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LE CUIVRE

ET SES COMPOSES

Par M. GUSTAVE ROUSSEAU

CIAPITRE PREMIER
CUIVRE METALLIQUE

HISTORIQUE

Le cuivre est connu depuis les temps préhistoriques. Les plus anciennes
légendes des peuples de I'Orient en font mention, et les Grecs en attribuaient
la découverte & Cadmus. Homére et Héstode le désignent sous le nom de yadxsy,
confondant sous cette dénomination le métal pur ou & I’état d’alliage.

Les Romains l'ont connu comme @8 cyprium ou simplement cuprum,
noms dérivés de I'ile de Chypre, dont les riches gisements de cuivre natif
avaient été mis en exploitation par les Phéniciens. C’est pour rappeler ceite
origine, que les alchimistes avaient donné au cuivre le nom de Vénus, a laquelle
I'ile de Chypre était consacree.

L’étude scientifique du cuivre et de ses sels n’a été abordée qu’au commen-
mencement du siécle; c’est & Proust qu’on doit les premiers travaux précis
sur ce métal.

ETAT NATUREL

Le cuivre est trés répandu dans la nature. On le rencontre a Iétat natif au
Chili, en Sibérie, dans I’Oural, en Australie, et surtout au Lac Supérieur, en
masses énormes pesant jusqu'a 400 tonnes (mine du Minnesota).

Nous renverrons le lecteur au chapitre de la Métallurgie pour la description
des minerais de cuivre (oxydes, carbonates, sulfures, pyrites cuivreuses,
arséniosulfures, antimoniosulfures, etc.), ne voulant insister ici que sur les
faits qui témoignent de la diffusion de ce métal.

ENCYCLOP. CHIN. 1
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2 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

On a constaté sa présence dans quelyues eaux minérales (Toplitz, Mon-
dorf, etc.), ainsi que dans les dépots ocreux d’un grand nombre de source
(Griesbach, Wiesbaden, Buzancy, Chateau-Thierry, Bourbonne-les-Bains, etc.)
Malaguti, Durocher et Sarzeau l'ont rencontré dans un certain nombre d
varechs, et Grandeau dans les cendres de différentes plantes, notamment le
tabac et la hetterave (1). Millon avait conclu & son existence normale dans le
sang; mais Melsens a montré que sa présence était due & une circonstance for-
tuite (2). D’autres expérimentateurs, Dupré, Uller, ete., en ont constamment
trouvé des traces dans tous les produits des trois régnes soumis par eux a I'ana-
lyse ; mais Lossen a montré que le cuivre provenait des lampes et des bains-
marie. En répétant les expiriences avec des appareils d’oti le cuivre était
soigneusement exelu, il n’a plus obtenu que des résultats négatifs.

Dans un travail récent et d’'une grande importance, M. Dieulafait annonce
Iexistence du cuivre dans toutes les roches primordiales, ainsi que dans les
d pots sédimenlaires, procédant directcment de ces roches. Pas plus que
MM. Forchammer et Malaguti, il n’a réussi & constater directement la présence
du cuivre dans 'eau de mer; mais il a trouvé que les eaux méres des marais
salants de la Méditerranée en contiennent en quantité suffisante pour qu’on
puisse le reconnaitre facilement dans un échantillon de 5 centimétres cubes.

Les boues marines sulfureuses, qui se déposent au fond des bassins naturcls
ou artificiels quand I'eau de mer est abandonnée 4 elle-méme, renferment du
cuivre. M. Diculafait rapproche de ce fait la présence constante de ce mélal
dans les marnes noires qui accompagnent les gypses de tous les ages; il y voit
un argwment puissant en faveur de sa théorie de lorigine marine, et exclu-
sivement sédimcniaire des minerais de cuivre.

Enfin le fait de la dissémination du métal dans toute I'épaisseur de la for-
mation primordiale entraine celte conséquence, que toules les eaux qui se
minéralisent dans celle formation, doivent renfermer du cuivre.

Il s’ensuit que toutes les plantes qui se développent sur les roches, primor-
diales et sur celles qui en dérivent directement, doivent contenir du cuivre en
proportion sensible. Et, en effet, M. Diculafait a trouvé que le cuivre existe
dans toutes les plantes de la formation primordiale, ainsi que dans les terrains
marncux et dolomitiques, en proportion assez considérable pour qu’on puisse
le reconnaitre avec certitude, méme par la réaction de I'ammoniaque, en em-
ployant 1 gramme de cendres seculement.

Les plantes qui vivent sur les calcaires purs, formés en dehors de tout apport
des roches primordiales, ne fournissent plus trace de cuivre dans les mémes
conditions. Pour le reconnaitre avec certitude, il faut opérer sur 100 grammes
de cendres.

MODES DE FORMATION

Cuivre réduit. — Les solutions des sels de cuivre se réduisent aisément, en

(1) Annales de chimie et de physique, t. LXVIL (3), p. 220.
(2) Ibid., t. XXIIL (3), p. 368.
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LE CUIVRE ET SES COMPOSES. 3

donnant naissance a2 du cuivre cristallisé en cubes, en octaédres, ou en modi-
fications diverses de ces formes cristallines.

Clément, en abandonnant une solulion de sulfale de cuivre dans une cuvc
de bois, a vu $e former, sur les joinls des douves, des mamelons de cuivre
métallique, préseniant de petites faceltes brillantes. Le cuivre, ainsi déposé,
avait la ténacité, la malléabilité et la densité du cuivre fondu (1),

Le phosphore posséde la méme propriété réductrice :

Un balon de phosphore autour duquel on a tassé de 'oxyde de cuivre et
guw'on abandonne sous l'eau pendant quelques semaines, se recouvre d’une
gaine de cuivre métallique cristallisé. Le méme phénownéne se produit i la
longue, par I'action d’une solution de sulfate de cuivre sur des fils de cuivre
mis en conlact avec du phosphore en morceaux.

L'acide phosphoreux et l'acide sulfureux réduisent 4 chaud les solutions
d’acétate de cuivre, en précipitanl le métal sous forme de fines écailles, ni,
au microscope, présentent des facettes triangulaires a cotés égaux.

En saturant une solution de sulfate de cuivre avee lacide sulfureux, puis,
faisant bouillir jusqu’a ce que la teinte verte de la liqueur soit redevcnue
bleue, il se forme un dépot notable de petites paillettes de cuivre métallique (2)
(Péan de Saint-Gilles).

Enfin M. Riban, en chauffant le formiate de cuivre avec de I'eau, pendant
soixante-douze heures, a4 175 degrés, a obtenu du cuivre métallique cristallisé
en prismes & quatre pans, terminés par des pyramides & quatre faces, simulant
des cristaux du systéme quadratique. Le formiate de cuivre se décompose
d’abord en oxydule et en un mélange gazeux d’acide carbonigue et d’hydrogéne,
ct c’est Paction réductrice de ce dernier qui raméne le protoxyde de cuivre &
I'état meétallique.

Cuivre pulvérulent. — On obtient le cuivre en poudre trés divisée par dif-
{érents procédés, dont nous allens indiquer quelques-uns.

1° Réduction de l'oxyde dans un courant d’hydrogéne 4 trés hasse tempéra-
ture. 2 On chauffe un mélange de 5 parties de chlorure cuivreux avec 6 parties
de carbonate de soude et du sel ammoniac, puis on lave (Waehler et Liebig).
J On fait bouillir une solulion neutre de sulfate de cuivre avec du zinc pur,
4 On additionne de glucose une solution ammoniacale d’oxyde de cuivre, et
on ajoute de la potasse jusqu'a formation d’un précipité permanent; le cuivre
se précipite sous forme pulvérulente, et forme un miroir métallique sur les
parois du vase (Stolba). 5° En traitant oxydule de cuivre par une solution
froide et étendue d'acide azotique a 10 pour 100, il se dissout de 'oxyde cui-
vrique et il reste un cuivre inattaguable & froid par l'acide élendu (modifi-
cation allotropique (?)).

(1) Annales de chimie et de physigue, t. XXVII (2), p. 440.
(2) Ibid., t. XLII (3), p. 28.
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4 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

PREPARATION DU CUIVRE PUR

Millon et Gommaille font dissoudre le cuivre du commerce dans 'acide sullu-
rique étendu de son demi-volume d’eau. L’arsenic reste insoluble. Quand le
dégagement d’acide sulfureux est terminé, on ajoute de l'eau bouillante, on
laisse déposer le sulfure noir, on décante, puis on évapore 4 sec pour chasser
I’excés d’acide. On reprend par I'eau et on fait cristalliser le sulfate, qui ren-
ferme encore du zinc et da fer. On en fait une solution acide, dans laquelle on
introduit les électrodes en platine d’une pile, en réglant le courant de maniére
a obtenir le cuivre en lames flexibles. Le métal est parfaitement pur, sile dépot
s’est opéré en présence d'un grand excés de sel de cuivre.

D'aprés Erdmann et Marchand, il faut faire cristalliser plusieurs fois le sulfate
de cuivre, d’abord dans P'acide azotique étendu, puis dans I'eau, et précipiterle
métal par voie électrolylique. On le redissout dans 'acide asotique, et on dé-
compose le nitrate en le calcinant dans un creuset de platine. L’oxyde est
ensuile réduit dans un courant d’hydrogéne.

Hampe prépare le cuivre pur par U'électrolyse du sulfate, préalablement pré-
cipité en partie par la potasse jusqu’a séparation d’un sel basique renfermant
le bismuth.

PROPRIETES PHYSIQUES

Le cuivre posséde une couleur rouge-jaunatre clair. Réduit en feuilles min-
ces, il parait vert par transparence. Par réflexion, il donne la couleur complé-
mentaire, le rouge, coloration qu’on rend manifeste par une série de réflexions
successives 4 Uintérieur d’un vase de cuivre poli (Bénédict-Prévost).

Il posséde une saveur sensible; frotté enlre les doigts, il leur communique
une odeur désagréable.

Sa dureté est faible, il est rayé par la calcite. Il est duclile et malléable. Sa
ductilité a la filiere est comprise entre celle du nickel et celle du zinc. Par sa
malléabilité, il se place aprés 'or et ’argent, entre I'aluminium et DI'étain.

(est, aprés le fer, le métal le plus tenace. Un fil de 1 millimétre de sec-
tion supporte un effort de 345,400 avant de sc rompre.

Sa chaleur spécifique entre zéro et 100 degrés est de 0,0949 (Regnault).

Son coelficient de dilatation linéaire de zéro & 100 degrés est :

Cuivre fondu . ..., Veaaeaaas 0,001879
Culvre batlu.............. 0,001769

Son coefficient de dilalation cubique est ¢égal & 0,0000515 (Dulongj.
Sa conduclibilité calorifique est de 898,2, celle de I'or étant 1000 (Des-
pretz). R
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LE CUIVRE ET SES COMPOSES, b

Sa conductibilité électrique est de 93,08 4 18 degrés, celle de l'argent étant
égale 4 100.

Il est faiblement diamagnétique. D’aprés Becquerel, le magnétisme spécifique
du cuivre galvanoplastique est — 1,41 ; celui du cuivre fondu — 1,68.

Le spectre du cuivre, obtenu en faisant passer la décharge d’une bouteille de
Leyde entre deux poles de cuivre, donne les raies suivantes, évaluées en lon-
gueur d'onde : 638,0 — 578,14 — 570,0 (vive) — 529,2 — 521,7 (trés vive),
515,3 (trés vive), — 510,5 (vive), — 463,1 (vive).

L’étincelle dans les solutions salines donne surtout 521,7 (trés vive), 510,5
(trés vive).

Le chlorure dans le gaz donne de belles bandes bleues & douhle dégradation
vers la gauche avec 550,6 (trés vive), — 543,9 (vive), — 538,5 (Lrés vive), —
5206,0 (vive) (Thalen).

En chauffant, dans la flamme d’une lampe Bunsen, une perle d'oxyde de cuivre
avec une substance contenant un chlorure, un bromure ou un iodure, la colo-
ralion de la flamme permet de reconnaitre la présence du chlore, du brome ou
de l'iode. Avec les chlorures, la flamme est bleue, bordée de pourpre; elle est
bleue bordée de vert avec les bromures, et verte avec les iodures.

La présence de quelques éléments étrangers modifie considérablement toutes
les propriétés du cuivre. Voici les principaux résultats du travail de M. Hampe
a ce sujet :

Une teneur de 0,45 pour 100 d’oxydule diminue la ténacité du cuivre sans
en altérer la malléabilité. Une teneur de 2,25 pour 100 de Cu®0 abaisse nota-
blement sa ductilité a froid.

Le soufre ne rend le cuivre cassant que lorsqu’il dépasse 0,5 pour 100.

La présence de 2 pour 100 d’arséniate de cuivre rend le métal dur et cassant
a froid. Une proportion de 1 pour 100 d’arsenic rend le cuivre cassant 4 chaud,
mais non 4 froid.

L’anlimoine en petites quantités n’affecte pas la ductilité du cuivre.

L’influence du plomb ne devienut sensihle que lorsque sa propartion dépasse
0,3 pour 100 ; il rend alors le cuivre trés cassant & chaud, et sujet a se déchirer
par flexion,

Le bismuth, méme & la faible proportion de 2 pour 100, rend déja le cuivre
cassant & chaud. Avec 0,5 pour 100, il devient cassant a froid. Avec1 pour
100, il devient encore plus cassanl a froid et friable an rouge. La présence
simultanée de lantimoine atténue Dbeaucoup cette influence nuisible du
bismuth.

La présence de I'étain dansla proportion de 0,4 a4 1 pour 100 est sans in-
fluence sur la ductilité du cuivre. Les alliages plus riches en étain tendent &
acquérir une slructure cristalline, sans que toutefois leur malléabilité en pa-
raisse nolablement affeclée.

D’aprés Vauteur, Vemploi du phosphore dans Paffinage du cuivre empéche la
production des gaz et des soufflures. Le cuivre ainsi affiné présente une cassure
tibreuse, et sa densité se trouve considérablement accrue (8,924 au lieu de 8,5¢
48,690). En outre, le cuivre au phosphore est plus {enace et plus ductile.
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DENSITE, POROSITE DU CUIVRE

" La ‘densité du culvre varie considérablement d’un échantillon 4 lautre. On
peut en juger d’aprés le tableau suivant :

Cuivre cristallisé natuvel........... .. 8,94
— déposé par électrolyse....... 8,914
— fondu...... ...l 8,921
—  étiré non recuit.. ... .. 8,939 & 8,949 (Erdmann et Marchand).
— étiré et recuit. .............. 8,930
— laminé, puis martelé.......... 8,952

— réduit par ’hydrogéne.. 8,367 & 8,416 (Playfair et Joule).

Le cuivre fondu & Pair absorbe des gaz qui resient emprisonnés dans sa
masse, et lui donnent une structure cellulease. Son poids spécifique se trouve
ainsi considérablement diminué, mais on peut Paccroitre par Je martelage, le
laminage ou U'étirage en fils. En le fondant sous une couche de scl marin, on
empéche d'absorber les gaz ; il posséde alors un poids spécifique de 8,921,
qu'une compression de 150 000 kilogrammes sousla presse hydraulique n’aceroit
que dans des proportions insignifiantes (8,930, d’aprés Erdmann et Marchand).

Draprés M. Riche, I'aclion de la chaleur diminue considérablement la den-
sité du cuivre, quand on opére a 'abri de l'air ; par une série de trempes et de
recuits alternalifs, elle se réduit de 0,140. Méme aprés un laminage énergique,
qui avait réduit Pépaisseur de la lame de 9 millimétres a 1™=,5, la densité
était descendue de 8,877 a 8,7035.

Ce fait tient & ce que pendant le réchauffement au milieu du charbon, ou
dans une caisse entourée de charhons, 'oxyde de cuivre que renferme toujours
le métal, est réduit avec formation d’oxyde de carbone, qui reste emprisonné
dans la masse. La porosilé du cuivre soumis 4 ce traitement est si grande,
qu’il devient perméable aux liquides; plongé quelque temps dans I'eau ou la
benzine, il en absorbe une quantité suffisante pour qu’on puisse constater une
augmentation sensible de poids.

Coulé a haute température, il ne posséde plus cette perméabilité, et sa den-
sité devient supéricure au maximum indiqué par Erdmann et Marchand ; elle
atteiut alors 8,939.

La porosité du cuivre disparait quand ou le réchauffe 4 I'air. Dans ce cas,
la chaleur augmente sa densité, et la trempe la diminue d’une quantité a peu
prés égzale. La densité du cuivre chauffé a Pair et trempé diminue quand on
le soumet 2 une action mécanique. La chaleur le raméne au volume primitif;
de sorte que la lame, aprés un amincissement considérable, se treuve avoir la
méme densité qu'avant le travail (Riche).

La pratique industrielle du travail du métal s’accorde de tous points avec
cette théorie.

Le cuivre électrolytique, ou réduit, posséde une porosité bien supérieure 4
celle du cuivre fondu. Ainsi, d’aprés M. Dumas, le cuivre réduit de 'oxyde par
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LE CUILVRE ET SES COMPOSES. 1

hydrogéne retient toujours une certaine proportion de gaz (0sr,007 pour
940 grammes de métal). Graham a trouvé que 1 volume de cuivre absorbe
07,6 ’hydrogéne ; le cuivre en fils n’en absorbe que 0¥1,306 (1). La perméa-
bilité du cuivre déposé électriquement est encore bien plus grande : d’aprés
Lentz, il renferme 4,4 fois son volume de gaz, qui se dégagent quand on
chaufle le métal dans le vide. Ces gaz se composent de 3vol 40 d’hydrogéne,
0,37 d’oxyde de carbone, 0,49 d'acide carhonique, et 0,14 de vapeur d’eau.

FUSIBILITE DU CUIVRE, SOUFFLURES

11y a peu d’accord euntre les nombres trouvés par les divers expérimenta-
teurs pour le point de fusion du cuivre. D’aprés Guyton de Morvean, il fond &
1207 degrés; 4 1398, d’aprés Daniell ; 41330, d’aprés Riemsdyk; 44150, d’aprés
Debray. Toujours est-il que sa fusibilité est comprise entre celle de 1'argent et
celle de Por.

On a remarqué depuis longtemps que le cuivre fondu absorbe des gaz qu’il
dégage au moment de sa solidification. La premidre observation remonte
Lucas (2). I a va que du cuivre fondu, exposé¢ a un courant d’air, produisait,
en tombant dans P'eau, de violentes détonations, qu’il attribua au dégagement
brusque de P'oxygéne dissous dans le cuivre. Cette expérience fut contestée par
Ghaudet, qui nia que le cuivre et ’oxygéne pussent rester en présence a cette
température sans se combiner, Il fit voir qu’il suffit de quelques centiémes de
cuivre alliés a Pargent, pour empécher ce dernier d’abserber de I'oxygéne et
faire disparaitre le rochage.

Scheerer et Marchand ont repris la question, et montré que si le gaz absorbé
n'est pas de l’oxygéne, on ne saurait révoquer en doute le fait de la dissolution
de gaz dans le cuivre en fusion. Un culot de métal fondu, scié en deux, laisse
voir une foule de petites cavités provenant évidemment de gaz emprisonnés au
moment de la solidification. Ces savants ont constaté qu’en fondant le cuivre
sous une couche d’un sel parfaitement liquéfiable, tel que le sel marin, on n’ob-
serve plus traces de vésicules dans le culot; tandis qu'en employant des flux
incomplétement fusibles, tels que le spath fluor, le cuivre était encore rempli
de soufflures.

Russell et Matthiessen ont nié cette absorption des gaz par le euivre fondu.
D’aprés eux, il n'y aurait aucune analogie entre ce phénoméne et le rachage de
largent. Les soufflures proviendraient uniquement de la réduction de ’oxyde
par le charbon (3).

Pour trancher cetle question d’une facon décisive, M. Caron a fait fondre du
cuivre dans des nacelles de porcelaine vernie, au milieu d'un courant d’hydro-
gtne. Dés que le métal commence A entrer en fusion, il se forme des bulles,
qui crévent & la surface ; c’est de la vapeur d’eau provenant de la réduction de

(1) Annales de chimie et physique (4), t. XII, p. 508.
(2) Journal fur prakt. Chemie, t. CVIH, p. 436
13) Annalen der Phys., t. CV, p. 37.
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8 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE,

la petite quantité d’oxydule que contient toujours le cuivre. En laissant refroidir,
on voit la surface s’agiter, bouillonner, et le gaz qui s’échappe, projeter de fines
gouttelettes de cuivre en tous sens. Finalement, le métal semble gonfler, et la
solidification se termine par un ou plusieurs soulévements de la surface. La
cassure du lingot offre une foule de cavités intérieures,dans lesquelles ’hydro-
géne estreslé emprisonné. La densité n’est plus que de 7,2 au lieu de 8,8 qu'il
avait avant l'opération. Le cuivre en fusion absorbe donc de ’hydrogene, qui
n’est expulsé qu'imparfaitement au moment de la solidification Jdu mélal. En
remplagant Phydrogéne par oxyde de earbone, on obscrve les mémes eflels.
D’aprés M. Caron, en se servant de nacelles poreuses de chaux, de magnésie
ou de porcelaine dégourdie, il ne se forme plus de soufflures. Ce fait curienx
est encore inexpliqué.

Ces expiriences viennent d’étre confirmées par M. Hampe ; il a conslaté que
le gaz sulfureux est absorbé comme I’hydrogéne et 'oxyde de carbone; mais le
cuivre en retient 0,0537 pour 100 aprés sa solidification. L’acide carbonique
n’est pas absorbé, mais il a la propriélé de chasser I’hydrogéne qui rend d’or-
dinaire le cuivre spongieux ; le métal soumis a ce traitement devient beaucoup
plus compact (1).

PROPRIETES CHIMIQUES

Le cuivre réduit au-dessous de la chaleur rouge s’oxyde rapidement 4 Pair;
1l passe en quelques jours a I'état d’oxydule. Celui qui a été réduit au rouge,
conserve indéfiniment I'état métallique a Pair sec. Le cuivre compact ne s’oxyde
qu’a I'air humide, en donnant naissance a unhydrocarbonale connu sous le nom
de vert-de-gris. M. Becquerel a vu trois médailles antiques, entiérement trans-
formées en oxydule de cuivre cristallisé en octaédres et en cubo-octaédres d'un
trés grand éclat, recouverts d’une croiite de carbonate de cuivre ; d’autres mé-
dailles portaient un enduit de petits cristaux de carbonate bleu et vert.

Le cuivre conserve Pétat métallique sous 'eau de chaux et dans une solution
de carbonate de soude ; mais il noircit dans une solution d’alcali caustique au
1/300°.

Calvert et Johnson ent étudié I'action de Pean de mer sur les fenilles de
cuivre. Aprés un mois de séjour dans 100 litres de celte eau, la perte subie par
1 métre carré s’élevait a2 12¢7,86. Des plaques de 0-,40, plongées dans la
mer pendant le méme temps, ont subi une corrosion beaucoup plus énergique
par suite du frottement de 'eau sur la plaque. Au boutl d’'un mois, le poids du
métal attaqué était de 29¢,72,

M. Carnelly a étudié I'action des diverses solutions salines sur le métal. L’ac-
tion des sels ammoniacaux est beaucoup plus marquée que celle des autres sels.
Parmi les sels alcalins, ce sont les chlorures qui sont les plus actifs ; puis vien-

+nent les carbonates, les sulfates et les azotates.

En recouvrant le cuivre d’'une couche de sulfure par immersion dans le sul-

(1) Chemisches Centralblatt, t. V, p. 104.
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fure d’'ammoniaque, on ls rend moins facilement altaguahle par les solutions
salines ; mais en présence de I'eau aérée, P'action est plus énergique que sur le
cuivre lui-méme, a cause de I'oxydabililé du sulfure (1).

Chauffé au rouge-blanc, le cuivre brule avec une flamme verle. Longtemps
caleiné a l'air, il se ternit en prenant une teinte jaune, puis violacée; il finit par
se couvrir d’une croiite noirdlre, qu'on en détache facilement par un brusque
refroidissement. L'extérieur de cet enduit se compose d'oxyde cuivrique, tandis
que la parlie interne est formée d’oxydule (Anthon).

Le cuivre décompose faiblement ’eau au rouge-blanc, en se recouvrant d’une
pellicule d’oxyde. Mais il est permis de supposer qu'a cette température ean
est dissociée, et que c’est I'oxygéne mis en liberté qui se fixe sur le métal (Re-
gnault).

Le cuivre se dissout lentement 4 chaud dans 'acide chlorhydrique, avee déga-
gement d’hydrogéne et formation de chlorure cuivreux.

D’aprés Wellzien, la méme réaction a liew 4 froid avec le cuivre irés
divisé.

L’acide iodhydrique concentré I'altaque avec une vive effervescence due
a la formation d’hydrogéne, qui brile avec une flamme colorée en vert-éme-
raude.

L’action de I'acide sulfurique est assez complexe:

On observe un dégagement d’acide sulfureux, et un dépdl d’une poudre noire
insoluble, que Berzelius considérait comme un sous-sulfate de cuivre, et que
Maumené, d'apres des analyses imparfaites, a pris pour un mélange de divers
oxysulfures de cuivre.

Celte question a été reprise récemment par M. Spencer Pickering. D’aprés
lui, il faut distinguer deux réactions primaires. L’une consiste dans la forma-
lion de sulfale de cuivre, d’acide sulfureux et d’eau, conformément a I’équation :

Cu 4~ 250%H0 = Cu0,50% +- S0% 4- 2HO.
Elle se divise en deux phases :

Cu + SO%,HO = CuD,S0° + H,
H 4- S0%,HO = SO* -~ 2 HO.

L’autre réaction primaire est exprimée par 'équation :
5Cu 4 4 50°H0 = Cu®S + 3Cu0S03 + 4110,
qui n’exige pas la formation d'hydrogéne naissant.
L’acide sulfurique atlague le cuivre & partir de 19 degrés. Le dégagement ga-
zeux ne commence que vers 130 degrés. Le précipité noir qui se forme dés le

début de Tattaque est exclusivement formé de sous-sulfure Cu®S. La quantité
de cuivre dissoute dans des tenips égaux croit rapidement avec la température,

(1) Shaw and Carnelly, Journal. Chem. Soc., 1. 1, p. 422.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



10 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

en méme temps que la formation de sulfate tend & dépasscr celle du sulfure,

Aux basses températures, au contraire, ¢’est le sulfure qui prédomine.

A des lempératures comprises enire 170 et 220 degrés, le cuivre est rapide-
ment dissous sans qu'il se forme de sous-sulfure. Le résiduinsoluble est un mé-
lange de protosulfure et de soufre libre, provenant de Paction de I'acide sulfu-
rique sur le sous-sulfure :

CufS 4+ SO0HO = CuS + Cu0,80% =1,
CuS - SO°HO = Cu0,80% 4§ + H.

Cette derniére équation rend compte de la formation du sublimé de soufre,
qu’on observe d’ordinaire sur le col des ballons ot on opére Pattaque du cuivre
par I’acide sulfurique.

L’acide azotique, au maximum de concentration, donne lieu aux mémes phé-
nomenes de passivité que le fer ; mais 'acide étendu attaque le cuivre avec
violence, en donnant naissance a du bioxyde d’azote, qui est toujours mélé & des
quantités variables de protoxyde d’azote (10 a 15 pour 100) :

3Cu + 4A203HO = 3 Az05Cu0 -+ 4HO - AzO%.

L’eaa régale le dissout rapidement avec formation de chlorure cuivrique.

Le cuivre en tournure ou en limaille, projeté dans un flacon de chlore, s’y
enflamme 4 Ia température ordinaire.

Chauffé quelques heures dans le gaz ammeniac, il devient cassant et subit une
légére augmentation de poids (1/300° d’aprés Thénard ; 1/500¢ d’aprés Sa-
vart). 11 est probable qu’il se forme un azoture que la chaleur décompose en-
suite.

La tournure de cuivre, au con'act de I'ammoniaque, donne une dissolution
bleue, avee formation d’azetite d’ammoniaque (Scheenbein).

C’est le réactif de Schweitzer, qui posséde, comme on sait, 1a propriété de dis-
soudre la cellulose.

Pour le préparer, on introduit dans un flacon de 12 4 15 litres, 15 a4 20
grammes de cuivre réduit et 60 4 80 grammes d’'ammoniaque concentrée. On
bouche le flacon, et on agite vivement. En quelques minutes, le flacon s’emplit
d’épaisses fumées d’azotite d’ammmoniaque. Onlaisse rentrer a plusieurs reprises
I'air dans le flacon, puis on sépare, par décantation, la liqueur bleue du résidu
vert-olive, composé d’un mélange des deux oxydes et de cuivre non attaqué.
La présence d’un sel ammoniacal active singuliérement Ia réaction (Péligot).

Le rapport entre la quantité d’oxyde et celle de ’acide azoteux formées dans
celte réaclion, est constant (Berthelot et Péan de Saint-Gilles). La proportion
d’oxygéne qui se fixe sur le cuivre, est précisément double de celle qui se fixe
sur 'ammoniaque, conformément aux équations :

08 4 AzH? = Az0® -} 3HO,
0% - 12Cu = 12 CuO.
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CUIVRE ALLOTROPIQUE

‘Dans ces derniers temps, M. Schutzenherger a annoncé Iexistence d'une
modification allotropique du cuivre. D’aprés lui, on I'obtient par I'électrolyse
d’une dissolution 410 pour 100 d’acétate de cuivre, préalablement bouillie pen-
dant quelques minutes. Le dépot de cuivre allotropique se fait sur le coté de la
Jame de platine qui fait face & 1’électrode posilive, tandis que la face opposée se
recouvre d’une couche beaucoup moins épaisse de cuivre ordinaire.

Le cuivre allotropique se présente sous la forme de plaques a éclat métallique.
Sa couleur se rapproche de celle du bronze. I1 est cassant, et se laisse réduire
en poudre impalpuble. Il est toujours mélé & quelques centiémes d’oxyde. Sa
densité est ézale & 8 environ.

La surface des plaques s’oxyde rapidement 2 l'air en prenant une teinte
indigo foncé. Dans I’eau aérée chaude, et dans une solution froide d’acétate ha-
sique, Poxydalion est instantanée. A I'état pulvérulent, il se translorme rapide-
ment & I'air en oxyde cuivrigue.

L'acide azotique, étendu de dix fois son peids d’eau, Pattaque a froid avec
dégagement de protoxyde d’azote. D'aprés M. Schutzenberger, on ne peut attri-
buer celte réaction & la présence d'un hydrure de cuivre ou d’hydrogéne occlus,
car, dans le vide ou dans l’acide carbonique, il ne se dégage pas d’hydrogéne.

