acidulée par I'acide
chlorhydrique, I’azotite basique se transforme en chlorure nitrosé ; de I’azote
pur se dégage, dont le volume est les 20/22 de celui que I'on recueillerait si Ie
le sel de ruthénium formé n’élait pas nitrosé :

Ru*0(Az0%),8 Az0'K + 10AzH'Cl + 4HCl = 2(Ru.Az0.CI*,2KCl] + 4KCl + 20Az +- 22H0.

Chauffé a 360° on & 440° duns le vide, I’azotite basique subit une décompo-
sition explosive ; en quelques minutes, on recueille la totalilé de ’azote qu’il
coulient mélangé de bioxyde d’azote. En reprenant par I'eau bouillante, on
dissout le sel alcalin et la totalité du ruthénium reste contenue dans un résidu
noir de composilion 3Ru?0%,K20.

(’est le sel acide du corps Ru?0%,H20 ou Ru? OﬁH2 (acide hypmuthemque)
ou plutét d’un acide hyporuthemque condensé : 3 (Ru?0%,H?0) — 2 H*0 =
3 Ru®Q%,H20 (A. Joly et E. Leidié, Compt. rend. Acad. des sciences, t. CXVIII,
p. 468).

COMPOSITION.

1° Sel anhydre. — Précipité 4 Iébullition, lavé rapidement et séché a Pair
libre.

Calculg. Trouvé.

2Ru....... P 202,8 18,73 19,16

< 0 . S 312,0 28,81 28,84
124z....... e e 168,0 15,52 »
250 .. i 400,0 36,94 >

1082,8 100,00
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2° Sel hydraté. — Précipitéa 'ébullition, maintenu quelques jours au contact
de P’eau froide & la tempéralure ambiante; il dégage de 'eau par calcination.

Caleulé. ’_\Tr,oiié‘.’_

2Ru....... 202.8 18,42 18,47 18,31

8K..... .. 312,0 28,34 28,61 28,66

12Az....... 168,0 15,22 14,93 15,16
250........ 00,0 36,3 > »
H0O...... 18,0 1,68 > »

T100,8 100,00

AZOTITE DE RUTHENIUM ET AZOTITE DE SODIUM.
Ru?(Az0%)%,4 Az0%Na + 4 H0,

PREPARATION.

La dissolution élendue du sesquichlorure de ruthénium, maintenue eatre
60° et 80°, est additionnée d’azotite de sodium jusqu’a neutralité de la liqueur.
Par concentration, le sel cristallise. Un seul composé peut étre obtenu de
cette facon. :

PROPRIETES.

La dissolution est jaune ou jaune orangé suivant la concentration. Les
cristaux sont jaune orangé, dichroiques ; trés solubles dans I'eau, ils peuvent
éire facilement purifiés par des cristallisations répélées. '

Prismes clinorhombiques (H. Dufet, Bull. Soc. min., t. XV, p. 206,
1892).

Faces: g* (010), h*(100), A% (210), b2 (11T), d'» (111), (111), o4(101).

« Les cristaux (fig. 6) sont allongés suivant la zone du prisme et le plus
souvent maclés parallélement & h'.

a:b:c::1,50857:1:1,02{84.

p—86°13",

¢« Les angles principaux sont:
GRS 1260 58'
Ofhte. . L 126° 41"
gldVa . 1290 20/

« Il existe dans g* un dichroisme notable; les vibrations paralléles a la bis-
sectrice aigué donnant une image rouge orangé, les autres une image jaune
orangé clair. »

ENCYCLOP. CHIM. 12
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I n’est pas rare d’obtenir, par évaporation lenle, des cristaux d’une trés
grande pureté de forme, ayant des arétes de plusieurs centimétres de longueur

<t d’'une limpidité parfaite.

A Tair libre, les cristaux sont légérement efflorescents ; ils perdent facile-
anent leur eau de cristallisation dans le vide sec ou dans I’étuve, 3 110-.

L’acide chlorhydrique transforme ’azotite en chlorure nitrosé de sodium,
rouge groseille ; ¢’est, pour obtenir ce sel a I’état de pureté, le meilleur pro-

‘¢édé de préparation:
Ru!(Az0%)8,4 Az0*Na-- 10 HC] = 2 [Ru.Az0.C1%,2NaCl] -+ 3Az0 - 5Az0? + 5H20.

Chauffé dans le vide, 4 440° (vapeur de soufre} ou a 360° (vapeur
de mercure), cet azotite subit la fusion ignée et dégage la tolalité
-de son azote a I’état d’oxydes. En reprenant par I’eau, on dissout un mélange
-Wazotite alcalin et d’alcali, et il reste un résidu noir trés divisé, dont la com-
position est : ’

’ 3 Rut0%,Na®0.

. Le peroxyde Ru0Q*, traité par I'eau bouillante, donne un oxyde Ru*0® pou-
vant se combiner a 1,2,3H?0. Le composé (Ru*0?)?Na?0 peut éire considéré
-comme le sel acide d’un produit qui résulterait de la condensation de 'un
-des hydrates du corps Ru*0° : -

(3 Ru*09,Na20) — 2 H20 == (Rut0?)?H20.

Au rouge sombre la décomposition est plus avancée; il reste du bioxyde
Ru0? retenant seulement, aprés des lavages & 1’eau bouillante, des traces d’al-
«cali; si on continue de chauffer ce bioxyde au contact de I'azotite alcalin
mis en liberté, aprés que tout dégagement gazeux a cessé, la majenre partie
du ruthénium passe, en vertu d’une réaction secondaire, a I’état de ruthénate
Ru@*Na? soluble dans I'eau, qu'il colore en jaune orangé, et dont Ia solution
st stable, en présence de l'exces d’alcali formé “simultanément (A. Joly et
E. Leidié, Compt. rend. Acad. des sciences, t. CXVIII, p. 468). | ‘
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COMPOSITION.
Calculé. Trouve.
—_— T T T —— i ngr—
2RU. .o 202,8 24,53 24,53 24,561 24 57
10 Az e 140,0 16,94 1748 1749 >
ENa... . 92,0 1142 11,99 11,16 4492
0. e e 320,0 38,70 » » )
AHEO. ... ... 72,0 8,71 8,67 8,72 8,74

Ru?(Az0%)"4 AzO%Na + 4 H*0.. 826,8 100,00

COMPOSES NITROSES.

Claus a décrit un groupe de composés du ruthénium qu’il dérivait d'un
tétrachlornre RuCl* el qu’il rapprochait par conséquent du tétrachlorure de
platine et des chloroplatinates ou des chloroiridates :

Tétrachlorure... ... .. .. ... ... ..., RuCls.
Chlororuthénate de potassium.... ...... . RuC2 KCl.

_ d’ammonium. ......,..... RuClI*,2 AzH4C1.
Bioxyde hydraté.................. .. ... Ru(OH)* 4~ 3 1120.
Sulfate......oviiiiiii e Ru(S0%2,

Ce chlororuthénate de potassium, par sa couleur rouge violacé, par sa solubi-
lité relativement considérable, se distingue immédiatement du chloroiridate
de méme formule et d’une facon générale de tous les autres chlorosels des
métaux du groupe du platine. Il a permis & Claus de caractériser le ruthé-
pium comme un élémenl nouveau.

Berzelius a décrit sous le nom de chlorure sus-iridico-potassique, dérivé
d’un chlorure sus-iridique IrC1% un sel qui présente avec le chlororulhénate
de Claus la plus étroite ressemblance. En calcinant I'iridium avec du nitre,
dissolvant la masse entiére dans l'eau régale et évaporant i sec, il obtenait
quelquefois une masse saline, & laguelle I’eau &nlevait tout d’abord un excés
de chlorure potassique. L’eau prenait ensuite une coloration rose, et, par des
lavages méthodiques, Berzelius parvenait a enlever peu a peu tout le sel rose,
sans dissoudre de quantités notables de chlorure iridico-potassique. Les eaux
roses, évaporées de nouveau asec, donnaient un résidu alcalin, qui était luvé a
Palcool et repris par Yeau; la dissolution donnait par évaporation spontanée
le sel cristallisé en prismes rhomboidaux a sommets diédres et d'une couleur
terreuse foncée ; la dissolution est d’une belle couleur rose, semblable a celle
@’'un sel rhodique, mais tirant un peu plus sur le pourpre.

Ce procédé de préparation est précisément celul qui, appliqué par Claus au
ruthénium ou aux résidusriches en ruthénium, lui a fourni le sel rose qu’il a décrit
sousle nom de chlororuthénate de potassium. Il est permis de supposer que I'iri-
dium employé par Berzelius était impur et qu’il contenait du ruthéniumtoutes les
fois qu’il réussissait & obtenir le sel rose. Bien que les circonstances de formation
de ce sel lui parussent singuliéres et qu'il ne réussit pas a passer du chloroiridatg 2
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ce chlorure sus-iridico-potassique par chlororuration directe, I'illustre chimiste
rejetal’hypothése d’un métal nouveaudont laprésence en pelite quantité dans I'iri-
dium qu’il traitait permettait cependant d’expliquer les particularités observées.

Berzelius dit (Traité de chimie, 2° édition francaise, t. IV, p. 347) : « Les
circonstances qui favorisent Ia formalion de ce sel (chlorure sus-iridico-potas-
sique) ne sont pas connues. On ne peut I'obtenir & volonté, et il est impossible
de le préparer 4 l'aide du chlorure iridico-potassique, ni en traitant celui-ci
par l'eau régale, ni en saturant la dissolution par du chlore gazeux, nien la
traitant par le chlorate potassique et I'acide chlorhydrique. Sa ressemblance
avec le chlorure rhodico-potassique est surprenante ; mais il en différe essen-
tiellement par sa composition; d’aprés mes essais, le métal eontenu dans
ce sel, réduit par 'hydrogéne, ne se dissout pas dans le bisulfate polassique,
avec lequel on le calcine ; et, quand on le chauffe dans du gaz chlore avec du
chlorure potassique, il ne donne que du chlorure iridico-potassique ordinaire,
en sorte qu'il est impossible d’atiribuer son existence ¢ la présence d'un
métal étranger ¢ U'iridium. En outre, Posmium est susceptible de former des
sels roses analogues. »

II faudrait, pour justifier les conclusions de Berzelius, que, dans des circon-
stances analogues 4 celles ou 'on obtient avec le ruthénium un sel rouge, on
put obtenir un sel de méme couleur avec I'iridium (),

Si I'on se reporte & ce que dit Berzelius des conditions de formation de son
chlorure sus-iridico-potassique, et  ce que dit Claus des circonstances de pré -
paration de son chlororuthénale potassique, on voit que la présence de com-
posés nitrés est dans les deux cas indispensable. On ne peut passer du sesqui-
chlorure de ruthénium Ru?Cl® au tétrachlorure RuCl* par I'action du chlore
seul ; lorsqu’on chauffe le ruthénium, mélangé de chlorure de potassium ou
de chlorure de sodium, dans un courant de ehlore et qu’on reprend par de
I'eau additionnée de chlore en excés, on n’obtient que le sesquichlorure, con-
trairement & ce que 'on observe avec Iiridium.

Mais, en attaquant le ruthénium par le mélange d'azolate de potassium et de
potasse, on forme un ruthénate qui reste mélangé A un azotite alealinj la
transformation du ruthénate en un prétendu chlororuthénate s’accomplit
done lorsqu’on reprend par I’acide chlorhydrique, en méme temps que de
I'acide azoteux et des compusés analogues sont mis en liberté.

Une étude plus attentive des chlororuthénates a montré 4 A. Joly, en

(1) Parmi les produits fort complexes qui résultent de Paction de l'acida chlorhydrique
sur lazotite iridico-potassique, il c¢n est un, trés stable, formé de petites lamelles rhom-~
boidales rouges, qui peut &ire en effet a premiére vue confondu, seit avec un sel de rhodium,
s0it avec un chlorure double de ruthénium nitcosé. Soluble dans Deau bouillante, il peut
8tre purifié par des cristallisations répétées. L’eau régale seule I'attaque et le transforme en
chloroiridate. Sa formule probable, déduite d'une analyse effectuée sur une pelite quantité de
matiére, est Ir*(4z0%)'Cl*,6 KCl; il ne se forme jamais qu’cn trés petite quantité, soit lorsqu’on
fait réagir lentement 'acide chlorhydrique sur I'azotite iridico-potassique, soit sur le mélange
complexe que l'on obtieul en reprenant par l'acide chlorhydrique conceutré le produit
de Ia fusion de liridium trés divisé aveec un mélange de nitre et de potasse (A. Joly et E.
Leidié). Il se pourrait par conséquent que le chlorure sus-iridico-potassique de Berzelius fit,
€0it co composé de liridium, soit le chloresel de ruthénium nitrosé, soit encore un mélange
des deux.
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1888, que ces sels contenaient normalement de 1'azote, qu'ils dérivaient non
d’un tétrachlorure RuCl* que I'on n’a pas réussi & préparer, mais d’un chlorure
nitrosé Ru.Az0.Cl%, composé dont la stabilité est fort remarquable el tout a
fait inattendue.

Le chlore peut étre remplacé par le groupe hydroxyle OH ; ainsi, le bioxyde
hydraté de Claus esten réalité un hydrate de ruthénium nitrosé, Ru.Az0.(OH)3,
ce qui permet de considérer le groupe Az0 comme uni directement an ruthé-
nium et non au chlore, formant un radical stable, le ruthénium nitrosé
[Ru.Az0], qui joue le role d'un élément trivalent en s'unissant au chlore, au
brome, a l'iode ou an radical oxhydryle. ['étude des composés ammonia-
caux dérivés des sels rouges de ruthénium vient justifier encore celte consti-
tution.

En tenant compte de ce fait que le dérivé ammoniacal le plus stable et le
plus facile 4 préparer renferme un groupe oxhydryle et deux atomes de chlore,
que les chloro-, bromo- et iodoruthénates ne contiennent que deux atomes
de chlorure, de bromure ou d’iodure métallique, on est conduit 3 la formule
de constitution suivante pour les composés nitrosés :

B Lo~ Re
Ry — [Ru.4201"

Les deux radicaux monovalents R; sont en général idehtiques; R, peut dif-
férer de R,.

Composés chlorés :

Gl—[Ru.AzO]“’<?ll
SCl=Cl— W
NGl =0l — M

, »Cl=Cl—M"=H— OH
\Cl=Cl—M"=H—OH

Cl — [Ru.Az0]"

Cl — [Ru.Az0)

Les composés bromés et iodés ont une constitution identique.
Hydrates :

OoH
ms
OH — [Ru.A201" o

OH — [Ru.AzO]" =OH

Anhydride:

, [Ru.Az0}" =0
\ rRu.Az0]" = O
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La stabilité des composés du ruthénium nitrosé est fort remarquable. Secs,
ils peuvent étre chauffés a plas de 200° sans subir d’altération. Leur disso-
lution reste inaltérée sous 'action de la lumiére; elle peut étre soumise &
I'ébullition, et les sels peuvent étre purifiés par des cristallisations répétées
dans I'eau bouillante.

Le sulfate ferreux, le chlorure ferreux, le chlorure cuivreux, l'urée, I'eau
oxygénée sont sans action.

Le permanganuate de potassium n’agit pas en solution acide; mais, si l'on
opére en solution alcaline et a I'ébullition, on voit peu a4 peu apparaitre la
coloration verte caractéristique du manganate et la solution manifeste les
réactions des nitrates (J. Lewis Howe), )

L’hypobromite de sodium réagit & froid sur les chlorosels nitrosés,
avec dégagement de gaz; en acidulant avee de l'acide chlorhydrique et en
chauffant, on oblient un dégagement de peroxyde de ruthénium (J. Lewis
Howe).

Les composés solubles du ruthénium nitrosé sont caraetérisés par la couleur
rose ou rouge violacé de leurs dissolutions. La soude, emplovée en quantité
équivalente, forme & I’ébullition un précipité brun d’hydrate nitrosé. L’ammo-
niaque est sans action a froid; mais, par une ébullition prolongée, la liqueur
prend une couleur jaune d’or et contient alors un dérivé ammoniacal peu
soluble dans I'eau froide.

Le cyanure de potassium n’agit pas a froid; soumis a I’ébullition, le mélange
des deux sels se décolore peu & peu, surtout si I'on ajoute un petit excés
d’alcali, et la liqueur contient alors du ruthénocyanure.

PRODUITS DE REDUCTION DES COMPOSES NITROSES (1),

I. — Le formol ou aldéhyde formique, qui réduit avec une sigrande facilité
les chlorosels du platine et du palladium, dont le métal se sépare presque
immédiatement lorsqu’on opérc en solution alcaline, agit tout différemment
sur les chlorosels du ruthénium nitrosé.

Lorsqu'on ajoute un excés d’alcali, puis du formol & une dissolution du
chlorure nitrosé, on n’observe tout d’abord, & froid, qu'un changement de
coloration; la liqueur rouge devient brune. Sil’on porte & 80°, on obtient
un précipité noir trés ténu et une liqueur brune qui tient en dissolution plu-
sieurs oxydes résultant d’une réduction plus ou moins compléte de ’hvdrate
de ruthénium niirosé; on observe en méme temps un dégagement de gaz am-
moniac.

Neutralisée par I'acide chlorhydrique, la dissolution alcaline laisse déposer
un précipité brun gélatineux qui ressemble a 'hydrate de ruthénium nitrosé.
Il en différe cependant, car, en présence d’un excés d'acide chiorhydrique et

(1) Nous ne donnons ici que quelques indications sommaires sur ces produits dont I'étude
u'est pas terminée.
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de chlorure de potassium, il donne du sesquichlorure double potassique et
de petits cristaux rouges, dont la composition peut étre représentée par la
formule brute :

Ru®.Az0.H%.CI5,3 KCl,
ou par la formule développée (Brizard) :

Ru.Az0.112,2 HCI
|
Ru.CI%,3 KCI.

Ce corps est anhydre et ne perd de Peau que lorsqu’on le décompose par
Paction de la chaleur; il se dégage alors des vapeurs d’acide chlorhydrique,
des traces seulement de chlorure d’ammonium, et pas de vapeurs nitreu ses.

Sa solution, qui est rouge brun, additionnée & froid d’eau de chlore, prend
immédiatement la teinte rouge violacé, caractéristique du chlorosel nitrosé.

La réduction des cristaux rouges dans un courant d’hydrogéne est accom-
pagnée d’une production abondante de chlorure d’ammonium, ainsi que cela
se produit pour tous les composés du ruthénium nitrosé.

La solution des cristaux rouges, additionnée de potasse, donne,  froid, un
précipité brun, gélatineux, d’un oxychlorure

fliu.Azo.m,Qnso
Ru.OIL.CI2,

qui, dissous dans P’acide chlorhydrique et additionné de chlorure de potas-
sium, reproduit le sel primitif.

La dissolution étendue du sel rouge, additionnée d’un excés d’ammoniaque,
n’est pas modifiée 4 froid; sil’on porte a I'ébullition, elle se décolore presque
complétement, et, lorsqu’on la concentre lentement par la chaleur, elle laisse
déposer un précipilé jaune, cristallin, d’un dérivé ammoniacal :

Ru?.Az0.Ti5.CI5.(AzH3)S.

Ce corps est insoluble dans l’acide chlorhydrique et dans les chlorures
alcalins, qni le précipitent de sa selution aqueuse.

1l redult le permanganate de polussium, en liqueur alcaline, unmedlatement
a froid.

II. — Le chlorure stanneux, en solution chlorhydrique, réagit, a I'ébulli-
tion, soit sur le chlorosel Ru.Az0.Cl3,2 KCl, soit sur Dazotite doublée
Ru?(Az0?)%,4 Az0*K, en donnant, par évaporaticn, un dépot abondant de
cristaux rouges, analogues & ceux qui ont été obtenus par I'action du formol,
mais dans lesquels le potassium est remplacé par I’étain; ces cristaux sont
trés solubles dans I'eau additionnée d’acide chlorhydrique; leur solution, éva-
porée avec du chlorure de potassium, donne le sel double de potassiumn
qui vient d’étre décrit.
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II. — L’ammoniague précipite & froid, d’une dissolution alcaline de ruthé-
nate de potassium Ru0*'K?, une poudre noire qui, dissoute dans I’acide chlor-
hydrique, donne une liqueur rouge brun. Evaporée avec un excés de chlorure
de potassium, celle-ci donne des cristaux rouges, qui paraissent identiques &
ceux qui ont été obtenus ci-dessus et qui, eux aussi, sont mélangés de sesqui-
chlorure double potassique. '

CHLOHURE DE RUTHENIUM NITROSE.
Ru.Az0.CB 4 Aq.

(Tétrachlorure hydraté de Claus).

PREPARATION.

1° A la dissolution chlorhydrique concentrée du sesquichlorure de ruthé-
nium, placée dans un ballon a densité 4 long col et refroidie 4 zéro, on ajoute
un volume égal de peroxyde d’azote liquide. On laisse la température s’élever
d’elle-méme, puis on chauffe légérement; on évapore enfin lentement en vase
ouvert en ajoutant de 'acide chlorhydrique tant qu'il se dégage des vapeurs
rutilantes. La dissolution brune primitive a pris alors une couleur rouge
groseille caractéristique. On évapore & sec et I'on reprend par 'eau (A. Joly).

2° La dissolution du sesquichlorure est concentrée lentement par la chaleur,
en présence d’un excés d’acide azotique. Lorsque les vapeurs rutilantes ont
cessé de se dégager, on a transformé le chlorure en azotate nitrosé. 1l suffit
d’ajouter de nouveau de 'acide chlorhydrique concentré jusqu’a ce que les va-
peurs rutilantes aient cessé de se produire pour transformer I'azotate en chlo-~
rure. On termine comme ci-dessus (A. Joly).

3* Le bioxyde d’azote est absorbé avec une extréme lenteur par la dissolution
chlorhydrique concentrée du sesquichlorure de ruthénium refroidie & zéro.
Lorsqu’on éléve ensuite graduellement la température, la liqueur brune prend
la coulcur rouge caractéristique des composés du ruthénium nitrosé et 'addition
de chlorure de potassium ou de chlorure d’ammonium y détermine la formation
d’un précipité cristallin du chlorosel correspondant.

4 Le chlorure double de ruthénium nitrosé et de sodium est dissous dans
I'alcool 2 95°; la dissolution abandonnée & elle-méme, a la température
ambiante, laisse peu a peu déposer la presque totalité du chlorure de sodium;;
Palcool est chassé par distillation.

50 Claus dissolvait le composé qu’il appelait bioawyde hydraté (hydrate de
ruthénium nitrosé), dans l'acide chlorhydrique. Le chlorure ainsi préparé
contient foujours un peu d’alcali apporté par I’hydrate.
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PROPRIETES,

La dissolution du chlorure nitrosé est rouge violet foncé, quand elle est con-
centrée; elle est rouge groseille, quand elle est étendue. Par évaporation lente
dans le vide sec, elle fournit de beaux cristaux, rouges par transparence lorsque
la lumniére les traverse sous une petile épaisseur, presque noirs lorsqu’ils sont
vus par réflexion, d’'un hydrate Ru.Az0.C1® 5 H®0, qui est trés soluble dans
I'eau.

Ce corps se présente sous forme de cristaux tricliniques (fig. 7), présentant
les faces p, m, t, a', &', R', g,

avec un clivage parfait suivant g'. Fortement dichroiques suivant p; une
image est rouge orangé, 1'autre presque noire,

« Forme habituelle : tables aplaties suivant p, avec p, a', ¢! dominants,
h', m, t trés petits.