Chauffé & 100 ou & 150 degrés, le cuivre allotropique se convertit rapidement
en cuivre ordinaire, sans perte de poids.

L'existence de cette modification du cuivre a été contestée par M. Widemann.

EQUIVALENT DU CUIVRE

L’équivalent du euivre a élé déterminé par la perte de poids qu’éprouve
Lovyde cuivrique en se réduisant en métal sous 'aclion de ’hydrogéne.
Voici les résullats obtenus par les divers observateurs :

31,65  Berzelius.

31,72  Erdmann et Marchand.
31,56  Millon et Commaille.
31,6642 Hampe.

Ce dernier nombre est la moyenne d'une série de déterminations effectuées
[ deus méthodes; la premiére : réduction de Poxyde de cuivre par I’hydro-
-n o Inuné 31,6646 ; la seconde : électrolyse d’une dissolution de sulfate de
cui «e aubydre pur, a douné 31,6588.

3. Dumas a proposé le nombre 31,75 (1); c’est Péquivalent généralement
adopté.

(1) Annales de chimie et de physique (3), t. LY.
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CITAPITRE II
ALLIAGES DU CUIVLE

CUIVRE ET ALUMINIUM

Calvert et Johnson, en fondant pendant une heure 4 une haute température,
un mélunge de 20 équivalents de cuivre, 8 de chlorure d’aluminium et 10 de
chaux, ont obtenu une masse fondue, recouverie de chlorure de cuivre. Au
milieu se trouvaient de petils globules contenant 94,53 de cuivre et 8,47 d'alu-
minium. Lette composition eorrespond a la formule CuAfl. En fondant un mé-

lange de cuivre et d’aluminium dans les proportions ci-dessus, mais en se passant
de chaux, ils ont obtenu un alliage contenant 12,82 pour 100 d’aluminium, cor-
respondant 4 CulAl.

M. Debray a constaté que I'aluminium s’allie au cuivre avee un vif dégagement
de chaleur el de lumiére. Un alliage de 10 parties d’aluminium et de 90 parties
de cuivre posséde une dureté supérieure a celle du bronze ordinaire, et se tra-
vaille & chaud avec plus de facilité que le meilleur fer doux. Il est assez inalté-
rable vis-a-vis du sulfhydrate d’ammoniaque. Il posséde une couleur jaune.

En faisant varier la proportion d’aluminium, on produit généralement des
alliages plus durs 4 mesure qu’elle augmente. L’alliage & 80,pour 100 est blanc,
cassant, et ressemble au métal des miroirs des télescopes. L’alliage 485 pour 100

~ estencore cassant, mais il est déja un peu jaune. Enfin le bronze d’aluminium,
4 95 pour 100 de cuivre et 5 d’aluminium, posséde I’éclat et la coulenr de I'or.

D’aprés M. Debray, il est probable que le cuivre perd sa couleur quand sa

proporiion est inféricure 4 82 pour 100, proportion qui correspond 4 alliage

Cu®Al.

CUIVRE ET ANTIMOINE

En fondant un mélange de cuivre et d’antimoine, on obtient des alliages d’une
couleur violette d’autant plus foncée, que leur composition se rapproche davan-
tage dela formule Gu*Sh.

Tous ces alliages, réduits en poudre et chauflés dans un courant d’hydrogéne,
ou en présence du charbou, perdent de Pantimoine. L’acide azolique les attaque
en dissolvant le cuivre et oxydant I'anlimoine. On a décril les alliages CuSL?
CusSb2.Cu*SheE,CutSh? (Christofle, Calvert et Johnson).

Draprés Karslern, il suffit de 0,15 d’antiinoine pour rendre le cuivre cassant
a froid et surlout a chaud. Cette assertiou est contredite par Hampe (voyez plus
haut).
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CUIVRE ET DISMUTH

La combuinaison des deux métaux s’opére & une tempcéralure inférieure au
point de fusion du cuivre.

L’alliage contenant 1 de cuivre el 2 de bismuth, se dilate longtemps aprés sa
solidification. Celui qui renferme 1 de cuivre et 4 de bismuth, se couvre par
refroidissement d’excroissances et de mamelons; il est Lrés lamelleux : sa den-
sité est 9,36 15 il est d’une couleur rongeAtre.

D'aprés Karsten, une petite quantité de bismuth rend le cuivre cassant a
chaud; quand eile atteint 0,6 pour 100, il devient impossible de le forger.

CUIVRE ET CADMITUM

L’alliage qu'an obtient par fusion directe est d’un jaune clair, et sa composi-
tion correspond a la formule GuCd.

Il suffit de petites quantités de eadmium pour rendre le cuivre Lrés cassant
(Stromeyer).

CUIVRE ET ETAIN

La fabrication du bronze sera traitée au chapitre de ia Métallurgie. Nous
n’étudierons ici que ses propriétés, en résumant un important mémoire publié
par M. Riche.

Les alliages de caivre et d’étain préparés en proportions atomiques, éprouvent
une liquation sensible, sauf ceux dont la composition correspond aux formules
SnCu et SuCul.

Cette liquation, faible a partir de Talliage SnCn?, augmenle dans les alliages
qui s’en éloignent par leur composition; elle est plus considérable dans les
alliages trés riches en étain.

L’alliage SnCu? est caractérisé par des propriétés spéciales. I est bleudtre;
on peut le pulvériser dans un mortier. Il n'éprouve pas de ligualion sensible.
C'est, de tous les alliages de cuivre et d'étain, celui dans lequel la contraction
esl & son maximum. Sa densité atteint 8,96. Sa fusibilité est comprise entre
cclle de 'argent et celle de 'antimoine.

Les bronzesriches en étain (18 4 22 pour 100) augmenlent de densité par la
trempe, et le recuit diminue la densité du bronze trempé, mais dans une propor-
tion moindre. Il en résulte que la densité du métal s’accroit considérablement
par Paction allernative de la trempe ou du recuit et celle du balancier. Ce plié-
noméne est I'inverse de celui qu’on ohserve avec P'acier, et confirme les expé-
riences de Darcet, qui avait élabli que la trempe adoucit les bronzes riches en
étain.
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14 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

On sait qu’a la suite des reclierches publiées par ce savant, on avait essayé
en France de fabriquer les tamtams et les cymbales avec un alliage composé
de :

Mais I'adoucissement par la trempe n’est pas suffisant pour que le travail a
froid de ce bronze soit praticable industriellement.

M. Riche a reconnu que ce métal, trés dur a froid, pulvérisable au rouge-
cerise, se forge et se lamine au rouge sombre, aussi facilement que le fer et le
bronze d’aluminium, La découverte de ce fait I’a conduit & réaliser, en commun
avec M. Champion, la fabrication industrielle des tamtams par la méthode suivie
en Chine.

La trempe ne prodnit gu'un adoucissement insensible sur les bronzes moins
riches en étain (12 4 6 pour 100). Le seul effet utile de la trempe est d’en atté-
nuer Poxydation, et surtout d’en détacher les écailles d’oxyde qui se forment
pendant le réchauffage.

Le bronze des canons ne se liquate pas autant qu’on I'admet généralement.
C'est vers [a culasse que se trouvent les parties les plus riches en élain et en
zinc. La partie du canon qui est dans I'axe de la piéce, et qui disparait par le
forage, ne présente pas d’homogénéité. Contrairement a Popinion admise, les
parties centrales sont moins riches en étain que la périphérie. La masseloite
n’a pas non plus pour effet d’augmenter la densité de la piéce.

PROPRIETES CHIMIQUES
I’acide nitrique, d’une densité de 1,25, attaque le bronze plus faiblement que
le cuivre. L'acide chlorhydrique, d’une deusité de 1,1, agit plus énergiquement
sur le bronze pauvre en cuivre que sur I'¢tain pur. L’action de l'acide sullu-
rique concentré sur alliage, est moins vive que sur chacun des métaux consti-
tuants.

PRINCIPATX ALLIAGES

Nous donnons, dans le tableau suivant, la compositivn centésimale des prin-
cipaux bronzes employés dans I'industrie.
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ALLIAGES DIVERS. CUIVRE. ETAIN. DIVETRS.
(anons frangais...... e 90,10 9,90 »
, - Zinc....... 5,63
Bronze statuaire des fréres Keller...... 91,40 1,70 : PIIZSnb ..... ';’37
Mital des cloches........ e R 78,00 22,00 »
Miroirs des télescopes.. ..., ... e 66,00 33,00 Traces d'arsenic.
Tuntams et cymbales ....... ereaees 80,00 20,00 ] »
1 E R ) 94 4 96 4asb Zinc....... 1/2
Monnaies de billon (1864)...... e 95,00 4,00 fd. ...... 1
R . \ Plomb..... 2
Rouleaux d'impression.eev..uvees vuvans 80,00 16,00 J Aatimoine.. @2
|

BNONZE PHOSPHORE

MM. Ruolz et de Fontenay, aprés avoir constaté que de pelites quantités de
phosphore facilitaient la fusion des métaux et des alliages, ont songé tout
d’abord & se servir du cuivre comme véhicule du phosphore, ce métal entrant
dans fa composition de presque tous les alliages industriels.

Comme agent de phosphuration, ils emploient la pdte @ phosphore (phos-
phate acide sirupeux, mélangé avec 1 cinquieme de son poids de charbon, et
chauffé jusqu’aun rouge sombre), qu’ils chargent dans des creusetsde plomha-
gine, avec des tournures de cuivre et du charbon de hois. On chauffe graduel-
lement jusqu’a la température de la fusion pateuse du cuivre, pendant seize
heures. Apres refroidissement, on trouve le phosphure de cuivre disséminé au
milien de la masse charbonneuse.

Onrefond cette grenaille en creusets ouverts, alatempérature du rouge-cerise,
et on la coule en lingols. Le phosphure de cuivre ainsi olbtenu contient en
moyenne 9 pour 100 dec phosphore. Il est cassant, sa coulcur est gris d’acier,
et il est susceptible de prendre uu heau poli. Sa densité est 7,764.

Le phospliore, ayant une affinité trés grande pour les mélaux, rend I'alliage
beaucoup plus fusible et plus homogéne. Son emploi permet en outre de
substituer le zinc pour unc forte proportion & I'étain, duns les alliages qui
doivent présenter une grande ténacité, ou une dureté considérable (bronzes
pour tiges de pistons, bielles, coussinets d’essieux, tiroirs de distribution des
locownotives, etc.).

Le bronze phosphoré est plus sonore et susceplible d’'un plus Dbeau poli que
le bronze ordinaire. Il y a donc avantage & s’en servir pour les cloches el les
miroirs de télescopes.

La quantité de phosphore qu’on introduit d’ordinaire dans les alliages, varie
de 1 43 millitmes. On en régle le dosage de facon & obtenir le degré voulu
de [usibilité, de dureté et d’homogénéité.
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CUIVRE ET FER

Ces deux métanx s’allient en toutes proportions, mais la combinaison ne s'ae-
complit qu'avec difficulté. Tant que la proportion du fer est inférieure a celle
du enivre, la coulenr rouge va en augmentant d’intensité 5 an dela, elle palit,
et devient grise quand le fer est en grand vxcés. L’alliage contenant deux par-
ties de cuivre et une partie de fer est trés tenace. Une plus grande quantité de
fer en augmente la dureté, mais aux dépens dela ténacité; la cassure devient
alors lamelleuse. D'aprés M. Riche, Vintroduction de minimes quantilés de fer
dans le cuivre (2 &4 4 pour 100) lui enléve sa grande mollesse et sa porosité,
accroit considérablement sa ténacité et sa dureté, sans lui enlever sa malléabi-
lité. '

CUIVRE ET MANGANRESE

Un chauflant & haute température, dans un creuset de graphite, un né-
lange de 2 parties de hattitures de cuivre avec 1 parlie de bioxyde de man-
ganése et 1 partie de charbon, M. Allen obtient un métal blanc en petits
grains ; par une seconde fusion au feu de forge, il obtient un alliage en lingots,
contenant 25 pour 100 de manganése. En y ajoutant du zine, il a réussi & former
un alliage se laminant bien & froid et & chaud (1).

M. Valenciennes a préparé une série d’alliages de cuivre et de manganése.
Les alliages de 12 4 15 pour 100 sont gris, trés durs ef cassants. Les litres
inférieurs (3, 5, 8 pour 100 de manganése) sont ductiles et malléables. 1ls se
laissent réduire en feuilles aussi minces que le laiton.

Ces propriétés remarquables ont fait penser & substituer le manganése an
nickel, dans la préparation du maillechort. Malheureusement certaines difficul-
tés praliquaes se sont opposées jusqu’ici & la réalisation de cette idée.

CUIVRE ET NICKEL

Ces alliages sont malléables. IIs sont d’autaut plus blanes, qu'ils sont plus
riches en nickel. L’alliage 4 1 dixiéme de nickel est d'un rouge pale; a
2 dixieémes, il est d’un blanc rougeatre; & 3 dixiemes, tout 4 fait blanc; a
4 dixiémes, il est d’un blanc d’argent.

On fabrique industriellement un alliage & 50 ou 60 pour 100 de nickel, qui
sert de matiére premiére A la préparation de tous les autres.

L’alliage employé pour la fabrication des monnaies de billon, en Suisse, en
Allemagne et aux Etats-Unis, renferme 25 pour 100 de nickel et 75 pour 100
de cuivre. '

(1) Chemical News, t. 3XII, p. 194.
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LE CUIVRE ET SES COMPOSES. 1

Tous ces alliages absorbent, en fondant, des quantités de gaz d’autant plus
grandes que le nickel est en proporlion plus forte. Ce fait explique les diffi-
cultés quon rencontre dans la frappe des monnaies. M. Kuntzel, en granulant
un alliage de nickel dans I'eau, a obtenu de petites sphéres creuses, & parois si
minces, qu’elles flottaient sur I'eau (1). .

L'alliage connu sous le nom de maillechort, packfong, argentan, renferme
du cuivre, du nickel et du zinc. On le prépare, en fondant un mélange de cuivre
et de nickel en présence d’un peu de verre pilé, puis on y ajoute le zinc au
moment de la coulée.

En Angleterre, on commence par fondre le zinc avec la moitié de son poids
de cuivre; on coule l'alliage en plaques minces, que I'on concasse et qu’on refond
" avec le restant du cuivre et du nickel.

(et alliage posséde la blancheur et 1'éclat de I'argent. Il jaunit un peu 4 la
longue. 11 est attagqué par le vinaigre au contact de I'air. 11 se lamine trés facile-
ment a froid. Aprés chaque passage, il faut réchauffer la plaque €€ la décaper
dans les acides. Les alliages contenant plus de 23 pour 100 de nickel se lami-
nent mal,

La présence du fer, dans la proportion de 2,5 pour 100, augmente beaucoup
la blancheur du maillechort, mais elle le rend dur et cassant.

Une grande proportion de zinc¢ (50 pour 100) rend le maillechort dur et résis-
taut. En y ajoutant de I’étain et du tungsténe, on obtient un bronze inaltérable
(Sédillot).

M. Pirsch a fait breveter, il y a quelques années, sous le nom de silvérine,
un alliage contenant du cuivre et du nickel, avec 1 2 2 pour 100 de cobalt (2).

Voici un tablean d’analyses d'un certain nombre d’échantillons de maillechort
de diverses provenances (3):

CUIVRE. ZING. NICKEL. FER.
Packfung chinois............. 40,4 25,4 31,6 \ 2,6
Maillechort parisien (avec traces ]

QATSENIC) 4 v eraricecnens 66,0 13,6 19,3 ] traces
Maillechort allemand. ... ..... 54,0 28,0 18,0 ; id.
Alfénide. . oooiaiis oun . L. 59,0 30,0 10,0 ! id.
Maillechort de Sheflield pour ' id-

vaisselle. . oo o ven e 63,34 17,01 19,13 |

1 P e 62,40 29,15 15,05 ( id.
Id, e e 62,63 26,05 10,85 : id.
1d. trés élastique........... 57,4 25,0 13,0 A 3,0

(1} Rapport de M. Hoffmann sur I'Exposition de Vienne, et Moniteur scientifique (1878),
p. 474.
) Voy. Badvureau, Mémoire sur la mélallurgie du nickel in Annales des wines (1877).

.(9
(3) Gmelin-Kraut's, Hendbuch der Chemie.

EXCYCLOP. CHIM 2
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18 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

CUIVRE ET POTASSIUM

Sérullas, en chauffant le cuivre avec la créme de tarlre, n’a pu constater la
formation d’'un alliage de cuivre et de potassium. I’aprés Karsten, le cuivre
ainsi traité renferme 0,13 pour 100 de métal alcalin, qui le rend un peu moins

“ductile a chaud.

CUCIVRE ET ZINC

Cet alliage, bien connu sous le nom de laiton, se prépare par la fusion directe
des deux métaux, ou d’un mélange de cuivre en grenailles, d’oxyde de zinc et
de charbon. Lg cuivre chauflé au rouge en présence de vapeurs de zinc, se con-
vertit superficiellement en laiton sans changer de forme.

Par un refroidissement lent, on peut faire cristalliser tous les alliages renfer-
mant depuis 99,14 jusqu'a 29,07de cuivre (1). On opére comme pour obtenir les
cristaux de bismuth. Le métal déeanté a la méme composition que les eristaux.
Ceux-ci ont la forme d’octaédres un peu allongés, a arétes arrondies, apparte-
nant au systéme régulicr. Les plus belles cristallisalions s’obtiennent avee des -
[aitons renfermant de 80 a 45 pour 100 de cuivre.

Les alliages renfermant de 43 a4 58 pour 100 de cuivre, ont une grande ten-
dance a4 prendre une structure fibreuse; elle disparait dans les alliages plus
riches ou plus pauvres.

L’alliage & 60 pour 100 de cuivre et 40 pour 100 de zinc, est 4 Ja limite supé-
rieure, et c’est précisément l'alliuge le plus riche en zine qui puisse encore
étre laminé. On le connait dans I'industrie sous le nom de laiton malléable, ou
de métul de Munlz; il sert au doublage des navires.

La couleur dulaiton passe du rouge au blanc, en passant par le jaune, & mesure
que on augmente la porportion de zine. Le laiton contenant 75 4 80 pour 100
de cuivre est d’un jaune pur.

La dureté du Iaiton dépasse celle de chacun des métaux qui entrent dans sa
constitution : elle augmente avee la proportion du zine, et, dés que celui-ei
dépasse 30 pour 100, le laiton devient cassant (2). L’alliage Zn3Cu?® et l'alliage
Zn®Cu sont d’une extréme fragilité (Calvert et Johnson).

La contraction des deux métaux dans ces alliages est considérable; elle esta
son maximum dans le voisinage de I'alliage Zn3Cu®.

La trempe augmente la densité du cuivre jaune recuit. D’autre part, le recuit
diminue sa densilé; mais comme elle s’accroit par le laminage, il en résulie gque
méme aprés une longue série d’opérations, la variation subie est peu seunsible
(Riche). :

La fusibilité du laiton augmente avee la proportion de zine. L'alliage 4

(1) Storer, Memoirs of the American Academy, new series, t. VIII, p, 29,
(2) Dingler's Polylechnisches Journal, t. CLLLI, p. 415.
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LE CUIVRE ET SES COMPOSES. 19

50 pour 100 de zinc fond 4 912 degrés; celui qui n’en contient que 25 pour 400,
fond & 921 (Daniell).

Calvert et Juhnson ont trouvé qu’un alliage vépondant a la formule 4 Cu 3 Zn,
et conlenant par suite prés de 50 pour 100 de zinc, étail & peine atlaqué par
Vacide chlorhydrique concentré. Aprés deux heures de contact, il ne s’en était
dissous que 0,2 pour 100. Avec I'acide sulfurique & 1,060, Paction a été nulle.
Enfin P'acide nitrique d’une densité de 1,100 n’en a dissous que 0,03 pour 100.

L’alliage correspondant & la formule ZnCu est beancoup plus facilement atta-
quable par l'acide azolique (densité, 1,14), qui dissout équivalenls égaux des
deux métaux. De petites différences dans la composition de I'allinge modifient
considérablement sa résistance aux acides. En général, plus un laiton est riche
en zinc, plus il est facilement attaqué par les acides. La méme remarque est
applicable 4 l'action de I'acide chlorhydrique. L’alliage ZnGu, et fous ceux qui
contiennent plus de 50 pour 100 de zinc, sont attaqués par l'acide concentré,
qui, 4 la longue, finit par dissoudre la totalité du zinc. L’acide étendu (den-
sité, 1,05) n’agit pas sur lalliage ZuCu, non plus que sur les laitons plus riches
en cuivre (1).

aprés Karsten, les alliages contenant plus de 50 pour 100 de zine préci-
pitent les sels de cuivre en se transformant en cuivre pur.

Le luiton lavé avee de Pammoniaque caustique devient blane, parce que le
cuivre est oxydé et dissous avant le zinc. Si on le lave avec de I'acide chlorhy-
drique, c'est le zinc qui est dissous le premier, et sa surface devient rouge
(Berzelius).

Le tableau suivant, dd 4 Mallet, résume les proprictes prineipales des divers
allinges de cuivre et de zing :

(1) Journal of the chemical Sociely (2), t. 1V, p. 435,
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LE CUIVRE ET SES COMPOSES. 2t

Les nombres placés dans la colonne de la cohésion, indiquent le poids, en
tounes, nécessaire . pour ameuner la raplure d'une barre d’un pouce carré de
section. La ductilité est déterminée a 15 degrés.

Le maximum de dureté correspond & 1. Le composé ZnCu® est le métal de
Bath; ZaCu® est le laiton allemand et hollandais; ZnCu? est le laiton laminé
en feuillesy ZoCu? est le laiton anglais; ZnCu est un laiton allemand; Zn®Cu
est le laiton allemand pour I’horlogerie (1).

Toutefois, dans la pratique, il est rare que le laiton ne contienne pas de petites
quantilés de métaux élrangers.

L’alliage pur de cuivre et de zinc ne convient hien que pour le travail au
marteau, mais il est trop dur pour se laisser tourner. Pour le rendre propre a
cel usage, on y ajoute d’ordinaire un peu d’étain et de plomb : aprés cette addi-
tion, il devient aussi plus facile 4 limer, parce qu’il ne graisse pas la lime.

Le tableau suivant donnera une idée de la composition des principaux al-
liages employés dans I'industrie (2) :

(1) Gmelin-Kraul's, Handbuch der Chemie, t. 111, p. 741,
(2) Dictionnaire de chimie de Wurlz,
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CHAPITRE III
COMBINAISONS DU CUIVRE AVEG LES METALLOIDES

OXYDES DE CUIVRE

Le cuivre donne avec l'oxygéne les six composés suivants :

Le quadrantoxyde de cuivre........ Cut0

L’oxydule de cuivre......... ceeeen Gu?0

L’oxyde de cuivre................. Cu0

Le sesquioxyde de cuivre........... Cu®0?

L'oxyde salin de cuivee.......... ... Cu®0? = 2 Cu0,Cul
Le bioxyde de cuivre..... ........ Cu0?

QUADRANTOXYDE DE cUIVRE (Cu*0)

La découverte de ce composé remarquable, analogue au sous-oxyde d’argent,
-est due & Henri Rose.

Le protochlorure de cuivre, intreduit encore humide dans une solulion éten-
due de protochlorure d’étain dans la potasse, se transforme en un corps ver-
datre, qui, en présence d’un excés de la solution stanneuse, se réduit i I'état de
cuivre mélallique. Les mémes phénomeénes se produisent, quand on remplace le
chlorure cuivreux par le sulfate de cuivre.

Cette facilité de réduction, joinle & son extréme oxydabilité, rend difficile
la préparation de ce nouvel oxyde. On ne doit employer que la quantité de pro-
tochlorure nécessaire pour enlever a I'oxyde de cuivre les trois quarts de son
oxygéne.

On prépare une solution de protochlorure d’étain dans la potasse, renfermant
par litre 50 grammes d’hydrate 'de potasse, et une quantité de protochlorure
exigeant 30 grammes d’iode pour étre transformée en bioxyde. A 1 litre de la
solution refroidie, on ajoute 300 centimétres cubes d’une solution de sulfate de
cuivre renfermant 10 grammes de cuivre, et on agite. Cette opération doit se faire
dans une fiole que le mélange remplit presque entiérement, et qu’on a soin de re-
froidir. Au bout de vingt-quatre heures, il s’est forrné nndépot olivatre, et 1a li-
queur surnageante a perdu ses propriétésréductrices. Onlavele précipité dans une
amosphére d’hydrogéne, d’abord avec une eau alealine, puis avee de Peaupure
bouillie. Finalement, on ajoute un peu d'ammoniaque, qui aide & rassembler le
préeipilé et dissout des traces de proloxyde el de bioxyde, et on lave & I'eau pure.

Ainsi préparé, le sous-oxyde Cu*Q constitue une poudre olivatre, se conser-
vant dans 'eau & I’abri de Iair, et devenant & la longue plus dense et moins allé-
rable. En présence de l'acide sullurique élendu, il donne immédialement un
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24 FENCYCLOPEDIE CRIMIQUE.

dépot de cuivre métallique, en méme lemps que la liqueur se colore en bleu. Ou
trouve que le rapport du cuivre dissous 4 I’état d’oxyde au cuivre réduit, est1: 3,
ce qui justifie 1a formule Gu*0.

Traité par acide chlorhydrique étendu, le quadrantoxyde donne d’abord un
corps foneé (peut-étre le chlorure correspondant), se réduisant rapidement en
cuivre mélallique, avec formation de protochlorure.

L’hydrogéne sulfuré le transforme en un corps noir, d’aspect homogéne, se
décomposant peu & peu en présence d’un excés d’hydrogene sulluré, avec déga-
gement d’hydrogéne ; c’est probablement un sous-sulfure de cuivre.

L’acide cyanhydrique parait également donner un dépét de sous-cyanure, qui,
arrosé d’'une solution de nitrate d’argent, donne un mélange de cuivre, et de
cyanure d’argent.

OXYDE CUIVREUX OU OXYDULE DE CUIVRE

Etat naturel. — 11 est abondamment répandu dans les mines de Cornouailles
et de I’Qural, au Chili, en Australie, etc.; en France on le trouve & Chessy prés
de Lyon. 1 cristallise en cubes, en octacdres, en dodécagdres, et en cambinai-
sons de ces formes. On le rencontre aussi en filaments et en masses greaues
d’un rouge cochenille. Cest la cuprite des minéralogistes.

Modes de formation. Voie séche. — 1° Chenevix I'a obtenu, pour la pre-
miére fois, en chauffant au rouge faible, en vase clos, un mélange de 1 partie
de cuivre réduit avec 1 1/4 partie d’oxyde cuivrique.

2°On dispose des feuilles de cuivre minces avec de 'oxyde cuivrique hien
pulvérisé, en couches alternées, peu épaisses, et on expose le tout, dans un
creuset couvert, & une forte chaleur rouge. L’oxyde cuivreux formé se laisse
facilement séparer du cuivre excédant (Berzelius).

3° On fait un mélange de chlorure cuivreux, obtenu par la fusion du chlorure
cuivrique, avee du carbonate de soude sce ; oncalcine en creuset couvert. Aprés
refroidissement, on lave et on séche (Liebig et Weehler).

4° On fait fondre ensemble, i une douce chaleur, 100 pariies de sulfate de
cuivre et 57 parlies de carbonate de soude cristallisé. Apres solidification de la
masse, on la pulvérise, on la méle bien intimrement avec 25 parties de limaille
de cuivre, et on chauffe le tout au rouge blane dans un creuset pendantvingt mi-
nutes. On pulvérise la matiére refroidie et on la lave. Ce procédeé, dia Malaguli,
permet de préparer économiquement de grandes quantités d’un beau produit.

Voie humide. — 1° D’aprés Becquerel, le niirate cuivrique, soumis a4 une
action hydro-électrique trés faible, se réduit a I'état d’oxyde cuivreux. Il suffit de
remplir un flacon de la dissolution, de mettre au fond un peu d’oxyde cuivrique
sur lequel on pose une lame de cnivre bien déeapée, et de boueher hermétique-
ment. I’oxyde cuivrique devient électro-positif au contact du cuivre, et au boui
de quelques mois, la lame se recouvre d’un dépot de petits eristaux cubiques.

2° Réduction des sels cuivriques par le sucre dans diverses conditions étu-
dites avec soin par Millon et Commaille. g) En faisant réagir 4 une douce cha-
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LE CUIVRE ET SES COMPOSES. 25

leur du sucre interverti et de Ia potasse caustique sur du bichlorure de cuivre,
on obtient un dépdt jaune d’oxydule.

) En chauffant du sucre ordinaire avec une dissolution d’acétate cuivrique,
on obtient un oxydule d’un beau violet, cristallisé en octaddres.

¢) Le méme oxydule violet s'obtient encore en réduisant le suifate de cuivre
par le sucre interverti, en présence de 'acide tartrique et d'un excés de potasse.

3° Action de la chaleur sur le formiate et I'acétate de cuivre en présence de
I'eau. M. Riban, en faisant bonillir 4 I’air libre une solution de formiate de
cuivre, a constaté la formation d’un formiate tribasique, qui se délruit lente-
ment, par une ébullition prolongée, avee dégagement d’acide carbonique et for-
mation d’oxydule de cuivre. En chauffunt la solution de formiale de cuivre en
iubes scellés, & 175 degrés, pendant quelques heures, on oblient I'oxydule de
cuivre sous forme de cubes et d’oclaédres.

Une solution d’acétate de euivre 4 5 pour 100 donne, au bout de cent heures
de chauffe, de beaux cristaux d’oxydule de cuivre, formés par réduction de
l'oxyde cuivrique aux dépens de 'acide acélique.

La méme réaction se produit quand on chauffe I'oxyde cuivrique en présence
d'acide acétique étendu (Riban).

En chauffant pendant une heure, a 200 degrés, de Iacélate de cuivre avec de
I'acide acétique, il se produit de 1'acide glycolique et de l'oxydule (1) (Caze-
neuve).

Propriétés. — L’oxydule de cuivre est d’un rouge cochenille. Il eristallise,
comme on I'a vu, dans le systéme cubique.

Préparé par I'action de I’acide acétique sur I'oxyde noir, il est en prismes a
quatre pans, terminés par des pyramides, et ressemblant & des cristaux quadra-
tiques; ils résultent de Ia combinaison du cube, de I’octaédre et du dodécaédre
rhomboidal (Riban).