« Cristaux plus gros, d’apparence octaédrique, avec k! trés pelit, m, t, g, p,
a* dominants, ¢! trés petit.

« Angles fondamentaux :

PRL .o 109° 18’
athlo 108° 32/
Rigl o 93 49
MR e e 1280 3’

Pl 138° 30'

(H. Dufet, Bull. de la Soc. min., t. XII, p. 466, 1889.)
Evaporée a I'étuve vers 120°, la dissolution du chlorure nitrosé se
prend en une masse cristalline rouge brique de I’hydrate

Ru.Az0.C13 4 H20.

La méme transformation a lieu plus lentement dans le vide sec 4 la tempé -
rature ordinaire.

Ce composé ne se dissout dans V'eau froide qu'avec une exiréme lenteur; 4
I’ébullition, la dissolution est rapide. Il est réduit par 'hydrogéne avec incan-
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descence, 3 une trés basse température; on observe une sublimation abon-
dante de chlorure d’ammonium. Chauffé au-dessus de 400° dans une
atmosphére de gaz carhonique oufdans le vide, il laisse dégager brusquement
des composés nitrés et du chlore; le résidu fixe est un mélange de sesquioxyde
et de bioxyde. A 360°, il y a déshydratation accompagnée d'une décom-
position partielle.

Mélangée aux chlorures alcalins, la dissolution de chlorure nitrosé donne
des sels doubles, les chlororuthénates nitrosés.

"La dissolution chlorhydrique du chlorure nitrosé peut étre concentrée par
la chaleur jusqu’a consistance sirupeuse, sans qu’on ohserve la formation d’un
chlorhydrate de chlorure cristallisé. Mais, si I'on continue de chauffer, la masse
se boursoufle et du gaz chlorhydrique se dégage abondamment; c’est alors
seulement qu’elle se solidifie. L’existence d’un chlorhydrate de chlorure corres-
poudant par sa composition aux chlorosels de ruthénium nitrosé est donc pro-
bable (A. Joly).

COMPOSITION.

1° Ru.Az0.CI3+-5H%0) — Formés dansune eau mére sirupeuse, les cristaux
de cet hydrate peuvent étre difficilement débarrassés d’eau en excés. Licrasés
sur une plaque de porcelaine poreuse, ils ont perdu, d’abord dans le
vide sec, puis dans Pétuve & 120°, un poids d’eau s’élevant 4 22,10
pour 100; aprés réduction par Phydrogéne, il est resté 30,88 pour 100 de
ruthénium. . :

Calculé. Trouvé.

Ra.................. 101,4 3,93 30,88
CB.... 106,5 32,48 »
AzO. ... 30,0 9,15 >
SHEQ ... oo . 90,0 97,44 )

327,9 100,00
131 1o D 72,0 21,96 922 10

. Calculg. Trouvd.
Ru......... 101,4 39,63 39,78 > 39,66
Gl ... 106,5 41,62 » » 41,42
AZ....ooo .. 1/1-,0 5,47 » 5,55 »
Ouevernnn.. 16,0 6,25 » > »
HO........ 18,0 7,03 R 7,26 »

255,9 100,00
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CHLORURE DE RUTHENIUM NITROSE ET CHLORURE
DE POTASSIUM.

Sel anhydre : Ru.Az0.C13,2 KCl.

(Chlororuthénate de potassium de Claus : RuCl4,2 KCl). — Identique
peut-&tre au chlorure sus-iridico-potassique de Berzelius.

PREPARATION,

1° Le ruthénium est fondu dans une capsule d’argent avec 4 parties de nilre
et 1 partie de potasse; le produit de la réaction est repris par I’eau et la disso-
lution additionnée d’acide chlorhydrique jusqu’a ce que le précipité noir d’oxyde
formé tout d’abord soit complétement redissous. La dissolution évaporée laisse
déposer du chlorure de potassium et du nitre; lorsque I’eau mére, concentrée
de nouveau, a pris une couleur rouge, on évapore a secet l’on reprend par une
petite quantité d’eau froide. Le sel rouge est lavé avec une dissolution concen-
trée de chlorure d'ammonium dans laquelle il est insoluble, puis avec de I'al-
cool, et purifié par cristallisation (Claus).

20 L’hydrate de bioxyde de Claus (hydrate de ruthénium nitrosé de Joly)
est dissous dans 'acide chlorhydrique; aprés addition de chlorure de potas-
sium, on évapore jusqu’a cristallisation (Claus).

3° Le sesquichlorure double de ruthénium et de potassium Ru?Cl%,4 KCI est
évaporé lentement avec de 'acide azotique ; la transformation en chlorure rouge
est incompléte (Claus).

4° L’oxyde noir de ruthéuium (sesquioxyde) précipité de la dissolution du
ruthénate de potassium par I'acide chlorhydrique est dissous dans l'acide azo-
tique. La liqueur filtrée est brune; évaporée avec de Vacide chlorhydrique,
elle donne une dissolution rouge et un sel rouge (Claus).

5° A la dissolution chlorhydrique du sesquichlorure convenahlement étendue
afin que la réaction ne soit pas trop brusque et légérement chauffée, on ajoute
par portions successives une dissolution élendue d’azolite de potassium jusqu’a
ce que la liqueur brune prenne la couleur rouge groseille caractéristique des
sels nitrosés. On concentre ensuite par la chaleur, et les cristaux qui se dé-
posent, mélangés de chlorure de potassium, sont purifiés par de nouvelles cris-
tallisations dans I’eau bouillante (A. Joly).

6° Un azotite double de ruthénium et de potassium, quel qu’il soit, est trans-
formé par l'acide chlorhydrique en sel rouge qui reste plus ou moins mélangé
de chlorure alcalin en excés, suivant la composition de cet azotite. En procé-
dant par cette méthode ou pur la méthode précédente, on transforme en sel
rouge la totalité du ruthéniom; en opérant comme le faisait Glaus, la transfor-
mation n'est que partielle (A. Joly).
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PROPRIETES.

La dissolution étendue de ce sel est d'un rouge violacé caractéristique; con-
centrée, elle est noire et ne laisse percer la lumiére que sous une trés faible
épaisseur. Les petils cristaux que laisse déposer en se refroidissant une solu-
tion concentrée et bouillante sont roses, transparents; ils sont noirs et opaques
dés que leurs dimensions atteignent quelques millimétres.

D’aprés Claus, les cristaux seraient des octaédres réguliers; le chimiste
russe obtint aussi des prismes rhombiques et signala la probabilité d’un di-
morphisme. On n’obtient jamais cependant d’octaédres réguliers; les petils cris-
taux d'apparence octaédrique, aussi hien d’ailleurs que les cristaux prisma-
tiques, ne peuvent appartenir au systéme régulier d’aprés la fagon dont ils
agissent sur la lumiére polarisée paralléle. Quelle que soit leur forme, les cris-
taux dérivent toujours d’un prisme orthorhombique (fig. 8) :

a:b:c::0,96719:1,50665.

Calculé. Observé.

atat (101) (10T). ..o, F * 114036
[a*hi (01) (100). ... cvveeeee i 14718’ 14720
atp (101) (001).......ovveiiii i, 122 42 122 43
[e‘e* O14) (01T). ... oo F *112 51
etp (011) O01)......oveeei . 123 34 5 123 34
atet (101) (1), . ..oooeeeen 107 23 107 23
atm (101) (1M0). ......cooi L 12713 127 12
etm (014) (140)........cooi L 12524 125 18

Faces: a!, ¢! (dominants), p, ki, m.
(H. Dufet, Bull. Soc. min., t. XIV, p. 206, 1891.)

A 25°, 100 parties d’eau dissolvent 12 parties de sel, 80 parties & 60°
(J. Lewis Howe).
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COMPOSITION.
1° D’aprés Claus :
RuCl},2KCl.
Calculd. Trouvé.
Ru........ 101,4 25,84 25,95 26,54
Ch........ 142,0 36,18 > >
2KCl...... 149,0 37,98 39,12 38,32
392,4 100,00

Claus n’a pas dosé le chlore directement; il aréduit le sel par ’hydrogéne et
la différence entre le poids du sel primitif et le résidu fixe a été considérée
comme représentant uniquement du chlore. En reprenant par I'eau le résidu
fixe, il a séparé le ruthénium, qu’il a pesé; le chlorure de potassium a été
calculé par différence.

2 D’apres A. Joly:
Ru.Az(Q.CB,2 KCl.

Cette constitution a été vérifiée par J. Lewis Howe (Journ. of the American
Chem. Soc., t. XVI, 1894).

Le sel réduit dans I’hydrogéne laisse un résidu fixe, mélange de métal et de
chlorure de potassium; on observe, pendant celte réduction, un sublimé no-
table de chlorure d'ammonium. L’acide chlorhydrique dégagé et le sublimé de
chlorure d’ammonium sont recueillis dans une dissolution alcaline et, aprés
nentralisation par 'acide azotique, on précipite le chlore & 1’état de chlorure
d’argent. Le résidu fixe est repris par I'eau; le métal lavé et séché est chauffé
de nouveau dans ’hydrogéne et pesé. Les eaux de lavage évaporées donnent
le chlorure de potassium. L'azote est dosé comme §'il s’agissait d’une matiére
organique.

Culculé. Trouvé.

1 1 1 I I I 1
Ru..... 101,4 26,20 926,14 26,2 26,08 2625 26,14 2665 25,99
ce..... 1065 27,53  » > > y 26,54 26,98 217,07
Az...... 14,0 3,62 » » > » 3,45 > )
0...... 16,0 4,14 » » > » » » »
2KCGl... 149,0 38,51 » > 38,84 38,67 38,80 33,41 >

386,9 100,00

I. Analyses par A. Joly.
H. Analyses par J. Lewis Howe.
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CHLORURE DE RUTHENIUM NITROSE ET CHLORURE DE POTASSIUM.
Sel hydraté : Ru.Az0.CB,2 KC1 4- 2 H20.

Les cristanx du sel anhydre, c¢’est-a-dire ceux qui se déposent d’une disso-
lution qui a été récemment soumise a I'action de la chaleur, se dissolvent peu
a peu dans leur eau mére, a la température ambiante. Par évaporation spon-
tanée, la liqueur laisse déposer des cristaux volumineux, noirs, opaques, qui,
en lames minces, laissent passer une lumiére rouge violacé et qui paraissent
identiques 4 ceux qui ont été obtenus par J. Lewis Howe avec le chlorure de
rubidium et le chlorure de césium.

Ces cristaux sont hydratés; ils s’effleurissent rapidement dans le vide sec et
se deévitrifient 3 100°. [Is perdent ainsi 8,50 pour 100 de leur poids, ce qui
suffit pour justifier la formale qui leur est assignée (calculé : 8,51).

11 suffit de porter a I’ébullition la dissolution saturée du sel hydraté, pour
qu’elle laisse déposer par refroidissement le sel anhydre (A. Joly).

CHLORURE DE RUTHENIUM NITROSE ET CHLORURE D’AMMONIUM.

Sel anhydre : Ru.Az0.CB3,2 AzH!CI.
Formule de Claus : RuCl*,2 AzH4CL.

PREPARATION.

~ La dissolution étendue du chlorure nitrosé, additionnéé de chlorure d’am-
monium, laisse déposer ce sel lorsqu'on la concentre par la chaleur. La
dissolution concentrée du chlorure donne immédiatement, lorsqu’on Paddi-
tionne d’un excés de chlorure d’ammonium, une poudre rose cristalline; la
précipitation est toujours incompléte (Claus, A. Joly).

PROPRIETES.

Ce sel est identique par son aspect au sel potassique; les cristaux sont moins
bien définis et ne permettent pas des mesures aussi précises; elles ne laissent
cependant aucun doute sur I'isomorphisme des deux sels.

A 25°, 100 parties d’eau dissolvent 5 parties de sel, 22 pames a 60°
(J. Lewis Howe).

Lés cristaux du sel anhydre se décomposent brusquement lorsqu on les
chauffe en dégageant duchlorure d’ammonium et de l'eau; le résidu fixe est
constitué par du ruthénjum métallique. La réduction par lh}dronene a lieu
a température trés basse.
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COMPOSITION.
> Calculé. ’ Troyvi.

o 1 1 I n 11 o
Ru........ 101,64 20,40 2989 29,30 29,44 29,47 29,40 29 G1
AzO....... 30,0 8,69 » ) » > » )
CB........ 1065 30,8 » > » > »
2AzHWGL... 107,0 31,02 » » » ] » »

314,9 100,00

3Az....... 42,0 12,17 » » » 12,27 » »
5CL....... 1771,5 51,47 59,83 60,00 » 50,99 51,19 50,34
2AZHS. .. .. 35,0 985 > ’ s 951

1. Analyses par Claus.
II. Analyses par A. Joly.
L. Analyse par J. Lewis Howe (Journ. of the American Chem. Soc., t. XVI, 1894).

CHLORURE DE RUTHENIUM NITROSE ET CKLORURE D’AMMONIUM.

Sel hydraté : Ru.Az0.CP,2 AzH4Cl + 213%0.

Le sel hydraté se forme dans les mémes conditions que I'hydrate du sel
potassique; il en differc & peine par ses propriétés physiques (A. Joly).

Calculg. Trouvé.

QHIO .. ovie e 9,45 9,53

Beaucoup plus soluble que le sel anhydre.

CHLORURE DE RUTHENIUM NITROSE ET CHLORURE DE SODIUM.
Bu.Az0.C1%,2 NaCl - 3H20.

PREPARATION.

1° A la dissolution du chlorure nitrosé; on ajoute deux molécules de chlorure de
sodium et l'on évapore 4 sec. On reprend par 'eau et P'on abandonne & évapo-
ration lente sous une cloche, dans I'air sec ou dans le vide.

2° L’azotite double de ruthénium et de sodium Ru?(Az0%)®%,4 Az0*Na 44 1120
est transformé par 'acide chlorhydrique en chlorure double nitrosé; la décom-
position est rapide et compléte sousl’action de la chaleur. Si I'on a pris comme
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184 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

point de départ un azotite purifi¢ par cristallisation, le sel double est exempt
d’un excés de chlorure alcalin :

Ru*(Az0%)%,4 AzO%Na + 10 HGl =2[Ru.Az0.C1%,2 NaCl] + 5H20 4- 5Az0? + 3Az0.

On évapore &4 sec pour chasser P'excés d’acide, on reprend par 'eau et,
aprés avoir concentré par la chaleur, on abandonne & cristallisation sous une
cloche au-dessus de 'acide sulfurique (A. Joly).

PROPRIETES.

La dissolution est d'un beau rouge violacé; beaucoup plus soluble dans I'eau
que les composés polassique et ammonique anhydres, le sel ne cristallise
qu'en liqueur sirupeuse. Les cristaux doivent étre essorés sur une plaque de
porcelaine poreuse; ils s'effleurissent facilement & la température ordinaire
sous une. cloche séche au-dessus de Pacide sulfurique.

-Le chlorure double sodique anhydre est soluble dans 1'alcool & 95°; mais la
dissolution,abandounée 4 elle-méme en vase clos, laisse peu 4 peu déposer la
presque totalité du chlorure de sodium et la liqueur ne tient plus en dissolution
que du chlorure nitrosé.

Prismes orthorhombiques, d’un rouge foncé, presque noirs, allongés suivant
I'axe (fig. 9).

a:b:c::0,8426:1:0,8746.

Calculd. Observé.
mht (140) (100) .. oo e F *439053
[mg* (110) (010) .. oo e e . 1300 7 130 8
man (110) (110) o oo 99 46 499 48
B30 (114) (1T4) v v e F *156 6
B2t (114) (010) ..o e 101 57 102 3
BBt (114) (TA4) o ovvee s 142 30 142 32
md® (110) (114) e vvvinennn oy S 108 45 108 48

Faces: kY, g', m (petit), b2,

(H. Dufet, Bull. Soc. min., t. XIV, p. 206.)
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COMTOSITION

Le dosage exact de 'eau de cristallisation est difficile a elfectuer rigoureu-
sement. Les cristaux fibreux retiennent de P'eau mére; d’autre part, si on les
broie sur une plaque poreuse et si on les place pendant quelques heures sous
une cloche, au-dessus de I'acide sulfurique, ils s’effleurissent. Le reste de I'eau
est éliminé dans le vide sec a 100°.

Des cristaux légérement effleuris ont perdu 12,48 pour 100; caleulé pour
3 H20 : 13,20 (A. Joly).

Analyse du sel déshydraté. — Cette analyse se fait comme celle du com-
posé potassique.

Calculé, Trouvé (A. Joly).

Ruceoviiiiii i, 101,4 98,57 28,55
AZooiiiaiai 14,0 . 3,95 3,86
[ i 16,0 . 4,51 »
CP..coo . ... 1065 30,00 >
aNaCl............ e 117,0 32,97 »

354,9 100,00

CHLORURE DE RUTHENIUM NITROSE ET CHLORURE DE RUBIDIUM
Sel anhydre : Ru.Az0.CI5,2RbCL

Le chlorure de ruthénium nitrosé et le chlorore de rubidium forment, lors-
qu’on évapere sous l'action de la chaleur le mélange de leur dissolution, un
précipilé rose qui, & 'examen microscupique, parait identique au sel potas-
sique.

Trouvé.
Calculé e ——cam e,
— A. Joly. L. Howe.
Ri.oovns. .. 101,4 21,16 21,12 21,35
AZ0...... . 30,0 6,26 » »
Cl..oinae.. 108,5 29,91 > 21,89
2RLCL.. ... 241,4 50,37 » 50,52

Ce corps est extrémement peu soluble dans 'eau froide; ainsi :
A 250, 100 parties d’eau dissolvent 0,57 partie de sel, et, a 60 elles en

dissolvent 2,13 parties (J. L. Howe).
ENCYCLOP. CHIM, 13
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CHLORURE DE RUTHENIUM NITROSE ET CHLORURE DE RUBIDIUM.

Sel hydraté : Ru.Az0.Cl4-2120.

Abandonnés & la température ordinaire au contact de leur eau mére, les
eristaux de sel anhydre se dissolvent lentement; par évaporation spontanée, Ia
liqueur laisse déposer des cristaux volumineux d’un sel hydraté. Cest le sel
hydraté qui se forme lorsqu’on mélange les dissolutions froides du chlorure
alcalin et du chlorure de ruthénium nitrosé et qu’on abandonne le tout a
I’évaporation spontanée (J. Lewis Howe).

Le sel hydraté est beaucoup plus soluble que le sel anhydre : & 25, 100 parties
d’eau dissolvent 114,3 parties de sel.

Les cristaux s’effleurissent dans le vide sec; ils perdent facilement I’eau de
eristallisation a 100°.

Prismes clinorhombigques trés volumineux, d’un rouge foncé (fig. 9).

Fic. 10.

a:bic:i1,692:1:1,242.

Calculé. Observé.
Rip  (100) (001)........ ¥ 103 9,5 *
pot  (001) (101)........ 148041 148 31'32"
er2e12(021) (021)........ ¥ 44 56 %
mm  (110) (T10)........ F 117 30 *
Bimo (100) (110)........ 121 16 121 10
pat  (001) (101)........ 139 22 517 140 28
Rlot (100) (101)........ 134 37 58 133 54
hiat (101) (100)........ 117 27 39 116 27
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Clivage parfait paralléle a h' et clivage imparfait parallele & p (S. L. Pen-
field, Journ. of the American Chemical Society, XVI, juin 1894).

Calculé. Trouvé (Lewis Howe).

— T — e

Reoveenn.. 1014 19,67 19,75 90,50
AzD........ 30,0 5,83 » »

CB......... 1065 90,67 19,42 20,83

2RbCL....... 241,4 46,84 » 47,00
9K0........ 36.0 6,99 7,03 »

515,53 100,00

CHLORURE DE RUTHENIUM NITROSE ET CHLORURE DE CESIUM.
Sel anhydre : Ru.Az0.C13,2CsCl.

Poudre rose qui se précipite lorsqu’on mélange deux dissolutions bouillantes
de chlorure nitrosé et de chlorure de césium. Il est moins soluble que le sel
de rubidium : & 25°, 100 parties d’eaun dissolvent 0,20 partie de scl, et, 4
G0°, en dissolvent 0,56 partie (J. Lewis Ilowe).

Calculé. . Trouvé.
1 Il 111 v
Ra...... 101,4 17,66 17,64 17,62 » 17,85
AzO..... 30,0 5,22 » » ) »
cB...... 106,5 18,54 » 18,41 18,19 17,93
2CsCl.... 336.4 58,58 58,42 57,90 > 58,40

574,3 100,00

I. Analyse par A. Joly.
IT, I, 1V, Analyses par J. Lewis Howe.

CHLORURE DE RUTHENIUM NITROSE ET CHLORURE DE CESIUM.

Sel hydraté : Ru.Az0.C13,2CsCl+4- 2 H2O.

Il se forme dans Jes mémes conditions que les antreshydrates et posséde des
propriétés analogues. Il est plus difficile cependant de passer du sel anhydre
au sel hydraté en raison trés probablement de la trés faible solubilité du
premier. Il suffit de chauffer la dissolution du sel hydraté pour précipiter le
sel anhydre.

A 250°, 100 parties d’eau dissolvent 105,8 parties de sel (J. Lewis Howe).

Prisme clinorhombique (S. L. Penfield) :

’

a:b:c:21,698:1:1,177.
p=17611".
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Calculé. Observé,
h'p  (100) (001)........ F 103049’
pot  (001) (101)........ F 150 0
etizet2(021) (021)........ F 4715
mm  (110) (T10)........ 117232 17 47
htm  (100) (110)........ 121 13 54" 121 15
me® (110) (021)........ 146 5 146 41,5
pat  (001) (T01)........ 141 637 141 25,5
It (100) (104)........ 133 49 133 48
etizp (021) {001)........ 113 29 113 31,5
htat (101) (100)........ 115 4 23 114 46,5

CHLORURE DE RUTHENIUM NITROSE ET CHLORURE D’ARGENT
AMMONIACAL.

hu.Az0.CI3,2 AgCl, AzH3.

PREPARATION.

Quand on ajoute, & une solution de chlororuthénate nitrosé de potassium,
une solution de chlorure d’argent dans Pammoniaque, on obtient un préci-
pité cristallin rose (Brizard).

PROPRIETES.

Ce sel est faiblement soluble dans ’'ammoniaque, soluble dans I’hyposulfile
de sodium et dans le cyanure de potassium; ecette derniére solution chauffée
se décolore avant la température de 'ébullition, lorsqu’elle renferme un assez

grand excés de cyanure de potassium; il se forme alors du ruthénocyanure de
potassium.

Sous P"action de la chaleur, le sel fond d’ abord, puis se décompose en déga-
geant des fumées de chlorure d’ammonium.

COMPOSITION.

L’analyse donne les résultats suivants :

Calculé. Trouvé.
(X P 101,4 18,71 . 19,04
AzO .o, 30 5,54 »
BCleeaennnenn, 1775 42,76 32,65
DAG e 216, 39,86 38,51
AzH3 ool 17 3,13 3,11
541,9 100,00
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Le dosage de ’argent donne un nombre un peu faible; cela tient & ce que le
corps obtenn est décomposé assez rapidement par I'eau, en abandonnant du
<hlorure d’argent.

COMPOSES BROMES.

Le bromure de ruthénium nilrosé se prépare exactement comme le chlo-
rure; le sesquibromure, dissous dans un excés d’acide hromhydrique, est trans-
formé en composé nitrosé par l'acide azofique fumant ou par le peroxyde
d’azole liquide.

L’excés d’acide est chassé par évaparation  sec, et il reste une poudre brun
clair du composé

Ru.Az0.Br® 4 H20.

L’cau bouillante dissout cet hydrate et donne dans 'le vide sec des cristaux
prismatiques, noirs, déliquescents d’un nouvel hydrate,

Ru.Az0.Br? 4 5 H20.
La dissolution est d’un rouge violet trés foncé.

Les bromures doubles de ruthénium nitrosé et de potassium,d’ ammonium
ou de sodium sont identiques aux chlorures correspondants; ils sont noirs a
I’état cristallisé; la dissolution est d’'un rouge violet foncé. Les faces des eris-
taux des sels potassique et ammonique sont généralement courbes et se pré-
tent mal aux déterminations cristallographiques.

Les sels de potassium et d’ammonium, lorsqu’ils se déposent des solutions
qui ont été concentrées par la chaleur, sont anhydres ; & chacun de ces sels
correspond un hydrate que I'on obtient par I’évaporation spontanée du mé-
lange des bromures.

BROMURE DE RUTHENIUM NITROSE ET BROMURE D’ARGENT
AMMONIACAL.

Ru.Az0.Br3,2 AgBr, AzH3,

PREPARATION.
On Pobtient, de méme que le chlorure, en traitant une solution de bromo-

ruthénate nitrosé de potassium par une solution de chlorure ou de bromure
d’argent dans 'ammoniaque (Brizard).
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COMPOSITION.

L’analyse donne les résultats suivants :

Calculé, Trouvé.
RU.eorerninnn.. 101,4 13,27 13,25
AzO ..ol 30 3,92 »
S5Bro.......o..ol. 400 52,33 >
QAG et 216 98,26 98,20
AZIB ..., 17 9,29 916
64,4 100,00

PROPRIETES.

Ce sel est une poudre verte amorphe, faiblement soluble dans I’'ammoniaque
qu’il colore en rose, soluble dans I’hyposulfite de sodium et dans le cyanure
de potassium; cette derniére solution se décolore a I’ébullition,

Chauflé, il fond d’abord, puis se décompose en dégageant des fumées de
hromure d’ammonium.

COMPOSES I0DES.

IODURE DE RUTHENIUM NITROSE.
Ru.AzO.I* + Aq.

Préparation. — Poudre noire trés dense, qui reste insoluble lorsqu’on
cherche a redissoudre dans ’eau bouillante, pour les purifier, 'iodure double
ammonique ou le composé poiassique.

On obtient la méme substance en ajoutant de I’acide iodhydrique a la dis-
solution du chlorure nilrosé; si l'on éléve la température vers 50°, la
liqueur devient brun foncé; I'on évapore 2 sec et ’on reprend par 'eau.

Propriétés. — A peine soluble dans I'eau froide qu'il colore légérement en
jaune brun; un peu plus soluble dans l'eau bouillante. 1l se dissout trés faci-
lement dans un excés d’iodure alcalin et donne une liqueur d’un brun trés
foncé. Soluble dans I'acide chlorhydrique & chaud et dans Pacide iodhydrique.

I.’eau de chlore déplace Iiode de I'iodure nitrosé, et, lorsque 'iodea é1é éli-
miné sous ’action de la chaleur, il reste une dissolution d'un rouge violacé
caractéristique du chlorure nitrosé.

Calciné au contact de I'air, I'iodure dégage des vapeurs d'iode et se trans-
forme en bioxyde.
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IODURE DE RUTHENIUM NITROSE ET IODUBE DE POTASSIUM.
Ru.Az0.13,2 KI.

Préparation. — En ajoutant de I'lodure de potassium & Ia dissolution,

méme trés étendue, du chlorure nitrosé, on obtient immédiatement une li-

queur d’un brun trés foncé. Si'on ajoute un excés d’iodure alcalin 4 la dissolu-

tion concentrée et chaude, celle-cilaisse déposer par le refroidissement 'iodure
double potassique.

Propriétés. — Longs prismes noirs (fig. 11), opaques, avec reflets métal-

liques; le sel est isomorphe du composé chloré. Orthorhombique (H. Dufet,
Bull. Soc. min., t. XIV, p. 206).

Fle. 11.
a:b:c::0,9674:1:1,5089.

Faces: m,al,e'.

Calculd. Ohservé,
atat(104) (101) .. ................ ¥ * (53020
etet (041) (0T1) . evevn.nnn.. s 67 & 67 50 (app.)
mm (110) (170) ... ... ... F * 91 54
mat (110) (101) o oeaiioiiaioa. 127 14 127 14
met (110) (011) ooooiviiei ... . 12325 125 11

A I'éhullition, I’ean de chlore transforme ce sel en chlorure double nitrosé.
IODURE DE RUTHENIUM NITROSE ET IODURE D'AMMONIUM.
Ru.Az0.1%,2 AzHAL,

Le mode de préparation est identique 4 celui du composé polassique.
Cristanx noirs avec reflets métalliques, trés imparfaits ; paraissent isomorphes
du sel précédent.
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IODURE DE RUTHENIUM NITROSE ET IODURE D’ARGENT AMMONIACAL (7).

Lorsqu’on traite par une solution ammoniacale de chlorure ou de bromure
d’argent une solution d’iodoruthénate nitrosé alcalin, on obtient un préeipité
rouge brun qui se décompose en quelques minutes en laissant un précipité
d’iodure d’argent, Il se forme probablement, comme précédemment, le sel
d’argent ammoniacal, mais ce sel est plus rapidement décomposé par I'eau
(Brizard).

HYDRATE DE RUTHENIUM NlTROSE'.
Ru.AzO(OH)%,

(D’apres Claus : Bioxyde hydraté, Ru(Oll)* - 3H20.)

PREPARATION.

1° Le sulfure de ruthénium précipilé, oxydé par l'acide azotique, est trans-
formé en sulfate rouge (sulfate de bioxyde, d’aprés Claus). Les alcalis préci-
pitent de la dissolution de ce sulfate un oxyde brun gélatineux; mais la pré-
cipitation n’a lieu que si I'on chauffe la liqueur et si on la concentre par
évaporation ; une grande partie de ’hydrate reste néanmoins en dissolution.

2° Les dissolutions rouges du chlorure nitrosé ou des chlorures doubles
alcalins du ruthénium nitrosé (létrachlorure et chlororuthénate de Claus) ne
sont pas précipitées a froid par les alcalis ou par les carbonates alcalins; les
liqueurs brunissent légerement; mais, si on les porte a I'ébullition, apres les
avoir additionnées d’'une quantité d’aleali capable de saturer trois alomes de
chlore, elles se troublent et laissent déposer un précipilé gélatineux, brun clair.
La liqueur surnageante est sensiblement neutre; le précipité, lavé al'eau houil-
lante etséché sur des plagques poreuses, se concréte en une masse noire al’éclat
vitreux, dont la poussiére est brune (A. Joly).

PROPRIETES.

L’hydrate de ruthénium nitrosé se dissout facilement dans les acides étendus
en donnant des liqueurs d’un jaune eclair, qui rougissent peu a peu lorsqu’on
les concentre par la chaleur et se transforment en sels rouges (sels de ruthénium
nitrosé).

La potasse, la soude, les carbonates alcalins employés en excés dissolvent
I’hydrate et forment des liqueurs brunes, qui laissent de nouveau prempltcr
cet hydrate par I’action ménagée des acides.
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Chauffé a 360° (vapeur de mercure), dans le vide ou dans un courant
de gaz carbonique, I'bydrate de ruthénium nitrosé subit une décomposition lente
et le résidu est I'oxyde noir graphitoide Ru®0®. Si ’on néglige I’eau d’hydra-
tation, on a :

2Ru%(Az0)20% —= Ru*09 -+ Az0 -+ 3Az.

A 440° (vapeur de soufre) et au-dessus, la décomposition devient explo-
sive, la matiére est portée a l'incandescence et tout l'azote est brusque-
ment dégagé (azote, bioxyde d’azote, un peu de vapeurs nitreuses); le résidu
fixe est du hioxyde de ruthénium bleu indigo :

Ru*(Az0)20% — 2Ru0? 4 Az0 4 Az.

La transformation brusque, au-dessus de 300°, de I'hydrate en bioxyde
anhydre, observée par Claus, avait fait considérer le corps examiné ici comme
un hioxyde hydraté.

Chauffé dans I’hydrogéne, 3 une température qui n’atteint certainement
pas 100°, oxyde de ruthénium nitrosé est réduil brusquement avec incan-
descence ; du gaz ammoniac se dégage.

COMPOSITION.

II est difficile de fixer I'état d’hydratation du précipité séché sur des plaques
poreuses, & I’air libre ou méme dans le vide.

La composition de la matiére séchée a la température de 150° est inter-
médiaire entre

Ru?Az0)?0% + 2H?0.
et
Ru?(Az0)20% - 3 H20.
nHO: Trouve cuveeineeeiannnevnns . 12,96
n=—3:Calculé,.......c.ieiiiiiarecnn 14,80
n—=2:Caleulé................ .. i 10,80

On a done, soit ’hydrate normal :

Ru.AzO(OH)3,
soit un anhydride :

ol
Rlu.AZO — OH

2 [Ru.AzO(OH)?] — H20 = >0
Ru.Az0 — OH
Olll
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Composition de la substance, abstraction faite de leau.

Caleulé, Trouvé.
Ru. ..o, 2028 65,26 65,09 64,66 64,60
ANZ.ouennn 28,0 9,00 9.10 » )
50 wuenennn.. 10,0 95,74 , » ,

270,8 100,00

Le résidu de bioxyde que I’on obtient en décomposant par la chaleur devrait
étre ¢

85,84 p'our 100.

Ona trouvé :

85,65 pour 100.
85,78 —
85,78 —

SELS DE RUTHENIUM NITROSE.

Les acides minéraux et organiques, tels que les acides sulfurique, azotique,
acétique, formique, oxalique, dissolvent I’hydrate de ruthénmium nitrosé.
Concentrées par la chaleur, les dissolulions prennent la couleur rouge violacé
caractéristique des combinaisons nilrosées, Mais par évaporation 2 sec, soit
par la chaleur, soit dans le vide sec, on n’obtient que des masses gommeuses
ou solides sans forme distincte.

La potasse donne dans ees dissolutions portées & 100° un précipilé brun
soluble dans un excés d'alcali, identique & I'’hydrate nitrosé; lorsqu’on le
dissout de nouveau dans 'acide chlorhydrique, et qu’on ajoute du chlorure de
potassium ou du chlorure d’ammonium, on obtient les cristaux caracléristiques
des chlorures doubles.- :

C’est trés vraisemblablement un sulfate nitrosé que Claus avait décrit comme
sulfate de bioxyde : RuD?,2S02. Ce sel était obtenu par les réactions suivantes.

Le précipité noir de sulfure, qui se forme quand on fait passer un courant
d’hydrogéne sulfuré dans la disselntion du sesquichlorure, est chauffé avec de
'acide azotique. La liqueur jaune ainsioblenue, évaporée a sec, laisse un résidu
amorphe d’un jaune brun qui, pulvérisé, ressemble 4 de I'or mussif.

IT est déliquescent et facilement soluble dans 'eau. Les alcalis ne donnent
tout d’abord dans cette liqueur aucun précipité; mais, en la chauffant, elle
se trouble et laisse déposer I'hydrate de bioxyde (hydrate de ruliénium ni-
{1r0sé). Caleiné, le sel laisse un résidu de bioxyde (Claus, Ann. Chem. und
Pharm., 1. LIX, p. 246).
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COMBINAISONS AMMONIACALES DU RUTHENIUM NITROSE.

Claus a décrit un certain nombre de combinaisons ammoniacales qu'il déri-
vait d'un bichlorure RuCl? dont I'existence ne peut étre admise.
’
II. Composés du ruthéndiammonium. — Les principaux corps décrits par
Claus sont :

- AZH® — Azl — G ,
N\ Azii? — Azl — ¢ T30

g 2 AP — Azhia — OH

Chlorure........ Ru

Hydrate........ N AzH?— Azl — OH

. . Ve AzH? — AZH3 AN 3

Sulfate......... Ru C Azl — Ask SO* + 4120
JHY— AzHS 3

Azotate... ... ... po £ A= Azt — A7 g

N AzH3 —AzHs — AzO3

II. Composés du ruthénammonium. — Cette série n’était représentée que
par un seul composé, mal défini d’ailleurs :

3 _
W 7 A —oH

Hydrate........ fu { ome—on

4- 4H20

Dans toutes ces combinaisons, le ruthénium était divalent.
. Ces combinaisons ont en réalité une constitution toute différente. Comme il
a été dit plus haut, le tétrachlorure RuCl* dont Claus admettait existence est
un chlorure de ruthénium nitrosé Ru.Az0.Cl%, et les composés ammoniacaux
qui en dérivent sont des combinaisons ammoniacales du ruthénium nitrosé:
c’est, ainsi groupées, quelles seront étudiées (A. Joly).

I.— Les combinaisons ammoniacales décrites par Claus comme combinaisons
du ruthéndiammonium et celles qui ont été préparées par A. Joly en prenant
comme point de départ le chlorure rouge ou trichlorure de ruthénium nitrosé
(tétrachlorure de Claus) contiennent toutes le radical AzO et quatre radicaux
AzH?; ce sont des combinaisons du ruthénnitrosodiammonium. Elles forment
deux séries :

1° Les combinaisons de la premiére série contiennent un groupe OH
(composés hydroxylés):

07 AzH? — AzH3 —Cl.

Chlorure... OH — Ru.Az N\ AzH3 — AzH3 —CL.
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Le bromure el I'iodure ont méme constitulion.

o AzH3 — Azl — OH
\ AzH? — AzH3 — OH
o AzH3 — Azl SOt
N\ AzH® — Azl

o AzH? — Azl — AzO?
N Azl? — AzR? — AzO°

Hydrate.... OH — Ru.AzQ
Sulfate.... OH — Ru.AzO

Azotate . . .. OH — Ru.AzO

Aux termes de cette série correspond un chloroplatinate :

L o Azl — Azll’ — CQl=Cl N 5, ~ CI
O —RuAz0 { O wame—cl—c1 2 PPN al

2° Dans la deuxiéme série (compeosés syméiriques), le groupe Ol
a disparu et est remplacé par un atome de Cl, Br, | ou par un radical oxygéné
monovalent :

o » AzH3 — AzH? —Cl
Chlorure...  Cl— Ru.AzO { AZHY — AZIP — G

Le bromure et I'iodure sont identiques.

A / AzH® — AzH® — Az08
Azotate.... Az0® —Ru.AzO N AZHY — AZH? — Az08

o Al — Azl N o,
Ru-820  paps — putir /50
o Azl® — AzH3 N <O
N\ AzH? — A% 7

Sulfate.... SO* ’
Ru.Az0O

Le chloroplatinate correspondant est :

B ) AZHP — Azl — Cl=Cl ~ ,,,  Cl
Cl—RuAz0 { s aze—c1—cl / Pt al

3° A ces composés de la deuxiéme série viennent s’ajouter des corps dont
la composition brule ne difféere que par I'addition d’une molécule d’eau, mais
qui, plus exactement, peuvent étre envisagés comme des produils d’addition
d’une molécule de chacun deccux de la premiere série avec une molécule
d’acide. Tel est le chlorhydrate :
. AzH? — AzH3 — CI
HOLOH — Rudz0 om0 —
dont le chloroplatinate est identique & celui que 'on obtient avec les composés
de la premiére série (A. Joly).

Les composés chlorés, bromés et iodés de la premiére et de la seconde série
sont susceptibles de perdre, par double décomposition avec les sels d’argent,
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la totalité du chlore, du brome et de Fiode, contrairement a ce qui se passe
pour certaines séries de composés ammoniacaux du rhodium ou des métaux
du groupe du fer.

II. — L’hydrate de ruthénammonium de Claus devient alors nécessaire-
ment un hydrate de ruthénnilrosammonium :

_ » Azl* — OH
OH —Ra.420 o1 om

Les composés de ce groupe sont d’ailleurs mal définis (A. Joly).

COMPOSES DU RUTHENNITROSODIAMMONIUM.

PREMIERE SERIE. — COMPUSES HYDROXYLES.

OXYDICHLORURE DE RUTHENNITROSODIAMMONIUM.
Ru.AzO.OH(AzH3)ACIEE

(Formule de Claus: RuCIX(AzH3)* - 3H20.)

PREPARATION.

On ajoute une dissolution concenltrée d’ammoniaque a la dissolution égale-
ment concentrée soit du chlorure nitrosé, soit du sel double ammonigue ouw
potassique. On n’observe la formation d’aucun précipilé et la liqueur resle
d’un rouge violacé. Si I'on éléve la température, on voit peu a peu la couleur de
la liqueur passer au jaune clair et si, & ce moment, on laisse relroidir, des cris-
taux jaune orangé se déposent. Geux-ci sont purifiés par de nouvelles cristal-
lisations dans de 'ean légérement ammoniacale. L’eau mére contient encore
duchlorure ammoniacal. On1’évapore a sec, et le résidu, qui renferme de grandes
quantités de chlorure d’ammonium, ou, si ’'on a pris comme point de départ le
chlorure double potassique, du chlorure de potassium, est repris par une petite
quantité d’eau froide, pour isoler le chlorure ammoniacal, que P'on fait cristal-
liser de nouveau.

Claus prenait les proportions suivantes : 16 grammes de chlorure rouge
ammonique, 230 grammes d’eau, 500 centimétres cubes d’une solution
ammoniacale de densité 0,90 et 16 grammes de earbonate d’ammonium. On
peut supprimer le carbonate d’ammonium et s’écarter beaucoup des propor-
tions indiguées. Il faut éviler cependant d’employer un volume de liguide trop
considérable, car il reste alors Irop de chlorure u:nmoniacal dans la liqueur
refroidie et la concentration parla chaleur est accompagnée d’une décomposition
parlielle : le liquide brunit et les eristaux qui se déposent sont teintés de brun.
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198 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

La réaction qui donne naissauce & I'oxydichlorure ammoniacal peut étre
formulée :

Ru.420.C1% + 5AzH3 4 H20 = Ru.AzQ0.OH.CI*(AzH?%)* 4 AzH!CI;
elle n’est accompagnée d’aucun dégagement gazeux, comme le montre I'équa-
tion ci-dessus. Il ne pourrait en étre ainsi avec la constitution admise par

Claus :
3RuClt 4 20AzH3 = I RuCl2(AzIPP)* 2 Az 4 G AzHCL.

PROPRIKTES.

Les petits cristaux sont d’'un beau jaune d’or ; les cristaux plus volumineux
sont jaune orangé ; leur poussiére est jaune clair.

Fig. 12

Prismes clinorhombiques (fig. 12) :
a:b:c:1,5560:1:1,4647.

pht =18° 45",

Calcule, Obsecrvé.
[kt (001) (100) ...ttt 101013 1010 4"
| pote (001) (201)u'ivnennen.nn 126 32 126 40
cpds (001) (221) ot 111 49 111 47
/b (221) (22T) e F 147 41
Lyvip (221) (001).evneneeninnas 100 30 100 52 (app.
ot (100) (221). ... ... 119 3 118 56
pds (100) (224) o ooviieenne 124 23 124 24
bradt/i (221) (221) .t 112 34 116 39
Db (221 (B20). ool F 111 38
dide(221) (200, F 102 43

Faces : p, b* (le plus souvent courbes), b'/s, d'/s, 0'/: {rcs rare.

(H. Dufet, Bull. Soc. min., t. XII, p. 466, 188.)
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Chauffé 3 Tétuve a 120°, le sel ne subit aucune perte. Calciné, il se
décompose brusquement ; de l'eau, du chlorure d’ammonium et de ammo-
niaque se dégagent, et il reste un résidu volumineux de ruthénium métallique.
La potasse, la soude employées en dissolution concentrée déplacent 'ammo-
niaque sous action de la chaleur et donnent une liqueur brune, identique 3
celle que I'on obtient lorsqu’on ajoute un excés de la dissolution alcaline & la
solution du chlorure nitrosé. I1 suffit d’ajouter un petit excés d’acide chlorhy-
drique et d’évaporer a sec, pour obtenir de nouveau le chlorure nitrosé.

Peu soluble dans I’ean froide, le chlorure ammoniacal est plus soluble dans
I’eau bouillante, d’on il cristallise sans avoir subi d’altération. Cependant, si
Pon soumet la dissolution étendue 4 une ébullition prolongée, elle prend une
teinte hrune et le sel qu’elle laisse déposer est brun ou noir. Lorsqu’on
coucentre parla chaleur, enles maintenant fortement ammoniacales, les liqueurs
qui ont déja déposé du chlorure ammoniacal cristallisé, et qui contiennent
nécessairement un excés de chlorhydrate d’ammoniaque, celles-ci deviennent
rouge groseille. Elles tiennent alors en dissolution une petite quantité de
loxychlorure amnmoniacal non nitrosé (rouge de ruthénium), dont le pouvoir
colorant est d’'une remarquable intensité. Il y a donc eu, peu & peu, au con-
tact de ’eau ammoniacale, et oxygéne de l'air intervenant, destruction du
composé nitrosé :

2 Ru.Az0.0H.CI* = Ru®(011)2C18 4 AzO.

2420 4 30 4 2AzH° |- H20 =2|Az0%(AzHY)].
L’oxydichlorure de ruthénnitrosodiammonium est insoluble dans I’aleool.

L’acide chiloroplatinique donne avec la dissolution du chlorure ammoniacal
un préeipité jaune cristallin trés dense de chloroplatinate :

Ru.Az0.0H. (AzH3)3CI%, PICLA,

L’acide picrique forme un précipité jaune cristallin.

L'acide tartrique ne précipite pas les dissolutions étendues; par conren-
tration, il donne un tartrate acide cristallise.

Avec le chlorure mercurique, on a un précipité cristallin jaune clair, trés
peu soluble dans I'eau,

Ru.Az0.OH.(AzIP)*CIE, HgCL2.
Calculé : Ru=12,33; Trouvé : 12,30.

Loxyde d’argent, les sels d'argent réagissent comme sur un sel ammoniacal.
Le précipité de chlorure d’argent est d’un blane parfait; il n’entraine pas trace
de ruthénium comme cela aurait lieu si I’on faisait réagir les composés del'ar-
gent sur le chlorure nitrosé ou sur le sesquichlorure.
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COMTQOSITION.
Trouvs.
Caleulgc.
— I 11
T e gl T T
Ra............ 101,4 35,30 35,31 35,41 35,75 35,60
AzO ... ..., 30,0 10,44 > » 3 )
OH..... ...... 17,0 5,91 » p) » )
Clg............ 71,0 24,69 24,37 > 24,00 94,00
AAzZITR. ... .. 68,0 23,66 23,60 b 22,22 22,08

987,4 100,00

504z .......... 70,0 24,35 24,68 24,718
0,5H*0........ 117,0 40,69 40,64 »
1. A. Joly.

I1. Claus.

CHLORHYDRATE D’OXYDICHLORURE DE
RUTHENNITROSODIAMMONIUM.