La densité de 'oxydule varie de 5,749 4 6,15. Sa durelé est comprise entre
Jet 4. La densité de 'oxyde artificiel oscille entre 5,375 et 5,34.

Il fond au rouge, et se dissout dans les fondants en donnant un verre d'un
rouge-rubis, que la flamme oxydanle fait passer au vert.

1l est soluble dans 'ammoniaque ; la dissolution incolore bleuit au contact de
Vair.

Il'se dissout dans une solution concentrée de chlorure de magnésium, avec
séparation de magnésie et formation de chlorure cuivreux, qui, 4 son tour, se
dissout dans 'excédent du chlorure terreux. Ona en effet :

Cu0 + HgCl = Cu®Cl + MgO.

[l reste er: dissolution dans le chlorure de magngsium 7,10 pour 100 de chlo-
rure cuivreux.
Traité par une solution de chlorure ferreux mélangée de sel marin, Ioxyde

(1) Comptes rendus de I'Académie des sciences, 1. LXXXIV, p. 525.
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26 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

cuivreux donne de I'oxyde ferrique, avec réduction partielle du cuivre & I'édtat
métallique, conformément & 'équation :

3 Cu20 4 2 FeCl = 2Cu?Cl + Cu? 4 Fe20%.
Il se forme d’abord de V'oxyde ferrcux et du chlorure cuivreux :
Cu20 + FeCGl = Cu?Cl ++ FeO.

L’oxyde ferreux formé réduit ensuite une partie du cuivre & I'état métallique,
ainsi qu’on peut le vérifier par une expérience directe :

Gu?Cl + 3le0 = Cu? 4 Fell - Fe203,
(Sterry Hunt.)

Chauffé legerement avec de hydrogéne ou du charbon, I'oxydule de cuivre
se réduit & I'élat mélallique. Le potassium en fusion agit de méme; la réaction
s’accomplit avee dégagement de lumniére.

Mélangé a du soufre pulvérulent et chauffé dans un courant d’hydrogéne, il
se transforme en sulfure cuivreux.

Tous les oxacides dédoublent oxydule sn sels cuivriques, et en cuivre métal-
liqque.

HYDRATE D'OXYDULE DE CUIVRE

IVapres Mitschierlich, 'oxyde cuivreux provenant de la réduction du sulfate
de cuivre en solutinn alcaline par le sucre interverli, est un hydrate ayanl pour
formule : (Cu20)*,HO 5 il ne perd son eau qu’a 360 degrés. Cette interprétalion
a été contestée par Millon et Commaille. Ils ont pass¢ enrevue les diverses réac-
tions donnant naissance a ce composé :

Le corps jaune, obtenu par Paction du sucre interverti et de la potasse caus-
tique sur une solution de bichlorure de cuivre, conlient 4 pour 100 de bioxyde
et 1,60 pour 100 d’eau.

En remplacant le chlorure par le sulfate cuivrique, on obtient un produit
renfermant 6,24 de bioxyde, et 1,58 d@’eau. Le précipité formé par Paddition
d’un excés de polasse caustique au protochlorure de cuivre ammoniacal, ren-
ferme 5,22 d’oxyde cuivrique, et 4,19 pour 100 d’eau.

Ainsi ces corps ne peuvent étre envisagés comme des hydrates définis, ni
comme une combinaison définie de protoxyde et de bioxyde. Leur combinaison
ne peut étre exprimée par aucune formule réguliére.

Toutefois le protoxyde jaune contenu dans ce mélange posséde des propric-
tés particuliéres; il a une grande tendance & se suroxyder. Traité par I’hypo-
sulfite de soude, il donne une liqueur iucolore, qui, par I'action de la chaleur,
devient d’un rouge-orauge, et laisse déposer du sulfure cuivrenx ([ield).

Au contact de acide sulfureux, il donne un dépot rouge, qui est un mélange
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de cuivre, en paillettes eristallines, el de sulfile rouge cuivroso-cuivrique (Vogel,
Péan de Saint-Gilles).

OXYDE CUIVRIQUE

Ftat naturel. — On le rencontre au lac Supérienr, au Chili, en Australie,
sous forme de masses compactes et terreuses. C'est la mélaconise.

Modes de formation. — 1° Calcination prolongée du cuivre & I'air.

2 Caleination au rouge sombre de l'azotate, du carbonate ou de I'hydrate; ainst
preparé, il est sous forme de poudre noire.

3 M. Becquerel I'a obtenu cristallisé, en fondant dans un creuset d’argent
1 purtie d'oxyde cuivrique avec 4 2 6 parties de potasse & I'alcool, et maintenant
la tempéralure au rouge naissant pendant quelques minutes. En traitant la
masse refroidie par ’eau, il se dégage de 'oxygéne pur, indice de la formation
de peroxyde de potassium. Une partie de Poxyde cuivrique reste sous la forme
de tétraédres d’autant plus gros, que le refroidissement a été plus lent; on les
sépare par lévigation de Poxyde pulvérulent. Le suscés de Vexpérience dépend
le la pureté de la potasse. St I'on chauffe trop longtemps, on wobtient plus que
des cristaux d’oxydule d’une couleur rouge-brique.

Propriétés. — L’oxyde cuivrique eristallise dans le systéme orthorombique :
facesobservées:m, a', ¢!, b*.Inclinaison des faces: mm=99°,3%"; me* =113°,58';
ma' =122 58’ (Edlantlllons trouvés par Jenzsch dans un fourneau de Freyber nf)

La densité de la Méluconise varie de 5,95 a 6,25. Sa dureté est 3.

Le poids spécifique de 'oxyde oblenu par la calcination du métal est d’envi-
ron 6,4,

Chauffé au rouge vif, 'oxyde de cuivre fond en perdant de I'oxygéne, et se
transforme en une masse A cassure crislalline, contenant de l'oxyde salin
(Cu0%. Il est un peu volalil & la température des fours & porcelaine (Elsner).

Plepare par la calcinalion de I’azotate ou de I'hydrate, il est trés hygrométrique.

D'aprés une ancienne observalion de Berzelius, I'oxyde de cuivre anhydre est
soluble dans la soude en fusion.

M. Leew a trouvé qu'un équivalent d'oxyde cuivrique se dissout dans une les-
sive de soude a 70 pour 100, contenant 30 équivalents de soude. On peut étendre
la dissolution blen foncé de 3 ou 4 fois son volume d’eau, sans qu'elle laisse
précipiter d’oxyde de cuivre.Ce dernier se sépare quand on additionne la disso-
lution de 10 volumes d’eau, qu'on 'agite & plusieurs reprises avec de I’alcool, ou
bhien qu'on la neutralise avee de P'acide acétique. Au bout de quelques jours, la
solution laisse déposer une poudre bleue, contenant CuO,NaQ qui se décompose
bientot en oxyde cuivrique. En fondant Poxyde cuivrique avec un grand excés
de potasse caustique, M. Leew a obtenu une masse entiérement soluble dans
une petite quuntité d’eau froide (1).

(1) Zeitschrift fir analylische Chemie.
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L’oxyde cuivrique se dissout dans ammoniaque, en donnant une dissolution
d’un bleu foncé, connue sous le nom d’eau céleste.

Il est aisément réductible par Uhydrogeéne et le charbon. La température né.
cessaire pour la réduction par ’hvdrogéne est trés basse : elle varie suivant la
provenance de I'oxyde. Elle estde 135 4 136 degrés pour l'oxyde ohlenu par pré-
cipitation et séché 4 300 degrés; la présence de l'azote ne retarde pas cette
réduetion.

L'oxyde provenant de la calcination du nitrate n’est réduit qu'a 205 degrés
par un mélange & parties égales d’hydrogéne et d’azote (1).

Le potassium et le sodium le réduisent avec ignition, un peu au-dessus de
leur point de fusion.

Fondu avec le cyanure de potassium, il donne du cuivre métallique et du
cyanate (Liebig).

Chauffé [égérement avec le phosphore, il donne un phosphure et un phosphate.

Mélé avec un excés de soufre, il donne 4 chaud un dégagement d’acide sul-
fureux avec formation de sulfure :

2Cu0 - 28 = Cu®S 4 SO2.
Si, au contraire, c’est I'oxyde de cuivre qui prédomine, on obtient un sulfate :
7Cu0 4 S == Cu08S0? 4 3 Cu20.

Chauffé avec de la fleur de soufre dans un courant d’hydrogéne, il se trans-
forme intégralement en sous-sulfurve; cette réaction sert, en analyse, au dosage
du cuivre {(Henri Rose).

Une dissolution de chlorure stanneux le transforme, a I'éhullition, en chlorure
cuivreux avec dépdt d’oxyde d’étain (Proust).

L’'oxyde cuivrique, méme apres ignition, est attaqué par une solution de chlo-
rure ferreux a froid :

3Gu0 + 2FeCl — Cu®(l + Cull +- Fe20°.

La réaction est facilitée par la présence du sel marin (Sterry Hunt).

Beaueoup de substances organiques, notamment Pessence de téréhenthine,
Ie réduisent en oxyde cuivreux.

L’oxyde obtenu par précipitation jouit de propriéiés oxydantes particuliéres.
Chauffé & 280 degrés en tubes scellés avec de I’éther, il I'oxyde & l'état d’al-
déhyde et d’acide acélique, en se réduisant lui-méme en oxydule et en cuivre
métallique (2).

(1) Poggendorf's Annalen, t. CXXXVL.
2) Gueroult, Comples rendus, t. LXXIX, p. 221.
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OYDRATE D'0XYDE curvRIQUE (CuQ,HO}

11 parait en exister deux variétés :

La premiére s'oblicnt en précipitant une solution d'un sel cuivrique par
un léger excés de soude ou de potasse caustique, Javant rapidement 4 Peau
froide, et séchant dans le vide.

Dans cet état, on peut le chauffer au-dessus de 100 degrés sans lui faire
perdre son eau. Avant d’avoir subi cette dessiccation, il est beaucoup plus
instable ; il se déshydrate en noircissant, méme avant 100 degrés, au milieu de
Peau. — 1l retient toujours une petite quantité d’aleali, qu'il est impossible
d’enlever par les lavages.

Béltger recommande de décomposer une solution bouillante de sulfate de
cuivre par 'ammoniaque, jusqu’a ce que le précipité commence 4 bleuir, puis,
de laver le précipité grenu de sel basique, et de le traiter par une solution
élendue de potasse et de soude. On oblient ainsi un hydrate d’une couleur
bleu de ciel, facile & laver, qu'on peut conserver longtemps a I’état humide.

La seconde variété a été signalée par M. Péligot.

Il I’a obtenue en versant une grande quantité d’eau, soit dans la dissolution

. bleue fournie par P'action de I'ammoniaque sur le cuivre en présence de Iair;
svit sur les deux azotites de cuivre et d’ammoniaque qu’il a isolés de cette dis-
solution.

Il a également réussi & préparer cet oxyde par d’autres procédés :

1° En traitant par un alcali un sel de cuivre dissous dans beaucoup d’eau,
et préalablement additionné d’un léger excés d’ammoniaque ;

2° En versant de la potasse ou de la soude dans un sel de cuivre mélangé
avec un sel ammoniacal ;

3° En ajoutant beaucoup d’eau 4 une dissolution faiblement ammmoniacale
d’azotate de cuivre.

{7est un précipité ecristallin d’un beau blen, 11 résiste & l'action de l'eau
bouillante. Il absorbe lenlement 1'acide carbonique de l'air sans altération de
couleur.

L’ammoniaque concentrée en dissout 7 4 8 pour 100 de son poids; cette
liqueur est préférable au réactif Schweitzer pour dissoudre la cellulose, parce
qu’elle ne renferme pas d’acide azoteux.

Les solulions alcalines concentrées, employées en grand excés, dissolvent un
pen d’bydrate cuivrique en se colorant en bleu; action prolongée de la cha-
leur en sépare de P'oxyde noir, et I'addition d’eau en précipite de ’hydrate
bleu (Rouelle, Proust).

L'hydrate d’oxyde de cuivre, précipilé d’une solution contenant un mélange
i tquivalents égaux de sulfate de cuivre et de sulfate ferreux, se réduit & I'état
d'oxydule d’aprés I'équation :

2Cu0 4 2¥e0 = Cu*0 - Fe20%.
(Teval)
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SilT'on ajoute de 'hydrate cuivrique 4 une solulion neutre de sulfate de fer
pur, il se produit immédiatement un précipité rougeitre, renfermant de 1'oxyde
cuivreux et du sulfate ferrique basique :

2(re0,50%) -+ 2 Cu0 + 2HO = Cu?0,HO - Fe203,2 SOPHO.

Ce précipité, porté 4 l'ébullition avec un exceés de sulfate ferreux, devient
noir; il contient alors du cuivre métallique (1).

sEsQuioxyps pE curvie (Cu?0%)

On n’a pas réussi a Visoler.

M. Fremy a conslaté que I'azotate de potasse attaque avec vivacité le cuivre
allié a de faibles quantités de zine, en donnant naissauce 4 une masse brune,
partiellement soluble dans l'eau. — La dissolution est rosée; mais elle passe
bientot par les nuances du rouge et du violet, puis se décolore tout a coup, en
dégageant de Uoxygene, et laisse déposer de oxyde de cuivre anliydre.

En arrosant de I’hydrafe cuivrique aveec un hypochlorite alcalin, M. Fremy a
obtenu une dissolution brune, se décomposant cornme la précédente.

L’action du chlore sur une lessive de potasse, tenant de 'hydrate de potasse
en suspension, donne de méme une solution rouge, trés instable, dégageant
spontanément de Yoxygeéne avec formation d’oxyde cuivrigue noir (2).

Ces faits rendaient frés problable Uexistence des cuprates. M. Walter Crum a
réussi & isoler un cuprate de chaux en pelits cristaux d’un brun rosé, en ajou-
tant de l'azolate de cuivre & une solution de chlorure de chaux refroidie &
zéro, en présence d'un exceés de chaux, et abandonnant le mélange pendant
vingt-quatre heures.

Ces cristaux ont pour formule Cu’0?. L’eau chaude les décompose en oxy-
géne et en oxyde cuivrigue. On ne peut les sécher sans les décomposer.

0xYDE SALIN DE crivie (Cut0® = 2Cu?0,Cu0)

D’aprés Favre et Maumené, Voxyde cuivrique, caleiné longtemps au rouge
vif, perd 8,1 pour 100 d’oxygéne. La masse fondue d’oxyde salin, traitée par
les acides, donne un mélange de sels cuivreux et cuivriques. Ce composé ab-
sorbe de I'exvgéne au rouge-cerise (A. Gaulicr).

Siewerl a décrit deux hydrates salins:

En traitant une solution de chlorure cuivreux dans I'hyposulfite de soude par
un grand exceés d’ammoniaque, il a obtenu un sel bleu, qui, traité & chaud par

(1) Braun, Zeitschrift fiir Chemie, nouvelle série, t. I, p. 568.
2) Kriiger, Poggendorfl’s Annalen, t. LXII, p. 457.
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lu polasse élendue, donne un précipilé d’hydrale cuproso-cuprigue, ayant pour
composition 2

Cu?0,Cu0,H0.

Récemment préparé, cet hydrate est soluble dans’ Pacide chlorhydrique, et
s'en sépare de nouveau par I'addition de potasse.

Desséché dans le vide, il n’est plus soluble dans I’acide chlorhydrique, et se
décompose par la chaleur.

L’addition d’ammoniaque 4 une dissolution de chlorure cuivreux dans le
chlorure de sodium, en précipite, aprés douze heures, une poudre d’un bleu
clair.

Séché dans le vide, ce deuxiéme hydrate a pour formule ¢

Cu*0,2 Cu0 4 5HO.

BIOXYDE DE CUIVRE (Cu02)

Modes de formation. On l'obtient, d’aprés Thenard, en versant sur de
Chydrate cuivrique encore gélatineux, refroidi & zéro, une dissolution aqueuse
d’eau oxygénce, ne renfermant pas plus de 8 volumes d’oxygéne. L’hydrate
devient d’abord verdatre, et finalement prend une couleur jaune. A ce moment
on wjoute de I'eau, sans quoi le bioxyde formé se décomposerait en dégageant
de Poxygene. On le lave avec soin ; on le séche entre des doubles de papier bu-
vard, et on le desséche dans le vide.

Un autre mode de préparation, du également a Thenard, consiste 3 méler
une solution d’azotate de cuivre & de I'eau oxygénée étendue et refroidie &
zéro; P'addition de polasse en trés léger excés précipite le bioxyde de cuivre.

D’aprés Werner Schmidt, le peroxyde de manganése, obtenu par précipita-
tion d’un sel de manganése & I'aide de I’hypochlorite de soude, transforme, a la
longue, tout le cuivre d’une solution cuivrique en peroxyde.

L’action est trés lente; elle dure trois semaines. On obtient le rendement
théorique 3

Cu0,80% - Mn0? = Mn0,80% 4 CuO*.

Le peroxyde de plomb se comporte de la méme fagon.

Bottger, en arrosant liydrate cuivrigue avec Phypochlorite de soude, 1'a
transformé en peroxyde.

Enfin, en ajoutant de I'eau oxysénée a une solution de sulfate cuproammo-
nique, on observe un vif dégagement d’oxygéne, et il se forme un précipité vert
olive, se desséchant en une masse brun verditre contenant ; Gu02,HO (Welt«
zien).

Propriétés. — Le bioxyde de cuivre est d’un brun jaunitre. Convenablemient
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desséchs, il se détruit au-dessous de 100 degrés en dégageant de 1'oxygéne.
A létat humide, il se décompose spantanément au hout de douze heures; la
présence de la potasse active encore cetle décomposilion.
Il est insoluble dans l'eau. )
En présence des acides, il donne des sels cuivriques et de I'eau oxygénée.
Draprés Weltzien, Pacide chlorhydrique étendu le décompose, en formant du
chlorure cuivrique, de ’eau, du peroxyde d’hydrogéne, et un peu d’oxygéne
libre:

Cu02HO - HCl = CuCl -+ HO? - HO.
2Cu020 + 210l — 2CuCl 4 02 + 4HO,

Il ne se dégage pas de chlore dans cette réaction.

SULFURES DE CUIVRE
Le cuivre se combine au soufre, en donnant deux composés principaux 3

Le sulfure cuivreux...... ceev.e Cul§
Le sulfure cuivrique............ CuS

On a signalé aussi P'existence de polysulfures : ils sont peu connus.

SULFURE CUIVREDX (Cu®S)

Etat naturel. — Cest un minerai trés riche et trés abondant. Les minéralo-
gistes le désignent sous le nom de chalcosine, kupferglanz, redruthite.

Modes de formation. — 1° On triture a froid, dans un mortier, 2 équiva-
lents de cuivre réduit par '’hydrogeéne avec 1 équivalent de soufre précipilé,
desséché dans le vide ; la combinaison s’effectue avec un dégagement de chaleur
tel, que ]a masse devient incandescente (Winkelbleck). En présence de I'eau, la
réaction est encore plus facile. Il suffit alors d’employer de la fleur de soufre et
du cuivre en limaille.

2° On fond ensemble 8 parties de limaille de cuivre et 3 parties de soufre
(Mitscherlich). La tournure de cuivre, projetée dans la vapeur de soufre, s’y
combine avee ¢émission de lumitre.

3° On réduit le sulfate de cuivre anhydre au rouge, dans un creuset brasqué
(Berthier).

4° On calcine, dans un courant d’hydrogéne, avec un excés de soufre, les
oxydes de cuivre ou le sulfure cuivrique. Ce procédé réussit également avec
tous les sels de cuivre (Ilenri Rose).

5° On précipite un sel cuivrique par I’hydrogéne sulfuré, a une température
de 200 degrés, en présence d’un excés de bicarbonate alcalin; il se forme une
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poussiére noire et amorphe de Cu®S, inaltérable a I'air et inaitaquable par les
acides (de Senarmont) (1).

e Le précipité noir qui se forme dés le commencement de Pattaque du
cuivre par l'acide sulfurique, est du sulfure cuivreux (Maumené, Spencer

Pickering).

PROPRIETES

La chalcosine cristallise en prismes rhomboidaux droits de 119° 35'. Elle pos-
stde I’éclat métallique. Sa couleur est gris de plomb noirdtre, sa poudre est
noire, sa dureté est dc 2,5 a 3, et sa densité de 5,5 4 5,8.

Le sulfure euivreux artificiel cristallise en octaédres réguliers (Mitscherlieh),
d’une densité de 5,9755 (Karsten). C'est, par suite, un composé dimorphe.

(C’est une sullo-base puissante. L’hydrogéne ne le réduit pas au rouge. La
vapeur d’eau n’exerce sur lui qu’une action trés faible an rouge sombre; au
rouge blanc, elle le réduit complétenent a ’état métallique (Regnault).

L'hydrogéne phosphoré le décompose au rouge en phosphure, avec forma-
tion d’hydrogéne sulfuré. Le chlore I'attaque lentement sous laction de la
chaleur.

Le carbonate de soude et le carbonate de potasse purs sont sans action sur
le sulfure cuivreux. Mais le carbonate de potasse du commerce le réduit par-
tigllement, circonstance qui tient a la potasse caustique gu'il renferme. En
présence du charbon, les alcalis caustiques réduisent la moitié du sulfure 3
I'état métallique; I'autre moitié se combine avec le sulfure alcalin formé. Un
mélange de carbonate de soude et de charbon le décompose complétement a
haute terpérature. Le nitrate de polasse pur décompose complélement le sul-
fure cuivreux. Avec 100 parties de sulfure et 77 de nitre, on obtient facilement
66 4 70 de cuivre. Le fer métallique en présence du carbonate de soude ne le
réduit que partiellement (Berthier).

Fondu avec la litharge, il se décompose en dégageant de I'acide sulfureux;
le culot de plomb est recouvert d’une scorie colorée en rouge par de I'oxydule
de cuivre. Pour opérer la déecomposilion compléte du sulfure, il faut employer
au moins 23 parties de litharge :

Cu®S 4+ 3Ph0 = Cu®0 + SO* 4 3 Pb.

Chauilé avec de 'oxyde cuivrique, le sulfure cuivreux donne, suivant les pro-
portions du mélange, soit de 'oxydule, soit du cuivre métallique :

Cu?S + 2Cu0 = 4Cu +- SO%,
Cu®S + 6Cul0 = 4 Cu®0 -+ S04

Le sulfure cuivreux est difficilement attaqué par acide chlorhydrique
bouillant,

(1) Annales de chimic et de physique (3), t. XXXII, p. 116
ENCYELOP, CHIM.
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L’acide azotique le dissout & chaud avec dépot de soufre; & froid, il lu
enléve Ia moitié du cuivre, et laisse un résidu de sulfure cuivrique.

SULFURES DOUBLES

Ils forment une importante série de minéraux et de produits d’avt, obtenus
dans le cours des diverses opérations que comporte la métallurgie du cuivre.

Nous ne parlerons ici que des sulfures de cuivre et de fer. Les sulfures
doubles de cuivre et de bismuth, et les sulfures plus complexes (bournonite,
cuivre giis, elc.), seront décrits au chapitre V.

Chalcopyrite (Cu'S,Fe?S?). — Oclaédres quadratiques, d’'un éclat méfallique,
d’une couleur jaune de laiton. Dureté, 3,5 4 4. Poussiére d’un noir verdalre.
Densité, 4,1 4 4,3. Au chalumeau, elle foud en un globule noir, magnétique.
L’acide azotique P'attaque avec dépot de soufre. G’est le minerai de cuivre le
plus abondant.

Cuivre panaché, phillipsite (3 Cu®S,Fe?S?). — Cristaux cuhigues a éclat mé-
tallique, d’'une couleur variant du rouge de euivre au brun lombae, s’ivisanl a
T'air. Dureté, 3. Densiié, 4,4 4 5,1.

Cuban (Cu®S,2Fe§,Fe?8%). — Masses possédant un clivage cubique, d'uue
couleur bronzée ou d'un jaune-laiton. Dureté, 4. Densité, 4.

Les mattes et régules sont des combinaisons conlenant des sullures cuivreus,
alliés & [eS ou a Fe28%.

Voicileur compaosition approximative, d’apres M. Leplay:

Malte bronze: 3CuzS+ Fe2S3 -4 FeS.

Matte blewe: 0,8 Ca—3 Cu*SH2 FeS.

Hatte blanche: 8 Cu2S FeS.

dalte régule: 0,2 Cu—+- Cu®S.

sULFURE cuiveigoe (CuS)

Etat naturel. — Cest la covelline. On la rencontre dans la nature en masses
compactes d’'un bleu-indigo.

Modes de formation. — On l'obtient : 1° En précipitant les sels cuivriques
par Yhydrogéne sulfuré ou le sulfhydrate d’ammoniaque, lavant et séchant, a
I'abri de l'air, le précipiié floconneux éminemment oxydable;

2° En triturant le sullure cuivrenx pulvérulent avee de P'acide azotique con-
centré ; il reste une poudre verte de sulfure cuivrique ;

3° En fondant le sulfure cuivreux avec du soufre. La masse a l1a couleur in-
digo de la covelline;

4° Eufin on a vu plus haut que P'action de l'acide sulfurique sur le cuivre, a
des températures comprises entre 170 et 220 degrés, donne un résidu insoluble,
composé de sulfure caivrique et de soufre.
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PROPRIETES

La covelline cristallise en prismes hexagonaux. Sa dureté est de 1,5 4 2; sa
densité, 3,8 a 4,6. La densité du sulfure précipité est de 4,1634 (Karsten).

Le sulfure cuivrique se dissout dans I'acide chlorhydrique bouillant, en déga-
geant de Phydrogéne sulfuré et donnant du chlorure cuivrenx.

L’acide azolique I'attaque avec séparation de soulre. Il se dissout entiérement
dans le cyanure de polassium, légérement dans le sulfhydrate d’ammoniaque.
Il est & peu prés insoluble dans le sulfure de sodium, aunssi recommande-t-on
lemploi de ce réactif, en analyse, pour la précipitation du cuivre & I’élal de
sulfure,

M. Debrav a reconnu que les sulfomolybdates alealins peuvent dissoudre
des quantités considérables de sulfure de cuivre, en donnant un sulfomolybdate
délini, soluble dans le sullhydrate d’ammoniaque. Quand on fait bouillir cette
dissolution, elle laisse déposer un sulfomolybdate double de cuivre et d’amino-
niaque.

A l'état humide, le sulfure cuivrique s’oxyde rapidement, en donnant du sul-
fate de cuivre.

Chauffé dans un courant d’hydrogéne, il commence 4 dégager de I'hydrogéne
sulfuré vers 200 degrés. A 260 degrés, il se transforme intégralement ensulfure
cuivreux. A 600 degrés, il se produit un nouveau dégagement d’hydrogéne sul-
furé, et le sulfure se réduit a 'état métallique.

En présence de 'oxyde de carbone, la transformalion en sulfure cuivreux
s'accomplit entre 130 et 150 degrés. Laréduction du sulfure cuivreux commence
vers 230 degrés avec dégagement d’hydrogéne sulfuré ; elle n’est complite
quaprés une calcination prolongée, & une température comprise entre 300 et
300 degrés.

Chauffé dans un gaz inerte, le sulfure cuivrique se transforme en sulfure cui=
vreux, en donnant un sublimé de soufre. M. Pickering, 4 qui’on doil I'étude de
ces réactions, propose de doubler la formule du sulfure cuivrique, pour expli-
quer le départ de la moitié du soufre & une température relativement basse.

POLYSULFURES DE CUIVRE

Berzelius, en mélant le bisulfure, le trisulfure ou le persulfure de potassium
avec un sel cuivrique, a obtenu un précipité d’un brun hépatique, soluble dans
les carbanates. La composition de ce composé mal défini dépend de la quantité
de soufre contenue dans le sulfure de potassium. D’aprés Peltzer, les solutions
cuivriques, en présence d'hyposulfite de soude et d’ammoniaque, donnent, par
Paddition d’une petite quantité de sulfhydrate d’ammoniaque, un précipité
soluble dans un excés de réactif, contenant le polysulfure CS% En ajoutant & du
sulfbydrate d’ammoniaque une solution ammoniacale de sulfate de cuivre,
jusqu'a ce que le précipité ne se redissolve plus, puis filirant, on obtient une
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liquenr qui, conservée & I'abri de I'air, laisse déposer de petites aiguilles d'un
rouge grenat. Leur composition parait correspondre & :

2 CuS?,AzIIES.

Ce sel est trés altérable; il s’oxyde a Pair. La potasse le décompose avec dé-
gagement d’ammoniaque. Les acides en dégagent de I'hydrogéne sulfuré.

OXYSULFURES DE CUIVRE

M. Maumené a annoncé que, dans action de acide sulfurique sur le cuivre,
il se forme un résidu noir, insoluble, contenant, & coté du sullure de cuivre, les
trois oxysulfures :

Gu0,2 CufS ou Cu®S20,
Cu0,2CuS ou Cu?S20,
Cu0,CuS  ou Cu?S0.

Mais il n'a pu démontrer Pexistence de ces trois corps, ct ses analyses ne
eoncordent pas avec les formules qu’il propose. Il opérait d’ailleurs sur de la
tournure de cuivre impure et contenant une matiére insoluble dans les acides,
dont le poids s’¢levait au vingtidme de I'oxysulfure.

On a vu plus haut que, d’aprés les recherches approfondies de M. Pickering,
le dépot insoluble, provenant de Vattaque du cuivre par Pacide sulfurique, ne
renferme que des sulfures de cuivre et du soufre libre.

Daprés Pelouze, le sulfure de caivre, obtenu par précipitation et bien lavé,
décolore les dissolutions étendues des sels cuivriques. En présence de I’ammo-
niaque, Uabsorption de Poxyde de cuivre par le sulfure est heaucoup plus rapide.
En opérant 4 75 ou 80 degrés, en présence d’un grand excés d’ammoniaque et de
sel de cuivre, la composition de Poxysulfure est constante; elle correspond
a 5 Gu8,Cu0. En chauffant plus haut, vers 95 ou 100 degrés, Poxysulfure peut
absorber une nouvelle quantité de cuivre et décolorer la liqueur bleue, qui
reticnt en dissolution un sel de protoxyde de cuivre incolore.