Ru.Az0.0H.(AzH?)*CI%,1CI.
PREPARATION.

La liqueur d’ou I'on a séparé le trichlorure ammoniacal (voy. ci-aprés,
deuxiéme série) est rouge comme une dissolution de bichromate de potassium.
Elle laisse déposer par évaporation spontanée de longs prismes qui sont
rouges ou jaune orangeé, suivant leur épaisseur (A. Joly).

PROPRIETES.

Trés soluble dans 'eau f{roide, ce composé se distingue immédiatement du
trichlorure formé simultanément, en ce que sa dissolution est fortement acide
vis-a-vis de tous les réactifs colorés.

Chauffés a I’étuve, les cristaux perdent de I’eau et de I'acide chlorhydrique
et se transforment partiellement en frichlorure ammoniacal. La dissolution
ne peut étre comcentrée par la chaleur sans donner un précipité cristallin
de ce trichlorure; la transformation est totale lorsqu’on évapore lentement &
sec.

- Additionnée de chlorure platinique, la dissolution donne un précipilé qui
correspond a la formule : Ru.Az0.0H.(AzH?)*Cl12,PtClA

Longs prismes rouges ou jaune orangé, appartenant au systéme clinorhom-
bique, allongés suivant les faces m du prisme et terminés seulement & une
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extrémiié. Les faces qui servent a déterminer le cristal sonl extrémement
petites; ce sont les faces p, at, €2, d* ; 1a zone du prisme présente les faces m, *, g3

(fig. 13).

Fie. 13.

Prismes clinorhombigues de 106°14' (H. Dufet, Bull. Soc. min., t. XIV,
p. 206).

a:b:c::0,76146 1 1 : 0,88040.

p=180°12".
Caleulé. Mesuré.

Tpat (001) (101).. ..o, F *1950 44

pht (001) (100)................ F * 99 48
Lakt (T01) (100)......c..oovunts 1350 1’ 134 48

per (001) (M2)..........ooil.. ¥ 156 33

pm (001) (40) ... ..., 97 49 5" 97 50

pdt (001) (112)................ 146 54 146 56
[7nm (100) (470). .. ..ot 106 14 » :
g (120 (120) . ... 12 39 112 31 (app.)
Rtat (100) (142). .. ... ... 194 48 194 41

hter (100) (012). ... .. e 99 0 98 59

didr (112) (112). ... ....... coeee Li122 141 7 (app.)

COMPOSITION.

La formule brute du composé ne différe de celle du trichlorure de ruthén-
nitrosodiammonium qu’en ce qu’elle contient en plus H20. On pourrait I'envi-
sager comme un hydrale de trichlorure, mais les réactions énumeérées ci-dessu;
Saccordent mieux avee la formule d'un chlorhydrate d’oxydichlorure :

HCLOH — Ru.Az0 = (AzIP)*Cl2.

ENCYGLOP. CHIM. 14
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Calculé. Trouvé.

Ra.ocvvvvnn i o 10,4 31,30 31,24
AZOeeeieee i, 30,0 9,27 s

Cloeee e 106,5 32,88 32,00
AAZHB oo e 68,0 20,99 by
15 C10 T, 18,0 5,56 »

323,9 100,00

On a observé, lorsque la cristallisation s’effectuait lentement a froid, la for-
mation d’un hydrate en petits cristaux prismatiques de counleur orange :

Ru.Az0.OH.CI® (AzH3)4, HCI + N20.

Caleunlé. Trouvé.
BUeoe e 29,65 99,60 29,80 -
RN 31,14 31,41 31.00

OXYDIBROMURE DE RUTHENNITROSCDIAMMONIUM.
Ru.Az0.OH.(AzH®)*Br®.
Le bromure se prépare exactement comme le chlorure; il est beaucoup

moins soluble dans I’eau froide que celui-ci.
Les cristaux sont jaunes ou jaune orangé. Ce sont des prismes clinorhom-

>

Fic. 14.

biques (fig. 14), icomorphe avec le chlorare (II. Dufet, Buil. Soc. min.,
t. XII, p. 466, 1889).

Faces: /' (dominanl}, p, b+

BB 118033
DAY 111 56
pbi e, ..o 10125
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Aprés réduction par I’hydrogéne, il reste :
Calculé. Trouvé.

Bl eonnenneineenss 26,94 25,95

OXYDIIODURE DE RUTHENNITROSODIAMMONIUM.
Ru.Az0.0H(AZHI), I,
Le composé iodé est en tous points comparable au composé chloré et am

composé bromé : méme mode de formation, mémes propriétés générales; d
est encore moins soluble dans I’eau froide que le bromure.

Il est isomorphe avee le chlorure et avee le bromure (H. Dufet, loc. cit.).

Faces: &', by, p trés réduit; les cristaux ressemblent & des rhomboédres trés aigus.
It b4 1180 26’
b/ b 112 18

La réduction par I'hydrogéne laisse :

Calculé. Trouvg.

RUenrenrinennnn, 21,56 21,70

CHLOROPLATINATE D’OXYDICHLORURE
DE RUTHENNITROSODIAMMONIUM.

Ru.Az0.OH.(AzH?)*CI2, PLCI.

(Formule de Glaus : RuCl®(AzH3)4,PtCl4.)

Précipité jaune orangé, eristallin, trés dense, obtenu en ajoutant lacide
chloroplatinique a la dissolution de I'oxydichlorure ; extrémement peu soluble
dans leau froide.

f Trouvé.
Calculé.
. 1 11 1
B oen .. 101,47 . 16,27 17,55 ,
Pleve.o... 1940 { 0% 312 34,03 47,86 41,39
AzO....... 30,0 4,81 » » >
OH....... 17,0 2,73 > ’ »
6CL........ 2130 3447 36.30 ) >
AAR ... .. 68,0 10,90 » » >
623,4 100,00
5Az........ 70,0 14,23 > 14,58 »
13H ........ 13,0 2,09 3 2,24 »

I. Analyse par Ciaus.
1. Analyse par A. Joly.
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AZOTATE DE RUTHENNITROSOBIAMMONIUM.
Ru.Az0.0H(AzH?) ¥(A20%)2.

(Farmule de Claus: Ru(Az0%)2%(AzH3%* - 2H0.)

PREPARATION.

1° 11 suffit d’ajouter & la dissolution étendue et chaude de 'oxydichlorure
ammoniacal un excés d’acide azotique pour obtenir, par le refroidissement,
des cristaux d’azotale ; le précipité cristallio est redissous dans I'ean ammo-~

niacale chaude et purifié par cristallisation (A. Joly).

20 Par double décomposition entre 'oxydichlorure ammoniacal et le nitrate
d’argent : une molécule du premier pour deux molécules du second, la pré-
cipitation du chlore a I’état de chlorure d’argent est intégrale.

PROPRIETES.

Trés peu soluble dans I'eau froide, presque insoluble dans 'acide azotique

concentré et froid ; insoluble dans Y’alcool.
Il se présente sous forme de trémies d’apparence rhomhoédrique ou de

cristaux fibreux, jaune d’or ou jaune orangé suivant les dimensions des cristaux.
Prismes clinorhombiques (H. Dufet, Bull. Soc. min., t. XII, p. 466).

a:ihici:1,41502 1 11 1,37734%.

Faces : p, m dominants, d', a'/s.

B-_-68°18'.

Mesuré. Caleulé.
PMeeereroinsrann- 10256 F
pdi. ... oo 130 57 F
MA e 1562 0 151°59’
M. oo iinarnnannn 74 31 F
difadts, oo 103 53 103 50
paa....oooii. 98 47 98 48
MaAe . e 121 24 121 26

Le sel ne subit aucune perte de poids dans U'étuve & 110°120°. Chauffé au
rouge sombre, il détone avec une flamme rouge fuliginése en projetant du
ruthénium particllement oxydé et exirémement divisé.
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COMPOSITION,

La composition de ce sel, telle qu’elle a été formulée par Claus, n’est pas
admissible. Le sel est anhydre; il ne dégage de I'eau qu’au moment ou il se
décompose totalement; il contient sept atomes d’azote et non six.

Calculé. Trouvé.

B I 1 ¢4

Ru........ 1014 24,77 31,40 3,8 30,18
AzO....... 30,0 8,81 » » »
OH........ 17,0 4,99 > » »
Az2Q0 .. ... 108,0 31,74 33,05 32,9 »
O......... 16,0 4,70 » > »

4 A7H3 ... .. 68,0 19,99 20,50 » 19,90

310,4 100,00

1. Analyse par Claus,
Il. Analyse par A, Joly.

Le dosage de I'azote total a donné (A. Joly):

Caleulé.

7Az.... 98,0  28,79p.100 >

Trouvé.

, 29,04 29,05

Le dosage da ruthéninm par réduction dans I’hydrogéne est trés imparfait;

la matiére déflagre et projette une poussiére de ruthénium oxydé qu’il est im-
possible de réunir.

SULFATE DE RUTHENNITROSODIAMMONIUM.
Ru.Az0.OH. (AzHES04 4 H20.

(Formule de Claus : Ru.(AzH3)*S0* 4 41%0.)

PREPARATION.

On T'obtient par double décomposilion entre I'oxydichlorure dissous et le

sulfate d’argent; la précipitation du chlore est compléte. On concentre par la
chaleur ou dans le vide sec.
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PROPRIETES.

Beaucoup plus soluble dans I’eau froide et dans 'eau chaude que les sels
précédents ; insoluble dans Ialcool.

La dissolution est jaune; par évaporation spontanée, elle laisse déposer de
gros cristaux jaunes ou jaune orangé qui s’effleurissent a air en donnant une
poussiére jaune d’or (A. Joly).

1l cristallise dans le systéme triclinique” (H. Dufet, Bull. Soc. min., t. XII,
p- 466).

' Faces dominantes (tig. 15) : p, m, t, h'.
4, b, a5 == (319).
a! (rare).

= 09! . { pY')—= °16'
Angles plans 2‘2:1:2 14 Angles diédres Z((gz/)):;?é) 118
des axes ab— 83 33 des axes c(h’g)= 9 54

Calculé. Mesuré. Caleulé. Mesuré.

(pht (001) (100) 143197 113418’ | [dtht (112) (100) 120056'30" 120054
hla's (100) (201)  Foud.  *#140 10 k't (100) (112) 100 17 160 18 30"

at/zp (201) (00T)  Fond.  *106 3 atpt (112) (112) 138 46 30 138 47
pat (00T) (101) 135 41 135 40 Ris  (100)(312) 13354 133 54
La’a'a (101) (201) 15050 15051 | Lsbt  (312)(112) 14623 146 24 30

Fmt (110) (110)  Fond.  * 63 31 ma's (170)(201) 112 1 112 230
mht (110) (100) 10749 10749 | [a'~s (201)(312) 15559 136 0
Late (100) (110)  Fond.  *13542 | [ma* (1T0)(10T) 108 16 108 46
rpm (001) (1T0)  Fond.  * 85 27 atht (101)(112) 14518 1435 20
pdt (001) (112) 14836 14837 | Lo'm (112)(T10) 10626 106 25
Latm (112) (1T0) 11651 116 51 tdt (110)(112) 8115 81 13
[pt (001) (110) 11529 115 28 ts  (110)(312) 13240 132 41

pbt (001) (112) 132928 132 28 ps  (001)(312) 105 46 103 49
bit  (112) (110) 112 3 112 3
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COMPOSITION.

1° Sel hydraté., — Le sel perd son eau de cristallisation & 100°-110°

(A. Joly).
Calenlé. Trouvé.
1 I . Il 11
Ra........ 101,4% 30,69 30,23 30,77 » »
AzO....... 30,0 9,08 p) » > p)
OoH.. 17,0 5,15 » > » »
SO3....... 80,0 24,21 23,12 23,65 ) »
[0 16,0 4,84 > > p) »
H20....... 18,0 3,45 » » 5,53 3,60
4Azl5,. ... 68,0 20,58 » > p)
330,4 100,00
I. Analyses par Claus.
IT. Analyses par A. Joly (sel tres légerement effleuri).
2> Sel anhydre, desséché a 100°-110°.
Calculé. Trouvé (A. Joly).
Ra....o.oooieis e 101,4 32,46 32,42
AzQo. ol 30,0 9,60 »
OH....... .. ... ... 17,0 3,44 ?
SO3. ..o 80,0 25,61 25,67
O e 16,0 5,12 >
L. V] § . 68,0 21,77 21,66

312,4 100,00

CARBONATE DE RUTHENNITROSODIAMMONIUM.

Itu.Az0.0M.(AzH?)*CO? 4- 2 H?0.
(Formule de Claus : RuC03(AzH?)* 4- 5 H20.)

PREPARATION.

On ajoute & la dissolution chaude du chlorure assez de carbonate d’argent
humide pour que le chlore soit complétement éliminé, puis on sature la liqueur
de gaz carbonique. Le sel cristallise par évaporation spontanée.

PROPRIETES.

Cristaux jaunes, trés solubles dans Teau froide, insolubles dans l’alcool
Claus). La réaction de la dissolution est fortement alealine.
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COMPOSITION.
Calcule, Trouvé (Claus).
Ru........ 101,4 32,47 32,00 32,28
AzO....... 30,0 9,60 » »
OH....... 17,0 5,45 , >
CO%...... 440 14,08 12,80 13,36
O......... 16,0 5,12 » )
9120 ...... 36,0 11,52 , ,
AAZH .. ... 68.0 21,76 > N

312,4 100,00

HYDRATE DE RUTHE'NNITROSODIAMMONIUM.
Ru.Az0.(OH)*(AzI3)* 4- Aq.

(Formule de Claus : Ru(OH)® (AzH?*)* + Aq.)

PREPARATION.

Cet hydrate n'a éié obtenu qu’en dissolution. L’oxyde d’argent humide
élimine de la dissolution de I'oxychlorure diammoniacal la totalité du chlore
qu’elle contient. Un a ainsi, aprés séparation du chlorure d’argent, une liqueur
jaune qui ne peut étre concentrée sans perdre de 'ammoniaque.

PROPRIETES.

La dissolution de I'hydrate posséde les propriétés des alcalis les plus éner-
giques ; elle absorbe 'acide carbonique de Patmosphére et forme un carbonate
soluble & réaction basique. Elle déplace Pammoniaque des sels ammoniacaux,
précipite un grand nombre d’hydrates métalliques de leurs dissolutions salines
et est susceplible de redissoudre deux de ces hydrates qui sont solubles dans la
potasse ou la soude, tel est Yhydrate d’aluminium ; par contre elle ne redissout
pas ceux qui sont insolubles dans ces alcalis, mais solubles dans 'ammoniaque,
tels que I'hydrate de cuivre et I'hydrate d’argent, ce gqui montre bien que les
réactions alcalines sont dues & la base métallique et non a 'ammoniaque que
sa décomposition lenle mettrait en liberté.

En présence de la glucose, la base ammoniacale dissout 'oxyde de cuivre et,
lentement 2 froid, plus rapidement sous I'action de la chaleur, dépose de 'oxyde
cuivreux (Claus).

Tous les sels de cette base sont jaunes ou jaune orangé, trés stables, parfai-
tement cristallisés.
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DEUXIEME SKRIE. -— COMPOSES SYMETRIQUES.

TRICHLORURE DE RUTHE'NNITROSODIAMMONIUM.
Ru.Az0.CI3(AzH3)s.

PREPARATION.

La dissolution de l'oxydichlorure de rathénnitrosodiammonium, mélangée a
un grand excés d’acide chlorhydrique, est concentrée par la chaleur; elle se
trouble et laisse déposer une poudre cristalline couleur chair et la liqueur
prend la couleur rouge orangé foneé des dissolutions de hichromate alcalin.
La poudre cristalline projet¢r dans Peau bouillante s’y dissout lentement et
cristatlise par refroidissement (A. Joly).

PROPRIETES.

Cristaux toujours trés petils, indéterminables; extrémement peu solubles
dans I'eau froide. Dissous dans I’eau ammoniacale, ils régénérent Poxydichlo-
rure primitif. )

Les ¢cristaux ne subissent aucune perte dans I'étuve 4 110°-120° ; calcinés,
ils se décomposent en laissant un résidu métallique volumineux et dégagent
de Yammoniagque, du chlorure d’ammonium et de I'eau.

La dissolution est neutre au méthyl-orange.

COMPOSITION.
Calculé. Trouvé (A. Jolyj.
P T R . N\ —
Ru.............. . 1014 33,15 33,12 33,23 33,24
A2O... o 30,0 9,81 » s »
3CGl........... e 1066 34,81 » > 34,26
1%,V G 68,0 22,23 22,53 ) 22,26

305,9 100,00

CHLOROPLATINATE DE TRICHLORURE.
Ru.Az0.CI2(AzH?)4, PLCI,

Précipité cristallin jaune, trés dense, & peine solulile dans 'ean froide, qu'on
obtient immédiaterment en mélangeant la dissolution du trichlorure de ruthén-
nitrosodiammonium et ’acide chloroplatinique (A. Joly).
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210 ENCYGCLOPEDIE CHIMIQUE.

Réduit dans un courant d’hydrogéne, le chloroplalinate laisse un résidu
formé de molécules égales de ruthénium et de platine.

Ra4Pto.......ooee Calculé : 46,04 pour 100.
Observé : 17,00 — 46,78 pour 100.

TRIBROMURE DE RUTHENNITROSODIAMMONIUM.

Ru.AzO Br3(AzH%*.

Ce composé est absolument identique, par son mode de formation et par ses
propriétés, au composé chloré; il est jaune comme lui, mais moins soluble
encore dans l'eau froide ou dans I'eau bouillante (A. Joly).

Pour la formule :

Ru.AzO.Bré(AzH3)* = 439,4,
on calcule :
Ru = 23,08.

Trouvé :

Ru=23,14.

La dissolution qui a laissé déposer le tribromure est rouge orangé ; par éva-
poration spontanée, elle donne des cristaux orangé rouge, fibreux, dont les
propriétés sont celles du chlorhydrate d’oxydichlorure ; ¢’est aussi un bromhy-
drate d’oxydibromure :

Ru.Az0.0H.Br(AzH®)4, HBr.

TRIIODURE DE RUTHE’NN ITROSODIANMMONIUM.
Ru.AzO.I3(AzH3)8.

La dissolution de 'oxydiiodure ammoniacal additionnée d’un excés d’acide
iodhydrique laisse déposer, lorsqu’on la concentre par la chaleur, de petits
cristaux d’'un brun violacé, trés denses, & peine solubles dans ’eau froide;
c’est le trilodure (A. Joly).

Pour la formule :

Bu.Az0.1 (AzH?)* — 580, 4,
on calcule :
Ru=—=17,48.

Troavé :

Ru =17,54.
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La liqueur acide qui surnage le précipité cristallin est peu colorée, elle con-
tient encore du ruthénium, mais la formation d'un iodhydrate d’iodure ne peut
étre affirmée.

AZOTATES DE RUTHENNITROSODIAMMONIUM.

Par double décomposition avec l'uzotale d’argeut, le trichlorure donne
Vazotate
Ru.Az0.(Az0%)*(AzH?)S,

Le sel est jaune, plus soluble dans 'eau froide que l'azotate acide qui
contient (Az03)%.

En dvaporant a sec la dissolution d’un des chlorures ammoniacaux avec un
excés d’acide azotique, on obtient le méme composé. Mais, si I’on se contente
de soumettre la dissolution de I'azotate en (Az0*)? 4 une ébullition prolongée
avec un excés d’acide azotique, la liqueur prend la couleur rouge des disso-
lutions de hichromates et laisse déposer, par le refroidissement, les eristaux
du sel acide:

Ru.Az0.0H(Az0%?(AzH?), AzO%H.

SULFATES DE RUTHENNITROSODIAMMONIUM.

La théorie prévoit, sans compter les hydrates différents qui peuvent se
former lorsqu’on fait varier la nature des milieux et la température de cris-
tallisation, plusieurs sulfates (*).

L’¢tude de ces sels, bien que la plupart d’entre eux cristallisent fort bien,
est rendue difficile par les déecompositions partielles qu’éprouvent certains
d’entre eux quand on essaye de les purifier par de nouvelles cristallisations
dans I’eau pure.

1° Sel neutre. — Préceipité cristallin, rose chair, trés peu soluble dans I'eau
froide, trés difficilement soluble dans 1’eau houillante. Sa dissolution est
neutre au méthyl-orange.

On I'obtient en reprenant par une petite quantité d’eau froide le sel acide
décrit ci-dessous. La dissolution bouillante dépose par le refroidissement de
fines aiguilles indéterminables, dont la composition peut étre représentée par
la formule ¢ (80%*)*(Ru.Az0)%*(AzH®)® 4 10 H20, ou:

o~ Ru.AzO(AzH?)¢ = SO¥
[SO AN Ru.AzO(AzHS)L — S04 + 10H20

(1) Ces sels, dont quelques-uns seuls ont été cités, sans analyses a l'appui, dans une Note
des Compt. rend. de I'Acad. des sciences, t. CXI, p. 969, seront décrits plus en détail dans un
mémoire spécial (A. Joly).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



212 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

9° Sel acide. — Fines aiguilles jaunes ou jaune orangé, obtenues en évapo=-
rant le chlorure en (OH.CI2) ou le chlorure en CI* avec un léger excés d’acide
sulfurique; la cristallisalion doit avoir lien en milieu acide:

9 [Ru®(Az0)%(AzH"B(S0Y?] 4 SOMH? L Aq.

COMPOSES DU RUTHENNITROSOAMMONIUM.

HYDRATE DE RUTHENNITROSOAMMONIUM.
Ru.Az0.(OH)* (AzH2)® 4 H20.

(Formule de Claus : Ru(OH)? (AzH3)® - 41%0.)

MODE DE TFORMATION.

Claus attribue cette composition au résidu jaune foncé ou jaune brun,
poreux, volumineux, cristallin, que on obtient lorsqu’on cherche a concentrer
dans le vide, au-dessus de Vacide sulfurique, I’hydrate de ruthénnilroso~
diammonium.

PROPRIETES.

Au contact de Iair, la matiére solide est déliquescente ; elle se résout en un
liquide brun dont les réactions sont celles d’un alcali fort.

Chauffée légérement dansun courant d’hydrogéne, la base se décompose avec
incandescence et laisse le ruthénium métallique comme résidu (Claus).

Les acides saturent cette base et donnent des sels assez mal définis, jaune
brun ou brun foncé, qui n’ont pas d’ailleurs été étudiés d’aussi prés que ceux de
la base diammoniée. Ce sont ces sels qui trés probablement donnent aux eris-
taux jaunes des sels de ruthénnitrosodiammonium la teinte brune que l'on
observe lorsqu’on les soumet & des cristallisations répétées a chaud, dans I'ean
non ammoniacale, et qui colorent les eaux méres.

COMPOSITION.
Calen'é. Trouvé (Claus).
Ri..o.... 101,4 43,26 42,53 42,78
QAZH?...... 34,0 14,49 13,90 14,42
Az0,301.. 81,0 34,57 » »
H0....... 18,0 7,68 > »

934,4 100,00
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COMBINAISONS DU RUTHENIUM AVEC L'OXYGENE.

La liste des composds oxygénés du ruthénium est fort étendue; elle com-
prend :
1° Des composés oxygénés proprement dits :

RuO ..ol Protoxyde.
Rud03.............. Sesquioxyde.
RuO?.......ooooll Bioxyde.

Ru205 ...t Anhydride hyporuthénigue.
RutO% .. ... .. .. Oxyde intermédiaire.

RuOt.. ..ol Peroxyde de ruthénium.

Le protoxyde et le sesquioxyde anhydre ont été décrits par Claus ; 'existence
de ces composés est loin d’étre démontrée.

2° Des acides :

Ru?OSH%. ........... Acide hyporuthénique.
1RO 00 § G Acide ruthénique.
RuO............. Acide perruthénique.

L’acide ruthénique et I'acide perruthénique ne sont connus que par leurs
combinaisons salines.

PROTOXYDE DE RUTHENIUM.
RuO.

1* En chauffant au rouge vif un mélange intime d’une molécule de chlo-
rure de ruthénium avec un peu plus d’une molécule de carbonate de sodium,
dans un courant de gaz carbonique et reprenant ensuite par l'eau, il resle
une poudre d’un gris noiralre que Claus dit étre un protoxyde (Ann. pharm.,
t. LIX, p. 236).

Calculé. Trouvé.
Ra.o.ooveiiians 101,4 86,37 86,6
0. 16,0 13,63 13,4

117,4 100,00 100,0

Le chlorure de ruthénium de CGlaus RuCI® n’étant qu’un mélange de ruthé-
nium et de sesquichlorure Ru®Cl®, il est probable que le produit oxydé obtenu
par Claus est un mélange. Il est possible méme qu’il ait une compasition plus
complexe. Un seul élément, le métal, a été dosé et 'on ne s'est probablement
pas assuré qu’il ne contenait pas d’alcali (A. Joly)-
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2° Le protoxyde se formerait par le grillage du métal a Pair (1I. Sainte-
Claire Deville et H. Debray, Ann. chim. et phys. [3], t. LVI, p. 411).

Trouvé.
L TP 85,9
[0 e 14,1

100,0

(Voy. Bioxyde.)

SULFITE DE RUTHENIUM ET DE POTASSIUM.
Ru0,K*0,2 SO3.

L’acide sulfureux a peu d’action sur le chlorure double de ruthénium et de
potassium. Sa dissolution est-elle versée sur le sel pulvérisé, il ne se dissout
presque pas, mais le sel se colore & la surface en juune isabelle. Sil'onchaufle la
dissolution du sel double avec du sulfite de potassium, elle devient d’un rouge
foncé et dépose une poudre jaune isabelle. Sa dissolution est-elle évaporée a
sec, une pelite quantité de la eombinaison se sépare encore. La liqueur con-
serve cependant une couleur orangé foncé. Par des précipitations répétées sui-
vies de dissolution, on obtient enfin un précipité blanc qui, d’aprés Claus,
serait un sulfite double de protoxyde de ruthénium et de potassium (Journ.
prakt. Chem., t. XLIl, p. 364).

Calculé. Trouvé.
KO........... 94,0 27,70 97,54
Ru............ 101,4 29,88 29,21 — 29,46
[0 I 16,0 4,1 »
280% . ......... 128,0 37,71 38,24

339,4 100,00

La dissolution du sesquichlorure devient rouge brun lorsqu’on y ajoute un
excés d’acide sulfurique.

Si, 4 la dissolution du sesquichlorure, on ajoute de la potasse et un excés
d’acide sulfureux, a I'ébullition la couleur devienl bleu indigo; elle laisse dé-
poser, par le refroidissement, une poudre bleue, soluble dans I'eau pure qu’elle
colore en bleu indigo, peu soluble dans les dissolutions salines (A. Joly).

SESQUIOXYDE DE RUTHENIUM.

SESQUIOXYDE ANHYDRE, Ru®0?,
1° Chauffé au rouge vif dans un creusel de platine, le ruthénium pulvéru-

lent absorbe trés promptement 18 pour 100 de son poids d’oxyzéne et devient
noir. L’oxydation se poursuit lentement; l'oxyde devient d’un noir bleu
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el 'augmentation de poids est telle que 100 parlies de métal fixent de 23 &
24 parlies d’oxygéne. Par un grillage prolongé, l'vxyde n’augmente plus de
poids et la tencur en oxygéne n’atteint jamais le chiffre correspondant & la
composition du bioxyde (Claus, Pogg. Ann., t. LXV, p. 219).

Le calcul donnerait :

P A 202,8 100,00 80,86
B30 i, 48,0 23,60 19,14
250, 8 123,60 100,00

2° Lorsqu’on oxyde ainsi le ruthénium par grillage, soit & 'air, soit dans un
courantd’oxygene, il n’est pas possible d’affirmer que I'on ait 2 un moment donné
du sesquioryde. L’oxydation se poursuit, en effet, au deli de ce terme, pourvu
que on renouvelle les surfaces du métal trés divisé soumis a l'expérience par
des pulvérisations et des grillages répétés. Le produit extréme de loxydation
est tonjours le bioxyde ; les produits intermédiaires sont des mélanges de métal
et de bioxyde, celui-ci, qui n’est pas volatil, protégeant le ruthénium contre une
oxydation compléte (H. Debray et A. Joly. Vov. Bioxzyde).

SESQUIOXYDE HYDRATE, Ru(OH)S.

PREPARATION.

La soude caustique, le carbonate de sodium donnent avee les dissolutions
du sesquichlorure un précipité noir floconneux de sesquioxyde hydraté.
Cerlains seis alcalins, comme le phosphate trisodique, agissent de méme.
Le précipité ainsi obtenu retient toujours un excés d’alcali et du chilore
(A. Joly).

D’aprés Claus, le précipité noir que 1'on obtient en ajoutant de 'acide azo-
tique & Ia dissolution d’un ruthénate alealin serait du sesquioxyde hydraté; il
se dissout dans l’acide chlorhydrique en donnant du sesquichlorure. Ne se
dégagerait-il pas de chlore dans cette réaction?

PROPRIETES.

Lie précipité de sesquioxyde hydraté est insoluble dans un excés d’aleali.
Chaulfé au rouge sombre dans un courant de gaz carbonique, il perd de l'eau
sans dégager d’oxygene et se transforme avee incandescence en un oxyde anhydre
et devient alors insoluble dans les acides. Il est réduit par I’hydrogéne & trés
basse température.

Lelsesquioxyde hydraté est soluble dans les acides;les dissolutions sont
d'un brun foncé ou jaune, suivant qu’elles sont plus ou moins concentrées,
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BIOXYDE DE RUTHENIUM.
RuO®.

Le bioxyde de ruthénium n’est connu qu'a 1'état anhydre. L’hydrate
Ru02,5 H?*0, qui avait été décrit par Claus, a une composition plus complexe;
¢’est hydrate de ruthénium nitrosé (A. Joly).

PREPARATION.

1° Claus préparait le bioxyde en grillant le sulfure de ruthénium ou en
décomposant le sulfate par la chaleur. [’oxyde était amorphe.

2" Fremy I’a obtenu cristallisé en soumettant directement au grillage les
osmiures d’iridium lamellaires, dans un courant d’oxygéne. Entrainé par le
courant gazeux et par les vapeurs d’acide osmique qui prennent naissance
simultanément, le bioxyde venait se déposer, dans les parties relativement
froides de lappareil, en beaux cristaux d'un bleu foncé, trés brillants. Le
grillage est rendu plus facile par la division préalable des osmiures d’iridium
A l'aide du zinc (I, Sainte-Claire Deville et . Debray).

J° Le ruthénium trés divisé, tel que celui que I'on obtient en réduisant un de
ses oxydes par I'hydrogéne, s’oxyde et se transforme en un produit bleu, cris-
tallin, lorsqu’on le chanffe, au rouge vif, dans un courant d’oxygéne; une
partie de la matiére est entrainée hors de la nacelle par volatilisation appa-
rente et ’on trouve sur les parois du tube de porcelaine des cristaux bien définis
de bioxyde (II. Sainte-Claire Deville et Debray).

I1 suffit d’ailleurs de chauffer le métal au moufle pour le voir prendre la
coloration bleue caractéristique du bioxyde. [absorption de I'oxygéne se fait
lentement; elle esl incompléte. Il faut, pour obtenir une oxydation plus com-
piete, chaulfer le métal dans un courant d’oxygéne, au rouge vif, pulvériser la
matiére non volatilisée et chauffer de nouveau dans Poxygene. La matiére
cristallisée qui aété déplacée de la nacelle par volatilisation apparente a cepen-
dant seule la composition théorique du hioxyde.

Ainsi, dans une expérience, le métal a fixé:

Au bout d'une heure......... 16,62 pour 100 d'oxygéne.
— de 3 heures........ 20,18 —
— de 4 — ...l 20,91 —
— de B —  ciiieen. 21,98 —

A partir de ce moment, l'augmentation de poids est devenue difficile a
suivre; la coulenr du produit formé était celle du bioxyde. La transformation
en bioxyde exigerait une augmentation de poids de 31,56 pour 100.

Chauffés dans un courant d’oxygéne au rouge sombre, dans un tube de verre,
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divers échantillons de métal pur ont donné une augmentation de poids infé-
rieure ousupérieure au précédent, sans qu’il ft possible d'atteindre la composi-
tion du bioxyde. Il s’en fait de méme au rouge vif; bien que la matiére présentat
la couleur et I'aspect cristallin de 'oxyde sublimé, la composition était loin de
correspondre 4 la formule Ru0?.

Dans toutes ces expériences, le rathénium n’a été que superﬁcnellement
oxydé. Mais, si, aprés celle premiére oxydation, on le pulvérise dans un mortier
d’agale, et si on le chauffe de nouveau dans un courant d’oxygéne au rouge
blane, pendant plusieurs heures, on finit par le transformer entiérement en
une matiére cristallisée d'un beau bleu indigo, dont la composition differe encore
un peu cependaut de celle du bioxyde:

Calculé. Trouvé.
Bu............... 101,4 76,06 76,81
20 e e 32,0 b >

(H. Debray et A. Joly, Compt. rend. Acad. des sciences, t. CVI, p. 100.)

4° On obtient plus siirement le bioxyde en décomposant par la chaleur, au-
dessus de 440°, I'oxyde noir Ru*0? ou son hydrate (H. Debray et A. Joly).

PROPRIETES.

Le bioxyde de ruthénium est d’un bleu foncé; les cristaux sont treés
brillants, presque noirs lorsqu’ils sont un peu volumineux, trés durs, de den-
sité = 17,2.

D’aprés les mesures de de Sénarmont (Rammelsberg, Handbuch der Kryt.
Phys. Chemie, t. I, p. 161 ;1881) effectuées sur les cristaux obtenus par
Fremy, le bioxyde de ruthénium est quadratique, isomorphe du bioxyde
d’étain et du rutile.

a:c—=1:0,6686 =1,4957: 1.

Observe. Calculd,
allhto ol 133> 247
Ry . 113 10’ 113 &
atbt. e 150° 57’ 150° 56’

Draprésles mesures de H. Dufet (Bull. Soc. min., t. XI, p. 144; 1888)
effectuées sur des cristaux obtenus par H. Debray et A. Joly, ona:

¢ —=10,97924.
a
ENCYCLOP. CHIM. 15
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Calculé. O bservé.

atht (101) (100).eeens v, oo 134024 134025

mbt (110) (12)..vvvvninnn, 124 42 124 43

Lotet (112) (112) (sur p)........ F 110 36

bipt (112) (112) adjacent....... 132 32 132 36

Fmat (10) (101, oo eiiente 119 39 119 40

atht (101) (112)eu e, 150 21 150 21

mbt (MO 12) ... ... 90 0 90 |

Latat (101) (011} oo ... 190 42 120 43

Faces : m, B!, a¥, b'.

€« On a dans la cassiterite: b - h;: 1000 ; 672,394,

¢ —  le rutile: b:h: 1000 : 644,168.

« Les faces situées dans la zone mh! sont striées comme dans la cassitérite
el le rutile.

« Les cristaux sont souvent maclés: plan de macle b* (hémitropie répétée
plusieurs fois comme dans Ia cassitérite et le rutile); §*/? fréquent dans ’oxyde
de ruthénium, signalé dans le rulile (macle en cceur); §%'3. »

Le bioxyde de ruthénium est inattaquable par les acides ou les mélanges
d’acides.

L’hydrogéne le réduit trés facilement 4 une température peu élevée.

Chauffé avec de la potasse au creuset d’argent, il se dédouble en rathénate
et en un produit noir insoluble qui relient de I'alcali et qui, dissous dans les
acides, donne une liqueur dont les propriétés sont celles du sesquioxyde. I1
est possible que, daus ces conditions, le bioxyde se dédouble en ruthénate et
sesquioxyde :

3 Ru0? = Ru0? 4 Ru®0?. (A. Joly.)

Dissociation. — Obtenu par le grillage du métal i des températures élevées,
Ie bioxyde de ruthénium est cependant susceptible d’étre décomposé par la
ehaleur seule; les deux réactions inverses, formation et décomposition, sont
en effet réalisables dans les mémes conditions de température. Le bioxyde
posséde, au-dessus de 1000°, une tension notable de dissociation.

Ce fait a été mis en évidence dans trois séries d’expériences :

1° Le bioxyde est chauffé dans-le vide et le gaz oxygéne extrait au fur et
mesure de sa production;

2° Le bioxyde est chauffé dans le vide et la tension mesurée;

3> Le hioxyde est chauffé dans un courant d’azote.

1° Dans la premiére série d’expériences, le bioxyde (de 5 4 7 grammes) était
ehanffé pendant une dizaine d’heures au-dessus de 1000°, dans un tube en por-
celaine fermé a 'une de ses extrémités et relié d’autre part 4 une trompe de
Sprengel. Le dégagement gazeux a toujours été fort lent; on a recueilli dans
chacune de ces expériences 4100 centimeétres cubes environ d’oxygéne. La
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matiére,conlenue dans une nacelle de platine, ne paraissait pas modifiée au pre-
mier aspect; mais,au-dessous d’'une couche d’oxyde bleu, cristallisé, on trouvait
du ruthénium métallique d’'un beau blane d’argent, cristallin lui-méme. Les
tubes de porcelaine présentaient, 3 leur intérieur, les mémes dispositions
d’anneanx et d’oxyde pulvérulent que dans les expériences de volatilisation
dpparente.

2° Dans la seconde série d’expériences, on a recherché si le bioxyde pos-
sédait une tension de dissociation. Une pression notable ne s'est établie que
vers 1000°. Rapidement, elle s’est élevée, dans une premiére expérience,
a 15 millimétres ; chaque fois qu’on extrayait de I'oxygeéne a l'aide de la trompe,
cette tension se rétablissait, toujours comprise entre 15 et 47 millimétres. Dans
une seconde expérience oi la température a été élevée aussi haut que le per-
mettait [a résistance du tube, Ia tension s’est maintenue constante & 22 milli-
métres pendant deux heures ; chaque fois que I'on extrayait du gaz, la tension
se rétablissait au boat de quelques minutes. Iei encore une partie du bioxyde
s’élait sublimée sous forme d’anneau compris toul entier dans I’épaisseur des
parois du fourneau; un anneau noir d’oxyde amorphe suivait immédiatement.

Dauns ces deux séries d’expériences, une pelite quantité de peroxyde avait
pris naissance, car un tube a potasse fondue, interposé entre le tube et la
trompe de Sprengel, se colorail légérement en rouge orangé par suite de la
formation du ruthénate, au moment ol 'on aspirait les gaz a l'aide de la
trompe. ’

3* Chauffé au rouge vif, dans un courant d’azote sec, tantdt lent, tantot
rapide, le bioxyde de ruthénium s’est décomposé ; une partie du bioxyde s’est
déposée sous forme d’anneau, transportée dans le sens du courant gazeux. Au-
dessous d’une couche de bioxyde cristallisé, on trouvait dans la nacelle du
ruthénium métallique.

" Bien que le résultat de la décomposition par la chaleur puisse étre ramené &
celte réaclion simple : :

Ru0*=Ru 20,

il résulte de examen attentif des circonstances qui accompagnent soit la
décomposition, soit la formation du bioxyde et du peroxyde dans un courant
d’oxygéne, que la réaction est plus complexe. Toul se passe comme si, au-
dessous de 1000°, le bioxyde se décomposait en métal et peroxyde :

2Ru0% = Ru -} Ru(*;

le peroxyde stable, en vapeur, au-dessus de 500° & 600, se- décomposant &
son tour suivant la relation

Ru0% = Ru0? 4 02,

Ces deux réactions se passant tout eutiéres & Uintérieur du tube, le résultat
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final est toujours un dégagement d’oxygéne et une réduetion du bioxyde &
I’état métallique.

Volatilisation apparente. — Lorsqu’on chaufle ainsi le ruthénium dans un
couranl lent d’oxygéne 4 une température supérieure & la température de fusion
de 'argent, la masse tout enliére devient cristalline, en méme lemps qu’une
partie se sublime el se dépose en beaux cristaux sur les parois du tube ou sur
des fragments de porcelaine disposés a cet effet, suivant un anneau compris
tout entier dans les parois du fourneau, plus prés cependant de I'extérieur que
de I'intéricur, en des points dont la température ne dépasse certainement pas
500°. Si I'on augmente progressivement la rapidilé du courant, il arrive
un moment ot le gaz, 4 sa sortie du tube, posséde I'odeur du peroxyde et, pour
une vitesse canvenable du courant d’oxygéne, il distille du peroxyde que
I'on peut condenser dans un flacon laveur entouré de glace; I'eau prend une
teinte jaune d’or, et le liquide, soumis & la distillation, fournit du peroxyde de
ruthénium avec tous ses caractéres. L’expérience ne laisse aucun doute;
le peroxyde prend naissance par le grillage direct du ruthénium au-dessus
de 1000-. -

Lorsqu’on examine le tube de porcelaine, on voit qu’a cdté d’'un anneau de
hioxyde eristallisé, un autre dépdt vient se juxtapeser, formé d’une matiére
noire, amorphe, qui s’est produite 3 une température plus basse. Cette matiére
s’est toujours déposée en quantité trop faible pour que son analyse puisse
étre tentée; mais les réactions I'identifient & un composé oxygéné Ru‘0® que
nous décrirons plus loin et qui est plus oxygéné que le bioxyde.

Nous ajouterons que les parois dun tnbe placées a l'intérieur du fourneau ne
portent aucune trace de bioxyde et que la matiére amorphe qui avait éié mise
dans la nacelle de platine s’est transformée complétement en une matiére cris-
talline; quelquefois méme, de beaux cristanx de bioxyde se trouvent implantés
sur les bords supérieurs de Ja nacelle ou a la surface de son contenu, c’est-3-
dire dans I'axe du tube, en des points o1 la température est de heaucoup infé-
rieure a celle des parois.

Les produits solides déposés sur les parois du tube de porcelaine, dans les
expériences précédentes, présentent une identité parfaite avec ceux que l'on
obtient en dirigeant les vapeurs de peroxyde de ruthénium, diluées par leur
mélange avec un courant d’azote, dans un tube de porcelaine chauffé au rouge
vif, el sont distribués de la méme facon. Une partie du peroxyde échappe a
la décomposition et, 'expéricnce terminée, on trouve deux anneaux de bioxyde
cristallisé logés dans l'épaisseur des parois du fourneau, précédés ou suivis de
deux anneaux d’oxyde noir; ici encore, toute la partie du tube comprise dans
Vintérieur du fourncau reste intacle. Celte expérience vient confirmer les pré-
cédentes, et il reste élabli que le peroxyde de ruthénium formé au-dessus
de 1000° par grillage direct, se décompose par abaissement de température.
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COMPOSITION.

En réduisant par I'hydrogéne un bioxyde qui résultait de la décomposition
par la chaleur de Poxyde intermédiaire Ru*Q® (voy. Masse atomique), on a
ahtenu (A. Joly) :

Calculé. Trouvé.
- 1 " 11 1v
RU..vvvnnnnns 101,40 76,057 76,060 76,057 76,074 76,U48
0%0 =15,96).. 31,92 b) » > » >

133,32

La teneur moyenne en ruthénium est donc : 76,054.

RUTHENITE DE BARYUM, Ru(3Ba.

En chauffant 4 440° dans le vide le ruthénate de baryum RuO*Ba 1120,
on observe un dégagement brusque d’oxygeéne, et le résidu solide de la réaction
est un ruthénite Ru0’Ba. Le volume d’oxygéne de"age est exactement celui
qui correspond a la formule

Ru0*Ba = Ru0®Ba -} O.

La matiére est d’un noir bleuitre; elle conserve ’aspect cristallin du sel pri-
mitif. Elle est insoluble dans I'eau;1’acide chlorhydrique la dissout lentement a
chaud, avec dégagement de chlore; la liqueur hrune contient alors du sesqui-
chlorure de ruthénium (A. Joly).

Calculé. “Trouvéd,

S . 101,4 31,92 34,88

BaD.ovuvreaannennn.. 153,0 52,65 53,17
0% ievnnnnn, eirenans 36,0
290,4

OXYDE INTERMEDIAIRE, Ru‘0®.

Cet oxyde peut étre anhydre ou hydraté.
PREPARATION.

1° Maintenu au contact de 'eau bouillanle, dans un réfrigérant a retlux, le
peroxyde de ruthénium perd de loxygéne et se transforme en une matiére
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noire qui flotte dans le liquide ou se dépose sur les parois du vase. La matiére
ainsi obtenue est hydratée (H. Debray et A. Joly).

2¢ La décomposition par la chaleur dans le vide, 4 360°, de I'acide hypo-
ruthénique donne l'oxyde anhydre (H. Debray et A. Joly).

PROPRIETES.
I’hydrate perd la totalité de I'’eau a4 360° sans perdre d’oxygéne.
Anhydre ou hydraté, Poxyde intermédiaire, chauffé dans le vide a 440°

(vapeur de soufre), dégage de Poxygéne et se transforme en bioxyde. Il est
inattaquable par I'acide chiorhydrique et par les alcalis.

COMPOSITION.

1* L’oxyde hydraté desséché & l'air libre contient environ 3 H®0.

Calculé. Trouvé.
ARUereseaneennnn, 403,60 67,25 67,24
GO0 evneiinannnnsans 142,64 23,82 »
335 L0 T 53.88 8,93 9,55

602,12 100,00

2 Desséché a 100° dans un courant de gaz carbonique sec, 'oxyde retient
encore 2H20. '

Caleulé. Trouvé.

ARUcereiianinnnnn, 405,60 69,31 69,36
90 149,64 2,55 »

2H%*0...... cinen .o 35,92 . 6,14 - - 6,50

584,16 100,00

3° Matiére déshydratée 4 360° (I), ou provenant de la décomposition de I'acide
hyporuthénique dans le vide & 360° (II).

Calculé. Trouvé (1)-

N I et G
4Ru..... 405,60 73,85 74,33 7432 74,21 14,48 74,61 74,65
90 ...... 142,64 26,15 ) » » » > )

548,24 100,00

(1) Le peroxyde de ruthénium, qui avait servi & effectuer les préparations, contenait des
quantités notables de peroxyde d’osmium, qui est resté en grande partie dissous dans 1'eau
aprés la décomposition du composé ruthénifére. Une certaine quantité de peroxyde d’osmium
a pu cependant se décomposer, comme le pcroxyde de ruthénium, et élever la teneur em
métal. - 2 .
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ACIDE HYPORUTHENIQUE, Ru®Q°H*.
ANHYDRIDE HYPORUTHENIQUE, Ru0%.