SOUS-CHLORURE CUIVREUX

En additionnant d’ammoniaque en exceés une solution de chlorure cuivreux
dans le chlorure de sodium, il se forme, au bout de douzeheures, un précipité
d’hydrate d’oxyde salin. La liqueur filtrée laisse déposer, par exposition & I'air,
un second dépdt bleu clair, trés adhérent aux parols du vase, ayant pour
composition Cu*Cl :

CusClz 4+ 10HO = CutCl + CuCl 4~ 10110.
(Siewert.)
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CHLORURE CUIVREUX

Modes de formation. — Boyle I'a découvert en chauffant un mélange de
chlorure mercurique, avec de la limaille de enivre (d’aprés Davy, les pro-
portions les plus avantageuses sont : 2 parties de sublimé pour 1 partie de
cuivre). Aprés refroidissement, on trouve dans la cornue une masse fondue,
transparente, d'une couleur ambrée, 4 laquelle Boyle donna le nom de résine
de cuivre.

On le prépare généralement par réduction du chlorure cuivrique, a laide de
divers artifices.

1° On chauffe longtemps du chlorure cuivrique dans une cornue; il se dégage
d’abord de I'eau, puis du chlore, et il reste une masse brune de chiorure cni-
vreux (Proust).

2 QOn fait digérer, a2 I'abri de Vair, un mélange de chlorure cuivrique et
d’acide chlorhydrique en présence de lames de cuivre. Une modification de ce
procédé consiste & chauffer, dans un ballon rempli de tournure de cuivre, de
lacide chlorhydrique concentré, auquel on ajoute peu a peu de 1’acide azotique,
en quantité insuffisante pour dissoudre tout le cuivre; aprés une ébullition
prolongée, la liqueur, d’abord brune, se décolore, et laisse déposer par refroi-
dissement des tétraédres de chlorure cuivreux. C’est le mode de préparation
géntralement adopté dans les laboratoires.

3 On réduit le chlorure cuivrigue par une solution de chlorure stanneux,
ou bien par le phosphore, I’éther ou le sucre (Proust).

4° On verse peu a peu un sulfite alcalin dans une solution de chlorure cui-
vrique; il se précipite d’abord du sulfite jaune, qui se transforme aussitot en
un précipité blane de chlorure:

2CuCl + 2(K0,80?) = Cu®Cl 4- KCI 4 KO,S0% 4 S0,

Cette méthode est préférable & ’emploi de P'acide sulfureux, qui a I'incon-
vénient d’éliminer de ’acide chlorhydrique, dans lequel une partie du chlorure
cuivreux se dissout (Péan de Saint-Gilles).

5° On introduit dans un flacon de oxydule pulvérisé et de 'acide chlorhy-
drique, et on bouche hermétiquement (Proust); ou bien on dissout dans 'acide
fumant un mélange d’acide cuivrique et de tournure de cuivre.

6° Onintroduit, par petites portions, dans de 'acide chlorhydrique un mélange
bien intime de 14,2 d’oxyde de cuivre et 7 de poudre de zinc; quand l'action est
terminée, on décante le liquide jaune-brun dans une eornue, quon emplit d’eau
bouillie et qu’on bouche. Le chlorure cuivreux se préeipite 4 P'état de poudre
blanche. Ce procédé est, parait-il, trés avantageux (Heumann).

7° Rappelons que P’action du chlore sur le cuivre donne un mélange de chlo-
rure cuivreux et cuivrique, et que, d’aprés Wohler, le cuivre chauffé au rouge
dans un courant de gaz chlorhydrique see, se transforme en chlorure cuivreux
qui distille.
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Propridtés. — Le chlorure obtenu par précipitation est trés altérable. A la
lumitére, il se colore en hleu-noiratre. D'aprés Rosenfeld, il devienl beaucoup .
plus stable quand il a été lavé 4 'acide acélique.

Dissous dans 'acide chlorhydrigue bouillant, il crisfallise en tétraédres in-
colores, devenant bleus & la lurniére (Miischerlich). On peut encore obtenir ces
cristaux par I'électrolyse d’une solution de chlorure cuivreux dans lacide
chlorhydrique, en employant comme électrodes des lames de euivre 5 ils se dé-
posent sur I’élecirode positive (Beettger).

Le chlorure cuivreux fond au rouge, ct se prend par refroidissement en une
masse résineuse.

Sa densité 4 I'élat eristallisé est 3,70.

Il est peu volatil; néanmoins on a pu prendre sa densilé de vapeur &
1560 degrés (four Perrot); on 'a trouvée égale a 7,05, ce qui corraspond ala
formule Cu*Cl?; la théorie exige 6,84 (V. Meyer).

Au rouge, il est réduit par 'hydrogéne et par I’hydrogéne phosphoré. Le
fer le réduit en présence de Peau, en donnant du cuivre et du chlorure ferreux.
A Tair, il s’oxyde et se transforme en une masse verte d’oxychlorure, contenant
3Cu0, CuCl, 41O, En lagitant avec de Y'eau aérée, il donne un précipilé
d’oxydule et une solution de chlorure cuivrique :

2 Cu?Cl -} 0 = Cu20 4 2Cull.

Il esl insoluble dans T’eau et dans 'acide suffurique étendu. Il se dissout
dans l'acide chlorhydrique en quantité régulitrement croissante, a mesure que
la concentration de 'acide augmente, et d’autant plus que la température est
plus élevée (1). '

Il est soluble dans I'eau chargée de chlorure de sodium, ainsi que dans Pam-
moniaque, en donnant des liqueurs incolores, bleuissant rapidement 4 I'air. On
conserve ces dissolutions pour 'usage dans de petits flacons remplis de tour-
nure de cuivre, qu’on renverse dans un vase rempli d’eau. Avec 'hyposulfite de
soude, il donne une solution jaune, que n’altére pas I'ébullition. Les acides
nitrique, sulfurique, chlorhydrique, ne précipitent pas de soufre de cette dis-
solution, mais la chaleur en sépare du sulfure de cuivre, sans qu’il se dégage
d’acide sulfureux (2).

L’acide sulfurique concentré attaque & peine le chlorure cuivreux a chaud.
L’acide azotique concentrd le dissout, en dégageant des torrents de vapeurs
nitreuses ; 'acide étendu le colore en noir a la lumiére. Chauffé avec le chlo=~
rate de potasse, le ehlorure cuivrenx en active la déecomposition (Rosenfeld).

M. Berthelot a déterminé la chaleur de formation du chlorure cuivreux. Ila
d’abord mesuré sa chaleur de dissolution dans Pacide chlorhydrique. Elle varie
rapidement avec la dilution de I’acide ; la variation s’étend de — 0°,4 & —4°,75.

Il a montré ensuite que le chlorure cuivreux est soluble dans les solutions
de chlorure cuivrique, et que cette solubilité croit avec la concentration. Au

(1) Ditte, Annalesde chimie et de physique (5), t. XXII, p. 559.
(2} Winckler, Chemisches Centralblaté, t. V, p. 308.
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contact de Vair, cette dissolution se trouble rapidement en donnant un préci-
pité verddtre. C’est un oxysulfure cuivrique, probablement identique avee l'ata-
camite, La présence d’acide chlorhydrique empéche la formation de ce pré-
cipité.

Pour déterminer la chaleur de formation du chlorure cuivreux, M. Berthelot
a employé deux procédés, fondés : Pun sur 'emploi du bicarbonate de baryum,
Pautre sur celui de I'eau oxygénde:

Le bioxyde de baryum dégage...... . LA s
L’eau oxygénée.........c.... ... eee - 3300,

Ces deux méthodes conduisent au nombre 27 comme valeur de la quantité
de chaleur dégagée par 1 équivalent de chlorure de cuivre, transformé par le
chlore gazeux en 2 équivalents de chlorure cuivrique dissous. En admettant que
la formation de ces 2 équivalents, depuis leurs éléments, a dégagé4-62¢21 6, on
a, pour chaleur de formation du chlerure cuivreux anhydre, le nombre 35¢al 6.

Le chlore, en s’unissant au chlorure cuivreux, pour former le chlorure cui-
vrique, ne dégage plus que 16 calories.

Combinaison du sous-chlorure de cuivre avec Uoxyde de carbone. —
M. Leblanc a constaté le premier I'absorption de l'oxyde de carbone par le
chlorure cuivreux en solulion dans I'acide chlorhydrique ou dans 'ammoniaque.
Le gaz se dégage de nouveau sous linfluence du vide. _

M. Berthelot a réussi & extraire un corps cristallisé de cette dissolution. 11
salure d’oxyde de carbone une solution de chlorure cuivreux dans 'acide chlor-
hydrique fumant, puis il divise la liqueur en deux parties égales, et dirige dans
I'une d’elles Ie gaz dégagé de Pautre par la chaleur. On voit bientot apparaitre
des paillettes moirées et brillantes. Les cristaux formés ont pour composition :

4 CutCl1,3 CO,THO.

D’aprés M. Berthelot, ce corps s’altére rapidement & lair, en perdant de
Poxyde de carbone; il se pourrait donc qu'il répondit 4 la formule plus simple :

Cu2¢l,C0, 0.

Le chlorure cuivreux forme une série de comhbinaisons avec les carbures et
les alcools de la série de P'acélyléne. Nous renvoyons 2 la Chimie organique
pour I'étude de ces curieux composés.

Combinaison du chlorure cuivreuwx avec Uhydrogéne phosphoré. —M. Riban
a découvert qu’une solution de chlorure cuivreux dans I'acide chlorhydrique
absorbe I'hydrogéne phosplioré, et finit par se prendre en un masse d’aiguilles
incolores, correspondant i la formule :

_ Cu?y

3
Cul, PR = " {

[ LA HLN

C’ast le chilorure de cuproso-diphosphonium.
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Ce composé ne se conserve bien que dans son eau mére. A air, il se dissocie
rapidement en perdant de Uhydrogéne phosphoré. 1l se décompose sous lac-
tion de la chaleur ou de I'eau froide avec dégagement d’hydrogéne phosphoré
non inflammable, et formation d’un phosphure noir de cuivre Cu®P.

On a, en effet:

3(CaCl,PH?) = 2PH? - Cu’P — 3HCL.

En faisant passer de Yoxyde de carbone dans la solution de chlorure cuivreux,
les aiguilles d'abord formées se redissolvent, en donnant un composé plus riche
en hydrogéne phosphoré, qui parait correspondre & la formule CuCl,2PH".
Cette combinaison, soumise a V'action rapide d’un gaz inerte, se dissocie en
repassant successivement a4 I'état de chlorure de diphosphonium, puis de clilo-
rure cuivreux.

Les solutions d’hydrogéne phosphoré dans le chlorure cuivreux se con-
servent & la lumiére, et constituent une source fort commode d’hydrogéne
phosphoré. Une chaleur modérée donne un dégagement régulier de gaz non
imflammable.

M. Riban a proposé de doser I'hydrogéne phosphoré en meltant a profit sa
solubilité dans le chlorure cuivreux acide. Cettc méthode donne des résultats
d’une exactitude rigoureuse.

Oxychlorure cuivreux. — D’aprés Proust, quand on calcine loxychlorure
cuivrique CuCl, 3Cu0, on obtient le composé Cu*Cl,2CuO.

La liqueur brune qui se forme quand on meéle du chlorure cuivrique i une
solution de chlorure cuivreux, renferme peut-éire un composé anzlogue.

CHLORURES DOUBLES

Chlorure de cuivre el d’ammonium. — Nous étudierons plus loin les di-
verses combinaisons que donne le chlorure cuivreux avec I'ammoniaque. Nous
ne signalerons ici que le sel double 2Az1H*Cl, 3Cu®Cl, que Gmelin a obtenu en
mélant une solution de chlorure cuivreux dans I'ammoniaque, avec ine petite
quanlité d’ammoniaque.

Chlorure double de cuivre et de potassium. — Mitscherlich a obtenu ce sel
cristallisé en gros octaédres réguliers. Il suffit pour cela de chauffer a I’ébul-
lition du protochlorare délayé dans un peu d’ean, et d’ajouter du chlorure de
potassium, jusqu’a dissolution compléte du protochlorure de cuivre. On laisse
ensuite refroidir en vase clos, Les cristaux ont pour formule :

Cu?Cl,2KCl.

Chlorure double de cuivre et de sodium. — M. Becquerel I'a obtenu cris-
tallisé en plagant dans une branche d’un tube en U, dont la partie inférieure est

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LE CUIVRE ET SES COMPOSES. 41

remplie d’argile, du nitrate de cuivre et de l'oxyde cuivrique ; 'autre branche
esl remplie d’une solution de sel marin. En reliant les deux branches par une
lame de cuivre, et bouchant les orifices du tube avee du maslic, on voit bientéot
la partie de 1alame plongée dans le sel marin s'oxyder, puis se recouvrir de
petits tétaédres de chlorure double. Ces cristaux sont décomposés par U'eau ; le
chlorure alcalin se dissout, et I'oxychlorure se précipite. '

Chlorure double de cuivre et de barywmn. — En remplacant, dans I'expé-
rience précédente, le sel marin par le chlorure de baryum, on oblient des té-
traédres isomorphes avec les précédents (Becquerel).

Combinaison de chlorure cuivreux et de sulfure mercurique. — En chauf-
fant de I'acide chlorhydrique avec un mélange de chlorure cuivrique et de sul-
fure de mercure, on obtient une poudre brillante d’'un jaune-orange, correspon-
dant & la formule :

Cu?Cl,2HgS.
Elle se forme d’aprés 'équation :
3HgS + 2CuCl = 2 HgS,Cu®Cl 4 HgCl - S.

Ce produit est décomposé par Vacide chlorhydrique, avec dégagement d’hy-
drogéne sulfuré ; il reste une dissolution de chlorure cuivreux et de chlorure
mercurique. L’acide sulfurique bouillant en dégage de 1'acide chlorhydrique et
de l'acide sulfureux. La soude le noircit, en donnant un mélange de sulfure de
mercure et d’oxydule de cuivre.

CHLORURE CulvRiQUE (CuCl)

Sel anhydre. Modes de formation. — On l'obtient: 1° En faisant passer
un courant de chlore en excés sur du cuivre métalligue, ou sur du chlorure
cuivreux ;

2 En desséchant le chlorure cuivrique hydraté.

La premiére méthode le donne sous forme d’un sublimé brun ; la seconde,
sous forme d’une poudre d’un jaune-brun.

Propriétés, — Chauffé au rouge, il commence a se décomposer en un chlo-
rure Cuprosa-cuprique

3 CuCl == CuCl,CuCl 4- CL
A une température plus haute, il perd la moitié de son chlore, et donne du

chlorure cuivreux.
[’hydrogéne phosphoré le transforme en phosphure de cuivre. L’acide sulfu-
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rique anhydre ne 'attaque pas; I'acide sulfurique ordinaire le dissout & chaud,
avec dégagement d’actde chlorhydrique. Chauffé dans un courant d’éthyléne, il
donne du cuivre et du chlorure cuivreux (Weehler).

La chaleur de formation du chlorure cuivrique correspond & 25815 calories:
et sa dissociation en chlorure cuivreux et en chlore absorbe 18750 calories.

Dautre part, la transformation du chlorure cuivreux en oxyde cuivrique et en
chlore, en présence d’un courant d’hydrogéne, dégage 9280 calories. Enfin, la
formation du chlorure cuivrique, par 'action de l'acide chlorhydrique suroxyde
de cuivre, dégage 13730 calories.

Ces nombres permettent de rendre compte des réactions qui s’accomplissenl
dans la fabrication indusirielle du chlore par le procédé Deacon, qui comprend
le cycle suivant :

2 CuCl = Cu®Cl 4- C1 = 18750 cal. absorhées;
Cu?Cl 4+ 20 = 2Cu0 - Cl = 9280 cal. dégagées;
Cu0 + HCI = CuCl 4- HO = 13735 cal. dégagées.

On voit que la somme des calories dégagées dans les deux derniéres réactions
est supérieure 4la somme des calories absorbées par la dissociation du chlorure
cuivrique (IHurter). G’est 14 un exemple frappant des services que la thermo-
chimie est appelée 4 rendre aux arts chimiques (1).

Sel hydraté. Modes de formation. — On le prépare: 1° en abandonnant
le chlorure anhydre & air humide; 2° par Paction prolongée de Pacide chlor-
hydrique sur le cuivre en présence de I'air; 3° en dissolvant P'oxyde ou le car-
honate de cuivre dans Pacide chlorhydrique; 4° en dissolvant le cuivre dans
I’cau régale; 5° en mélant des solutlions de sulfate de cuivre et de sel marin;
par concentration, le sulfate de cuivre se dépose, et la liqueur décantée fournit
ensuite des cristaux de chlorure cuivrique.

En abandonnant la disselution de chlorure cuivrique & I'évaporation spon-
tanéde, on obtient de gros prismes rhombiques ; ils perdent leur eau & 200 de-
grés, d’aprés Graham ; 4 100 degrés, d’aprés Gladstone et Vogel, ou bien a froid,
en présence de acide sulfurique. lls sont trés déliguescents a air humide.

Humecté avec une trés petite quantité d’eau, le chlorure cuivrique donne une
solution d’un brun foncé, devenant d’un bean vert-émeraude quand on la dilue
faiblement. Les dissolutions trés étendues sont d’un bleu pile.

Draprés Riidor(T, la dissolution bleue contient Phydrate CuCl,42 HO, et 1a dis
solution verte Vhydrate CuCl,4 HO. La transformation de ces deux hydrates
Yun dans Pautre a liea lorsqu’on fait varier la concentration de la dissolution,
sans en changer la température; elle se manifeste par le changement de
couleur. M. de Coppet a montré que ce changement de coloration a encore lieu
quand, sans madifier [a eoncentration de la liqueur, an élave ou on abaisse suffi-
samment la température. Une dissolution de 60 parties de CuCl dans 100 par~
ties d’eau, préparée a froid, est d'un vert pur a 210,56 C., légérement bleuitre &
zéro, d'un bleu franc & 23 degrés. Une dissolution & 40 pour 100, verte a 213,

(1) Moniteur scientifijue (1883), p. 683.
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devient bleu-vert & zéro, et se congtle & —14°,5, en prenant une couleur bleu-
verdalre, Une dissolution & 14,5 pour 100 est bleue a 10°,5; chauffée & 50 de-
grés, elle devient verte. Les dissolutions plus étendues se colorent de méme en
vert par 'action de la chaleur. Ces divers changements de coloration ne se
produisent d’ordinaire qu'au bout d’un certain temps.

L’addition de Tacide chlorhydrique & la dissolution coneentrée la colore en
jaune; cetle nuance vire au bleu en présence d’une grande quantité d’eau.
L’acide sulfurique la colore en brun.

Le phosphore donne un précipité de ehlorure cuivreux dans les dissolutions
de chlorure cuivrique: il se forme en méme temps de I’acide phosphorique. Le
mercure, I'argent, le protochlorure d’étain, agissent de méme. Le sucre réduit
aussi ces dissolutions avec formation de protochlorure, qui reste partiellement
dissous dans l'acide chlorhydrique formé. L’oxyde ferreux exerce une aclion
réductrice analogue :

2Cull - 3 FeO — Cu2Cl - FeCl 4 Fe203.

En présence d’un excés d’oxyde ferreux, tout le cuivre est réduit & I'état .
métallique. Le cuivre ainsi précipité posséde une belle couleur rouge, et re-
couvre les parois du vase sous forme d’une couche miroitante (Sterry-Hunt) :

2Cull 4 6 FeO = 2Fe20% 4 2FeCl 4- Cud.

Chlorures doubles de cuivre ef d’ammoniaque. — Les combinaisons de
chlorure cuivrique avee 'ammoniaque seront décrites avec les autres bases
ammoniacales du cuivre. Nous ne parlerons ici que des chlorures doubles
ammoniacaux.

1° On sature 1 partie d’acide chlorhydrique avec de l'amneniaque, et
2 parties du méme acide avec du carbonate cuivrique; le mélange des deux
lignides laisse déposer de beaux cristaux d’'un blen-verdatre, ayant pour for-
mule 2

AzIIC1L2CuClL4HO (1),
(Hautz.)

2 Graham et Mitscherlich ont obfenu un second sel contenant 2
AzHSC!,CuCl,2 HO.

On le prépare :

1° En faisant une dissolution concentrée de 1 équivalent de chlorure cui-
veique et de 2 équivalents de sel ammoniac, et laissant cristalliser; 2° en sa-
turant une solution de chlorure cuivrique avee de l'ammoniaque, et en faisant
dvaporer 1a liqueur filtrée (Cap et Henry) (2).

(1) Annales pharmaceutiques, t. LXVI, p. 280,
(2) Journal de pharmacie, t. XXI1II, p. 617.
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Ce sel cristallise en octaédres quadratiques, isomorphes avee le sel de potas-
sium correspondant, d’une couleur bleue, ou quelquefois verdatre. Sa densité
varie de 1,789 4 1,977, Chauffé 4 110-120 degrés, il perd toute son eau de
cristullisation. A plus haute température, il se décompose en donnant des
vapeurs d'acide chlorhydrique et de sel ammoniac. 1l est trés soluble dans[’eau
et dans I'alcool.

Chlorure double de cuivre et de sodium (KCI,GuCl,2H0). — Ce sel s’ob-
tient facilement en chauffant une dissolution concentrée d’'un mélange de sel
ammoniac et de chlorure cuivrique. Il cristallise en octaédres quadratiques
(Milscherlich), ou en pyramides & six faces (Jacquelin), isomorphes avec le
chlorure ammoniacal décrit ci-dessus. Il est soluble dans l’eau et dans 'alcool.
Iraprés M. Déhérain, le chlorure double est décomposé par le bichlorure
d’étain :

SnCl? 4 CuClLKCI = SnC[2,KCl 4- CuCl.

Le sel donble d’étain formé dans cette réaction cristallise en octaédres (1).

OXYCHLORURES DE CUIVRE

On en connait quatre, formés par 'union de 1 équivalent de chlorure cui-
vrique, avec 2, 3, 4, 6 équivalents d’oxyde de cuivre.

A. — CuCl,2Cu0. — On précipite incomplétement par la potasse une solu-
tion de chlorure cuivrique (environ les trois cinquiémes); il reste en dissolution
un sel double de chilorure cuivrique et de chlorure de potassium, et il se forme
un précipité d’un bleu-gris, qui, lavé et desséché jusqu’a ce qu’il devienne
noir, correspond & la formule GuCl, 2Cu0. — Humecté d’eau, ce composé s’y
combine en s’échauffant et en prenant une eouleur verte; Ihydrate forme,
desséché dans le vide a4 38 degrés, a pour composition :

CuCl,2 Cu0,2HO.

11 perd entiérement son eau a4 260 degrés. Si onle chauffe seulement a
138 degrés, il reste une poudre d’un brun chocolat, retenant un équivalent
d’eau : GuCl, 2Cu0,lI0 (Kane).

B. — CuCl,3 Cu0. — Ce sel s’obtient & I'état anhydre, en desséchant avec
précaution I'un des hydrates correspondants. Ces hydrates sont assez nomhreux;
on en connait a 3, 4, 6, 7 et 9 équivalents d’eau.

Le minéral connu sous le nom d’atakamite est un exychlorure hydraté; il
a pour composition CuCl, 3 Gu0, 4 HO.

M. Debray a obtenu P'atakamite artificielle, en chauffant quelques heures,
vers 200 degrés, de I’azotate tribasique de cuivre insoluble avee une dissolutien

(1) Bulletin de la Société chimigue (1859), p. 85.
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concentrée de sel marin, ou bien en chauffunt 4 100 degrés le sulfate de cuivre
ammoniacal, avec un exces d’une dissolution concentrée de sel marin.

Ce sel cristallise en prismes rhomboidaux droits de 112° 20', d’'une couleur
vert pile. I est insoluble dans I'eau, el se dissout facilement dans les acides.
Desséché avec précaution, il perd son eau, et donne une masse noire visqueuse
qui semble un mélange de chlorure cuivrique fondu et d’oxyde de cuivre. Ce
fait tient & ce que la formation de 'oxychlorure de cuivre anhydre ne dégage
que trés peu de chaleur (Berthelot).

Quant a I'atakamite cristallisée, sa chaleur de formation est, d'aprés M. Ber-
thelot, de 13¢2,0.

L’association de I'eau avec le chlorure de cuivre et 'oxyde de cuivre donne
lieu 4 une perte d’énergie, représentée par 11¢21,5 avec ces corps séparés,
et 10219 avee les mémes corps déja associés; 'eau est done le lien prineipal
du systéme complexe formé par I'oxychlorure.

La chaleur considérable de formation de I'atakamite explique la production
de ce composeé dans une foule de circonstances. C’est aiusi qu'il suffit d’ajouter
3 équivalents de potasse & une dissolution renfermant 4 équivalents de chlo-
rure de cuivre, pour précipiter la totalité du cuivre 4 I'état d’atakamile. L’échauf-
fement, ou la présence d’un sel étranger pourront de méme, grice & I'énergie
dégagée par la formation de l'oxychlorure, fournir le travail nécessaire a la
dissociation du chlorure cuivrique et 4 la formation d’un ‘peu de chlorure
anhydre, et donner par suite naissance & l’atakamite (Berthelot).

Les sels qui déterminent ainsi ce précipité d’atakamite dans les solutions cui-
vriques sont : les acélates de potassium, de sodium, d’ammonium, de baryum,
decalcium, de magnésium, de manganése, de nickel, de cobalt, de zinc et de cad-
mium. Inversement, les dissolutions des chlorures de ces métaux chauffés avee
I'acétate de cuivre donnent de méme un précipité d’atakamite (Casseliann).

Berthier a trouvé que les atakamites de Colija contiennent 21,75 d’eau, ce
qui correspond & I'hydrate CuCl,3Cu0,6110. Les analyses de Field ont con-
firmé la formule de Berthier.

L’atakamite desséchée, puis chauffée & une température élevée, dégage de
Poxygéne et se transforme en oxychlorure cuivreux (Proust) :

3 Cu0,CuCl = 2 Cu0,Cu?Cl -}- 0.

Eu précipitant incomplélement par Vammoniaque une dissolution bouillante
de 1 ¢quivalent de sulfate de cuivre et 2 équivalents de sel marin, il se forme
un précipité bleu-verdatre se déshydratant & 250 degrés en devenant noir. Cest
un hydrate d’oxychlorure ayant pour composition (3 CuOCuCl)2,7HO. En rem-
placant Yammoniaque par la potasse on obtient Phydrate :

7Cu0,2 CuCl,9 HO.
(Reindel.)

Draprés Tuettschew, I'oxyde de cuivre obtenu par précipitation, chauffé avee
ane solution de chlorhydrate d’ammoniaque, devient vert. En évaporant a sec,
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et reprenant le résidu par 'eau, il restc une poudre vert-pomme, insoluble dans
Ieau, soluble dans Pacide azotique et dans 'ammoniaque, ayant pour cempo-
sition :

2 (Cu€l,3 Cu0) + 9 HO.

L’oxychlorure tribasique est employé en peinture sous le nom de zert de
Brunswick. On le prépare industriellemenl en abandonnant & I'air des rognures
de cuivre humectées d’acide chlorhydrique ou de sel ammoniac. Le cuivre se
recouvre d’une couche d’oxychlorure, qu'on enléve par des lavages a I'eau.

G. — CuCl, 4 CuQ. — En décomposant le bichlorure de cuivre ammoniacal
CuCl, 2Az11® par un excés d’eau, il reste une poudre bleu-verdatre devenant
brune par la dessiceation. C’est I'hydrate 4 Cu0,GuCl, 6 HO (Kune).

L’équation suivante rend comple de sa formation :

6(2AzH3,Cull) 4+ 4HO = 8 AzH*Cl - 4 Az113,CuCl 4 CuCl,4 CuO.

D. — CuClL,6 Cu0,9HO. — Cet hydrate a été obtenu par Neumann, en faisant
bouillir le chlorure double d’ammoniaque et de cuivre avec de I’eau, jusqua
ce que celle-ci ne lui cnléve plus de chlorhydrate d’ammoniaque. C'est une
poudre verte qui noircit quand on la desséche. Elle est légérement soluble
dans I'acide acétique.

BROMURE CUIVREUX

Modes de formation. — En introduisant une feuille de cuivre dans un petit
matras, chauffant au rouge sombre, ety laissant tomber du brome goutte &
goulle, ce dernier se combine au cuivre avee incandescence (1). On redissout
la masse fondue dans de l’acide bromhydrique aqueux, qui s’empare du cuivre
non comhiné, et on précipite le bromure cuivreux par l'eau (Leewig). On peut
encore Pobtenir en calcinant le bromure cuivrique (Rammelsberg).

Le bromure cuivreux fondu se prend, par le refroidissement, en une masse
d’un gris-verdatre, a cassure cristalline. En plaques minces, il est translucide.
Sa densité est de 4,72. Fortement chauffé dans un tube, il fond sans se décom-
poser; mais au contact de air dans un ecreuset, il se volatilise en donnant
des vapeurs qui colorent la flamme en veri, et il reste dans le creuset de
Poxyde de cuivre (Berthelot).

Le bromure cuivreux est insoluble dans ’eau, soluble dans 'ammoniaque,
Pacide chlorhydrique et bromhydrique. L acide sulfurique et ’acide acétique
sont sans action sur lui. L’acide nitrique I’attagque avec dégagement de vapeurs
nitreuses. La solntion du hromure cnivreux dans l'acide brombydrique est
décomposée par le sulfate de fer, avec formation d’un dépot de cuivre (Lowig):

Cu?Br? 4+ 3 Fe0,50% = 2Cu 4= Fe?033 S0O3 - FeBr,

(1) Berthelot, Annales de chimie et de physique, t. XL1V, p. 385.
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D’aprés Renault, une plaque de cuivre plongée dans une solution d'un
bromure capable de lui eéder du brome (bromure de potassium, bromure
cuivrique, ferrique, etc.), se recouvre d’'une couche blanche cristalline de
bromure enivreux, que la lumiére solaire colore en bleu. L’hyposulfile de soude,
le chlorure de sodium, dissolvent le bromure qui n’a pas subi Paction de la
lumiére, mais n’agissent pas sur le bromure insolé.

DROMURE CUIVRIQUE

Mades de formation. — En dissolvant 'oxyde de cuivre dans 'acide brom-
hydrique, ou le cuivre dans un mélange de cet acide et d’acide nitrique, on
obtient une solution verte de bromure cuivrique, devenant marron par la con-
centration. En évaporant jusqu'a pellicule, on obtient un dépdt cristalling par
évaporation spontanée, il se forme au contraire des aiguilles d’un jaune ver-
datre (Berthelot), D’aprés Léwig, ce sont des prismes droits rectangulaires.
Ces cristaux sont déliquescents, et donnent avec I'eau une dissolution d’un
vert-émeraude. En desséchant celte solution dansle vide, en présence de 'acide
sulfurique, on obtient des cristaux de hromure anhydre, semblables aux cristaux
d’iode. Cette dissolution, évaporée asec et fondue & une chaleur modérée, fournit
¢galement le bromure anhydre; il a alors une couleur d’un gris métallique,
semblable a la plombagine.