PREPARATION.

Le peroxyde de ruthénium, abandonné avec de I’eau dans un flacon fermé,
a la température ordinaire, se décompose spontanément, méme & I'obscurité ;
de 'oxygéne se dégage et les parois du vase se recouvrent d’'une matiére noire,
amorphe; les fragments de peroxyde non dissous se transforment inlégra-
lement en une masse poreuse, noire, trés friable d’acide hyporuthénique
(H. Debray et A. Joly).

PROPRIETES.

Chauffé 4 360°, dans le vide sec, I'acide hyporuthénique se décompose brus-
quement en laissant un résidu noir d’oxyde intermédiaire Ru‘0¢?; I'eau et I'oxy-
géne se dégagent simultanément.

L’acide chlorhydrique concentré et bouillant I'attaque difficilement; 1'acide
sulfurique concentré et chaud est sans action; il en est de méme des dissolu~
tions concentrées de potasse et de soude.

L’hydrogeéne le réduit avec incandescence a la température ordinaire.

COMPOSITION.

Séchée & I'étuve a 110°, la matiére noire a une composition voisine de
Ru?0%,2 H*0; 'acide hyporuthénique ou acide ruthénoruthénique Nu*0°%,H?*0
ou Ru?Q®I* serait intermédiaire entre 'acide ruthéneux RuOQ®l? et l'acide
ruthénique RuO*H:

Ru0 — OH Ru0®* — OH
> 0 ou .

Ru0?—-0OH Ru0®*—0d
Culculé. Trouvé.
2RUeenrrannnanns 202,8 63,61 64,30
50...... feeiaraen.a 80,0 25,09 24,63
QHI0 . euresenannn.. 36,0 11,30 11,04
3188 100,00 99,97

L’état d’hydratalion présenlant quelque incertitude, on a déterminé la com-
position de substances provenant de préparations différentes, abstraction faite
de I'eau :

Caleul$, Trulté.‘—___“v
Ru....... 2028 71,77 72,20 72,28 71,87 72,55

05 enns 79.8 9823 > » >
282,6 100,00 -
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HYPORUTHENATES.

HYPORUTHENATES DE POTASSIUM.

1¢ La décomposition par la chaleur du perruthénate de potassium a 360° ou
a 440°, dans le vide, n’est pas aussi simple que l'indiguerait la réaction

2 Ru0*K —= RuO*K* 4 Ru0? 4- 03,

analogue & celle qui est admise pour exprimer la décomposition par la cha-
leur du permanganate de potassinm.

18,1296 de perruthénate ont perdu en quelques minutes, 3 360°, un volume
d’oxygéne qui, ramené aux conditions normales de température et de pres-
sion, élait de 62+,7; le ealcul donne, en admettant Ja décomposition simple en
ruihénate et bioxyde: 62,7,

En reprenant par ’eau, on dissout du ruthénate caraclérisé par la couleur
rouge orangé que prend la liqueur; mais celle-ci contient un grand excés
d’alcalilibre et le produit neir, eristallin, non dissous, retient de 5 & 6 pour 100
d’alcali.

L’analyse, fort difficile d’ailleurs & effectuer avec toule précision, conduit &
admettre I'existence d’'un produit résultant de l'union du bioxyde avec une
partie du ruthénate avec élimination d’oxyde alcalin:

6 RuO*K? 4- 6 Ru0® — K*0,6 Ru®0° -+ 5 K20,
ou, re qui revient au méme, d’un sel d’un acide hyporuthénique condensé :

6 Ru*00%li2 — 5 H20.

Calculé. Trouvd.

[ PO 94,0 5,95 5,56

128u..eiviiiennninn.. 1216,8 67,95 68,45
00 ..eevn i, .. 480,0 » b}

2° A 360° ou 2 440°, dans le vide, I’azolite Ru®*0(Az0?)*,8 Az0*K se décom-
pose brusquement ; en quelques minutes, on recueille un mélange d’azote et
de bioxyde d’azote. En reprenant par l’eau bouillante, on a une liqueur ren-
fermant de |’azotite de potassiuru et ne contenant plus trace de ruthénium et
un produit noir de composition

K?0,3 Ru?05.

Ce sel est difficilement altaqué par I'acide chlorhydrique, qui n’agit que
lentement et 4 chaud (A. Joly et E. Leidié, Compt. rend. Acad. des sciences,
t. CXVILI, p. 468).
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HYPORUTHENATE DE SODIUM,

Chauffé a 440°, dans le vide, le perruthénate de sodium RuO*Na 4 H®0 perd
brusquement de Poxygéne et de I'eau; en reprenant parl'ean, on dissout
du ruthénale de sodium, rouge orangé, un exces d’alcali et il reste une
poudre noire, cristalline, dont la composition est trés voisine de

Na20,3 Ru?0°.

ACIDE RUTHENIQUE.

L’acide ruthénique RuO*H® n’est défini que par ses sels; I'anhydride RuQ?
n’a pu étre isolé. Il est possible cependant que celui-ci constitue le dépot
brun trés léger qui se forme sur les parois des vases de verre qui contiennent
du peroxyde RuO* lorsqu’on les expose & la lumiére solaire (A. Joly).

RUTHENATES.

Les ruthénates correspondent aux manganates; comme eux, ils sont instahles
el jouissent de prapriélés oxydantes énergiques. Obtenus pour la premiére fois
par Claus, ils ont été plus récemment et plus complétement étudiés par
H. Debray et A. Joly. D’aprés les mesures cristallographiques de H. Dufet,
il n’existe pas de relation d’isomorphisme entre les manganales et les
ruthénates.

RUTHENATE DE POTASSIUM, RuO*K? 4 H?0.

PREPARATION.

1¢ C’est une dissolution de ruthénate que l'on obtient lorsqu’on reprend
par 'eau le produit de 1a fusion du ruthénium avec un mélange de nitre et
de potasse. La liqueur contient un excés d’alcali, du nitre et de |'azotite de
potassiumn ; elle est d’un rouge orangé trés foncé et Claus avait admis, sans
preuve positive, qu’elle tenait un ruthénale alcalin en dissolution. On ne pou-
vait en extraire aucun composé cristallisé.

2° Le peroxyde de ruthénium fondu, mainlenu en présence d’une dissolution
moyennement concentrée de potasse, dans un vase fermé, vers 60°, se dissout
avec perte d’oxygéne. Si les proportions sont convenablement choisies et la
réaction suffisamment prolongée, la liqueur est rouge orangé; on emploie
50 grammes de peroxyde, 70 grammes de potasse, 500 grainmes d’eau. '
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En employant une guantité d'eau moindre, on peut obtenir un dépot eris-
tallin de perruthénate; la liqueur qui baigne les cristaux contient le ruthénate.

Le liquide, décanté rapidement dans un vase large, est concentré dans le
vide sec (H. Debray et A. Joly).

PROPRIETES.

Prismes & huit pans, volumineux; dlun noir métallique avec reflets verdatres;
les cristaux trés minces sont rouges par transparence. Ils sont hydratés el
s’effleurissent & 1a longue dans le vide sec; exposés al'air, ils attirent ’humi-
dité et l'acide carbonique; ils se ternissent superficiellement par suite de la
formation d’un dépdt noir pulvérulent d’oxyde inférieur et dégagent 'odeur
du peroxyde. Ces cristaux sont donc d'un maniement difficile et ne peuvent
ttre conservés qu’en tube scellé.

Prisme orthorhombique (fig. 16).

Fi6. 16.

a:biici:0,7935: 1 :1,1973.

- Calculd. Observé.
—mht (110) (100).+.eeenn.. ... ¥ 14134’

htg® (100) (120)....... et 192013 122 0

g*m (120) (10).c.vvv.no.. 160 39 160 40

mm (110) (170) ............ 103 8 102 49

L °g® (120) (120) «..uuve.. ... 15 34 115 30

Tpat (001) (104)....o.u.. ..., F *159 20
. pal (001) (101)............. 123 32 124 (app.)

. htat (100) (104).veeennn..... 110 40 110 41
, L Atat (100) (104).e.e........ . 14698 147 (app.)

Faces : p, at, a%, B!, m, g8, g'.

(H, Dufet, Bull. Soc. min., t. XI, p. 215.)

Les cristaux ne subissent aucune perte de poids & 103°; il faut porter la
‘température & 200° pour les déshydrater completemenl Le sel anhydre n est
pas altéré dans le vide & 440° (vapeur de soufre). :
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Le ruthénate de potassium est trés soluble dans P'eau ; la liqueur est rouge
orangé, et le pouvoir colorant est d’une extréme intensité. Cette dissolution
subit par la dilution ou au contact des acides étendus des transformations qui
rappellent les phénoménes si caractéristiques du caméléon minéral.

Etendue d’un excés d’eau, dans un vase fermé, la dissolution du ruthénate
prend pey a peu la couleur vert foncé du perruthénate, en méme temps que se
dépose sur les parois du vase un précipité noir, dont tous les caracléres sont
ceux du composé Ru®0°H?. La transformation peut éire formulée :

4RuQK? 4- 4H20 = 2Nu0K 4 Ru*08H2 4- GKOf1.

Celte méme transformation se produit plus rapidement en présence des
acides dilués; elle est particuliérement nelte avec l'acide acélique étendu, et
la liqueur prend une teinte vert clair. Le chlore, le brome agissent comme
les acides. ,

Si les dissolutions sont concentrées, I'acide carbonique, le chlore et le
brome déterminent la formation d’un précipité cristallin de perruthénate, qui
se décompose & son tour pour donner du peroxyde ou, si la réaction est lente,
un précipilé noir d’anhydride hyporuthénique Ru*0°.

L’acide chlorhydrique concentré précipite du perruthénate mélangé de pen-
toxyde; le précipilé se redissout dans un excés d’acide avec dégagement de
chlore et la liqueur ne renferme bientdt plus que du sesquichlorure brun.
Claus regardait ce précipité noir complexe comme un sesquioxyde hydraté,
et le dégagement de chlore lui avait échappeé.

Inversement, le perruthénate de potassium se change en ruthénate en pré-
sence d’un excés d’alcali. La dissolution verte additionnée de potasse caustique
prend peu & peu la couleur rouge orangé caractéristique des ruthénates; cette
réaction est accompagnée d’un dégagement d’oxygéne. Il est facile de vérifier,
en effet, en opérant sur un poids connu de perruthénate eristallisé placé
dans le vide, et en recueillant 'oxygéne dégagé au contact d’une dissolulion
concentrée de potasse, & 'aide de la trompe de Sprengel, que la réaction est
exactement représentée par la formule :

2Ru0*K 4- 2KOH = 2Ru0%*K* + H20 4- O.

Les changements de couleur si nets qui accompagnent ces réactions inverses
I'une de l'autre permettent de se rendre compte des diverses phases de la trans-
formation du ruthénium en peroxyde par la méthode de Claus. Lorsqu’on fond,
en effet, le ruthénium avec le mélange d’azotate de potassium et de potasss
(3 parties de métal, 24 parties de potasse et 8 parties d’azotate de potassium),
on obtient un liquide vert foncé qui se solidifie, en une masse verte presque
noire; mais, & mesure que la matiére se refroidit a4 l'air libre, elle prend
peu & peu, a sa surface, une belle couleur orangée; dissoute dans I'eau, elle
donne une liqueur rouge orangé, en méme temps que de 'oxygéne se dégage,
Si le refroidissement a lieu dans le vide sec, la masse reste verte, et il suffi
de faire arriver une petite quantité d’eau, pour obtenir immeédiatement k
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transformation en ruthénate avec dégagement d’oxygéne. L’oxydation du ruthé-
nium par 'azotate alcalin en présence d’un excés d’alcali a donc formé tout
(’abord du perruthénate; au contact de I’air humide et plus rapidement au
contact de I'eau, la transformation en ruthénate s’opére d’autant plus rapi-
dement que l’on se trouve en présence d'un grand excés d’alcali et d’un azo-
tite alcalin qui agit comme réducteur.

Lorsqu’en fait passer un courant de chlore dans la dissolution du ruthénate,
celui-ci se transforme de nouveau en perruthénate, comme le prouve le chan-
gement de couleur de la liqueur qui devient peu & peu vert foncé; d’ailleurs,
s1 Yon interrompt I'opération au moment ot ce changement de couleur s’est
produit, et si la liqueur est convenablement concentrée, celle-ci laisse
déposer par le refroidissement des cristaux noirs de perruthénate; c’est dans
ces circonstances que Deville et Debray ont obtenu ce sel, pour la pre-
miére fois. Enfin, si I'action du chlore se poursuit, le peroxyde se sépare et
distille.

L’ammoniaque réduit 4 froid la dissolution alcaline du ruthénate de potas-
sium. 1l se dépose une poudre noire qui, dissoute dans I'acide chlorhydrique
additionné de chlorure de potassium, donne de pelits cristaux rouges,
mélangés du sesquichlorure double et dont la formule probable (M. Brizard)
serait :

tu?. Az0.HE.CI5, 3 KCl.

COMPOSITION,
Calculé. Trouvé (H. Debray et A. Joly).
Ra.......... ., 101,4 38,79 39,09 38,71
0% eeeiienennn. 48,0 18,36 » »
KO............ 94,0 35,86 36,01 35,95
HO............ 18,0 6,89 » 6,64

261,4 100,00

RUTHENATE DE SODIUM.

La soude agit comme la potasse sur le peroxyde de ruthéniumj; on obtient,
suivant les proportions des matiéres réagissantes, soit un ruthénate rouge
orangé, soit un perruthénate.

La dissolution rouge orangé, concentrée & froid dans le vide sec, ne fournit
qu'un magma confus de petits cristaux, qu’il est impossible de séparer d’une
eau mére sirupeuse ou de purifier par de nouvelles cristallisations.

Les acides faibles, le chlore transforment le sel en perruthénate.
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RUTHENATE DE BARYUM, Ru0*Ba 4 H:=0.

PREPARATION.

L’cau de baryte concentrée et chaude, maintenue dans un vase fermé en con-
tact avec le peroxyde de ruthénium, dissout celui-ci en le décomposant. La
liqueur prend tout d'abord la couleur verte caractéristique des perruthénates
et des bulles d’oxygéne se dégagent. Un précipité floconneux se forme alors qui
se transforme bientdt en un précipité cristallin rouge vermillon. On ob-
tient le méme préeipité par double décomposition entre les dissolutions de
ruthénale de potassium et de chlorure de baryum (I. Debray et A, Joly).

PROPRIETES.

Le ruthénate de baryum est & peine soluble dans Peau & laquelle il commu-
nique upe légére coloration jaune ; mais, 4 la longue, an contact de l'eau,
méme en vase fermé, il noircit et se transforme en un oxyde inférieur, amorphe
et insoluble. Humide, il ne peut &tre manié & I’air libre; il fixe I'acide car-
bonique, noircit et dégage I’odeur du peroxyde. Desséché dans le vide sec, sur
une plaque poreuse, le sel conserve sa transparence et n’est plus susceptible
de s’ultérer & Vair libre.

COMPOSITION.

Les petits cristaux du ruthénate de baryum desséchés dans le vide sec, a la
température ordinaire, retiennent une molécule d’eau, qu'ils ne perdent ni 2
110°, ni a 200°; a une température supérieure 4 200° dans le vide, ils perdent
la totalité de I'eau qu’ils contiennent et un atome d’oxygéne, en laissant un
résidu noir de ruthénite de baryum, Ru(*Ba.

Calculé. Trouvé.

T T gt

Ru......... 101,4 31,66 31,95 31,41
Ha0........ 153,0 41,75 47,58 41,87
0 ......... 48,0 14,93 » »
150.. ...... 18,0 5,61 5,68

320, 4 100,00
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RUTHENATES DE CALCIUM, DE STRONTIUM ET DE MAGNESIUM.

Le chlorure de strontium donne avec la dissolution du ruthénate de potas-
sium un précipité cristallin rouge vermillon d’un trés vif éclat, identique a celui
que I’'on obtient avec le chlorure de baryum.

Le chlorure de calcium et le chlorure de magnésium dennent des préci-
pités noirs de ruthénates.

RUTHENATE D’ARGENT.

L’azotate d’argent forme avec la dissolution du ruthénate de potassium un
précipité noir trés dense de ruthénate d’argent, et, par une addition convenable
du réactif, la précipitation du ruthénium est tolale ; la liqueur surnageante est
incolore. :

Il ne parait pas exister de perruthénate d’argent. Lorsqu’on cherche a
obtenir celui-ci par double décomposition entre le perruthénate de potassium
et I'azotate d’argent, on obtient un précipité noir de ruthénate et’la liqueur
surnageantc est jaune; c’est une dissolution de peroxyde de ruthénium. On
peut éliminer, en distillant cette liqueur, un poids de peroxyde qui correspond
3 la moitié du ruthénium contenu dans le ruthénate alcalin. On peut done
formuler la réaction:

2Ru0*K + 24z0°Ag = Ru0*Ag® + Ru0* + 2A20°K.

ACIDE PERRUTHENIQUE, RuO*H.

IT a été appelé tout d’abord acide heptaruthénique par H. Sainte-Claire
Deville et Debray qui ont découvert le sel de potassium formulé en équi-
valents : KO,Ru?07 (Compt. rend. Acad. des sciences, t. LXXXIII, p. 929).

Ni Placide perruthénique RuO*H ni I'anhydride Ru®0? n’ont été isolés.
L’acide est défini par ses sels.

PERRUTHENATES.

Les perruthénates correspondent, par leur composition et leurs réactious
principales, aux permanganates. Le plus important d’entre eux, e perruthénate
de potassium, a ¢été obtenn pour la premiére fois par H. Sainte-Claire Deville
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et II. Debray (1876). L’élude des perruthénates a été reprise par II. Dehray et
A. Joly (1888). Malgré I'évidente analogie de constitution, le perruthénate de
potassium n’est pas isomorphe avec le permanganate (H. Dufet).

PERRUTHENATE DE POTASSIUM, Ru0*K.

PREPARATION.

1° Lorsqu’on fait passer un courant de chlore dans une dissolution alcaline
et moyennement concentrée de ruthénate de potassium, la liqueur rouge orangé
prend peu a peu une couleur vert foncé; si I'on arréte Uopération au moment
ol des vapeurs de peroxyde de ruthénium commencent a se dégager, et si on
laisse la liqueur, qui s’est échauffée dans le cours de I'opération, se refroidir,
les parois de [’appareil distillatoire dans lequel on effectue la réaction se
tapissent de petits cristaux noirs de perruthénate de potassium. La liqueur est
decantée, les eristaux sont lavés rapidement & 'eau froide, essorés sur de la
porcelaine dégourdie, puis dans le vide sec au-dessus de la potasse ou de la
chaux caustique (II. Sainte-Claire Deville et II. Debray).

Les cristaux ainsi préparés sont toujours souillés de chlorure de potassium.
La réaction qui leur a donné naissance peut étre farmulée :

Ru0*K? 4 €l = KCI + RuQ*K.

Elle est analogue & celle qui permet de transformer, par I'action du chlore, le
manganate en permanganate de potassium.
Le chlore peut étre remplacé par le brome.

2° Pour préparer le sel pur en cristaux déterminables, il est préférable
d’opérer ainsi:

Le peroxyde de ruthénium est maintenu en fusion vers 50°-60°, en pré-
sence d'une lessive alcaline, dans un flacon bouché 4 I'émeri dont on souléve le
bouchon de temps en temps. Le peroxyde est lentement attaqué avec dégage-
ment d’oxygéne, et, si les proportions des substances réagissantes sont convena-
blement choisies, la liqueur, qui a pris une couleur d’un vert sombre, laisse
déposer par un refroidissement lent des cristanx de perruthénate. La liqueur
décantée est verte encore ou jaune orangé, suivant que l’alcali a été employé en
quantité plus ou moins grande.

Les proportions qui ont paru les plus favorables sont: 60 grammes de potasse
caustique, dissous dans 250 grammes d’eau ; on ajoute par portions successives
50 grammes de peroxyde de ruthénium maintenu en fusion sous une petite
couche d’eau (II. Debray et A. Joly, Compt. rend. Acad. des sciences, t. GVI,
p. 1494).

3* C’est le perruthénate que I’on obtient lorsqu’on attaque le ruthénium trés
divisé par un mélange fondu d’azotate de polassium et de potasse dans un vase
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en argent. La masse solidifiée est noire; elle prend une couleur rouge brun
lorsqu’on la maintient quelque temps au contact de I'air humide et se trans-
forme en ruthénate; reprise par 1'eau, elle donne une solution rouge orangé de
ruthénate avec dégagement d’oxygene.

PROPRIETES PEYSIQUES.

Les cristaux de perruthénale de potassium sont noirs, opaques, trés réfléchis-
sauts; ils sont groupés en trémies.

Les mesures faites par Deville et Debray sur des cristaux trés pelits condui-
sajent & un prisme orthorhombique de 117° qui établissait I'isomorphisme
avec le permanganate de potassium.

Des mesures plus précises ont été effectuées par I. Dufet (Bull. Soc.
min., t. XI, p. 215) sur des cristaux de forme parfaite obtenus par H. Debray
et A. Joly.

Fic, 17.
Octaédres quadratiques (fig. 17).
€ 1,63400.

qa
Calculé. Observé.
bl bt (111) (7). .o .ene. F 13312’
at bYys (101) (1) ......ool.e 139032 139 32
at gt (101) (10T)............ 17 & 17 2
at ot (101) (OM)............ 105 49 105 50

Faces : a! (dominant), bi/s.

L’isomorphisme avec le permanganale de potassium n’cxiste donc pas.
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PROPRIETES CHIMIQUES.

Le perruthénate de potassium peut élre conservé en tube scellé sans subir
d’altération, lorsqu'il a é1é trés soigneusement desséché, Manié a I'air humide,
il émet des vapeurs de peroxyde dont l'odeur est si caractéristique ; les flacons
mal bouchés dans lesquels on le conserve se recouvrent d'un enduit noir prove-
nant de la réduction du peroxyde.

L’eau se leint en vert sombre au contact des cristaux, qui ne se dissolvent
d’ailleurs que trés lentement. La dissolution émet 'odeur du peroxyde de
ruthénium et au bout de quelque temps, méme en delors de U'intervention de
I’acide carbonique, se remplit d'un précipité noir d’hydrate hyporuthénique,
résultat de la décomposition du peroxyde, et contient du ruthénate :

2 Ru0*K =Ru(* 4 RuO*K®.

Le ruthénate, peu stable en dissolution tant qu’il n'est pas en contact avec
un excés d'alcali, se détruit peu & peu d’autre part.

Au contact d'un excés d’alcali, le perruthénate se transforme en ruthénate
avec dégagement d’oxygéne :

2 RuQ*K + 2K0H=2Ru0Q*k? 4 H*0 - 0.

Le chlore sec réagit a froid sur le perruthénate cristallisé; il y a formation
immédiate de chlorure de potassium et le peroxyde se sublime :

Ru0*K 4+ Cl = KCl 4 Ru0*.

La méme réaclion se produit entre le chlore et le perruthénate dissous (voy.
Préparation du peroxyde de ruthénium).

La chaleur agit sur le perruthénate comme sur le permanganate de potas-
sium; chauffé dans le vide, ce sel tend 4 se dédoubler en bioxyde et en
ruthénate avec perte d’oxygéne :

2Ru0*K = RuOQ*k*® 4- RuQ®4- 0%,

Cependant la réaction peut 8tre plus complexe; le volume d'oxygéne dégagé
est bien celui qui correspond & la formule, mais le bioxyde peut, si 'on pro-
longe la réaction, réagir sur le ruthénate pour former un hyporuthénate ou
plutdt un hyperuthénate condensé K*0,6 Ru®0s.

La décomposition commence & se manifester vers 210°; 4 360° (vapeur de
mercure) et 3 440° (\apeur de soufre) elle est brusque, et en quelques minutes
la totalité de ’oxygéne mis en liberté est recueillie.

ENCYCLOP. CHIM. 16
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COMPOSITION.

Calculd. Trouvé.
— R L N ]

1 2
Ru?....... veares 202,8 49,61 50,00 50,02 50,05
07 ......... .. 11200 27,40 » ’ »
KO......o..eL 94,0 22,99 22,44 22,98 22 36
2 [RuOK]......... 2088 100,00

I. Analyse par H. Sainte-Claire Deville et H. Debray.

L. Analyses par H. Debray et A. Joly: 1° matiére préparde par l'action de la potasse
sur le peroxyde de ruthénium; 2° matiére préparée par l'action du chlore sur le ruthénate
de potassium,

PERRUTHENATE DE SODIUM, Ru0*Na - H?0.

PREPARATION.

Le mode de préparation est exactement celui du sel correspondant de potas-
sium.

PROPRIETES.

Beaucoup plus soluble que le perruthénate de potassium, le composé so-
dique s’obtient difficilement en cristaux distinets; il forme, par I’évaporation
de sa dissolution dans le vide sec, de petites lamelle$ cristallines, noires. La
dissolution est d’un vert sombre (H. Debray et A. Joly, Compt. rend.
Acad. des sciences, t. VI, p. 1494).

Les propriétés chimiques ne difféerent pas de celles du composé potas—
sique.

Chauffé dans le vide a 440°, il se décompose brusquement en dégageant
de I'eau et de Uoxygene. En reprenant par I'eau le résidu solide, on ohtient une
dissolution contenant du ruthénate orangé et un excés d’aleali, et il reste une
poudre noire cristalline dont la composition différe peu de :

Na®0,3 Ru20°,
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COMPOS!ITION.

Calculé. Trouvé.

GRU. e eeeernnnns 202,8 49,13 49,64

2NA ci e 62,0 15,02 15,34
70 ciieieeininn 112,0 27,13 .

QU0 .. iennnnns 36,0 8,72 3,00

12,8 100,00 99,98

PEROXYDE DE RUTHENIUM, Ru0%.

Improprement appelé aussi acide hyperruthénique, anhydride hyperru-
Lhénigue.

Obtenu pour la premiére fois par Claus (Journ. fir prakt. Chem., t. LXIX,
p- 28).

PREPARATION.

1° Le ruthéninm métallique, ou le mélange métallique traité pour ruthé-
nium, aussi divisé que possible, est transformé en ruihénate par fusion avec
un mélange d’azotate de potassium et de potasse dans une capsule d’argent.
On laisse refroidir, on reprend par I’eau et I’on abandonne Ia liqueur au repos
dans une éprouveite longue et étroite fermée par un bouchon a I'émeri; le
métal non transform¢é se dépose au fond du vase.

Lorsque la liqueur surnageanle s’est éclaircie, on décante dans une cornue
ou dans un grand ballon dont la tubulure est fermée par un bouchon de verre
qui laisse pénétrer, a frottement, le tube abducteur d’un appareil a chlore.
Si 'on emploie une cornue, le col de celui-ci pénétre jusqu’au centre d’un bal-
lon refroidi extérieurement par de la glace ; il est préférable de disposer ainsi
I’appareil lorsque la matiére premiére est riche en ruthénium et que le poids
de peroxyde que I'on se propose de recueillir est notable; celui-ci, en se solidi-
fiant dans le col de la cornue, ne risque pas de ’obstruer. Sila substance traitée
ne contient que peu de ruthénium, bien que, par suite de la présence d’une si
grande quantité de matiéres étrangéres, il faille traiter un volume de dissolu-
tion saline considérable, il est préférable d’employer un ballon au col duquel
a é1é soudé latéralemeni un tube de dégagement (fig. 18). Les matiéres
salines, entrainées mécaniquement par I'oxygéne qui se dégage pendant la
réaction ou par I’ébullition du liquide a la fin de l'expérience, sont ainsi
réduites au minimuyn.

Dans la dissolution froide du ruthénate, on fait passer un courant de chlore;
la liqueur s’échauffe peu 4 peu et noircit en se transformant en perruthénate,
en méme temps que 'excés d’alcali se change en hypochlorite. La dissolution
est saturée de chlore lorsqu’on voit s’élever abondamment des bulles
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d’oxygéne conlre les parois de appareil distillatoire. On éléve alors peu a peu
la température du liquide; des gouttelettes de peroxyde fondu, jaunes, d’as-
pect huileux, apparaissent & la surface du liquide ou sur les parois du col de
la cornue; celles-ci se condensent bientdt surle col de Pappareil distillatoire .
et glissent vers le récipient, entrainées par 'eau condensée. Sans interrompre
un seul instant I'arrivée du chlore, on éléve progressivement la température
el I'on achéve la distillation du peroxvde en portant pendant quelque temps le

pt TN M TR T i T va TR SRR “-”‘\WTW‘T‘“:WFT} 1W
¥ 4. Courber Parys

Fic. 18,

liquide a P’ébullition. L’eau, en se condensant dans le col de I'appareil, fond
le peroxyde qui 8’y était solidifié tout d’abord et I'entraine dans le récipient.
Claus attaquait 3 parties de ruthénium par un mélange de 24 parties de
potasse caustique et de 8 parties d’azotate de potassium; il dissolvait ensuite
dans 48 parties d’eau. ‘
Pour transformer de grandes quantités de ruthénium brut en peroxyde et le
débarrasser ainsi de toute trace de métal étranger, H. Dehray ot A. Joly
employaient des matiéres réagissantes en proportions peu différentes de celles
qui étaient indiquées par Claus: 40 grammes de ruthénium pulvérulent, soi-
gneusement réduit, étaient chauffés dans une grande capsule d’argent avec
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320 grammes de polasse caustique commerciale et 100 grammes d’azolate de
potassium. La potasse est fondue tout d’abord, puis, lorsque 'excés d’eau s’est
dégagé et que l'aleali est amené 4 fusion tranquille, on ajoute le nitre; le
métal esl projeté par petites portions et la température élevée peu & peu jusqu’au
rouge sombre; on brasse avec une cuillere d'argent; aprés solidification, on
reprend par 6 lilres d’eau; la liqueur qui surnage la matiére insoluble est
partagée en deux parties et chacune d’elles traitée séparément dans un grand
appareil distillatoire. On a traité ainsi el transformé en peroxyde, par
fractions de 40 grammes, 2 kilogrammes environ d'un métal qui ne renfer-
mait déja plus que de trés petiles quantités d’iridinm.

Le rathénium peut étre extrait avec la plus grande facilité a I’état de per-
oxyde de ses dissolutions salines par un procédé analogue. Les dissolutions de
sesquichlorure ou de chlorure nitrosé sont additionnées d’un grand excds de
potasse ou de soude; on les sature de chlore & froid; elles laissent alors dégager
la totalité du ruthénium qu’elles conliennent lorsqu’on éléve peu 4 peu la
température.

2¢ Le ruthénium métallique, trés divisé, tel qu'on 'obtient en réduisant le
chlorure ou un composé oxygéné par 'hvdrogéne, est immédiatement dissous
par les hypochlorites. La liqueur brune, qui doit renfermer un grand excés
d’hypochlorite, est soumise a la distillation, soit directement, soit mieux
encore dans un courant de chlore,

Comme il est nécessaire d’employer un grand excés d’hypochlorite, cette
réaclion n’est applicable que s'il s'agit de préparer de petites quantilés de
peroxyde de ruthénium. Sa transformation en peroxyde de ruthénium est
rapide, et, au moment ot 'on chauffe pour effectuer la distillation, la réaction
peut devenir tumultueuse.

3 La transformation d'un composé du ruthénium en peroxyde peul étre
réalisée dans un milieu acide de diverses facons.

A la dissolution chlorhydrique du chlorure légérement chauffée, on ajoute
peu a peu du chlorate de potassium; la réaction n’est applicable qu’a la prépa-
ration de petites quantités de peroxyde. G'est pluidt une réaction qualitative,
permettant de constater la présence du ruthénium dans un mélange des chlo-
rures des métaux du platine.

En solution sullurique, le permanganate de potassium effectue aussi la
transformation du ruthénium en peroxyde.

4° L’électrolyse d’une dissolution légérement chlorhydrique de sesqui-
chlorure de ruthénium est accompagnée d’un dégagement de peroxyde de
ruthénium au pdle positif. La transformation n’est que partielle (A. Joly).

9° Le peroxvde de ruthénium prend encore naissance lorsqu’on grille le
métal dans un courant rapide d’oxygéne au-dessus de 1000° (H. Debray et A.
Joly. Voy. Biozyde).

Purification. — Le peroxyde de ruthénium recueilli dans le récipient de
I'appareil dislillatoire est en partie a I'état solide, en partie dissous dans
I'eau chargée de chlore. Le liquide contient en dissolution des matiéres
salines entrainées mécaniquement par le dégagement d’oxygéne qui accom-
pagne la formalion du peroxyde. Ou doit, pour le purifier, le soumettre

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



238 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

a une nouvelle distillation qui s’effectue dans un petit appareil analogue a
celui qui est représenté par la figure 18. Le peroxyde, amené 3 fusion sous
la eouche liquide par I'immersion du ballon qui le contient dans de I'cau
tiede, est versé dans l'appareil distillatoire; on sature de chlore, & froid tout
d’abord, puis on effectue la distillation dans un courant de chlore.

Le peroxyde et le liquide jaune d’or qui est recueilli dans le récipient
relroidi peuvent étre conservés pendant quelque temps dans I'obscurité sans
subir d’altération. Mais, a la longue, la liqueur se décolore et laisse déposer
une matiére noire qui recouvre d’un enduit mince les parois du flacon; Poxyde
lui-méme noircit et se transforme peu & peu intégralement en un oxyde infé-
rieur que nous ¢tudierons plus loin.

(est & I'action de l'eau qu’il faut attribuer I'altération que subit I'oxyde
solide quand on le conserve en tube scellé, méme a U'obscurité la plus com-
pléete, aprés I'avoir séparé autant que possible du liquide qui a passé en méme
temps que Iui & la distillation et I’aveir laissé séjourner pendant quelque temps
au contact du chlorure de calcium. Cette altération du peroxyde de ruthénium,
observée d’abord par Claus, puis par H. Sainle-Claire Deville et Debray,
¢tait attribuée jusqu’ici 2 une décomposition spontanée; mais il ne peut rester
de doute a cet égard; des échantillons trés soigneusement desséchés ont pu
eétre conservés en tubes scellés, & U'abri de lg lumiére, pendant dix-huit mois,
sans subir aucune altération; il suffit, au contraire, d’introduire 'oxyde humide
dans un tube scellé pour obtenir, au bout d'un temps trés court, méme a
Pabri de la lumiére, une couche countinue d’oxyde noir et amener rapidement
la destruction compléte du peroxyde.

Des échantillons inaltérables de peroxyde ont été préparés de la maniere
suivante par H. Debray et A. Joly. L’oxyde, condensé & I'état solide sous une
eonche d’eau dans le récipient de Pappareil distillatoire, est isolé du liquide
par décantation; lavé avec de D’eau distillée trés froide, & plusieurs reprises,
afin d’éliminer le chlore; fondu sous l'eau pure et solidifié 4 plusieurs
reprises. Le peroxyde fondu est décanté une derniére fois et introduit dans un
long tube éiranglé en son milieu et qui eontient, dans une de ses parties, une
colonne de chlorure de calcium fondu. On étire U'exlrémiié du tube et ony
fail Ie vide aussi parfaitement que possible avec la trompe de Sprengel. Le tube
est alors abandonné i lui-méme 4 'obscurité pendant plusieurs jours. L’oxyde
se sublime grice aux variations de la température ambiante et I'eau qu’il
emprisonnait se trouve rapidement ahsorbée. Lorsqu’on veut isoler ’oxyde, on
le fait passer tout entier dans le compartiment vide du tube scellé: si 'on a en
soin de faire le vide & 2 ou 3 millimétres, la chaleur de la main suffit - pour
effectuer ce transport; en plongeant alors dans la glace la partie du tube qui
contient I'oxyde, on le scelle & la lampe rapidement et I'on sépare les deux
parties du tube. Le tube, préalablement ouvert a ses denx bouts, est rapidement
inlroduit dans un tube plus large en verre de Bohéme, soigneusement débar-
rassé de toute matiére organique, parfaitement desséché et dans lequel on fait
le vide. En chauffant Poxyde au bain-marie & 40°, on le fait distiller rapide-
ment dans la partie refroidie qu'il ne reste plus qu’ad séparer aprés solidifi-
cation du produit.
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Ces manipulations sont longues et délicales; mais les échanltillons ainsi
obtenus sont d’une grande beauté. Le peroxyde se sublime sur les parois du
tube suivant les variations de la température ambiante et forme des cristanx
volumineux trés réfringents, jaunes par transparence, d’'un beau jaune orangé
par réflexion.

PROPRIETES PHYSIQUES.

Le peroxyde de ruthiénium, obtenu par la solidification brusque du liguide
condensé sous une couche d’eau au fond du récipient d’un appareil distillatoire,
forme une masse jaune d’or ou jaune orangé opaque. Sublimé lentement dans
le vide, en tube scellé, & I’abri de la lumiére, il est en cristaux jaune d’or oun
jaune orangé, transparents et d’une grande netteté de formes.

Les propriétés physiques du peroxyde de ruthénium n’avaient été que irés
superficiellement étudiées par Claus on par H. Deville et II. Debray.

D’aprés Claus, il fond en un liquide jaune orangé vers 50° et hout un peu au-
dessus de 100°.

Pour H. Sainte-Claire Deville et H. Debray, la température de fusion est voi-
sine de 40°.

Il suffit de maintenir pendant quelques instants dans la main un tube scellé
contenant du peroxyde cristallis¢, pour liquéfier celui-ci; la température de
fusion est en effet de 25°,5. Le liquide rouge orangé foncé ne se solidifie que
trés lentement et la masse solidifiée conserve pendant fort longtemps I'état
vitreux. Il ne crislallise nettement que par sublimation (II. Debray et A. Joly).

A des températures comprises entre 100° et 106° et sous la pression de 1'al-
mosphére, le peroxyde n’entre pas encore en ébullition, alors méme qu’on le
chauffe dans des tubes non lavés & I'acide sulfurique et que 'on prend soin de
maintenir & Pintérieur du liquide une petite cloche & air. 1l est impossible de
déterminer ses tensions maxima, car il attaque le mercure. Afin de fixer les
conditions dans lesquelles on devrait se placer pour déterminer la densité de
vapeur, on a cherché A quelles lempératures le peroxyde de ruthénium entre
en ébullition sous des pressions réduites.

Ici encore, on a rencontré des difficullés tenant soit & ce que les tubes
avaient éLé trop bien nettoyés, soit a ce que le peroxyde, agissant comme’acide
sulfurique, se charge de ce soin et se surchauffe. Nous n’avons jamais pu obser-
ver le phénoméne proprement dit del’ébullition ; 'acide, maintenu  des tempé-
ratures constantes, distillait rapidement lorsque la pression avait atteint une
valeur convenable, sans qu’on vit 4 aucun moment se former des bulles de
vapeur au-dessus du liquide. Ainsi & 100°,8 la pression correspondant i cette
distillation brusque était de 183 millimétres ; elle était de 20 millimétres envi-
ron 3427, Dans les tubes scellés, renfermant 'oxyde maintenu a sa température
de fusion en présence d’un excés du corps solide, nous avons cependant ohservé
le phénoméne de I'ébullition, lorsque, la pression n’étant que de 3 & 4 milli-
métres, on refroidissait fortement une partie du tube. Au voisinage de zéro,
le peroxyde de ruthénium n’a pas de tension de vapeur sensible. Ces ohser- .
vations nous portent A croire que ses vapeurs n'atleindraient la tension
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normale de 760 millimétres qu’a une temperature bien supérieure & celle de
sa décomposition explosive.

Mais on peut distiller le peroxyde a4 100, en présence de I’eau, pourvu,
toutefois, que le liquide renferme du chlore ou des hypochlorites. Dés que
ceux-ci ont disparu, la vaporisation ne peut se faire sans décomposition
parlielle.

La densité de vapeur a été délerminée par la méthode de Dumas. Un large
tube dans lequel on introduisait le tube scellé contenant le peroxyde de ruthé-
nium, dont une exirémité avait été coupée, communiquait d’'un coété avec un
ballon par l'intermédiaire d’un tube capillaire, d’'un autre cété par I'intermé-
diaire d’un mastiquage avee unc trompe de Sprengel. On faisait un vide partict
et 'on distillait le peroxyde dans le ballon entouré de glace. Puis on chauffait
celui-ci de facon & obtenir une distillation rapide sous une pression indiquée
par le manométre de la trompe. Lorsque la distillation était achevée, on fer-
mait le ballon par un trait de chalumeau.

A 100" et sous une pression de 106 millimétres de mercure, on a ew
D=5,171.

On calcule pour la masse moléculaire : M =166,7.

La masse moléculaire théorique (Ru == 101,4; 0 — 15,96) est 165,2.

PROPRIETES CHIMIQUES.

Action de Ueau. — Le peroxyde de ruthénium se dissout Ientement dans
I'eau tiéde, 4 laquelle il communique une couleur jaune d’or; la solubilité est
faible d’ailleurs. Il nc semble pas former au contact de 'eau d’hydrate défini
solide. Lorsqu’on le distille dans D’eau, il se condense parfois en formant des
arborescences d’un jaune plus pile que 'acide cristallisé; mais, en examinant
i la loupe ces pseudo-cristaux, on voil qu'ils sont formés par la juxtaposition de
gouttelettes sphériques provenant de la solidification brusque des goutteleltes
huileuses du peroxyde liquide, séparées les unes des autres par une mince
couche d’eau; ¢’est le produit de la solidification d’une sorte d’émulsion.

Lorsqu’elle contient du chlore ou des hypochlorites, la dissolution se con-
serve pendant quelque temps a 'obscurité sans subir d’altération apparente. La
dissolution dans I'eau pure se trouble an bout de quelque temps, méme a
Vobscurité la plus compléte ; une fois commencée, 1a décomposition se poursuit
rapidement jusqu’a la destruction compléte du peroxyde. Sur les parois du fla-
con se dépose un enduit noir, trés campact, et le liquide se décolore; il s’est
dégagé de l'oxygéne; séché a 110°, ce produit noir a comwne composition
Ru?0%,2 120 ou plutét Ru20°H* 4- H*0. ‘

La décomposition par l'eau est plus rapide a 100° et le produit formé est
différent ;il a comme composition Ru*0°,2 H20. Le peroxyde peul étre, pendant
quelques instants, maintenu au-dessus du liquide bonillant, dans un appareil
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4 reflux, sans s'altérer ; mais, une fois que la décompositiod a commenceé, elle
se poursuit rapidement; le liquide noircit et des écailles noires brillantes
nagent dans le liquide, qui est rapidement dépouillé de peroxyde.

Action de la lumiére. — Le peroxyde de ruthénium se conserve sans
altération en tube scellé, pourvu qu’il soil soustrait 4 l’action de la lu-
mitre ). Lentement & ]la lumiére diffuse, trés rapidement & la lumiére solaire
directe, les parois des tubes se recouvrent d'un léger voile gris ou brun
clair; les cristaux, lorsqu'on les déplace d’'un point & Pautre du tube,
par sublimaltion, laissent une trace brune, dont les contours sont ceux du
cristal primitif. Lorsque, par une exposition prolongée A la lumiére solaire, l¢
dépdt s’est aceru, le verre a pris une couleur brun foncé ou noire, son éclat
est métallique et il ne laisse plus passer qu'une lumiére rouge trés atténuée.
Derriére ce voile, les eristaux et les vapeurs du peroxyde ne subissent plus
d’altération.

Il est impossible de s’assurer exaclement de la nalure du produit de cette
décomposition. La nécessité ou 'on se trouve de maintenir le peroxyde dans
des vases de verre dont les parois présentent une large surface, et de pour-
suivre 'expérience pendant un temps suffisant pour que la réaclion soit ache-
vie, la minceur de la couche déposée enlévent aux déterminations numériques
toule précision. 1l est possible que le produil de la réduction soit un triexyde
ou anhydride ruthénique Ru0®.

Si I'on mouille en effet les parois du verre avec une goutte de potasse, on
dissout immédiatement 'oxyde etleliquide prend la couleur jaune duruthénate.
Quelle que soit la concentration de I'alcali, on n’a jamais la coloration ver!
sombre des perruthénates; ce ne peut étre ’oxyde Ru?Q?. D’autre part, aucun
des composés Ru®0® ou Ru*0? n’est soluble dans la potasse i la température
ordinaire.

Au contact de I'eau, la couche mince d’oxyde noircit, se conlracte et se
sépare du verre. Les propriétés du composé noir sont celles du peroxyde
hydraté Ru?0%,Aq.

Enfin I'acide chlorhydrique concentré et froid donne immédiatement une
liqueur brune de sesquichlorure avec dégagement de chlore (A. Joly, Compt.
rend. Acad. des sciences, t. CXIII, p. 693).

Action de la chaleur. — La vapeur de peroxyde de ruthénium peut subir
une transformation explosive, observée par H. Sainte-Claire Deville et H. De-
hray.

Dans un appareil distillatoire construit entiérement en verre, ces expéri-
mentateurs avaienlintroduit 150 grammes environ de peroxyde etle chauffaient
lentement dans un bain de chlorure,de calcium en vue de le distiller. Jusqu'a

(1) De magnifiques échantillons de peroxyde préparés dans les derniers mois de I'année 1888
par H. Debray et A. Joly, et conservés dans des étuis en velours noir, étaient intacts au mois
de juin 1895.
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105° ou 106°, peu de matiére avail passé dans le récipient, ce qui indi-
quait que le point d’ébullition n’était pas eucore alteint; mais, vers 108°, un
dégagement rapide de gaz se produisit, accompagné d’une explosion épouvan-
table. Le verre fut brisé en fragments impalpables et le laboratoire fut rem-
pli instantanément d’une fumée nroire (Compt. rend. Acad. des sciences,
t. LXXX, p. 457).

Dans une expérience ou quelques grammes de peroxyde, contenus dans un
tube en verre de 07,30 de longueur, librement ouvert 4 son extrémité supé-
rieure, avaient élé portés rapidement a une lempérature un peu supérieure i
100°, 1a partie inférieure plongeant dans un bain de paraffine, le peroxyde est
resté inalléré pendant quelque temps 3 103°, puis a 106° . Mais a peine le ther-
momeéetre, qui montait trés lentement, avait-il atteint 109° qu’une décomposition
brusque se produisit; ine flamme fuligineuse s’éleva de la surface du liguide,
et, en méme lemps que les parois du tube se recouvraient d’un oxyde pulvéru-
lent, la masse enti¢re du liquide était transformée en un produit solide d'un
noir bleu. L’oxyde provenant de la vapeur était du bioxyde amorphe, I'oxyde
résultunt de la transformation du liquide élait cristallisé. La réaction fut com-
pléte en un temps trés court ; elle ne fut accompagnée d’ailleurs d’aucune ex-
plesion (H. Debray et A. Joly, Compt. rend. Acad. des sciences, t. GV,
p. 332).