Chauffé au rouge, le bromure cuivrique perd la moitié de son brome et se
transforme en bromure cuivreux. I1 donne avec I'ammoniaque des bases qui
sont décrites plus loin.

Oxybromure. -— En précipilant inconplétement par 'ammoniaque une dis-
solution aqueuse de bromure cuivrique, on obticnt un précipité bleu pile
qui se déshydrate aisément, et se transforme par la calcination en une masse
grise d’oxybromure de cuivre.

Balard, en agitant I'oxyde de cuivre avec de I’eau bromeée, a obtenu un corps’
vert-olive, insoluble dans eau. C'est probablement un mélange d’hypobromite
et d’oxvbromure de cuivre. L’ammoniaque le décompose avec dégagement
d'azote ; les acides en dégagent du brome. Chauffé 4 100 degrés, il donne de
I'oxybromure en perdant de l'oxygéne, du brome et de V'eau.

IODURE CUIVREUX

Modes de formation. — On lobtient : 1° en chau(fant de Piodc avec du
cuivre trés divisé, ou en plongeant une lame de cuivre dans une solution d'iode’
(Renault). Les cristaux formés sont peu altérables a la lumiére; 2° en dissol-
vant le cuivre dans I'acide iodhydrique concentrs (II. Iose) ; 3° en précipitant
la solution da chlorure cuivreux dans Pacide chlorhydrique, par l'iodure de
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potassium j 4° en précipitant le sulfate de cuivre par I'iodure de potassium; la
moilié de 'iode est mise en liberté, on s’en débarrasse par I'alcool :

2 Cu0,50° + 2KI = 2K0,80° + Cufl 4 I.

Pour éviter la formation d’iode libre, il vaut mieux opérer la précipitation
en présence d’acide sulfureux (Duflos), ou de sulfale ferreux (Soubeiran) :

2 Cu0,S0? -+ 2Fe0,S0% - KI = KO,S0% + Fe?03,380° 4 Cu?l.

5° Becquerel I'a obtenu cristallisé par I'électrolyse. Meusel, en faisant agir
Pacide iodhydrique contenant de Iiode libre, sur le cuivre, ou mieux, par
Paction de P’acide iodhydrique surle sulfure cuivreux, a obtenu des tétraédres
d'un jaune-verdatre clair, devenant plus foncés & la lumiére (1).

I’iodure cuivreux est une poudre grise, contenant un équivalent d’eau. Sa
densité est de 4,41. Chauff¢, il perd son eau de cristallisation, puis fond en une
masse brune, donnant une poudre verdatre. L’hydrogéne ne le décompose pas
au rouge. Le peroxyde de manganése, l'acide nitrique, 'acide sulfurique,
Pattaquent en donnant de I'iode et de 'oxyde cuivrique. Bouilli avec de I'eau
et du zine, de I'étain ou du fer, il donne du cuivre métallique et un iodure
(Berthelot).

Les alcalis et les carbonates alcalins en séparent de 'oxydule de cuivre, en
se transformant en iodures. Les terres alcalines ainsi que I'alumine sont sans
action sur lui.

L’iodure cuivreux, insolé ou non, est insoluble dans les solutions de sel marin,
de sulfite de soude, de bromure de potassium et de sel ammoniac; mais il se
dissout dans 'ammoniaque, ’hyposulfite de soude, le cyanure de potassium et
les acides minéraux étendus (Renault).

L’iodure cuivreux forme des bases avec I’ammoniaque (voy. p. 112).

Il existe une combinaison d’iodure cuivreux et d’iodure mercurcux, connue
sous le nom d’iodomercurate cuivreua. On en trouvera la description & I'article
consacré au mercure.

IODURE CUIVRIQUE -

M. Jorgensen a vu que 'iodure cuivreux, aprés une digestion prolongée, & la
température de 30 degrés, avec une solution alcoolique d’iode, finit par s’y
dissoudre. Pour 9 équivalents d’iode econtenus dans la teinture alcoolique, il se
dissout un équivalent d'iodure cuivreux. L’eau ne trouble point cette dissolu-
tion, mais I'iodure de potassium en précipite de l'iodure cuivreux. Agitée
avec du mercure, elle donne de I'iodure mercureux, et la liqueur fillrée, qui
est colorée en vert, laisse déposer des prismes rouges d’iodomercurate cui~
Vreux.

(1) Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft, t. 111, p. 123.
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Cette solution Dbruue, traitée par l'ammoniagque, donne des bases ammo~
niacales (voy. p. 112).

FLUORURE cUIVREUX (Cu®Fl)

Quand on verse de 'acide fluorhydrique aqueux sur de Phydrate cuivreux,
celui-ci prend a I'instant méme la couleur du cuivre métallique. Ce change-
ment de coloration est du a la formation de fluorure ¢nivreux. Pour éviter qu’il
ne s'oxyde, il faut se hiter de le laver a I'alcool, l'essorer entre des doubles
de papier et le sécher. C’est un corps rouge. Il fond en se colorant en noir;
mais il reprend sa couleur primitive par le refroidissement.

A P'état sec, il est inaltérable & I'air ; humide, il jaunit rapidement par suite
de sa transformation en oxydule et en fluorure cuivrique :

2 Cu?Fl + O = 2 CuFl + Cu20.

Par une exposilion prolongée i I'air, ce mélange subit une oxydation plus
profonde, et donne un fluorure cuivrique basique de couleur verte :

9 CuFl 4 Cu%0 + 0 = 2(Cu0,CuFl).

Le fluorure cuivreux est insoluble dans I'eau et dans I’acide fluorhydriqua
aqueux. Il se dissout dans l'acide chlorhydrique, en donnant une dissolution
noire ; I'addition d’eau en précipite une poudre blanche, qui se colore bieutot
en rose.

FLUORURE cUIVRIQUE (CGuFl+42HO)

On Pobtient en dissolvant ’oxyde ou le carbonate cuivrique dans un exces
d’acide fluorhydrique, et évaporant la liqueur bleue. Il reste une croute cris-
falline bleue, composée de cristaux mal définis, contenant 2 équivalents d’eaun de
cristallisation. Ce sel est trés soluble dans une petite quantité d’eau {roide. En
ajoutant un excés d’eau et en chauifant la dissolution, il se forme un sel basique
(Berzelius).

Oxyfluorure. — Ce sel basique constitue une poudre verte, insoluble dans
I'eau, ayant pour composition GuQ,CuFLHO. 11 se forme, comme on vient de le
voir, par l'action de l'eau sur le fluorure cuivrique. On obtient encore en
ajoutant un excés de carbonate de cuivre & une solution d’acide fluorhydrigue,
et chauffant quelque temps le mélange (Berzelius).

ENCYCLUP. CHIM.
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FLUORURES DOUBLES

Le fluorure cuivrique donne des combinaisons cristallisées avec les fluorurcs
de potassium, d’aluminium, de bore, de silicium, de titane, de zircone, de
tanlale et de niobiurn.

Fluorure cuprico-potassique (KF1,CuF). — Ce sel est en cristaux grenus,
d’un bleu-verdatre pale, trés solubles dans leau.

Filuorure cuprico-aluminique (A1*F?,Cul). — 1l cristallise en prismes d’un
bleu-verdatre pale, se dissolvant lentement dans I'eau. L’ammoniaque en pré-
ripite une combinaison d’alumine el d’oxyde cuivrique (Berzelius).

Fluorure borico-cuivrique (Bol3,CulF). — On le prépare cn précipitant le
fluorure double de bore et de baryum par le sulfate de cuivre, filtrant et éva-
porant la liqueur. Il cristallise en aiguilles, d'une couleur bleu clair, trés hyvgro-
meétriques.

Fluorure titanico-cuivrigue (CuF,TiF2,4110). — 11 cristallise en aiguilles
ou en lables monocliniques (Marignac). 1l est frés soluble dans ’eau, qui le dé-
compose partiellement. On l¢ prépare en mélant les dissolutions des deux
sels.

Fluorure de cuivre, de titane et d'ammonium [ (CuF,TiF)%,Az11*F,8 HO]. —
On prépare ce composé en ajoutant du fluorure d’ammonium & la dissolution
du sel précédent. Par I'évaporation spontanée, on obtient des cristaux quadra-
tiques, efflorescents, entiérement solubles daus I'eau froide (Marignac).

Fiuorure de cuivre, de titane et de potassium [(CuFl, TiF)2,KF,8110]. —
Beaux cristaux bleus, semblables aux précédents, trés peu solubles (Marignac).

Fluosilicate cuivreur (Cu?F,SiF). — On Poblient en dissolvant 'oxydule de
cuivre dans Pacide fluosilicique. C’est une poudre rouge, insoluble, tout a fait
semblable au fluorure cuivreux, et se comportant de méme quand on 'exposc a
Vair 4 I’état humide. Sous ’action de la chaleur, il fond, puis se décompose en
dégageant du fluorure de silicium.

Fluosilicate cuivrique (CuFLSIF). — On ne le connalt pas 4 ’état anhydre,
mais on a décrit deux hydrates contenant: I'un 4, I'autre 6 équivalents d'cau
de cristallisation :

1° CuF,SiF,4110. — Cristaux monocliniques; ils se décomposent par la
chaleur en un résidu d’oxyflnorure de cuivre.

2° CuF,8iF,6 H0. — Il s’obtient en dissolvant ’hydrate euivrique dans J'acide
hydrofluosilicigue. Par Pévanoration spontanée, la liqueur laisse déposer des
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cristaux Dleus, affectant la forme de rhomboédres ou de prismes hexaédres
(Berzelius).

On le prépare encore: en introduisant dans de I'alcool silicé de 'oxyde cui-
yrique noir, obtenu par précipitation, et lavant le produit de la réaction avec
de I'alcool absolu (Knop et Wolf) (1) ; ou bien, en chauffant un équivalent de
fluosilicate de baryum avec un équivalent de sulfate de cuivre, filtrant et éva-
porant (Stolba).

Les analyses de Marignac assignent 4 ce sel 6 équivalents d’eau de cristalli-
salion, tandis que, d’aprés Stolba, sa composition serait représentée par la
{ormule moins probable :

2 (CuF,SiF*), 13 HO.

Ces cristaux appartiennent au systéme rhomboédrique pd, angles pp au
sommet =125 30'. Leur densité est égale a4 2,1576 & 19 degrés. Ils se dissol-
vent 4 17 degrés dans 0,427 partie d’eau. Peu solubles dans I'alcool concentré,
ils le sont davantage dans I'alcool faible.

D’aprés Stolba, les cristaux qui se forment en ajoutant de I'alcool fort 4 la
dissolution du fluosilicate dans I'alcool étendu, contiennent 5 1/2 équivalents
d'eau. A 100 degrés, le sel se déshydrate completement 2125 degrés, il perd
un peu de fluorure de silicium.

Fluozirconates de cuivre. — M. Marignac a décrit deux fluozirconates cui-
vriques, dans lesquels les rapports du fluorure cuivrique et du fluorure de
zirconium sont respectivement: 3: 4et 2: 2 (2).

Fluozirconate sesquicuprigue (3CuF,27rF*,16H0). — On ohtient cet
hydrate en faisant dissoudre du carbonate de cuivre dans une dissolution acide
de fluorure de zirconium. Il est en beaux cristaux bleus, formant des tables
rhomboidales obliques, solubles dans 'eau. 8i on ajoute & Ja dissolution un excés
de fluorure de zirconium, on obtient, & cdté des cristaux de fluozirconate cupri-
que, des croutes cristallines d’un bleu pile, presque insolubles dans I’eau, qui
paraissent étre du fluorure de zirconium.

Fluozireonate bicuprique (2 CuF,ZrF?,12H0). — 11 se produit facilement,
quand on ajoute de 'acide fluorhydrique et du carbonate de cuivre & la disso-
lution du sel précédent. Il cristallise en beaux 'prismes rhomboidaux obliques,
d'une couleur blene. Il est soluble dans I’eau froide. Cette dissolution se
trouble par I'ébullition, en donnant un précipité de fluorure de cuivre, et laisse
déposer ensuite des cristaux de fluozirconate sesquicuprique.

Finoxyniobiate de cuivre (NbOF?,CuF,4110). — Marignac I'a obtenu en

(1) Chemisches Centralblatt (1861}, p. 898.
(4] Annales de chimie et de physique (3}, t. LX, p. 237
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octaédres d’un beau bleu, dérivant d’un prisme rhomboidal oblique. Ce sel est
trés soluble et ne perd pas d’ean par la dessiccation a 100 degrés (1).

Fluotantalate de cuivre (Tak®,Cul",4 HO). — Ce sel s’obtient facilement, en
ajoulant de ’oxyde de cuivre 4 une dissolution d’acide tantalique dans un exces
d’acide fluorhydrique. 1} cristallise difficilement par suite de sa grande solubilité;
néammnoins Marignac I'a obtenu une fois en beaux eristaux rliomboidaux bleus.
11 est déliquescent. Séché a4 100 degrés, il ne perd qu’une partie de son eau;
il se dégage en méme temps de I'acide fluorhydrique, et Ie résidu ne se redissoul
plus complétement dans I'eau. Avant d’avoir subi celte dessiccation, les cristaux
donnent, au conlraire, une solution limpide (2).

Fluoxytungstate de cuivre (Cukl®,W0OFI2,410). — 11 cristallise en prismes
rhomboidaux obliques, isomorphes avec le fluotitanate de cuivre. Chauffé¢ au-
dessus de 100 degrés, il perd de 'eau et de 'acide fluorhydrique. Une calcina-
tion prolongée & lair le transforme en tungstate (Marignac).

SELENTURE cUIVRETX (Cu?Se)

Ce composé existe dans la nature; c’est la berzeline. On le trouve en masses
d’éclat métallique d’un blanc d’argent, d'une densité de 6,71.

On le prépare en chanffant au rouge le cuivre et le sélénium, ou en calcinant
le séléniure cuivrique & l'abri de Pair (Berzelius). Parkman I'a oblenu en
chauffant une dissolution d’un sel de cuivre, additionnée d’acide sulfureux, avec
du sélénium rouge (3).

SELENIURE cUIVRIQUE (CuSe)

On Dvblient en traitant une dissolution de sulfate de cuivre par I'hydrogéne
sélénié; il se précipite des flocons noirs, qui deviennent verditres par la dessie-
cation, et prennent 'éclat métallique par le frottement. En faisant passer des
vapeurs de sélénium sur du cuivre légérement chauffé, M. Little a obtenu ce
composé en masses cristallines d’une densité égale & 6,665. Au rouge, le sélé-
niure cuivrigue perd la moilic du sélénium combiné, et donne du séléniure
cuivreux (Berzelius).

TELLURURES DE GUIVRE

En chauffant le cuivre et le tellure, Berzelius a obtenu une poudre rouge pale.

(1) Annales de chimie et de physique (4), t. VIU, p. 42.
(2) Ibid. (4), t. IX, p. 274.
(3) Beéperioire de chimie pure (1862), p. 414.
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Parkman, en faisant bouillir une dissolulion d’acétale (e cuivre en présence de
{ellure précipité, a obtenu le composé Te®Cu?, sous forme d'une poudre noire.
A froid, en présence d’acide sulfureux, Paclion a déja lieu, et il se forme un
précipilé noir de lellurure, TeCu.

AZOTURE DE culVRE (Cu®Az)

Nous avons décrit, au début de cette Bude, I'action de ’ammoniaque sur le
cuivre chauffé au rouge. Dans ces conditions, le poids du cuivre n’est pas sensi-
blement modifié; on ne peut donc admettre qu’il y ait eu formation d'un azoture
de cuivre. Cependant le gaz ammoniac, par son passage sur le métal, se décom-
pose en hydrogéne etazole; le cuivre, soumis & ce traitement, esl devenu poreux,
cassant, et sa deusilé est descendue & 5,5.

Ampére, Despretz expliquaient ces phénoménes, en admettant qu'il se formait
un azolure qui se détruisait aussitdt.

Quoi quil en soit de ces hypothéses, 'existence d’une combinaison de cuivre
et d’azote est aujourd’hui hors de doute: On 'oblient en chauffant Voxyde cui-
vrigue, oblenu par précipitation, dans un courant de gaz ammoniac sec, a la
température de 265 degrés. Il se forme de I'eau et de I'azote. Une moitié de
I'ammoniaque réduit d’abord I'oxyde cuivrique 4 I'élat d’oxydule ; Paulre moilié
agit ensuite sur 'oxyde cuivreux pour le convertir en azoture de cuivre. La
transformation de Toxyde n’est jamais compléte, quelle que soit la durée de
I'expérience.

L’azoture de cuivre est une poudre foncée, d'un vert-olive. 1l se décompose,
vers 300 degrés, en azote el cuivre métallique, avec produclion de lumiére.
L’azoture, préalablement débarrassé de I'oxyde qui le souille par digeslion avec
de ammoniaque, se décompose a plus basse température avec explosion
(Berzelius).

L’acide chlorhydrique le décompose, en dennant du chlorure cuivreux et du
chlorhydrate d'ammoniaque:

CufAz 4 4HC = 3 Cu?Ci - AzHACL
Traité par le chlore, il donne du chlorure cuivrique et de ['azote. L’acide
sulfurique l'atlaque en dégageant des torrents d’azote. L’action de Iacide
nilrique n'est pas moins énergique.
D’aprés Grove, par I'électrolyse d’'une dissolulion du sel ammoniac, il se
forme au pole négatif un dépot brun d’azoture de cuivre (1).
ARSENIURE DE CUIVRE

Etat naturcl. — On connait un arséniure de cuivre naturel; c’est la

(1) Philosophical Magazine, t. XIX, p. 0.
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domeykite. Elle est en nodules ou en masses compactes d’'un blanc d’argent, s,
ternissant & I'air. Densité, 7 a 7,5. Dureté, 8 4 3,5. Elle répond 4 la formule
CuAs.

On a obtenu arlificiellement plusieurs combinaisons de cuivre et d’arsenic:

En chauffant au rouge vif un mélange de 1 partie de cuivre, avec 2 parlies
d’acide arsénieux, 2 parties de carbonate de soude desséché et 1 partie d’amidon,
on obtient un alliage dur et cassant (Percy). Cette combinaison, fondue avee
4 parties de cuivre, donne un alliage d’un gris rougeatre (Berthier).

Le tombac, ou cuivre blanc, se prépare en fondant un mélange de 10 parties de
cuivre divisé, 20 parties d’acide arsénicux et 60 parties de flux noir. I est gris,
a cassure cristalline et trés cassanl. Ajouté en petites quantités aux laitons, il
les blanchit, les rend plus durs et susceptibles de recevoir un bean poli. Sa cor-
position se rapproche de la formule Cu*As.

On comprend d’ailleurs que, par suite de la volatilité de arsenie, la propor-
tion de ce dernier varie, suivant la température & laquelle on a porté I'alliage.

En préecipitant une dissolution d’acide arsénieux dans I'scide chlorhydrique
par une lame de cuivre, on obtient un précipité gris, qui, aprés avoir été chauffé
dans un courant d’hydrogéne, a pour eomposition CuAs.

En faisant passer un courant d’hydrogéne arsénié sur du chlorure cuivrique
anhydre, ou dans une dissolution d’un sel de cuivre, Kane a oblenu un arséniure
de cuivre, Cu®As.

PHOSPHURES DE CUIVRE

Nous avons énuméré plus haut les résultals des travaux de MM. Hampe,
Ruolz, Fontenay, etc., concernant U'effet de petites quantités de phosphore sur
les propriétés physiques du cuivre.

On a vu qu’il augmente la ténacité, la ductilité et la sonorité du métal, en
méme temps qu’il lui enléve sa porosilé el permet de le couler en sable. Le
cuivre et le phosphore peuvent s’unir en toutes proportions, mais ils donnent
aussi naissance a4 des combinaisons que nous allons examiner.

Protophosphure de cuivre (Cu?P). — Berzelius, en répandant du phosphore
surde la tournure de cuivre chauffée au rouge, 2 obtenu une masse cassante d’'un
brun clair, renfermant 20 pour 100 de phosphore. Ce phosphure, maintenu au
rouge vif sous une couche de verre fondu, perd une partie de son phosphore, et
laisse un résidu qui n’en contient plus que 7 pour 100,

Ces diverses proportions de phosphore ne répoudeut & aucune combinaison
définie. La formule Cu?P exige 32,8 pour 100 de phosphore. MM. Champion et
Pellet ont réussi & préparer ce protophosphure en chauffant avec précaution,
an rouge sombre, un mélange intime du phosphure de Berzelius et de phosphore
rouge. On se débarrasse de Pexcés de phosphore, en chauffant le produit au
rouge faible dans un courant d’hvdrogéne. Une température trop élevée volati-
liserait une partie du phosphore. Il est probable que ce corps forme la base de
la poudre d’Abel pour les amorces des torpilles.
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Rose a obtenu le phosphure Cu®P sous la forme d’une poudre grise cristalline,
en réduisant du phosphate dicuivrique fortement chauffé par un courant
¢’hydrogene.

M. Sidot a constaté que les tubes métalliques, qui se forment autour des batons
de phosphere, plongés quelque temps dans une solution de sulfate de cuivre,
sont formés de cuivre métallique et de phosphure de cuivre. La densité du phos-
phure ainsi obtenu est de 6,350. 11 fond au rouge en perdant 10 pour 100 de son
poids. En chauffant un mélange de phosphate acide de chaux, d’oxyde et de
charbon, on obtient des cristaux de phosphure. Ces composés n’ont pas été
analysés.

En chauffant le cuivre en présence d’un excés de phosphore dans des tubes
scellés, M. Emerling a obtenu une masse métallique d’une densité de 5,14,
correspondant & la formule GuZP.

Phosphure tricuivrigue (Cu®P). — Henri Rose I'a obtenu, en faisant passer
un courant d’hydrogéne phosphoré sur du chlorure cuivrique légérement
chanffé. Il se forme encore par 'action du phosphure d’hydrogéne sur la disso-
Jution d’un sel cuivrique. La composition des deux phosphures obtenus dans ces
réactions est la méme, mais leurs propriétés différent. Le premier, chauffé an
chalumeau sur du charbon, donne a la flamme une couleur phosphorique ; le
second ne donne rien de pareil. Le premier, chauffé fortement dans un courant
d’hydrogéne, perd la moitié de son phosphore. Le second se dissout dans I'acide
sulfurique bouillant, en dégageant de Iacide sulfureux, et dans Pacide chlorhy-
drique, en donnant naissance a de I'hydrogéne phosphoré spontanément inflam-
mable ; le premier est insoluble dans I'acide chlorhydrique. L’acide azotique
transforme les deux variélés en acide phosphorigue.

Beettger a préparé une troisiébme variété de phosphure, Cu’P, en faisant
bouillic du phosphore blane avec une solution de sulfate de cuivre qu’on renou-
velle & mesure qu'elle s’évapore. On lave la poudre noire avec une solution de
bichromate de potasse, acidulée par de 'acide sulfurique, pour enlever le phos-
phate basique de cuivre. Ce phosphure se dissout dans l'acide chlorhydrique
avee dégagement d’hydrogéne phosphoré mon inflammable, et formation de
chlorure cuivreux, Mélé & du cyanure de potassium pulvérisé, et additionné
d’une petite quantité d’eau, il dégage de Phydrogéne phosphoré inflammable;
en humectant au contraire le mélange avec de I'alcool & 80 degrés, 'hydrogéne
phosphoré qui prend naissance n’est plus inflammable.

Phosphure tricuivrenx (Cul). — Ce composé a été découvert par H. Rose,
en chauffant, dans un courant d’hydrogéne phosphoré, du sulfure, de ’oxyde ou
du chlorure cuivreux:

3CuCl 4 PI? — Cu®P 4 3 HCL.
On peut encore 'obtenir en chauffunt fortement le phosphure Cu®P dans un

courant d’hydrogéne, ou bien en faisant passer de la vapeur de phosphore sur
du cuivre chauffé au rouge naissant, C’est une poudre noire, quand elle a été
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obtenue par le premier procédé, gris d’acier quand on I'a préparée par I'une des
deux derni¢res méthodes. Sa densité est de 6,75. Elle est presque insoluble dans
V'acide chlorhydrique, trés soluble dans 'acide azotique.

SILICIURE DE CUIVRE

Berzelius a obtenu le premier un siliciure de cuivre, en chanffant au rouge
blanc un mélange de cuivre, de silice et de charbon.

L’étude de cetle question a été reprise par Sainte-Claire Deville et Caron, Ils
ont ablenu un alliage trés dur, cassant, et blanc comme le bismuth, contenanl
42 pour 100 de silicium, en fondant ensemble :

Fluosilicate de potasse........ «er.. 3 parties
Sodium en petits fragments......... 1 —
Cuivre en tournure...ee.vovees. e 10—

a une température suffisanie pour que le bhain métallique se recouvre d'une
scarie trés liquide. Le cuivre s’allie au silicium mis & nu, et donne un métal
bleu, plus flexible que I'argent. Il sert de point de départ a la fabricalion des
autres alliages.

L’alliage de cuivre & 4,8 pour 100 de silicium est d’'une couleur de bronze
clair; il est plus dur que le bronze ordinaire, et se laisse travailler comme le
fer; il est trés ductile et trés tenace. En général, les siliciures de cuivre devien-
nent d’autant plus durs, que la quantité de silicium augmente, mais ils perdent
en méme temps de leur ductilité.

M. Winckler areconnu qu'une proportion de 2,5 pour 100 de silicium n’altére
pas les propriétés du cuivre; & 10 pour 100, il est déja plus dur; a 50 pour 100,
il est dur comme I'acier, mais trés friable (1).

CARBURE DE CUIVRE

D’aprés Karsten, on peut obtenir un carbure comtenant 0,2 pour 100 de
carbone, en chauffant progressivement jusqu'a la température de la fusion des
lames de cuivre en contact avec da noir de fumée.

Le carbure de cuivre est d’un rouge-jaunitre; il est malléable & froid, et
cassant a chaud. Sa cassure est filbreuse, Fondu a lair, il perd une parlie de son
carhbone.

Ces propriétés sont, comme on le voit, assez mal définies, et il y a lieu de

douter qu’il existe réellement une vérilable combinaison de cuivre et de
carbone.

(1) Journal fir praktiscke Chemie, t. XCI, p. 193.
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HyprURE DE GUIVRE (Cu®ll)

Ce composé singulier a été découvert par M. Wurtz, en faisant réagir I'acide
hypophosphoreux sur un scl de cuivre.

Pour le préparer, on fait dissoudre 1 partie d’hypophosphite de baryte dans
leau, et on en précipite complétement la baryte par Pacide sulfurique; on
gjoute a la liqueur filtrée 0,8 partie d’une solution concentrée de sulfate de
cuivre. On chauffe doucement le mélange & une température un peu inférieure
470 degrés. Il se forme d’abord un sel cuivreux, puis, par suite d’une réduction
plus profonde, de Phydrure de cuivre, qui se précipite sous la forme d’unc
poudre d’un brun-kermgs.

A ce moment, il faut refroidir le ballon pour éviter une décomposition par-
tielle du produit. On jette le dépot d'hydrure de cuivre sur un filtre, et on le
lave dans une atmosphere d'acide carbonique, avec de I'eau privée d’air; enfin
on le seche rapidement entre des doubles de papier buvard.

L’bydrure de cuivre, a I’état sec, se décompose déja vers 50 degrés. A 60 de-
grés, la déconposilion est brusque, el peut amener la projection de Ia masse.
Humide, il esl un peu plus stable. A l'air, il se convertit en une poudre jaune
d’hydrate d’oxyde cuivreux. Il s’enflamme dans le chlore. L’acide chlorhydrique
en dégage de I'hydrogéne, méme a froid, avec une vive effervescence; il se
forme en méme temps du chlorure cuivrique. Le volume d’hydrogéne obtenu
dans ces conditions est double de celui qui se dégage par I'aclion de la chaleur
seule :

Cuttl 4 HCl = Cu®Cl + 18,

Il reste généralement un peu de cuivre inaltaqué. On peut néanmoins obtenir
une dissolution compléte, en traitant par I'acide chlorhydrique le précipité
d’hydrure cuivreux dans la liqueur ot il s’est formé.

D’aprés M. Berthelot, 'hydrure de cuivre contiendrait de I'eau de constitution
(1,3 pour 100), du soufre, du phosphore, et de I'oxygéne en proportions va-
riasbles de 1 4 4 pour 100; ce serait une sorte d’hydroxyde phosphaté de
cuivre. M- Wurltz, au contraire, s’appuyant sur les analyses de M. Van der Burg,
soutient que le phosphate de cui.vre n’est qu'une impureté.

Ajoutons que M. Poggendorff a oblenu Yhydrure de cuivre par I’électrolyse
d’une solution étendue de sulfate de cuivre, et que M. Schulzenberger a constaté
sa formation dans la réaction de I'hydrosulfite de soude sur le sulfate de cuivee
4 froid (1).

(1) Bulletin de la Societé chimique, t. Xil, p. 122.
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CHAPITRE IV

SELS OXYGENES DU CUIVRE

SULFITES DE CUIVRE

On n’a pas réussi & isoler les sulfites cuivriques ni les sulfites cuivreux.
Berthier, en versant de I'acide sulfureux sur du carbonate de cuivre, a obtenu
une liqueur renfermant probablement du sulfite cuivrique, mais elle se décom-
pose spontanément en se colorant en bleu, par suite de la formation de sulfate
cuivrique, et en laissant déposer un précipité écailleux rouge (1).

On ne counail que les sulfites cuproso-cupriques; c’est 4 Péan de Saint-Gilles
qu’on doit surtout leur étude.

SULFITES CUIVROSO-CUIVRIQUES

“Sulfite jaune [(Cu?0S02),(Cu080?),5H0]. — En faisant passer lentement
un courant d’acide sulfureux dans une dissolution d’acétate cuivrique, la
liqueur se colore d’abord en vert-émeraude, puis laisse déposer un précipité
floconneux, d’un jaune-verdalre, de sulfite cuivroso-cuivrique.

I1 est trés soluble dans les acides sulfureux et acétique. Les oxysels cuivri-
ques le dissolvent également en prenant une teinte d’un vert-émeraude. Avee
Pammoniaque, il donne une liqueur limpide d’un bleu intense.

Ia potasse le décompose, en donnant un mélange d’hydrates cuivreux et coi-
vrique. L’acide chlorhydrigue le transforme en chlorures cuivreux et cuivrique,
avec dégagement d’acide sulfureux.

Bouilli avec de I'eau pure conlenant un pen d’acide sulfureunx, il se change
rapidement en sulfile rouge, par suite d’une simple déshydratation et d'une
modification de I'état moléculaire.

Sulfite rouge [(Cu*0802), (Cu0S0?),2H0]. — Ce sel aété découvert
par Chevreul (2), en chauffant de I'oxyde ou du carbonate de cuivre avec une
dissolution d’acide sulfureux :

4 Cu0 +- 380% = Cu?0802,Cu0802 -}- Cu0QSO3.

On Tobtient encore : 1° en fajsant bouillir un mélange d’un hyposulfite
alcalin avec du sulfate ou de lazotate cuivrique (Chevreul); 2¢ en faisant

1) Annales de chimice el de physigue, t. VIT (3), p. 80.
(2) Annales de chimie (1% série), t. LXXXIII, p. 181.
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bouillir du sulfite vert d’ammoniaque et de cuivre aveec de l'eau (Péan de
Saint-Gilles) ; 3 en saturant une dissolation d’acétate cuivrique avec de 'acide
sulfureux, jusqu’a ce que le sel vert se soit redissous, et abandonnant la liqueur
al'air; 4¢ en laissant en contact, comme on I'a dit plus haut, le sulfile jaune
avee l'acide sulfureux trés étendu.

Le sulfite rouge est en octaédres transparents, d’un rouge-grenat, quand il
provient de I’évaporation spontanée du sulfite jaune dans I'eau chargée d’acide
sulfureux. Quand on chasse l'acide sulfureux par la chaleur, il se dépose en
paillettes cristallines étoilées, d’une forme particuliére (Berthelot). Il perd son
eau de cristallisation et son acide sulfureux au-dessus de 150 degrés. En chauf-
fant plus fort, on obtient un résidu d’oxvdule, mélé d’un peu de sulfate cuivrique
(Rammelsberg). 11 est soluble dans Pacide sulfureux, I'acide chlorhydrique et
l'ammoniaque, La potasse le décompose en un mélange d’hydrates cuivreux et
cuivrique. Ghaulfé avec de I'eau & 200 degrés, il donne du cuivre métallique en
paillettes cristallines (Geitner) (1).

SULFITES DOUBLES

Quand on introduit un sel cuivrique dans une solution concentrée d™un sul-
fite alcalin, il y a réduction de l'oxyde cuoivrique et formation d’un sulfite
double cuivroso-alcalin. Ces sulfites doubles sont incolores et cristallisés. Les
sels doubles ammoniques sont les plus stables.

Sulfites cuproso-ammoniacanx. — Cu?0802,AzH*0S0%. — (e sulfite a
été découvert par Rogojski, en faisant passer un courant d’acide sulfurique
dans la dissolution ammoniacale du sulfite rouge de Chevreul.

On l'obtient encore: 1° En redissolvant dans le sulfate de cuivre, le précipité

(1) M. Ktard, qui a repris I'étude des sulfiles eunproso-cupriques, prapose pour le sel de
Chevreul, la formule de constitution:
A
0

\OLlu

[l appuie cette maniére de voir sur certains faits, tels que le départ simultané de U'eau et de
Tacide sulfureux & 180 degrés; la réduclion du sel, 4 la méme températnre, dans un courant
f'acide carbonique ou d’oxyde de earbone en un sulfite basique S02CuCu0; sa transformation
4180 degrés en présence du bisulfite de soude, de I'acide sulfureux, de I'eau, du cuivre
métallique et de I'acide sulfurique.

Quant au sel jaune, M. Ftard rejette ahsolument la formule dz Péan de Saint-Gilles, dont les
analyses ne concordent pas avec les siennes. D’aprés lui, le sel de Péan serait un actosullite
acide cuproso-cug *ique, qui aurait pour formule de constitution :

(OH)*S — 0 —Cu*—0—5 (notation atomigue).

$80*Cu*Cu”C"(1*) ! 4 21 H*0 (notation atomique).

Cette formule, d'une extréme complicalion, ne nous parait pas suffisamment établie.

Pour expliquer les propartions variables du cuivre, 3 I'état de protosel que renferme ce
composé, nous préférons admettre, avec Millon et Commaille, que 1'action de I'acide sulfureux
sur I'acétate de bioxyde donnerait d’abord naissance a un sulfite de bioxyde instable, dans
lequel I'acide sulfureux s'oxyderait aux dépens du bioxyde de cuivre, jusqu'a Papparition du
sulfite rouge.
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brun-jaanitre qui se forme quand on méle des dissolutions de sulfate cmvrique
el de sulfate d’ammoniaque ;

22 En faisant passer un courant d’acide sulfureux dans 'eau mére du sel
Cu®03802,7 AzI1*S0%,10 HO, ou mieux en dissolvant le chlorure cuivreux dans le
sulfite d’ammoniaque saturé d’acide sulfurenx (Péan de Saint-Gilles);

3° En sursaturant par I'ammoniaque, une solution bouillante d’azotate ou de
sulfate de cuivre, de maniére & redissoudre tout I'oxyde; on y ajoute alors, peu
a peu, du sulfite ammonique, jusqu'a ce que la liqueur devienne incolore; a
ce moment, on acidifie par Pacide acétique, et on laisse refroidir dans un vase
hermétiquement clos (Vohl).

Ce sulfite double cristallise en tables hexagonales, formées par la combinai-
son d'un prisme et d'un octaédre, appartenant au systéme du prisme droit
rhomboidal. 11 esl insoluble dans I'ean froide. L’ean bouillanle le décompose
en sulfite d’ammoniaque et oxydule de cuivre avec dégagement d’acide sulfu-
rique.

Arrosé d’une solution de sulfate cuivrique, il se transforme en sulfite rouge
de Chevreul.

En présence de I'eau et surtout des acides qui ne le décomposent pas, tels
que lacide sulfureux, il s’oxyde facilement en donnant un sulfite cuivroso-
cuivrique et du sulfite d’ammoniaque (Péan de Saint-Gilles) :

3(Cut0S02%,AzH*0S02%) 4 0 4 80 = 2(Cu20$02,Cu0S0%) 4 3 AzH0S0z.

Cu*0802,AzH80%,2 HO. — C’est I'hydrate du sel précédent. Commaille I'a
obtenu en faisanl passer, jusqu’a saturation, un courant d’acide sulfureux dans
une dissolution ammouniacale de sulfate de cuivre, ou dans une solution ammo-
niacale d’acétate de cuivre, préalablement décolorée au conlact de lames de
cuivre. Il se forme des tables hexagonales, qu’on purifie en les redissolvant dans
Pammoniaque faible, et faisant passer dans la liqueur un courant d’acide sul-
fureux ; elles sont alors parfaitement incolores.

Cu®0S02%,5 AzH*0S0%,2110. — En redissolvant 4 chaud par I"'ammoniaque,
Ia bouillie cristalline du sel Cu?0S02%7 AzH*080%,10HO, on obtient un sulfite
double en aiguilles jaunitres, contenant 5 équivalents de sulfite d’ammoniaque
(Svensson).

Cu20S50%,7 AzH*0S0%,10H0. — Ce sel se précipite sous forme de fines
aiguilles, quand on traite le chlorure cuivreux par un grand excés de sulfile
d’ammoniaque. En ajoulant un peu d’eau, et chauflant doucement le sel redis-
sous, il se dépose par refroidissement sous forme de prismes & quatre pans,
trés volumineux (Péan.de Saint-Gilles). Svensson a oblenu ce sel par 'aclion
de l'acide sulfureux sur le sulfate cuivrique ammoniacal, ou en traitant le
sulfate de cuivre ou le sulfite rouge de Chevreul par un grand excés de sulfile
d’ammoniaque. Il est trés soluble dans I’eau.

En faisant passer un courant d’acide sulfureux dans son eau mére, il se pro-

rd
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duit un précipité aboadant du sulfite Cu*0S0%,A2I*0S0® (Péan de Saint-
Gilles).

D’aprés Svensson, ce sel contiendrail 14 équivalents d’eau.

(Cu0S08,AzI1*080%) (Cu*080%,Cu0S02,5 HO). — Ce sel peut &tre envisagé
comme formé par 'union, molécule 4 molécule, du sel jaune de Péan avec
le sulfite double de Rogojski. Il se forme, quand on méle deux solutions concen-
trées de sulfite d’ammoniaque et de sultate cuivrique, saturées toutes les denx
d'acide sulfureux. La liqueur devient verte, et, si on a employé un excés de
sulfite alcalin, il se forme bientdt un dépot aboundant de paillettes lamelleuses
colorées en vert clair (Péan de Saint-Gilles).

Svensson le prépare en ajoutant du sulfite d’ammoniaque & une dissolulion
de sulfate de cuivre, précipitée par 'ammoniaque.

Ce composé cristallise en tables prismatiques biréfringentes, appartenanl au
systéine du prisme droit rhombeidal, insolubles dans P’eau et les acides. L’ams
mouiaque les dissout en se colorant en bleu; Ia potasse les change en oxyde
jaunatre et en dégage de I'ammoniaque.

Sulfites cuproso-potassiques. — Svensson, en traitant le carbonate de cuivre
par le bisulfite de potasse, a obtenu des cristaux jaunes, groupés en étoiles,
décomposables par I'eau.

Ils ont pour formule :

Cu20802,3K0802,2 80,7 HO.

En employant un excés de bhisulfile de potasse, on oblient des cristaux bril-
lants, décomposables par I'eau, qui renferment :

Cu2080%,4K0S0%,250%,3 HO.
(Svensson.)

En traitant une solution de sulfate cuivrique par le sulfite de potasse, il se
forme, d’aprés Rammelsherg, un sel double qui contient :

Cu0S0%,8 KOS0?,16 HO.

Enfin Péan de Saint-Gilles a obtenu un sel double cuivroso-cuivrique, ana-
logue au sulfite double ammoniacal décrit plus haut, en mélant deux disso-
lutions, aussi concentrées que possible, de sulfite de polasse et de nitrate cui-
vrique, saturées au préalable d’acide sulfureux. Il convient d’employer un
équivalent de cuivre pour 2 ou 2 1/2 équivalenls de potasse. Les cristaux verls
appartieanent au systéme du prisme rhomboidal oblique. Ils ont pour for-
mule :

(Cu®0802,K0502) (Cu?0S02,Cu0S0%,5110).

D'aprés Rogojski, en faisant bouillir une solution de sulfate de cuivre avee du

»
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sulfite de potasse, il se forme un dépdt de cristaux rouges, semblables au sel
de Chevreul; ils renferment :

K0802,3 Cu2080%3 Cu0S02.

Sulfites cuproso-sodiques. — CGu0S0?%,Na0S0%,21{0. — On Foblient, en
ajoutant peu 4 peu e solution concentrée d’acétate de cuivre & du bisulfite de
potasse, jusqu’a ce que le précipité d’abord formé ne se redissolve plus (Com-
maille). Il se forme encore, d’aprés Svensson, par action du bisulfite de soude
sur le carbonate de cuivre, des cristaux microscopiques jaunes, décomposables
par I'eau. Au contact de leur eau mére, ils se transforment en tables quadra-
tiques incolores, renfermant :

Cu20S02, NaS02,14 HO.

Ce nouvel hydrate s’obtient aussi en fuisant dissoudre le sulfate rouge cui-
vroso-cuivrique dans le bisulfite de soude (Svensson). Il verdit & I'air; Pacide
acétique ct 'acide sulfurique le colorent en rouge.

En saturant 'eau mére de I'hydrate 2 11 équivalents d’eau, Svensson a obtenu
de petits cristaux bleus, avant pour formule :

2 Cu20502,3 Na0S02,29 HO

Ces mémes caux méres, coneentrées et additionnées d’aleool absolu, laissent
ép 1 nne a U'abri de V'air, les aigui é
déposer, quand on les abandon I'abri de P'air, les aiguilles du composé

Cu20802,7 Na080%,19HO.

[Yaprés Svensson, en versant une solution de sullale de cuivre dans du sul-
fite de soude, aussi longtemps que le précipité formé d’abord se redissout, puis
ajoutant de I'alcool absolu au mélange, on obtient, par évaporation dans le vide,
des aiguilles jaunes, décomposables par P’eau, ayant pour composition :

Cu?0802,5 Nu0S 04,38 HO.
En humectant le sulfile cuivroso-cuivrique rouge avec une solution concen-
trée de bisulfite de soude, et laissant Ie mélange s’oxyder quelque temps & Pair,
M. Etard a obtenu des prisines d'un beau jaune de chrome, renfermant :

SH08Cut2Nat 4+ 18 HO.

Traité par 'acide sulfureux, il se transforme en sel de Chevreul. Exposé au
conlact de lair en présence d'un excés de bisulfite de soude, il donne des
cristaux rouges ayant pour formule :

S80BCu*Nat,9 HO.
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HYPOSULFITE curvkReux (Cu®Q,3S20%,2HO)

Pendant longtemps, on n'a connu que des hyposulfites doubles. Hauer a
réussi a isoler I'hyposulfite euivreux par le procédé suivant :

On verse peu a peu, dans une dissolution saturée de 2 équivalents d’hypo-
sulfite de soude, une dissolution concentrée de sulfate de cuivre, contenant un
peu moins de 1 équivalent de sel. Il se forme bientdt un dépat d’aiguilles d’un
jaune d’or, qu'on lave & l'eau, puis & P'alcool, et qu'on siéche dans le vide. En
chanffant légérement, on accélére la réaction, mais il faut aveir soin de ne pas
dépasser une température de 50 degrés, sans quoi on n’obtiendrait qu'un pré=
cipité de sulfure de cuivre.

Chauffé & labri de I'air, ’hyposulfite cuivreux donne de l'eau, de I'acide
sulfureux, de I'acide sulfurique, du soufre et du sulfure de cuivre, comme
Vindique I’équation :

Cu®0,35%0%,2H0 = 2CuS + § 4 28502 4- S0% + 2 }O.

Il est trés soluble dans I'hyposullite de soude et dans le sel ammoniac,
avec lequel il forme un composé défini (1).

HYPOSULFITES DOUBLES

Hyposulfites cuproso-potassiques. — Rammelsberg en a déerit deux :

Quand on méle des solutions d’hyposulfite de potasse et de sulfate ou d’acé-
tate de cuivre, il se dépose, au bout de quelque temps, des cristaux jaunes
ayant pour composilion :

Cu?08202,K0520%,2HO.

Ce sel noircit rapidement & l'air. En présence de I’eau bouillante, il se
décompose en sulfure cuivrique noir, en acide sulfureux, et en acide sulfu-
rique.

L’addition d’alcool & une dissolulion de ce composé dans I'hyposulfite de
potasse en sépare une huile qui se prend bientdt en une masse cristalline de
sulfite double, renfermant:

Cu?®08%08,3K05%0%,3 HO.
Ce sel double est trés soluble dans 'eau, qui ne le décompose pas & I’ébulli-

tion. Il se dissout dans I'ammoniaque, en donnant une liqueur incolors,
bleuissant 4 I'air, '

(1) Jahresbericht (1854), p. 365.
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Hyposulfites cuproso-sodiques. — En mélangeant des solutions froides
d’hyposulfite de soude et d’acétate de cuivre, on obtient un précipité jaune,
cristallin, contenant un hyposulfite double, allié a du sulfure cuivrique (Siewert).
11 a pour formule, quand il est préparé & + 10 degrés:

Cu?08202,Na08204,CuS, 4 HO.

Les acides minéraux le décomposent; la potasse en précipite de Uoxyde
cuivreux. Il est soluble dans I’eau, insoluble dans I'alcool.

Chauffé a 100 degrés, il se décompose en sulfure cuivrique, sulfate de souds
et acide sulfureux. Traité vers —- 10 degrés par 'acide chlorhydrique concentré
il se transforme en une poudre blanche, blenissant i I'air, et décomposable par
Veau. ‘

Ce sel renferme un peu de chlorure de sodium. Il contient du soufre, du
cuivre et du sodium, dans les rapports équivalents Nad: Cu®: S¢ (Kessel).

Le sel qu’on oblient en mélant Uhyposullite de soude et 'acétate de cuivre &
— 10 degrés, n’a plus la eomposition du sel de Siewert (Kessel).

En ajoutant de Palcool & la dissolution du sel de Siewerl dans I'alcool, il se
précipite un sel blanc ayant pour composition:

Cu20520%,3 Na0320¢%,2110.
(Lenz, Rammelsberg.)

Le sel de Lenz, dissous dans 'ammouiaque, donne i son tour un abondant
précipité de cristaux d’un bleu foneé, qui renferment, d’aprés Peltzer:

Cu?0S20%, Cu0S202, 2 Na 08202, 2 Az,

Ces cristaux sont insolubles dans I'cau froide ; 'eau bouillante les décompose.
La potasse en sépare de ’hydrate cuivroso-cuivrique.

Hyposulfite cuivreux et chlorure d’ammonium. — En faisant dissoudre, a
chaud, Thyposulfite cuivreux dins une solution de sel ammoniac, on obtient, par
refroidissement, des aiguilles incolores, auxquelles Hauer assigne la formule:

AzII*C1,Cu?0,Cu0,3 8204,
Chanffées & 100 degrés, elles noircissent. A une température plus élevée, elles

donnent de I'ammoniaque, de l'acide sulfureux, et un résidu de sulfure de
cuivre.

SULFATES DE CUIVRE

L’existence du sulfate cuivreux ne parail pas certaine. Berzelius pensait que
la poudre hrune qui se forme quand on traite le cuivre par l'acide sulfurique
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contient du sulfale cuivreux. Mais cette opinion ne repose pas sur des preuves
sulfisantes.

Le sulfate cuivrique neutre forme plusieurs hydrates, contenant 1, 2, 5, 6 et
7 équivalents d’eau. On connait également un certain nombre de sulfates
basiques.

SULFATE DE CUIVRE NEUTRE

Sel anhydre. — On l'obtient : 1° en chauffant a 230 degrés dua sulfate cris-
tallisé 4 5 équivalents d’eau; 2° en chauffant, avec de Pacide sulfurique, du
sulfate de cuivre ne contenant plus qu’un équivalent d’eau (Pickering); 3° en
faisant dissoudre le cuivre dans ’acide sulfurique econcentré, décantant et laissant
refroidir ; le sulfale anhydre se dépose en cristaux blancs aciculaires.

Propriétés. -—— Chauffé au rouge sombre, il perd la moilié de son acide; au
rouge vif, il se décompnse enliérement en donnant de Poxygéne, de Tacide
sulfureux et de I'acide sulfurique anhydre (Gay-Lussac, Bussy). Le charbon le
réduit au rouge, avec formation d’acide carbonigue et d’acide sulfureux & volumes
égaux:

Cu0,S0% 4 C=Cu 4 S0? - CO%

A une température plus haute, le dégagement gazeux cst tumullueux, et
Vacide carbonifue prédomine dans le mélange; le résidu conlient du suifure de
cuivre, Ce fait tient & ce que le gaz sulfureux, en présence du carbone el du
cuivre mélallique fortement chauffés, se décompose, par suile de In double
affinité du soufre pour le cuivre et de loxygtne pour le carbone (Gay-
Lussac).

L’hydrogéne, l'oxyde de earbone, réduisent également le sulfate de cuivre &
I'état métallique. Cliauffé doucement dans un courant d’hydrogéne phosphoré,
il donne de 'eau et de l'acide sulfureux, et se transforme en un mélange noir
de phosphure et de sulfure de cuivre.

Le sulfate de cuivre anhydre absorbe avidement le gaz chlorhydrique en
s'échauffant considérablement ; 1a masse brune ainsi formée dégage de “acide
chlorhydrique quand on la chauffe; reprise par I'eau, elle donne une solution
de chlorure cuivrique contenant de l'acide sulfurique libre (Kane).

Le sulfate anhydre est trés avide d’eau. A l'air humide, il se transforme rapi-
dement en hydrate 4 5 équivalents d’eau. Humecté de quelques gouttes d’eau,
il se delite en devenant bleu; la chaleur dégagée est assez grande pour porter
Ueau a I'ébullition ; Ja température peut s’élever jusqu'a 4135 degrés centigrades
(Graham). En faisant dissoudre 49,84 de sulfale anhydre dans 1000 d'vau, on
constate une élévation de température de 3°,73. Sa grande affinilé pour I'eau
en a fait proposer ’emploi pour la préparation de 1'alcool ahsolu (Casoria).

M. Desbassayns de Richemont avait annoncé qu’une solution de sulfate de
cuivre dans U'acide sulfurique, en présence du bioxyde d’azote et des acides
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oxygénés de Yazole ou de leurs dérivés salins, se colorait en violet. Il résulte
des expériences de M. Jacquelain, que cette coloralion était due ala présence
d’une trace de sulfate de fer. Le sulfate de cuivre pur n’exerce, dans ces condi-
tions, aucune action sur les composés oxygénés de l'azote, méme au hout de
douze heures (1).

Hydrates de sulfate de cuivre. — Vu sa grande importance, nous étudierons
d’abord le sulfate 4 5 équivalents d’eau.

On Iobtient :

1° En chauffant le cuivre avee de Pacide sulfurique dilué; la réaction com-
mence a 130 degrés, quand on emploie l'acide SO*H,HO, et a 163, avec
I'acide SO*H,2 HO. Les acides plus étendus n’attaquent pas le métal d'une fagon
appréciable (Pickering).

L’action de I'acide sulfurique sur le cuivre a lieu & la température ordinaire,
mais elle exige un contact prolongé. Le cuivre, enfermé dans des tubes scellés
avec une dissolution d’acide sulfureux, est attaqué a la longue; au bout de six
mois, la liqueur contient du sulfate de cuivre et, au fond du tube, se trouve un
dépot brun de sulfure de cuivre (2):

2Cu + 2802 = Cu0,803 4 CuS.
(Barruel.)

2° On chauffe le cuivre avec un mélange d’acide sulfurique, d’acide nitrique
et d’eau. Les proportions les plus avantageuses sont, d’aprés Anlhon: 3 équiva-
lents de cuivre, 3 équivalents d’acide sulfurique et 1 d’acide azotique (ce qui
donne en poids: 32 de cuivre, 49 d’acide sulfurique, 53,7 d’acide azotique d’une
deusité de 1,26, et 450 d’eau). On chauffe jusqu’a ce que le cuivre soit compleéte-
ment dissous, puis on décante, et on laisse refroidir. Les eristaux de sulfate de
cuivre ne contiennent pas d’acide nitrique.

3¢ On J'obiient en grand par le grillage du sulfure. On emploie, soit le
sulfure nalurel], soit les maltes obtenues dans les opérations métallurgiques.

Souvent on transforme les vieilles plaques de doublage en sulfure, en les
chauffant d’abord dans un four a réverbére ; quand eiles ont atteint la température
rouge, on ferme le regisire, et on projetie sur la sole une certaine quantité de
soufre. On ouvre toutes les prises d’air, de facon i oxyder a basse température
le sulfure formé. On soumet ensuite les feuilles 4 un lavage méthodifue, et on
recommence le traitement que nous venons de décrire.

4° Quelquefois on dissoul les carbonates naturels par 'acide sulfurique, ou bien
on soumet les minerais oxydés a 'action de Yacide sulfureux, de Lair et de la
vapeur d’eau.

5° Une grande partie du sulfate de cuivre employé dans Dindustrie provient
_de laffinage des matiéres d'or ou d’argent.

Le sulfate de cuivre du commerce n’est pas pur; il contient d’ordinaire du

(1) Comptes rendus de U'Académie des sciences, t. XIV, p. 642.
(2) Journal de pharmacie (1834), t. XX, p. 13.
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sulfate de fer. Pour le purifier, on commence par peroxyder le fer, et on évapore
la dissolution 4 siccité ; le fer se transforme en grande parlie en sulfate de per-
oxyde insoluble. On reprend par I'eau, et on fait bouillir la liqueur avec un peu
d’hydrate d’oxyde de cuivre, afin d’éliminer les derniéres traces d’oxyde de fer.

Propriétés. — Le sulfate de cuivre & 5 équivalents d’ean cristallise en
prismes doublement obliques de 123°10’; les faces font entre elles des angles
de 109°32', 128°37’ et 124-2' (Hady). ,

Densité : 2,274 (Kopp) ; 2,242 a 2,290 (Playfair et Joule); 2,302 (Buignet);
2,286 (Filhel).

Brandes et Firnhaber ont publié le tableau suivant, représentant le coefficient
de solubilité du sel dans 'eau :

Quantité d’eau A 1°
que dissout 4 parlie de

Température. Cu0,503%,5H0.
o 3,32
19.c0iiiiiininii, 2,1
Y 1,84

R T 1,7

50 1,14

T 1,27 (%)
15 e et 1,07
8T i 0,75
100, .ooei i 0,55
105, vumeeeieaninnnnn. 0,47

Daprés Poggiale, 100 parties d’eau dissolvent a diverses températ xes:

Température. Sel anhydre. Sel cristallisé

0..... Creerineaas 18,20 31,61
(O 20,92 36,95
) 23,55 42,31
300 26,63 48,81
1 30,29 56,90
50.....0h i, 34,14 65,83
L 38,83 77,39
0.e i 45,06 94,00
]| A 53,15 118,03
0. 0o 64.23 156,44
10000, vveeneaaa 75,25 203,32

Une solution saturée de sulfate de cuivre se congéle a -- 2 degrés (Ridorf).

D’aprés Michel et Krafft, une solution saturée & 15 degrés a pour densité
1185,913, et contient par litre 294,941 de sel et 890,972 d’eau. Pour augmenter
la densité de la solution de 100, il faut par litre 1586r,645. La densité d’une
solution, contenant par litre 170¢r,212 de sulfate cristallisé et 937,079 o’eau, est
egale & 1107,291 & 15 degrés. Un litre de cette dissolution contient en volume
74,458 de sel el 937,079 d’eau ; la différence entre le volume des composants et
celui de Iz dissolution est donc -~ 11,537. L'angle de solubiliié est 57,47.
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Voici, d’aprés Gerlach, un tableau dorinant les densités a 15 degrés des solu-
tions, et leur richesse en sulfate cuivrigue :

Proportions
Densitds. de Cu0S03%,5 HO.
1,0126. ..een.. ... s 9
1,024, oeenn.n. s 4
4,058%. 0 eiin i, 6
1,056 e e, 8
10649 ¢ oo 10
1,085, . oo 12
14,0023, 0 14
14063, e, 16
142080 0o ieennannn 18
11354, o veiinenn 20
1,1501. ..... Cesiaees . 22
448500 vt it 24

Le sulfate de cuivre est insoluble dans 1’alcool absolu ; 100 parties d’alcool 4
40 degrés en dissolvent 0,25. La glycérine en dissout 30 pour 100 de son
poids. L’acide acétique cristallisable le précipite entiérement de ses solutions
aqueuses (Persoz).

Les cristaux de sulfate de cuivre, exposés a 'air sec, s’effleurissent en perdant
deux moléeules d’eau. Chauffés longtemps & 100 degrés, ils perdent encore deux
autres molécules d’eau, mais ils ne deviennent anhydres qu’a une température
beaucoup plus élevée (230 degrés environ). Séchés dans le vide, ils donnent,
suivant la température, 'un des deux hydrates:

Cu0S0?,HO Cu0803,2HO.

Le sulfate de cuivre hydraté se dissout dans P'acide chlorhydrique, avec pro-
duction de froid; cette dissolution soumise a4 DPévaporation laisse déposer des
cristaux de chlorure cuivrique. Le sel en poudre absorbe le gaz chlorhydrique,
avec dégagement de chaleur et mise en liberté de l'eau de cristallisation ; il se
transforme ainsi en une masse verte, devenanl brune quand on la chauffe

(Kane).

" M. Boussingault a constaté que le sulfate de cuivre et le chlorure de sodium
se décomposent réciproquement. En broyant un mélange de ces deux sels, il a
obtenu une masse vert-pomme, i laquelle lalcool enléve du chlorare enivri-
que (1). Le sel ammoniac, les azotates alcalins, agissent d’une facon analogue,
el donnent un sel double, en méme lemps qu’il se forme du chlorure ou de
I'azotate cuivrique. ,

Les dissolutions de sulfate de cuivre, traitées par les alcalis en quantité
suffisanle pour saturer exactement 'acide, donnent naissance & des précipilés
de sulfates basiques.

(1) Annales de chimie et de physigue, t. LI, p. 350
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Iydrate CuOS0?,HO. — On lobtient en séchant le sel précédent i
100 degrés, ou bien dans le vide a4 38 degrés. 11 est blanc-verdatre. Il devient
anhydre entre 221 et 243 degrés. La dissolution de 55,72 parlies de cet
Lydrale dans 1000 parties d’ean, donne une élévation de température de 20,14
(Graham).

Cu0,80%,2H0. —En abandonnant le sulfate de coivre ordinaire, dans le vide,
pendant une semaine, & la tempéralure de 20 degrés, on obtient hydrate &
2 équivalents d'eau (Graham).

Cu0,50%,3H0. — Cet hydrate prend naissance quand on place des cristaux
de vitriol bleu dans l'air sec, 4 une température de 25 a 30 degrés. Cest une
poudre bleudtre, amorphe, qui ne perd plus d’eau dans le vide sec, tandis que
dans les mémes conditions I'hydrate primitif perd 4 équivalents d’eau. En
présence de 'eau, elle s’y combine avec dégagement de chaleur, pour régénérer
le sulfate de cuivre cristallisé.

Cu0S0%,6 HO et Cu0S0?,7HO. — Ces deux hydrates ont été découverts par
M. Lecoq de Boisbaudran,

L’hydrate & 6 équivalents d’eau s’ebtient en fillrant 4 chaud une solution
sursaturée de sulfate de cuivre, ajoutant quelques gouttes d’acide sulfurique, et
touchant la surface de la liqueur refroidie avec une baguetle humide, frottée
sur da sulfate de nickel ordinaire. On voit bientot se déposer une foule de
petites pyramides ou d’oclaédres tronqués parallélement 4 la base, trés lim-
pides, mais qui deviennent opaques, soit spontanément, soit dés quon les
retire de la dissolution.

Quand les cristaux ont subi cette modification, leur hydratation n'est plus la
méme. Il suflit d’une trace de sulfate de cuivre cristallisé ordinaire pour pro-
voquer eelte transformation.