Si la décomposition brusque est possible au-dessus de 106°, il ne semble
pas cependant qu’elle se produise nécessairement des cette température. Dans
une expérience ultérieure, on a pu élever la température du peroxyde au-dessus
de 110° sans obtenir. Elle se produit nécessairement au contraire dés que les
vapeurs rencontrent une trace de maliére organique (A. Joly).

Le peroxyde de ruthénium en vapeur est stable cependant aux températures
les plus élevées que puisse supporter un tube de porcelaine, puisqu’il peut étre
obtenu par le grillage du métal dans un courant d’oxygéne ou a la température
de fusion du métal, soit au chalumeau oxyhydrique, soit dans’are électrique.
La vapeur du peroxyde est décomposée au-dessous de 500°environ en oxygéne
et bioxyde (H. Debray et A. Joly. Voy. Dissociation du bioxyde de ruthénium).

Réactions chimiques. — Les solutions des hydracides HC1,HBr,HI, trans-
forment rapidement le peroxyde de ruthénium en sesquichlorure, sesquibro-
mure, sesquiiodure dissous ou plutdt combinés avec un excés d’hydracide ; du
chlore, du brome, des vapeurs d’iode se dégagent. Avec Pacide iodhydrique con-
centré, la réaction est extrémement vive ; elle peut entrainer la décomposition
explosive du peroxyde. Elle cst trés vive encore avec l'acide bromhydrique.
L’acide chlorhydrique concentré agit plus Ientement, progressivement; & froid,
la réduction se fail peu a peu; le dégagement du chlore s’accélére lorsqu’on
¢léve la température:

9 RuO* + 1GHCl == Ru®CI¢ 3 8§ H20 4 10Cl.

En raison de I'extréme volatilité du peroxyde, il convient d’opérer dans un
ballon & col long et étroit, dressé verticalement, et fonctionnant comme appareil
a reflux.
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Les dissolutions alcalines de potasse et de soude dissolvent le peroxyde de
ruthénium en le réduisant; la liqueur prend la couleur jaune orangé carac-
léristique des ruthénates et des bulles d’oxygéne se dégagent :

Ru0% 4- 2KOH = RuO'K? -+ 120 + 0.

Par une digestion prolongée, vers 50°, en vase clos, en présence d’un excés
de peroxyde, le ruthénate se transforme en perruthénate :

Ru0*K? 4 Ru0* =2 (Ru0*K).

L’eau de baryte concentrée et tiéde agit aussi comme réducteur; un précipité
rouge vermillon de ruthénate de baryum RuQ‘Ba se dépose.

Un mélange de cyanure de potassium et d’alcali réduit plus complétement;
laliqueur est brune comme les dissolutions alcalines de sesquioxyde. Evaporée
a sec, la liqueur laisse un dépdt qui, légérement calciné, est incolore; en
reprenant par I'eau, on dissout le ruthénocyanure RuCy®K*.

Toutes les matiéres organiques réduisent le peroxyde de ruthénium, qu’il
soit solide, dissous ou en vapeur.

La vapeur fait explosion un peu au-dessus de 100" aun contact de
traces de matiéres organiques, telles que du caoutchouc, du liége, du mastic;
aussi les appareils dans lesquels on distille le peroxyde doivent-ils étre uni-
quement composés de vases de verre réunis par des soudures. A 1a température
ordinaire, elle noircit les bouchons de liége, le papier; elle oxyde lec
mercure.

L’alcool prend feu au contact du peroxyde solide et détermine une décom-
position explosive. L’alcool étendu réduit immédiatement la dissolution; s’il
est additionné d’acide chlorhydrique, la liqueur se charge de sesquichlorure ; si
clle est alcaline, c’est le sesquioxyde qui reste en dissolution. Ces réactions
sont fréquemment utilisées dans les analyses, pour retenir de pelites quan-
lités de peroxyde éliminées par distillation.

COMPOSITION.
Calculd. Trouvé {Claus).
Ru......... 101,4 61,31 61,25 60,97
40.......... 64,0 38,69 » »
165,4 100,00
APPLICATIONS.

La facilité avec laquelle le peroxyde de ruthénium se décompose au conlact
des tissus organiques et les attaque tous, quelle que soit leur origine, le rend
peu propre aux recherches histologiques. Cependant Ranvier (Compt.
rend. Acad. des sciences, t. CV, p. 145) a pu Putiliser en le faisant agir sur
des tissus préalablement soumis a l'action du peroxyde d'osmium (acide
osmique).
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COMBINAISONS DU SOUFRE AVEC LE RUTHENIUM.

Un sulfure de ruthénium cristallisé, la laurite, a été rencontré par Wwehler,
en 1860, dans le minerai de platine de Bornéo, puis, en 1869, dans les minerais
de platine aurifere de 1'Orégon (Ann. Chem. und Pharm., t. CXXXIX,
p. 116; 1866 ; t. GLI, p. 374 ; 186Y).

Le ruthéninm trés divisé, chauffé avec du soufre, ne fixe cet élémentque fort
incomplétement. Cependant, par la réaction du bisulfure de fer sur le métal,
1. Sainte-Claire Deville et H. Debray ont prépar¢ un bisulfure RuS? qui parait
identique & la laurite.

Quant aux composés sulfurés obtenus par voie humide, ils sont fort mal
définis. Ainsi, les précipilés que forme U'hydrogéne sulfuré dans les disso-
lutions du sesquichlorure paraissent renfermer du soufre libre et n’ont pas de
composition fixe. Le précipité formé tout d’abord est brun foncé et aurait la
composition d’un trisulfure RuS?; il se déposerait ensuite un précipité jaune
brun de bisulfure RuS® (Claus).

D'aprés Claus, le précipité noir que I'on obtient en ajoutant du sulfure
d’ammonium & la dissolution bleue qu’il croit &tre un chlorure ruthéneux
RuCl? (voy. Oxychlorure) aurait la composition d’un sesquisulfure Ru®S?,

Chauffés dans un courant de gaz carbonique, ces précipités perdent de I'ean
et du soulre, et il reste une poudre d'un noir métallique de sesquisulfure
Ru2S? (Claus, Ann. Chem. und Pharm., t. L1X, p. 245).

Le précipité que donne I'hydrogéne sulfuré dans les dissolutions de peroxyde
de ruthénium serait un oxysulfure (Claus, Nouv. Bull. Acad. Saint-Péters-
bourg, L. 1, p. 116).

BISULFURE, RuS2.

PREPARATION.

On chauffe au rouge vif, pendant huil & dix heures, dans un creuset de terre,
unmélange de 10 parties de sulfure de fer naturel, 1 partie de borax et 1 partie de
ruthénium; on laisse refroidir lentement. Le protosulfure qui résulte de la
décomposition de la pyrite s’est rassemblé en un culot recouvert d’un verre
ferrugineux ; ce culot se détache assez facilement du creuset quand on hrise
celui-ci et, lorsqu’on I'humecte d’eaun, se délite en dégageant I'odeur de I'hy-
drogéne sulfuré; cette déliquescence est due & Ia présence du sulfure de
sodium formé aux dépens du borax. On altaque la matiere délitée par I'acide
chlorhydrique, 2 froid tout d’abord, puis & I’ébullition.
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Le résidu insoluble est formé de deux sulfures de ruthénium. L’un, plus
léger, est une poussiére noire, soluble dans ’acide azotique méme étendu qui
le transforme en sulfate de ruthénium. L’aulre al’éclat métallique et la couleur
dela laurite ;il est insoluble comme elle dans tous les acides et méme dans I'eau
régale. On achéve de purifier le sulfure cristallisé en le traitant par la potasse
concentrée pour enlever la silice gélatineuse, et par U'acide fluorhydrique pour
enlever les débris du creuset qui souillent la matiére (H. Sainte-Claire Deville
et H. Debray, Compt. rend. Acad. des sciences, t. LXXXIX, p. 589, 1879).

COMPOSITION.

Laurite artificielle (H. Deville et 1. Debray).

Calcnlé. Trouvd.
Ru.e..eeen. 1014 61,31 63,0 61,9
2S.ennnnn. 64,0 38,59 37,0 38,1
165,64 100,00 1000 100,0

PROPRIETES.

Octaédres réguliers ou mieux cristaux cubiques ayant parfois 1 & 2 mil-
limétres; ils sont noirs avec éclat métallique. Ils sont inattaquables par les

acides et méme par 'eau régule.
H. Sainte-Claire Deville et H. Debray identifient, peut-étre  tort, ce sulfure
avec la laurite naturelle de Woehler.

SULFURE NATUREL OU LAURITE.

ETAT NATUREL.
Trouvé par Weehler, en 1866, dans les minerais de platine de Bornéo, puis,

en 1869, dans les minerais de platine aurifére de 1’Orégon.

PROPRIETES.

Petits grains ou globules d'un gris noir foncé et d’un grand éclat. Un grand
nombre de ces grains porlent des facettes cristallines qui, d’aprés les mesures
de Sartorius von Waltershausen (Ann. der Chem. und Pharm.,t. LXIII [nou-
velle série], p.116;1866), appartiennent 4l'actaédre régulier. Quelqhes cristaux
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portent aussi les faces du cube et d’un solide & vingt-quatre faces. Sur un
cristal on a trouvé les combinaisons :

a' (111), p(100), a?(112);
sur un autre :

a*(111), p(100), b%(210).

La dureté est supérieure a celle du quartz, plus faible que celle de la topaze;
la densité est 6,99. La poudre est d’un gris foncé.

Chauffée, la laurite décrépite comme la galéne. Elle est infusible au chalu-
meau, mais répand 'odeur d’acide sulfureux, puis celle du peroxyde d’osmium.
Elle n’est pas attaquée par I’eau régale et par le hisulfate de potassium. Fondue
au creuset d’argent avec du nitre et de la potasse, elle se comporte comme
les composés du ruthénium, s’y dissout en donnant un flux verdatre, qui,
aprés dissolulion, prend la couleur orangée caractéristique des ruthénates
alcalins. La liqueur alcaline répand 'odeur du peroxyde d’osmium et 'acide
azotique y détermine un préecipité noir.

COMTPOSITION.

Chauffée dans I'hydrogéne, la laurite dégage de I’hydrogéne sulfuré; c’est
ainsi que le soufre a été dosé. Le résidu repris par I’eau régale a donné le
ruthénium; Posmium a été obtenu par différence.

Rl e e e et e e e e a e e 65,18
OS e, N 3,03
S ettt et e e 31,79

100,00

Woaehler suppose que la laurite est un sesquisulfure de ruthénium associé a
un tétrasulfure d’osmium :

12 (Ru?S?) + 0sS*,

contenant :
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COMBINAISONS DU RUTHENIUM AVEC LE CYANOGENE.

Les seules combinaisons que Claus ait réussi 3 obtenir sont les ruthénocya-
nures, comparables par leurs modes de formation et leurs réactions aux ferro-
cyanures et aux osmiocyanures (Beilrdge zur Chemie der Plalinmetalle,
p- 93). L’étude de ces combinaisons est encore fort incompléte.

RUTHENOCYANURE DE POTASSIUM, RuCy®K* 4- 3H20.

PREPARATION.

1° Claus fondait le sel rose qu’il croyait étre une combinaison du chlo-
roruthénate d’ammonium avec du cyanure de potassium en excés.

2° En évaporant a4 sec une dissolution de ruthénate de potassium avec un
excés de eyanure et calcinant {égérement, on obtient une masse saline blanche
(A.Joly). Celle-ci, reprise par une petite quantité d’eau froide destinée a élimi-
ner I'excés de cyanure alcalin et d’alcali, puis par I'eau bouillante, donue,
par le refroidissement de la liqueur, de petits cristaux tabulaires de ruthéno-
cyanure. On purifie par de nouvelles cristallisations.

PROPRIETES.

Les eristaux de ruthénocyanure de potassium sont incolores. L’ahsence de
toule couleur dislingue seule ces cristaux du ferrocyanure correspondant dont
ils ont T'éclat et la forme cristalline, ainsi qu'il résulte des déterminalious
suivantes dues a H. Dufet :

Cristaux clinorhombiques, aplatis suivant g, et clivables suivant celte face;
présentant les faces m (110), e (011), o* (101), s (121) et a! (101); les trois
derniéres ne se présentent que dans les rares cristaux qui ne soni pas maclés
¢l ont des propriétés opliques normales. Dans les cristaux simples, le plan des
axes est normal a g* et la bisseclrice aigug paralléle 4 ce plan; il fait un angle
de 56° avec 'axe verlical dans I’angle antérieur des axes a et c.

Ces propriétés optiques définissent le systeéme cristallin, car les mesures
cristallographiques conduisent 2 des axes rectangulaires; de plus,la forme est
trés voisine de la symétrie quadratique. Aussi les macles sont-elles extrémement
fréquentes comme dans le ferrocyanure de potassium qui est complélement
isomorphe avec le ruthénocyanure :

a'bze::0,3936 :1: 0,3948.
B=90°2".
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Calculd, Observé.
mm (110) (170) ............ 1370 @ 1370 &
[mgl (110) (010)....... F 111 29
etet (0M11) (M) eeiaenn. Ll 136 54 136 52
L*gi (o11) (010Y.......u.e.. 111 33 111 35
sot (121) (1ot ...l 150 53 150 50
[ss (e1) (121) ..ol 121 48 121 50
sgt (120) {010) . ........... 119 17 119 7
[ otat (101) (10T)....ou..... 90 11 90 7
Cotat (104) (104) ..ol 89 49 89 51
otet (101) (0O14)..cvvvoen... 131 5 131 2
otm (101) (110) ............ 131 16 131 6
[Cmet (110) (0M14) .. .ovivennn F 97 49
ms (110) (124)...onennn... 138 58 138 57,5
set (124) (041) .. ... .. 138 51 138 48,5
etat (011) (T01) oevvvnnnnnn. 131 0 131 0,5
| mat (110) (101) ............ ¥ 131 11
Propriétés optiques. — Le plan des axes est normal a ¢'; la bissectrice

aigué négative fait un angle de 56° avec une normale 4 p supérieur el un angle
de 34° avec une normale 3 A' antérieur.

On a mesuré dans la naphtaline bromée 1’angle obtus des axes, gt par réflexion
totale I'indice moyen et 'indice maximum. On trouve ainsi pour la raie D :

2V—=—>5436'
nm—1{ 5831
ng = 1,584%

ce qui donuerait :
n, =1,5782.

(H. Dufet, Comptes rendus Acad. des sciences, t. CXX, p. 377; 1893).

Le sulfate ferreux colore la dissolution du ruthénocyanure en violet pale; le
chlorure ferrique donne une coloration violet foncé, Les sels de mercure, de
plomb, de zinc donnent des précipités blanes. :

Avec 'acide chlorhydrique, on observe un dégagement d’acide cyanhydrique
et, au bout de quelques instants, on voit se former un dépot d’un blew violet
foncé.

COMPOSITION,
Calculé. Trouvé (Claus).
Reeereennnnn, 101,4 21,69 22,26 922,10
BCY-evnnnnnnn. 156,0 3338 - »
AKeonenennnn. 156,0 33,38 33,03 33,54
3HO.......... 54,0 . 11,55 11,45 11,55

467,56 100,00
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ACIDE RUTHENOCYANHYDRIQUE, RuCytHs.

En ajoutant de I'acide chlorhydrifque, puls de éther, a la dissolution de ruthé-
necyanure de potassium, on précipite ucide en petites écailles briflantes, inco-
lores, solubles dans l'eau et 'alcool. La liqueur a une réaction acide et se
colore en bleu lorsqu’on I'évapore a 'air (Claus).

(}ulr‘nlé. Tronvé ((laus).

J— ————

Ra..oooooe ... 101,4 38,78 29,37 39,20
6Ly ..o, . 136,0 59,68 » »
AM, 40 1,54 > »

2614 100,00

MASSE ATOMIQUE

Des premiéres analyses qu’il avail elfectuées sur le sesquichlorure double
de ruthénium et de potassium, Claus (Pogg. Ann., t. LXV, p. 220) avait déduit,
camme masse atomique, un nombre qui, rapporté & 0=15,96 oud H=1,
était : Ru — 105,92,

Ce nombre est obtenu en comparant (moyenne de trois expériences) le poids
. du ruthénium au poids du chlorure alcalin.

Du rapport du poids de chlorure d’argent au poids du sel double, on calcule
coinme moyenne : Ru=114,35.

En comparant entre elles les analyses des divers composés du ruthénium,
Claus (Bull. de I Acad. de Saint-Pétersbouryg, nouvelle série, t. I, p, 102) fut
amené ultérieurement a adopter un nombre qui, calculé a4 nouveau par Clarke
(Phil. Mag. [3], t. XII, p. 101) ou par Meyer, devient Ru = 104 ou 103,5,
nombres qui different peu de la masse atomique du rhodiam.

Les combinaisons du sesquichlorure de ruthénium et des chlorures alcalms
se prétent mal & une détermination précise des masses atomiques. On ne peut
les purifier par de nouvelles cristallisations, ni s’assurer qu’elles ne contien-
nent pas un excés de chlorure alcalin. L'analyse des chlorures doubles nitrosés
que Claus, par une erreur dinterprélation, rapportait au tétrachlorure de
rathénium et rapprochait ainsi des chloroplatinates et des chloroiridates,
montre nettenient que ce nomhre était trop élevé d’au moins deux unités. La
masse atomirgue devail étre voisine de 101,5 (A. Joly, Compt. rendus Acad.
des sciences, L. CY1I, p. 9904).

Muis, par leur conslitulion complexe, bien qu’ils puissent étre facilement
puriliés et se présentent avec tous lesdehors de combinaisons stables, les chlo-

ENCYCLOP. CHIN, 17
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roruthénales nitrosés pouvaient laisser quelque doule. Le bioxyde de ruthé-
nium, indécomposable par la chaleur seule au-dessous de 1000°, réductible par
I'hydrogéne a trés basse température et contenant plus de 75 pour 100 de inétal,
olfre les conditions les plus favorables & une analyse précise. Cependant,
lorsqu’on chierche & obtenir le bioxyde pur, une difficulté se présente. Le
grillage du métal, méme fort divisé, est toujours incomplet; il faut, de toute
nécessité; le préparer en décomposant par la chaleur les oxydes supérieurs,
tels que (Ru®0%,Aq), ou (Ru*(0®Aq), qui dérivent par une réaction sitnple du
peroxyde de ruthénium: tous deux, en effet, donnent du bioxyde quand on les
chauffe au-dessus de 440°. ‘

Le peroxyde de ruthénium, point de départ des réactions ultérieures, peut
contenir de I'osmium dont la masse atomique (0s =190,2) est presque le double
de celle du ruthénium. Le moyen le plus pratique d’éliminer cet élément est
de trunsformer le peroxyde de ruthénium brut en sesquichlorure, puis en
chlorure de rathénium nitrosé, enfin de passer de nouvean de ce composé
au peroxyde. Chauffé avec de I'eau dans un appareil a reflux, le peroxyde est
facilement transformé en oxyde intermédiaire (Ru*0%Aq). Ce composé, séché
Uétuve 2 110°, et déecompasé par la chaleur dans un courant d’oxygéne 4 H00°,
doune du bioxyde pur.

La réduction par Uhydrogéne a donné:

Ru(s. Ru.
— - -~
pour 100,
R 2,4387 1,6207 76,06
W 2 HRL6 1,9558 76,06
...t 2,3L82 1,016 76,07
IV o . 2,884Y 2,1939 76,00
Moyenne............ ... oo 76,00

On caleule de la :

Pour 1= 1 et 0-=15,960.......... Ru=101,41
Pour 0 =16 et H—=1,003.......... Ru=101,60

L’analyse des composés nilrosés, dans la constilulion desquels n’entrent que
des éléments volalils, peut servir & contrdler cette détermination. Le chlo-
rure de rulhénium nitrosé et le chlorure double de ruthéninom nitrosé et d’am-
monium sont daus ce cas.

Le chlorure de ruthénium nitros¢ Ru.Az0,C1* 4 11°0, desséché &
120¢, puis réduit par I'hydrogéne, a laissé un poids de métal s'élevant a
39,78 — 39,66 pour 100. Moyenne : 39,720,

On calcule ainsi (IT=1):
Ru = 101,3.

Le chlorure double de ruthénium nitrosé et d’ammonium, réduil par I'hy-
drogéne, a donné un résidu métallique de 29,44 --29,47—29,40. Moyenne :
29,437.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



RUTIHENIUM. 251
Don (I1=1):
Ru = 101,5.

La composition des sels potassique et sodique n’est oblenue que par une
suite d’opérations qui ne peuvent élre effectuces aussi simplement que les
précédentes. Aprés réduclion par Ihydrogéne, il faut s¢parer le métal du
chlorure alealin par uu lavage prolongé suivi d’une décantation; le chlorure
alcalin retient souvent des traces de ruthénium, que 'on n’élimine que trés
difficilement. Le métal doit étre réduit de nouveau, ce qui nécessite plusieurs
opérations suceessives entrainant des pertes. Le dosage du métal sera un mini-
muam ; par contre, le poids da chlorure alcalin sera trop fort, Le sel sodique
est de plus hydraté.

On calcule,

D'aprés I'analyse du sel sodique............... Ru=101,0
D’aprés 'analyse du sel potassique............ Bu=100,9
Du rapportde Rua KCEH.... .. .. .. ... e Ttn—=100,3

Ces nombres doivent étre rejetés.

La comparaison des teneurs en ruthénium observées et calculées en prenant
soit le nombre 101,4 et les masses atomiques rapportées & =1 (I), soit le
nombre 101,4 et les masses atomiques courantes (1), seit enfin la masse alo-
mique 10t adoptée par Claus (IIT), donne les résultats suivants :

Trouvé. Calculé.
{Moyenne.) e ——— . —p—
- I ir 1L
Ru.AzO.CPB 4 H}O..... 39,720 39,70 39,63 40,23
Ru.AzO.CI2.2AzH*CY . ... 29,437 29,46 29,40 29,93
Ru.Az0.CB,2NaCl. . ... .. 23330 98,63 28,57 99,09
Lo, Az0.CI32KClL .. ... 26,146 26,26 26,20 26,70

La masse atomique 104,4, moyenne des deux valeurs 101,3 ¢t 101,5, permet
de ecalculer assez exactement, non seulement la composition des chlorures
nitrosés, mais encore celle de tous les composés qui ont été préparés & partir
de ces composés nitrosés. C'est donc celle que nous avons adoptée dans cel
ouvrage (A. Joly, Comples rendus Acad. des sciences, t. CVIII, p. 946).

!

Dans la plupart de ses combinaisons, le ruthénium joue le rble d’élémeut
tétravalent. On ne connait pas, il est vrai, le tétrachlorure, mais dans le chlo-
rure nitrosé et dans le sesquichlorure il peut étre considéré comme tétravalent.

[Az0 — Ru™ = CP] [CP=Ru" — Ru™ = C13.]

Les combinaisons renfermant le ruthénium divalent sont mal définies ; il est
probable méme qu’elles n’existent pas (A. Joly).
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