I’hydrate a T éqnivalents d’eau cristallise en prismes clinorhombiques; il se
forme au contact des cristaux de sulfate de fer, dans les dissolutions qui ont
déja laissé déposer I’hydrate précédent. La présence du sulfate de euivre a
b équivalents d’eau détruit ce sel encore plus rapidemenl que le précédent.

SULFATES DE CUIVRE BASIQUES
Ce sont des combinaisons de sulfate de cuivre avec I'oxyde cuivrique.

Sulfate monobasique (Cu0S03,Cu0). — Roucher 'a obtenu en chauffant
plusieurs heures au rouge sembre, dans un creuset de platine, des cristaux de
sulfate de cuivre. G'est une poudre amorphe, d'une couleur jaune-orange,
inaltérable a l'air sec. A I'air humide, elle s’hydrate, en donnant le composé
Cu080%,5Cu0,5 HO. L’eau froide la transforme en sulfate tribasique, [eau
bouillante en sulfate bibasique (1).

2(Cu080?),3 Cu0,510. — Reindel I'a obtenu en précipitant incomplétement
une solution de sulfate cuivrique par ammoniaque. D’aprés Roucher, il se

(1) Journal de pharmacie (3), t. XXXVIL, p. 249.
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forme, mélé & du sulfate neutre de cuivre, quand on abandonne le sous-sel
Cu0S0?%,Cu0 & l'air humide. C’est une poudre d’un bleu-verdalre, qui ne se dé-
compose qu’au-dessus de 270 degrés.

Sulfate bibasique (Cu0S0*,2 Cu0,20).— On Pobtient: 1°en faisant bouillir
avec de 'eau un mélange de 2 équivalenis de sulfate de cuivre etdeq équivalent
d'oxyde de zinc (Brunner, Reindel}; 2° en précipitant incowplétement une disso-
lution bouillante de sulfate de cuivre par le carbonate de soude, le sesquicar-
bonate d’ammoniaque ou I’hydrocarbonate de magnésie (Reindel); 3° en faisant
bouillir avec de ’eau le sel triple provenant de I'action du sulfate de potasse
sur le sulfate de cuivre (Persoz) 5 4° par Paction de I’eau bouillante sur le sous-
sulfate Cu0S0?,Cu0 (Roucher). C’est une poudre verdatre, qui résiste a une
température de 270 degrés.

M. Steinman, en chauffan! pendant trente minutes,a une température de
240-250 degreés, une solulion saturée 4 froid de sulfate de cuivre, a obtenu un
sulfate basique vert :

2(Cu0S0?),4 Cu0,310.

"Ce sel est insoluble dans I'ean, trés soluble dans les acides. 11 ne differe du
sulfate bibasique de Roucher que par un 1/2 équivalent d’eau.

2 (Cu080?%),b Cu0,7 HO. — Daprés Reindel, en versant de la potasse caus-
tique dans une dissolulion de sulfate de cuivre chauffée vers 50 degrés, il se
précipite des flocons noirs, qui se transforment bientdt en une poudre bleu-
verdatre de sulfate basique.

D'aprés Kithn, le précipité qui se forme a l'air dans une solution de sulfate
cuivrique contenant un excés d’ammoniaque, a la méme composition. C’est une
poudre verdalre ; elle perd un peu d’eau hygrométrique a 120 degrés, et 2 équi-
valents d’eau de cristallisation a 250 degrés. A une température plus élevée, elle
se décompose, et céde alors a I'eau du sulfate de culvre neutre.

Sulfate tribasique (Cu0S0?,3 Cu0,5HO). — Smith F'a obtenu en traitant
-une solution étendue de sulfate de cuivre par la polasse en trés léger exces, de
maniére que la liqueur devienne 4 peine alealine. Chauffé a 200 degrés, il
perd une molécule d’eau en devenant vert; & une température plus élevée, il
devient anhydre. Humecté d’eau, il n’en reprend que 3 molécules endonnant un
hydrale vert, ayant pour composition Gu080°,3(CuQ,I10); Boucher a obtenu un
produit identique en traitant le sous-sulfate Cu0S0%,3 CuO par I'eau [roide.

En chauffant lougtemps a 'ébullition du sulfate de cuivre ammoniacal, il se
forme un hydrale Cu0S0%,3 Cu0,HO, qui perd une molécule d'eau quand on le
chauffe 4 240 degrés.

On ohtient encore le méme composé, en mélant des dissolutions contenant
4 équivalents de sulfate de cuivre, et 6 équivalents de potasse caustique (Kihn),
ou bien en décomposant, par une grande quantité d’eau, la poudre d’une couleur
vert-pomme, qu’on obtient en chauffant doucement le sulfate de cuivre ammo-
niacal (Kane).
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La langite naturelle présente la méme composition que cet hydrate.

Brochantite [2 (Cu0,S0% -+ 5(Cu0,l[0)]. — On Ia trouve au Mexique, au
Chili, Elle eristallise en prismes rhomboidaux droits de 104°32', d’une couleur
vert-émeraude. Densité, 3,87 & 3,90.

M. Becquerel I'a reproduite avec sa forme cristalline, en mettant en contact,
pendant plusieurs mois, une dissolution de sulfate de cuivre avec un morceau
de carbonate de chaux. Daprés Reindel, en chauffunt le sous-sulfate
2(Cu0S0%),5 Cu0,7 HO, 4 250 degrés, on obtient une poudre d’un vert pale, ayant
la composition de la brochantite. En faisant bouillir longtemps de I'oxyde eui-
vrigue, obtenu par précipitation, avec une dissolution de sulfate d’ammoniaque,
évaporant 4 sec et reprenant par I'eau, il reste une poudre vert-pomme de hro-
chantite (Tuttschew).

2(Cu0,50%),6 Cu0,7HO. — D’aprés Casselmann, cet hydrate se forme dans
des circonslances analogues  celles qui donnent naissance a I’'atakamite, c’est-
a-dire en chauffant une dissolution de sulfate de cuivre avec les acétates de
potasse de soude, d’ammeoniaque, de manganése, de nickel, de cobalt, de zinc
et de cadmium. Il suffit d’'une trace d’acétate de soude pour troubler la solution
cuivrique.

Réciproquement on obtient un précipité d’une composition jdentique, en
faisant bouillir 'un des sulfates des métaux précédents avee une dissolution
d’acétate de cuivre.

Un procédé de préparation encore plus facile consiste & porter & Pébullition
une dissolution d’un mélange d’acétate et de sulfate de cuivre.

(’est une poudre d’un vert clair, soluble dins I'acide acétique et les acides
minéranx étendus. Chauffée avec une dissolulion d’acétate de soude, elle se
transforme peu & peu en oxyde cuivrique noir (1).

Sulfate quadribasique (Cu0S02,4 Cu0,5 HO). — Smith I’a obtenu en traitant
le sulfate de cuivre par un léger excés de potasse. G’est une poudre bleue tres
altérable.

Sulfate heptabasique (CGu0S0%,7 Cu0,12110). — Il se forme, d’aprés Kane,
quand on ajoule 2 une solution de sulfate cuivrique une quantité de potasse
sulfisante pour précipiter toutl’oxyde de cuivre. Il est coloré en vert-pré. Il perd la
moitié de son eau 3150 degrés, et le reste & 260 degrés, en donnant une poudre
brune, qui, en présence de 1'eau, s’y combine avec élévation de {fempérature en
reformant Uhydrate primitif.

Il résulte de cetle longue énumération, que I'action de la potasse sur une dis-
solution de sulfate de cuivre donne successivement une série de sous-sulfates,
dans lesquels la proportion de la bhase va en augmenlant avec la quantité
daleali. 1l se précipite d’abord du sullate bibasique, en méme temps qu'il se
produit un sel double de cuivre et de potasse, qui donne ensuite un sel triba-
sique par 'addilion d’une nouvelle portion d’alcali.

(1) Zeitschrift fur analytische Chemie, t. IV, p. 24,
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Quand la proportion de potasse est insuffisante pour bleuir le tournesol, on
ohtient le composé intermédiaire 2 (Gu0S0%),5 Gu0, décrit par Reindel.

Enfin la potasse en excés précipite successivement les sulfates quadrlba ique
et heptabasique.

Ajoutons que Pexisience d'un grand nombre de ces sels ne parait pas suffi-
samment établie; la plupart ne sont probablement que des mélanges.

D’aprés un travail récent de M. Spencer Pickering, on n’obtiendrait, dans ces
conditions, que deux sulfates basiques définis. L’un se sépare sous la forme d’un
précipité bleu, quand on soumet & une ébullition prolongée une dissolution tout
a fait neutre de sulfate de cuivre, et a pour formule:

2(Cu0S0%),4Cu0,5 HO.

L’autre s’obtient en précipitant 4 froid une dissolution contenant 2 équivalents
de sulfate cuivrique pour 1 équivalent1/2de potasse, ou en mélant des solutions
de sulfate cuivrique et d’acétate de soude. G’est un précipité bleu ayant pour
composition:

Cu0803,Cu0,2H0.

Les produits quon obtient en précipitant les solutions de sulfate de cuivre
par une quantité insuffisante d’alcali, constituent des mélanges des deux sels ci-
dessus.

Le précipité qui se forme quand on étend d’eau une solution ammoniacale de
cuivre, ainsi que le sulfate basique anhydre de Roucher, ne sont pas, d’apreés ce
savant anglais, des espéces chimiques définies ; leur composition est variable.

SULFATES DOUBLES

Sulfate double de cuivre et d’ammoniagque (Cu0S0?,AzH*0S0%,6 HO), —On
I'obtient en mélangeant les dissolutions des deux sulfates, et faisant cristalliser.
D’aprés Vogel, quand on fait un mélange a volumes égaux de deux solutions de
sullate de cuivre et de chlorure d’ammonium, le sulfate double cristallise par
refroidissement, et le chlorure cuivrique reste dans I'eau mére,

Ce sel est en cristaux bleus, isomorphes avee le sulfate ammoniaco-magnésien,
assez solubles dans I'eau. Leur densité est 1,757 (Kopp), 1,931 (Schiff). lls s’ef-
fleurissent & l'air sec. Chauffés, ils fondent en un liquide vert, et se décom-

‘posent en dégageant de 'eau et du sulfate d’ammoniaque.

Sulfate de cuivre et de potassium (Gu0S0%,K080%,6 HO). — Pour le pré-
parer, on dissout de I'oxyde ou du carbonate de cuivre dans une solution de
bisulfate de potasse, ou bien on évapore une dissolution contenant un mélange
des deux sulfafes.

Il cristallise en prismes d’un bleu pale, isomorphesavecle sulfate ammoniaco-
magnésien, Densité, 2,137 (Kopp et Schiff). A 100 degrés, il perd trois molé-
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cules d’ean, el, 3 une température plus ¢levée, il devient anhydre. C’est alors une
poudre d’un vert pale, fondant au rouge en perdant un peu d’acide. Il est peu
soluble dans l'eau.

En chauffunt cette dissolution au-dessus de 60 degrés, on obtienl un précipité
vert clair et cristallin; c’est le sulfate double basique:

K0802,3 Cu0S0?,Cu0,4 HHO.

Cette poudre, chaulfée avec de 1'eau, se transforme en un mélange de sels
basiques, ne contenant plus de potasse (1).

Sulfate de cuivre et de soude (Gu0S0?,Na0S0?,2H0). — On I'ohtient en
faisunt cristalliser le mélange des deux sels. Graham a réussi a le préparer, en
mélant des dissolutions de sullate de cuivre et de bisulfate de soude. Il se sépare
d’ahord des cristaux de sulfale de cuivre et de sulfale de magnésie ; mais plus
tard, il se dépose une crotte cristalline de sel double. Le sulfate sodico-cuprique
perd fucilement son eau, et fond au rouge sans dégager d’acide. 1l est efflores-
cent. En dissolution, il se décompose rapidement en un mélange de sulfate cui-
vrique et de sel de Glauber.

Sulfate de cuivre et de magnésie. — 1l se forme par le mélange des deux
sels. Quand le sulfate de cuivre prédomine, il est isomorphe avec les sulfates de
la série magnésienne, et a pour composition :

Cu0S02, Mg080°,7 HO.

En présence d’un excés de sulfate de cuivre, le sel double eslisomorphe avec
ce dernier, et a pour formule :

Cu0S03,Mg0s0%,5 HO.
(Mitscherlich.)

Daprés Rammelsberg, une dissolution a équivalents égaux de sulfate de
cuivre et de sulfate de magnésie laisse déposer des cristaux de deux sortes: les
uns, contenant 5 molscules d'eau et isomorphes avec le sulfate de cuivre, ren-
ferment 7 équivalents de sulfute de magnésie contre 1 de sulfate de cuivre ; les
autres, isomorphes avec e sulfate de fer, cristallisent avec 7 molécules d’eau et
contiennent, tantot &quivalenls égaux des deux sels, tantdl un excés de sulfale
de magnésie (2).

On a décrit encore d’autres sels donbles;

Cu0803,Mg0803,14HO.
(Yohl, Schiff.)
2 Mg0S03,Cu0S03,21 HO.
(Hauer.)
7Mg0S5032,Cu0S03,56 HO.
(Schiff.)

(1) Brunner Poggendor(l’s Annalen, t. XV, p. 476, et t. XXXII, p. 231.
(2) PoggendorfF's Annalen, t. LXXXX!, p. 321.
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Sulfate de cuivre, de magnésie et d’ammonizque (Cu0S0?,Mg0S03,AzI1+()8S0?
~-12H0). — On obtient ce sel sous forme de cristaux d'un bleu pile, en mé-
langeant des dissolutions de sulfate ammoniaco-magnésien et de sulfate cu-
prico-ammonique. Ils sont isomorphes avec le sulfate ammoniaco-magnésien

(Beste) (1).

Sulfate de cuivre et de fer. — En mélant des dissolutions de sulfate cuivrique
et de sulfate ferreux, on obtient des cristaux, ayant la forme du sulfate de fer,
quand ils contiennent plus de 9 pour 100 de ce sulfate, et la forme du sulfate
de cuivre, quand ils en contiennent moins (Beudant).

M. Lecoq de Boisbaudran a repris I'étude de cette question; il a vu que les
mélanges de sulfate de cuivre et de fer qui contiennent moins de 1/3 de sul-
fate de fer, fournissent le type 4 5 molécules d’eau plus facilement que le type
4 7 molécules d’eau. Lorsque les proportions de sel de cuivre et de fer sont
dans le rapport de 2 & 1, les deux types possédent des degrés de stahilité
presque ¢gaux. C'est I'inverse qui a lien quand les proportions respectives des
deux sels sont 7:5; toutefois, dans les liqueurs concentrées, les deux types
peuvent coexister. Quand les dissolutions contiennent un mélange des deux
sels & poids égaux, le type du sulfate ferreux se forme avec une grande facilité.

Pour que le type du sulfate de cuivre I'emporte, il faut donc un grand excés
de ce dernier.

On trouve dans le commerce, sous le nom de vitriol de Salzbourg, un sul-
{ate double de cuivre el de fer ayant pour formule :

Cu0S09,3 (Fe0S0%) +- 28 HO.

On le prépare directement, en mélangeant 1 équivalent de sulfate de cuivre
avec 3 équivalents de sulfate de fer.

Il eristallise en prismes quadrangulaires 4 base oblique, d’une couleur bleu-
verdatre, trés solubles dans l'eau. Il est légérement efflorescent. Chanffé a
100 degrés, il commence par fondre dans son eau de cristallisation. Vers
120 degrés, il perd 24 équivalents d’eau, et ne devient anhydre qu’au-dessus
de 300 degrés (Lefort). '

Sulfate de cuivre, fer et ammoniague (Qu0S0%,Fe0S0%,AzH*0S0?%, 12 HO)

Sulfate de cuivre, fer et potasse (CuOSO03,Fe0S0%,K0S8S03%,12H0). — Ces
sels ont été décrits par Vohl (2).

Sulfate de cuivre et de cobalt. — En faisant cristalliser un mélange des
deux sulfates dans lequel le -sulfate de cobalt prédomine, on obtient des eris-
taux de sel double, isomorphes avec le sulfate de fer, et renfermant 7 équiva-

ents d’ean (Mitseherlichj.

( Annal. pharm., t. XIV, p. 284.
(2) Ibid.., t. LXXXXIV, p. 61,
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D'aprés Hauer, une dissolution saturée de sulfate de cuivre, dans laquelle
on fait dissoudre a froid du sulfate de cobalt, Iaissc déposer des cristaux dis-
symétriques, avant pour composition :

Cu0S0?,2Co0803%,21 HO (1).
Vohl a décrit les sulfates suivants:

Cu0S0%,Co080%,AzH}0S0%,{2HO,
Cu0S0%,C00503,K080%,12 10,
Cu0803,C0080%,Zn0803,Mg080%,2 KOS03,24 HO.

Sulfate de cuivre et de nickel. —Il a la forme cristalline, et le nombre d'¢-
quivalents d’eau de celui des deux sels dont on a employé un excés. Une
liqueur contenant 9 de sulfate de nickel et 1 de sulfate de cubvre, donne le
type du sulfate & 7 équivalents d’eau, cristallisant en prismes rhombiques.
Dans une liqueur concentrée, il se forme spontanément des cristaux a 6 équiva-
lents d’eau. Une solution contenant 2 parties de sulfate de nickel et 1 partie
de sulfale de cuivre, donne souvent des cristallisations mixtes de sels
doubles a O, 6 et 7 équivalents d’eau. Un melange contenant 0,7 de sulfate de
nickel et 3,9 de sulfate de cuivre, se comporte a peu prés comme du sulfate de
cuivre pur (Lecoq de Boishaudran). Hauer a décrit un sel double :

Cn0507%,2Ni0803,21 HO,

qu’il 2 obtenu par la méme méthode que le sulfate de cuivre et de cobalt décrit
plus haut.
Lecoq de Boisbaudran a fait connaitre le sulfate double :

Cu0S03,2 Ni0S 0,18 HO,

qu’on peut obtenir a volonté, en cristaux quadratiques ou monocliniques, selon
qu'on plonge dans une dissolution sursaturée un cristal ayant I'une ou l'autre
forme.

Sulfate de cuivre, de nickel et d’ammoniague (Cu0S03,Ni08S0%,AzH*0S0?,
1210).

Sulfate de cuivre, de nickel et de potasse (Gu0S0?,Ni0S0%,K0S03,12 HO). —
{es deux sels triples s’obtiennent en mélangeant des dissolutions de sulfate

nickélo-ammonique ou potassique, et de sulfate cuprico-ammonique ou cuprico-
potassique (Besle, Volil).

Sulfate double de cuivre et de zinc. -— C'est le vitriol de Chypre. On le
orépare en grand, en exposant & Uair les minerais de cuivre zinciféres de

(1) Poggendor (s Annalen, t. CXXV, p. 637.
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Chessy. Il cristallise en prismes rhomboidaux obliques d'un beau hleu. II ren-
ferme :

Cu0S03,3(Zn0S0%) + 28HO.

On peut obtenir artificiellement, en mélangeant 1 équivalent de sulfate de
cuivre avec 3 équivalents de sulfate de zinc.

Il s’efflcurit & lair, perd 24 équivalents d’eau vers 120 degrés, et ne devient
anhydre qu’au-dessus de 300 degrés. L’eau houillante le dissout en toutes
proportions.

Hauer, en faisant dissoudre du sulfate de zinc dans une dissolution saturée
de sulfate de cuivre, a obtenu le sulfate double :

Cu0S0%,2 (Zn0S0%) + 21 HOw
Volil et Beste ont décrit les sels triples :

Cu0S0°,Za0S 08, (AZHA0SO0%) + 12 HO,
Cu0S03,£u0S$0%,(K0S0%) 4 12 HO.

Une dissolution des deus sulfates de zinc et de cuivre donne des sels ap-
parienant 4 deux formes cristallines, correspondant a deux états d’hydratation a
5ou 7 équivalents d’eau, selon que 'un ou lautre sulfate I'emporte dans le
me¢lange. M. Lecoq de Boisbaudran a étudié les conditions de formation de ces
cristaux dans les dissolutions sursaturées.

Sulfate tfiple de cuirre, zinc et magnésie (2Cu0802%,2Zn0S0% 3K0S0?,
36110). — Ce sel cristallise en tables d’un bleu clair, qui se déshydratent &
450 degres (Vohl).

SULFATES DE CUIVRE ET DE MANGANESE

En faisant dissoudre le sulfate de manganése dans une dissolution saturée
de sulfate de cuivre, Schauffele a obtenu les deux sels doubles:

2 Cu0S0%,3 Mn0S0?,25 HO,
5Cu0S03,2Mn080%,35 H0 (1)

“oll a décrit les sels complexes :

Cu0S03, Mn0S0%,AzH:0S 03,12 HO,
Ce0S0?, Mu0S0%,K0S0%,12 HO,
2Cu0S0°% 2 Mn0S 03,2 Mg080%,3 KOS0%,36 HO  (2).

(1) Revue scientifique industrielle (4), t. Lo p- 137,
(2) Ann. pharm., t. CXIV, p. 60.
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SULFATES DE CUIVRE ET DE PLOMB

Linarite (CuO,Pb0,S0%,H0). — Prismes rhomboidaux obliques, d'un bleu
d’azur. Dureté, 2,5. Densité, 5,3 4 5,43.

Calédonite (6PbOSO?, 4Pb0OCO2, 3 CuOCO?). — Prismes rhomboidaux droits,
d’une couleur bleue. Dureté, 2,5 & 3. Densité, 6,4.

SULFATES DE CUIVRE ET D'URANE

Johannite (Cu0,U0,020%,3S0% 4HO). — Elle cristallise en prismes chom-
boidaux obliques d’un vert d'herbe. Dureté, 2 a 2,5. Densité, 3,19.

Sulfate de cuivre, d’uraneet de chaux (U0,U?08, 2 Cu0, 4Ca0, 6 S0°, 36 HO).
— Qest V'uranochalcite. Croiites vertes, ou druses de cristaux aciculaires.
Dureté, 2 4 2,5.

HYPOSULFATES DE CUIVRE

Les hyposulfates, ou dithionates de cuivre, ont été obtenus par Heeren.

Hyposulfute neutre (Cu0,5205,2H0). — On précipite une dissolution de
sulfate de cuivre par P'hyposulfate de baryte, on filtre ¢t on évapore. On obtient
ainsi des eristaux clinoédriques, efflorescents, trés solubles dans I'eau, insolu-
bles daus I'alcool.

Hyposulfate basique (Cu05%0°%, 3 Cu0, 2HO). — L’addition d’ammoniaque 4
la solution d’liyposulfate neutre y [ait naitre un précipité vert-bleuatre de sel
hasique. )

Sous Paction de la chaleur, il perd son eau, en se colorant en jaune d’oer:.
Il est trés peu soluble dans eau. '

TETRATHIONATES DE CUIVRE
MM. Chancel et Diacon ont obtenu un tétrathionate enivreux, en faisant
véagir Uhyposulfite de baryte sur le sulfate de cuivre. C’est un composé instable.
Il se décompose déja a froid, plus rapidement 4 chaud, en sulfure cuivrique et
acide sulfurique :

Cu0Si0% = 2CuS -+ 280%.

Le tétrathionale cuivrique ne subit pas cette transformation.
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HYPOCHLORITE DE CUIVRE

Balard 1'a obtenu en dissolvant 'hydrate cuivrinue dans I'acide hypochloreux.
Quand on le chauffe, il laisse dégager de Pacide hypochloreux, et probablement
un peu d’oxygéne, et il se transforme en oxychlorure.

L’hydrate cuivrique se dissout dans U'eau de chlore; la dissolution posséde des
propriétés décolorantes, et parait contenir un mélange de chlorure et d’hypochlo-
rite; par ladistillation, elle donne de I’acide hypochloreux (Ghenevix, Grouvelle).

CHLORATE DE cUIVRE (GuOCl0%,6 HO)

Il a été découvert par Vauquelin, en faisant dissoudre de I’hydrate cuivrique
dans de I’'acide chlorique aqueux. Pour le préparer, on décompose exactement
une solution de sulfate de cuivre par le chlorate de baryte, on fillre, et on
évapore dans le vide. Ce sel cristallise en oclaédres verts. Il est déliquescent,
trés soluble dans 'eau et dans P'aleool. Il fond 4 65 degrés, et commence 4 se
décomposer vers 100 degrés, en dégageant des bulles gazeuses, accompagnées
(’une pelite détonation. Il reste un sel basique vert, ne se décomposant qu’au-
dessus de 200 degrés, insoluble dans I'eau, soluble dans les acides étendus
{Wachter).

PERCHLORATE DE CUIVRE

La dissolution de I'hydrate cuivrique dans V’acide perchlorique dounne des
cristaux bleus, mal définis, de perchlorate de cuivre.

Ce sel est déliquescent, soluble dans 1’alcool ; il rougit le papier de tournesol.
Du papier, imbibé de sa solution aqueuse et séché, détone sur les charbons
ardents (Serullas).

BLOMATES DE CUIVRE

Bromate neutre (CuOBr0®,5HO). — On le prépare en dissolvant le carbonate
de cuivre daus I'acide bromique.

Ce sel cristallise en prismes bleus, appartenant au systéme régulier. Densité,
2,583 (Topsoe). Ils sont inaltérables & Iair. Dans le vide, en présence de I'acide
sulfurique, ils s’effleurissent en donnant une poudre bleuitre. Ils perdent toute
leur eau vers 200 degrés, mais une partie du brome se dégage en méme
temps.

Bromate basigue (CuOBr0%,5Cu0,10 HO)., — Tl se précipile quand on sature
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incomplétement par l'ammoniaque la dissolution du sel précédent, Il se
déshydrate vers 200 degrés, en devenant gris-verdatre.

IODATE DE CUIVRE

Milton en a fait une étude approfondie. Il existe sous quatre formes bien
distinctes :

1° Lorsqu’on verse 'acide iodique dans un sel de cuivre, il se fait un précipité
blanc-bleualre, trés volumineux, qui se redissout assez facilement par 1’agitation.
Cet iodate soluble n’a qu’une existence éphémére ; il devient bientot conpact et
grenu, en méme temps qu'il prend une teinte plus foncée, et s’humecte consi-
dérablement, quelque soin qu’on ait pris & le dessécher entre des doubles de
papier avant sa transformation.

2° Quand on verse le sel de cuivre dans l'acide iodique, on obtient immédia-
tement la modification insoluble. Elle se produit encore, quand on traite le
carbonate de cuivre par 'acide iodique. L’iodate de cuivre ainsi préparé est bleu
clair; il retient un équivalent d’eau.

3 En trailant I'oxyde noir précipiié par I'acide iodique, il se forme une poudre
grisatre d'iodate de cuivre, qui ne perd son eau que vers 270 a 280 degrés
Millon lui assigne la formule :

105,3 Cu0,2 105,H0.

4° L'oxyde de cuivre calciné au rouge, au contact d’une solution d’acide
1odique, se transforme en iodate sans changer d’aspect. Chauffé quelque temps
avec I'acide iodique, il se transforme en iodate gris de la troisieme variété. [l
perd son eau comme le précédent, entre 270 et 280 degrés. D’aprés Millon, i}
aurail pour composition :

108,6Cu0,2 [05,HO.

D’aprés Rammelsberg, 'iodate de cuivre se dissout dans 30 parties d’eau froide
et 154 1/2 d’eau bounillante. Il est soluble 4 chaud dans I'ammoniaque, qui aban-
donne par refroidissement des cristaux bleus de sel ammoniacal :

Cu0105,2 AzH?,3 HO.
(Berzelius.)

PERIODATES DE CUIVRE
Cu0107,Cu0,6 HO. — En dissolvant ’hydrate cuivrique dans ’acide hyperio-
dique, il se sépare d’abord un periodate tétrabasique, puis, plus tard, par éva-

poration spontanée de la liqueur, un periodale monobasique, en cristaux d'un
vert sombre (Rammelsherg).
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Cu0107,3 Gu0,2 HO.— On l'obtient, en précipitant une dissolution de sulfate
de cuivre par le periodate monobasique de soude, ou miecux, en traitant le car-
bounate de cuivre hydraté par un léger excés d’acide hyperiodique (Beukiscr,
Langlois). C’est une poudre verte, qui devient jaune quand on la chauffe; elle
cst trés soluble dans 'acide nitrique étendu.

Cu0I07,3Cu0,7 HO. — Quand on mélange des dissolutions d’azotate de cuivre
et de periodate de soude, il se forme d’abord un précipité du sel précédent; la
liqueur filirée laisse déposer ensuite des crislaux verts de I'hydrate a 7 équiva~
lents d'eau.

Cu0107,4 Cu0,5 HO. — C’est une pondre verte gu'on obtient en introduisant
du carbonate de cuivre dans l'acide hyperiodique. Chauffée & 200 degrés, elle
perd un peu d’eau. A plus haute température, il se dégage de eau, de I'oxygéne,
et un peu d’iode.

En mélangeant des solutions de periodate de potasse et d’azotate de cuivre,
Rammelsberg a obtenu un periodate double de cuivre et de potasse :

4 (Cu0107,3Cu0} 3 (KOIO7,KO) 4 6010.

L’eau décompose ce sel en ses éléments (1).

SELENITE CUIVREUX

Berzelius I'a obtenu sous forme d’une poudre blanche insoluble, en ehauffant
quelque temps de I'hydrale cuivreux avec une solution d’acide sélénieux.

SELENITES CUIVRIQUES.

Sélénite neutre [3 (Cu0Se0?),M0O]. — On Pobtient en mélant une dissolnlion
chaude de sulfate cuivrique avec une dissolution de bisélénite d’ammoniaque. It
se forme d’abord un précipité jaunatre, qui se change hientdt en une masse de
grains eristallins bleus, d’un éclat soyeux. Ces cristaux sont insolubles dans 'eau
et dans lacide s¢lénieux. Chauffés, ils se déshvdratent en brunissant. A une
température plus élevée, ils donnent un sublimé d’acide sélénieux.

Chalcoménite (Cu0Se0?,2 HO). — Ce sélénite de cuivre naturel a été décou-
vert par M. Descloiseaux. MM. Friedel et Sarrazia Uont reproduit artificielle-
ment, en chauffant avec de I’eau, a2 200 degrés, le précipité obtenu en traitant
une solution de sélénite de patasse par le sulfate de cuivre. CGristaux bleus,
transparents, appartenant au systéme clinorhombique.

En plongeant dans une dissolution de sulfite de cuivre un tube {élé, contenant

(1) Journal fur praktische Chemie, t CIV, p. 434
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du sélénite de potasse, MM. Friedel et Sarrazin ont obtenu des cristaux ortho-
rhombiques, ayant la méme composition que la chalcoméntie (1).

Sélénite basique. — Quand on précipite une solution de sulfate de cuivre par
du sélénite d’ammoniaque contenant un excés d'ammoniaque, on obtient une
poudre de sous-sélénite cuivrique, colorée en vert-pistache. Par la calcination,
ce sel devient noir en perdant d’abord de I'eau, puis de I'acide sélénieux.

SELENIATE CUIVRIQUE

On le prépare en dissolvant 'oxyde de cuivre dans I'acide sélénique. Il forme
des cristaux bleus, isomorphes avec le sulfate de cuivre. Une dissolution concen-
tréede séléniate de cuivre, trop fortement chauffée, donne un séléniate cuivrique
basique (Mitscherlich, Wohwill).

TELLURITE CUIVRIQUE (Cu0,Te0?)

Préparé par voie humide, il a une couleur qui rappelle celle du vert de
Scheele. Quand on I’a ebtenu par la voie séche, il est noir, & cassure vitreuse,
et donne une poussiére grise.

Ilesttrés fusible el insoluble dans 'eau. Au chalumeau, 4 la flamme réductrice,
il donne du tellurure de cuivre. Chauffé avee un équivalent d’oxyde cuivrique,
ilfond en donnant une masse noire (Berzelius).

TELLURATES CUIVRIQUES

Tellurate neutre (Gu0OTe0%). — On I'obtient en décomposant un sel cuivrique
par un tellurate alcalin. (’est un précipité velumineux, translucide, d’un vert
céladon.

Tellurate acide (Gu0,2Te0*H0O). —1I se forme quand on précipite les sels de
cuivre par les bitellurates. G’est une poudre d’un vert-pale (Berzelius).

AZOTITES DE CUIVRE

Azotite neutre (Cu0,Az0%). — On obtient azotite de cuivre, en décompesant
le nilrite de plomb par le sulfate de cuivre.

M. Péligot, en évaporant a sec la diqueur bleue produite par I'action de ’am-
moniaque surle cuivre, a obtenu un sel bleu que nous décrirons plus loin.
Chauffé 2 100 degrés, ce produit perd peu & peu l'eau et 'ammoniaque qu'il
renferme, et laisse nn résidu vert d’azotite de cuivre anhydre.

(1) Bulletin de la Sociéte minéralogique, 1881, p. 176 et 225.
ENCYCLOP. CHIM. B
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1’azotile de cuivre est soluble dans [’eau. Cette dissolution est d’un beau vert,
clle se décompose déja a la tempéralure ordinaire, en dégageant du bioxyde
d'azote (Hampe).

Azotique basique (2 Cu0,Az0%). — Il se forme quand on décompose un sel
de cuivre par P'azotite de baryte. Il est trés soluble et peu stable (Hampe).

En ajoutant de I’alcool & une dissolulion contenant équivalents égaux d’azotite
de potasse et de sulfate de cuivre, et filtrant, pour séparer 'hydrate cuivrigue ef
le sulfate de potasse précipités, Van der Meulen a obtenu, par évaporation
spontanée, de pelites aiguilles d’'un nouveau nitrite basique:

Cu0Az(03,3 Cu0,3 HO.
Ce sel est inaltérable & Pair il est peu soluble dans 'eau et dans I’aleool.

Azotite double de cutvre et de potasse [2(Cu0Az0%),3 (KOAz0%),110]. — On
Pobiient en évaporant une dissolution. des deux sels. Il crislallise en prismes
foncés, inaltérables & I’air. 1l est soluble dans]’eau et dans 'alcool ; ces solutions
sont facilement décomposables.

AZOTATES DE CUIVRE

Azotate neutre (CuOAz07,3H0). — On le prépare en dissolvant le cuivre ou
son oxvde dans I’acide azotique d’une densité ¢gale a 1,42. La solulion est verte
au début, ce qui tient a ce qu’elle renferme a4 ce moment de Iazotite de cuivre,
mais elle ne tarde pas a bleuir. Par refroidissement, cette dissolution donne des
cristaux &4 3 équivalents d’eau, si la cristallisation s’opére a la température de
20 & 25 degrés. Aune température inférieure, on obtient des tables rhomboidales
bleues de I'hydrate :

w0A20°,6 HO.

Ces cristaux sont eftlorescents dans le vide sec; ils perdent trois molécules
d’eau en devenant opaques. Ilsfondent vers 38 degrés dans leur eau de cristalli-
sation (Proust); 4 65 degrés, ils se décomposent déja avec formation de sel
basique (Graham).

Le scl & 3 équivalents d’eau fond & 114°,5 5 vers 170 degrés, il se décompose
en acide azotique et azotate basique. Par la calcination, les deux hydrates laissent
un résidu d’oxyde cuivrique pulvérulent.

Le nitrate cuivrique est déliquescent. Il est trés soluble dans I'eau. Le tableau
suivant, dd & Franz, donne la densité de ses solutions, et leur richesse corres-
pondante en nitrate cuivrique anhydre:
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Densités. CuOAz0® p. 100.
1,0062. 0 vuiverinnnnnnn. 10
1,2037. ... . 20
41,3299, cieieiiiiinnn, 30
1,8724. .oveennns 40
1,5576. vevennnnnnannss 45

Il est soluble dans l'acide azolique d’une concentration moyenne. L’acide
azotique monohydraté le précipite de sa solution agueuse, sous forme d’une
poudre cristalline (Mitscherlich). Les cristaux d’azotate de cuivre détonent quand
onles projette sur des charbons ardents. Mélés a du phosphore, ils font explosion
par le choc. Enveloppés dans une feuille d’étain, ils s’enflamment avec violence
quand on les upproche d'un corps chaud. Un papier imprégné d’une dissolution
de ce sel s’allume quand on "approche du feu. Quand on évapore a4 sec un
mélange d’azotale de cuivre et d’azotate d’ammoniaque, il se produit & un
moment donné une violente explosion.

Azotate basique (CuOAz0%,3 Cu0,3HO). — Il se forme, quand on chaufle
le sel neutre vers 170 degrés, ou qu'on chauffe sa dissolution avec les alcalis,
I'hydrate cuivrique, ou le cuivre métallique. Casselmann I’a obtenu en décom-
posant & I'ébullition les solutions d’azotute cuivrique par les acélates de po-
tasse, de soude, de chaux, de baryte, de magnésie, de manganése, de nickel,
de cobalt, de zine, de cadmium, de cuivre ou de plomb. Inversement, en fai-
sant bouillir une solulion d’acétate cuivrique avec 1'azotale de I'un des métaux
précédents, on obtient un précipité d’azotate hasique.

Daprés Vogel et Reischauer, I'azotate basique se forme encore quand on fait
bouillir un mélange d’azotate neutre et d’azotate de potasse, ou qu’on fait
passer un courant d’acide azeteux dans ’ean, tenant de Fhydrate cuivrique en
suspension.

L’azotate basique préparé par cette derniére méthode est une poudre cris-
talline d’un bleu-verdatre. Obtenu par le procédé de Casselmann, il noircit ra-
pidement quand on le fait bouillir. Il est insoluble dans I’eau, trés soluble dans
les acides. Il résiste & la température de la fusion du plomb; a une chaleur
plus élcvée, il se décompose en dégageant de P'acide azotique, de I'acide hypo-
azotique, de I'oxygene et de I'eau.

En faisant bouillir de 'oxyde de cuivre avec une solution d’azotale d’ammo-
nmaque, et évaporant a sec, Tuttschew a obtenu une poudre verdatre, qui con-
slitue un nouvel azotate basique ;

Cu0Az05,10 Cu0,15 I10.

HYPOPHOSPHITE DE cUIVRE (Cu0,2HO,P0)

Henri Rose I'a obtenu en dissolvant & froid, dans I'acide hypophosphoreur,
Voxyde de cuivre récemment précipité. La dissolution estbleue. Elle se conserve
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longtemps sans altéralion. Mais on ne peut ni la chauffer, ni 'évaporer 2 sec
dans le vide sans réduire le cuivre a Pétat métallique.

M. Wurtz prépare la dissolution de ce sel en décomposant le sulfate de
cuivre par '’hypophosphite de baryte. Chauffée vers 60 degrés, elle se trouhle en
laissant déposer de I'hydrure de cuivre. Evaporée dans le vide, elle peut donner
des cristaux bleus d’hypophosphite de cuivre, se déecomposant hrusquement
quand on les chauffe 4 65 degrés, en laissant un résidu de phosphure de
cuivre,

PHOSPHITE DE cuIvRE (2 Cu0,PHO*,4HO)

On lobtient en mélant une dissolution de chlorure de cuivre ou d’acétate
cuivrique avec du phosphite neutre d’ammoniaque. Le précipité est d'un beau
bleu. Chaullé, il dégage de I'eau ct de I'hydrogéne pur; le résidu fondu con-
tient du cuivre réduit et du phosphate acide de cuivre.

En faisant bouillir la dissolution du phosphite de cuivre dans P'acide phos-
phoreux, on observe de méme une réduction de I'oxyde cuivrique (II. Rose).

ORTHOPHOSPHATES DE CUIVRE

Orthophosphate tribasique (3 Cu0,P0% 3H0). — Mitscherlich I'a obtenu en
mélant une dissolution de sulfate de cuivre avec le phosphate disodique, en
quantité insulfisante pour tout précipiter. Cest une poudre amorphe, d'un
bleu-verdatre, qui noircit quand on la chauffe en se déshydratant; elle est
insoluble dans Teau, peu soluble daus l'ammeoniaque, trés soluble dans les
acides. Chauffée avec du charbon, elie donne du phosphure de cuivre.

M. Debray a réussi i obtenir ee phosphate sous forme de cristaux bleus, en
chauffant 4 70 degrés la liqueur provenant de l'attaque du carbonate de
cuivre par lacide phosphorique dilué. Chauffé avec de l'eau, ou avec des
dissolutions de sulfate et d’azotate de cuivre, vers 150 degrés, ce sel se trans-
forme en cristaux octaédriques de [ibéthénite (phosphate basique de cuivre),
en méme lemps qu'une pariie de I'acide phosphorique est mis en liberté :

4 (P0%,3Cu0,3 HO) = P03,3 HO +- 3 (P05,4Cu0,H0) 4~ 6 HO.

Le chlorure de cuivre agit de la méme facon, mais il faut chauffer jusqu’a
200 degrés. En faisant réagir I'azotate de cuivre sur le phosphate bicalcique, on
oblient le phosphate hleu au-dessous de 100 degrés, et la libéthénile a une
température plus élevée. Le phosphate préparé dans ces conditions retient
toujours un peu de chaux.

Orthophosphate bibasique ['2 (2Cu0,110,P0%),3HO]. — C’est la trombolite

naturelle. On Yobtient en précipitant le sulfate de cuivre par un excts de

phosphate disodique.
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En variant les proporlions de sulfate de cuivre et de phosphate de soude, on
a des précipités renfermant 5 et 8 équivalents de cuivre, cantre 3 d’acide phos-
phorique (Rammelsherg, Metzner).

Orthophosphate monobasigue. — En dissolvant I'orthophosphate tribasique
dans P'acide phosphorique aqueux et évaporant, il reste un résidu vert, d'une
consistance gommeuse, qui parait constiluer le phosphate monocuprique.

ORTHOPHOSPHATES POLYBASIQUES

Il en existe un grand nombre dansla nature. Nousallons en donner une des-
cription sommaire.

Libéthénite 4 (Cu0,P0%,HO). — Prismes rhomboidaux droits de 92°50', ayant
Papparence d’octaddres. Couleur d’un vert-olive foncé. Densité, 3,6 a4 3,8.
Soluble dans les acides et dans I'ammoniaque.

M. Debray a reproduit ce minéral par deux méthodes que nous avons dé-
crites plus haut. MM. Friedel et Sarrazin I’ont obtenu en cristaux de 1 milli-
métre de longueur, en chauffant le phosphate tribasique aveec de l'eau &
180 degrés, en présence d'un excés d’acide phosphorique. La transformation
commence déja & 100 degrés (1).

Tagilite (4Cu0,P0*,3H0). — On la rencontre en masses fibreuses ou ter-
reuses, d’'une couleur verte. Dureté, 3 a 4, Densité, 4,1.

Phosphorochalcite, lunnite, pseudomalachite (6 CuQ,P0% 3HQ). — Petits
crislaux d’un vert foncé, appartenant au systéme du prisme rhomhoidal oblique.
Dureté, 4,5 & 5. Densité, 4 a 4,4.

On en distingue deux autres variétés, contenant 5 équivalents d’oxyde cui-
vrique :

5Cu0,P0%,2 HO (dikydrite),
5 Cu0,P05,3 HO (ehlite).

ORTHOPHOSPHATES DOUBLES

Phosphate cuivrico-sodigue. — D’aprés Weineck, en versant une dissolution
de 3 équivalents de sulfate de cuivre dans une dissolution chaude renfermant
4 équivalents de phosphate disodique, on obtient un précipité de phosphale
double (2). Desséché & 110 degrés, il a pour composition :

9 Cu0,2 Na0, 4 POS.

(1) Rulletin de la Société minéralogique, 1879, p. 157.
{2) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXLVI, p. 57
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Phosphate wuranico-cuivrique (Gu0,2020°,P0%,8110). — Cest la chalco-
lite naturelle. Cristaux tabulaires, dérivant du prisme a base carrée, colorés
en vert-émeraude. Dureté, 2 4 2,5. Densité, 3,4 a 3,6.

M. Debray a reproduit artificiellement ce minéral, en mélangeant des disso-
lutions d’azotdte de cuivre el de phosphate de cuivre, oblenu en faisant digérer
du carbonate de cunivre avec de I'acide phosphorique. En chauffant vers 50 ou
60 degrés, il se forme bientot de petites paillettes cristallines d’une couleur.ver!
pale, qui ont la composition de la chalcolite.

On peut encore Pobtenir par Paction du phosphate d’urane sur P'azotate e
cuivre.

Fondue avee le carbonale de cuivre, la chalcolite se transfarme en phosphale
de soude el en uranate de cuivre cristallin :

2 0203,Cu0.

Phosphate de cuivre et carbonate de chaux. — Church a déerit, sous le nom
de tirolite, un minéral contenanta la fois du phosphate basique de cuivre et du
carbonate de cuivre. Il lui assigne pour formule :

3 Cu0P0?,2 Cu0,Ca0t02,4 HO.

PYROPHOSPHATE DE CUIVRE

Il se précipite sous forme d’une poudre amorphe vert pile, quand on mé-
lange une solution d'un sel cuivrique avec du pyrophosphate de soude. On
peul rendre ce précipité cristallin, en le dissolvant dans une dissolution d’acide
sulfureux, qu’vn soumet ensuite 4 une ébullition prolongée. Séché a 100 degrés,
ce sel devient bleu, et sa composition est alors:

2Cu0,P0%,2H0.

Chauffé avec de eau & 280 degrés, il se dédouble en phosphate acide et en
phosphate tribasique (A. Reynoso). Il est soluble dans les acides minéraux,
Pammoniaque et le sulfate de soude, en donnant une solution d’un blea foncé.
La potasse bouillante le décompose en oxyde de cuivre et en phosphate de
potasse. Chauffé avec une dissolution de phosphate hisodique, il se transforme
en orthophosphate cuivrique, et le sel de soude passe a I’état de pyrophosphate.
La glucose réduit sa solution ammoniacale, en donnant un mélange d’oxydule
etde cuivre métallique. L’hydrogéne le réduit, & chaud, en phosphure de cuivre
et hydrogéne phosphoré.

PYROPHOSPHATES DOUBLES

Pyrophosphate cuivrico-potassique. — M. Persoz, en précipitant une li-
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queur titrée de nilrate cuivrique par une solution itrée de pyrophosphate po-
tassique, est arrivé & conclure, de la quantité de pyrophosphate employé pour
la double décomposition du nitrate et la redissolution du pyrophosphate de
cuivre, 4 I'existence d’'un composé formé de :

(2 G, PO%),(2KO,PO%) + zAq.

Par suile de la grande solubilité de ce sel, on n’a pu obtenir que des rudi-
ments de cristaux.

Pyrophosphates cuivrico-sodiques. — En remplacant le pyrophosphate de
potasse par le pyrophosphate sodique, on obtient facilement des cristaux d’une
couleur bleu de ciel, renfermant :

(2Cu0,P0?),(2 Na0,P0%),12 HO.

D’aprés Fleitmann et Henneberg, ce sel desséché 4 100 degrés a pour com-
position :
2 (2 Cu0,2 Na0,2 P0O%),2HO.

L’eau mére du sel précédent donne, par évaporation spontanée, du pyrophos-
phate sodique, puis une cristallisationd’un nouveau sel double :

(2 Cu0,P0%),3 (2 NaQ,P0"), 24 HO.
; (Persoz.)

En faisant digérer & chaud du pyrophosphate euivrique, obtenn par précipi-
tation, avec une solution de pyrophosphate de soude, on obtient, par refroidis-
sement de la liqueur filtrée, des croites cristallines blanches :

2(2Cu0,P05,Cu0,Na0P0%),7HO.

L’évaporation des eaux méres donne successivement les deux sels de Persoz (1)
(Fleitmann et Henneberg).

DIMETAPHOSPHATES DE CUIVRE

Dimétaphosphate anhydre (Cu0,2P0%). — On 'obtient en mélant 4 équiva-
lents d'azotate de cuivre avec une solution d’acétate phosphorique contenant
5 équivalents d’acide anhydre, desséchant, et chauffant jusque vers 316 degrés
(Maddrell). Gest une poudre bleuatre, insoluble dans I'eau et dans les acides,
assez soluble dans I'ammoniaque. L'acide sulfurique la dissout & chaud en la
transformant en orthophosphate.

(1) Ann. pharm., t. LXV, p. 387.
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Dimétaphosphate hydraté (Cu0,2 P03,8 HO). — II se forme quand on ajoute
de I'alcool & un mélange de dimétaphosphate de soude et de sulfate de cuivre.
On peut encore Pobtenir en mélant des dissolutions concentrées de chlorure
cuivrique et de dimétaphosphate de cuivre; la liqueur laisse déposer, au bout
de quelque temps, le métaphosphate hydraté en petits cristaux bleus, insolubles
dans P’eau, et ne perdant leur eau de cristallisation qu’au-dessus de 100 degrés
(Fleitmann).

DIMETAPHOSPHATE DE CUIVRE ET D'AMMONIAQUE (CuOP(% AzH¢,0P0%,4HO)

On méle des solutions moyennement concentrées de dimétaphosphate d’am-
moniaque et de chlorure cuivrique, dans le rapport de 2 équivalents du premier
sel pour 1 équivalent du second ; on ajoute de I'alcool au mélange, et bientot il
se dépose des cristaux bleus de dimétaphosphate double, contenant 4 molécules
d’ean.

Cet hydrate est trés peu soluble dans I'eau. 11 est efflorescent, et commence &
perdre une partic de son eau & la température ordinaire. A 100 degrés, il en
perd 2 équivalents.

On obtient parfois, quand on a employé un excés de dimétaphosphate d’am-
moniaque, des cristaux qui ne renferment que 2 équivalents d’eau de cristallisa-
tion ; ils sont inaltérables a lair, et ne perdent pas d’eau a 100 degrés

(Fleitmann) (1).

TETRAMETAPHOSPHATE DE CUIVRE ET DE SOUDE

Fleitmann I’a préparé en dissolvant dans1’eau, en proportions équivalentes, du
dimétaphosphate de cuivre etdiudimdétaphosphate de soude, auxquels on 2 ajouté
un poids d’acide phosphorique égal au quart de I'acide total contenu dans les
deux sels. En évaporant la liqueur & sec, et chauffant le résidu vers 300 degrés,
on obtient le tétramétaphosphate double. L’addition d'acide phosphorique a
pour but d’empécher la formation de dimétzphosphate de culvre.

Le tétramétaphosphate cuivrico-sodique est une poudre cristalline, d’unblanc-
bleuitre, se décomposant & la longue en télramétaphosphate de soude, quand
en la chauffe avec une dissolution de sulfure de sodium.

HEXAMETAPHOSPHATE DE CUIVRE

L’hexamétaphosphate de soude ne précipite pas une solulion de sulfate de
cuivre, Avec le bichlorure de cuivre, il donne un précipité blanc-bleunatre

(1) Annales de Poggendorff, t. LXXVIII, p. 345.
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d’hexamétaphosphate cuivrique, soluble dans un excés de sel de soude ou de
sel de cuivre (II. Rose).

ARSENITES DE CUIVRE

Arsénite neutre (2 Cu0,As0%,HO0). — On [obtient en mélant une solution
d'un sel cuivrique avec de Iarséniate de potasse, ou en mélant une solution
ammoniacale d’oxyde de cuivre avec de I’acide arsénieux.

Ce sel a la méme composition que le produit commercial connu sous le nom
de vert de Scheele.

On prépare cette couleur dans l'industrie en ajoutant, par petites portions,
une liqueur contenant 32 parties de potasse caustique et 11 parlies d’acide arsé-
nieux, 4 uoe dissolution bouillante de 32 parfies de sulfate de cuivre; on lave
le précipité par décantation, puis on le jelte sur une toile, et on le desséche
quand il est hien égoutlé.

L’arsénite de cuivre est une poudre d’'un beau vert-perroquet. Sous 'action
de la chaleur, il dégage de I'acide arsénieux et de I'eau, el laisse un résidu qui
contient de I'oxyde, de I’arséniure et de I’arséniate de cuivre. I1se dissout dans
la potasse avec une couleur bleue, et se décompose bientdt en oxydule de cuivre,
enarsénite et arséniate de potasse. Sa dissolution ammoniacale est incolore.
Chauffé avec une dissolution d’acide sulfureux, il donne de loxydule de
cuivre.

Arsénite acide. — Pour I'obtenir, on chauffe le carbonate cuivrique avee de
Feau et de l'acide arsénieux. Cette dissolution ne précipite ni par les alcalis, ni
par les acides. Soumise & ’évaporation, elle laisse un sel coloré en vert-jaunitre,
qui retient un excés d’acide arsénieux, et qui parait correspondre a I'arsénite
acide (Berzelius).

ARSENIATES DE CUIVRE

11 en existe un certain nombre dans la nature. M. Damour en a déterminé avec
soin la composition. On doit & M. Debray la reproduction artificielle de I'une de
ces espéces minérales, Polivénite.

Arséniate bibasique (2Cu0,As0%310). — On Pobtient en évaporant a
10 degrés une dissolution d’acide arsénique, qu’on a luissée séjourner quelque
temps sur du carbonate de cuivre. DPetites paillettes nacrées d’un bleu pale
(Debray).

Arséniate tribasique (3 Cu0,As0%,4HO). — C’est le résultat de I'aclion de

Pazotate de cuivre sur I'arséniate de chaux, & une température de 50 260 degrés,
i se présente sous aspect d'une poudre bleue, ammorphe (Debray).
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3Cu0,As0%,5110. — C'est la trickalcite, qui cristallise en aigailles verdatres
d’un éclat soyeux.

3 Cu0,2 As(%. — Salkowski a obienu ce composé en précipitant le sulfate de
cuivre par un lézer excés d’arséniate neulre d’ammoniaque. Quandonle prépare
avec ’arséniate neutre de soude, il retient toujours un peu de soude, qu’on ne
peut lui enlever par des lavagesrépétés. G’est un précipité d’un bleu clair, deve-
nant vert pile quand on le calcine.

4Cu0,As0%,4110. — Ce composé existe dans la nature. C’est l'olivénite.
Prismes rhomhoidaux de 92930’, d’une couleur vert sombre. Poussiére vert-
olivatre pale. Dureté, 3. Densité, 4,1 & 4,38. Soluble dans les acides et dans
I'ammoniaque.

M. Debray a reproduit 'olivénite, en chauffant arséniate As0?,3Cu0,4 HO,
un peu auo-dessus de 200 degrés, avec une dissolution concentrée d’azotate de
cuivre.

4 Cu0,As0%,7T110. — C’est’euchroite. Elle cristallise en prismes rhomboidaux
droits de 117-20/, d’un vert-émeraude. Dureté, 3,5 4 4. Densité, 3,35 a 3,45.

5Cn0,As0°,2H0. — Cest érinite. Elle cristallise en lames hexagonales
transpareutes, d’un vert-émeraude. Dureté, 4,5 & 5. Densité, 4,04. Elle est
soluble dans les acides.

5Cu0,As0%,5HO. -— Cornwallite. Amorphe, d’un vert sombre. Dureté, 4,5.
Poids spécifique, 4,16.

5Cu0,As0%9HO. — Tirolile. Prismes rhomboidaux d’un vert pile. Dureté,
1 4 2. Densité, 3,02 2 3,01,

6 Cu0,As0%3HO, — Aphanése ou clinoclase. Elle cristallise en petites
aiguilles d’un bleu trés foncé, appartenant au systéme du prisme rhomboidal
oblique. Dureté, 2,5 4 3. Densité, 4,312. Elle est soluble dans les acides et dans
I’ammoniaque,

8 Cu0,As0%,12H0. — Chalcophyllite. Lames hexagonales d’un vert-émeraude.
Dureté, 2. Densité, 2,4 4 2,66. Soluble sans résidu dans Pammoniaque. Elle
contient toujours une notahle proportion d’alumine.

La liroconite posséde encore une composition plus eompliquée, qu'on repré-
seate par la formule:

2 A120%,12 Cu0,3 As03,36 HO.

Elle cristallise en octaédres aplatis, d’un bleu clair. Dureté, 2 & 25. Den-
sité, 2,964,
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Arséniate de cuivre et de plomb (3 Cu0,Pb0,As0%,2HO). — (est la bayl-
donite. Elle est amorphe, en concrétions verles. Duretd, 4,5. Densité, 5,55.

Arséniate de cuivre et de fer (3Cu0,Fe?0%,As0%3H0). — Chénévixite
naturelle. On la trouve en petites masses d’un vert-olive. Dureté, 4,5. Densité,
3,93.

Arséniate de cuivre et sulfate de nickel. — On a décrit sous le nom de
lindackérite un minéral trés complexe, renfermant de 'acide arsénique, de
T'acide sulfurique, des oxydes de cuivre, de nickel et de fer. On a proposé un
grand nombre de formules pour représenter sa composition, mais aucune ne
parait satisfaisante. '

BORATES CUIVREUX

M. Leroux, en fondant de acide borique avec de I'oxydule de cuivre, a obtenu
un biborate et un triborate cuivreux. Le premier, coulé sur une plaque de
fonle, donne une masse vitreuse, colorée en jaune-citron dans les parlies qui
ont été refroidies rapidemenl, et en rouge-orangé dans celles oill le refroidisse-
ment a été plus lent.

Le triborate donne, dans les mémes conditions, une sorte de verre dont 1'in-
térieur offre une coloration rouge-orangé, et dont la surface est recouverle d’une
pellicule foncée.

BORATES CUIVRIQUES

Ces sels ont été étudiés par H. Rose, au cours d’un travail surla décomposition
des horales par Veau.

Quand on méle des solutions concentrées et froides de borate neulre de soude
et de sulfate de cuivre, en quantités équivalentes, il se forme un précipité : |

5 (Gu0,B0%, HOY, 4 (CuO,HO),
mélé 4 du sulfate de soude et & du sulfute de cuivre basique; par des lavages
i I'eau froide, on arrive & lui enlever enticrement tout le borate de cuivre.

Ln opérant avec des dissolutions concentrées et chaudes, on obtient un pré-
cipité ayant pour composition:

5 (Cu0,B0%,H0),6 (Cud,HO).

En mélangeant des solutions concentrées et froides de borax et de sulfate de
cuivre, on obtient un précipité contenant :

90 (Cu0,B0%,10),13 (CuO,H0),
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Il renferme du sulfate basique de cuivre et du sulfate de soude. Les lavages a
’eau froide transforment ce précipité en

(Cu0,B03,110) (Cu0,HO).

En lavant 2 ’eau le précipité qui se forme quand on méle des solutions chaudes
et étendues de borax et de sulfate de cuivre, on obtient le borate plus basique:

(Cu0,B03,H0) (10 Cu0,8 HO).

Ce composg, aprés une ébullition prolongée avec de Veau, perd tout son acide
borique et se transforme en un hydrate coivrique:

10 Cu0,3 HO.

Laurent, en ajoulant du borax 4 une dissolution bouillante de sulfate de cuivre,
a oktenu un précipilé vert, renflermant:

4Cu0,2 B0%,5 HO.

D’aprés Pasternack, quand on ajoute peu & peu 2 parties de sulfate de cuivre
a1 partie de borax, il se forme un précipité de sulfate basique de cuivre. La
liquenr filirée, versée dans une selution chaude de 5 parties de borax, donne
par refroidissement un précipité bleu, pour lequel I'auteur propose la formule :

5 Cu0,2 B0, 12 HO.

Toutefois ce produit ne parait pas constituer un composé défini.

SILICATES DE CUIVRE

En mélant une dissolution d’un sel cuivrique avee un silicate alcalin, on
oblient un précipité bleu-verditre de silicate de cuivre basique. On sait
d’ailleurs que la silice, fondue avee 'oxydule de cuivre, & abri de I'air, donne
un verre d’un rouge-pourpre.

On connait deux siliciles naturels:

La dioptase (Cu0,Si0%,110), cristallise en rhomboédres de 95°5%, d’'un
vert-émeraude. Dureté, 5. Densité, 3,27 a 3,35, Infusible. Noircit par la calci-
nation, en donnant de l'eau.

M. Becquerel a reproduit artificiellement ce minéral, en faisant réagir, une
sur I'autre, deux dissolutions de nitrate de cuivre et de silicate de potasse,
séparées par un diaphragme de papier parchemin. La cloison se recouvre, du
cOté du nitrate de cuivre, d’'un dépot de prismes bleudtres & pointements rhom-
ooédriques, ayant la forme cristalline et la cemposition chimique de la dioptase
naturelle,
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La chrysocale (Cu0,5i0*,2H0) est amorphe, d’un werl-bleuitre. Dureté,
2 4 3. Densité, 2 4 2,34. Infusible. Attaquable par I'acide chlorhydvique avec
dépdt de silice.

Silicate double de cuivre et d’ammoniaque (AzH?,Cu0,2 8i0%). — Quand on
lraite par 'ammoniaque le précipité de silicate basique obtenu par précipitation,
une partie de 'oxyde de cuivre se dissoul, et il reste un résidu bleu, insoluble,
de silicate double de cuivre et d’ammoniaque. On ne peut le dessécher que
dans une atmosphére d’ammoniaque, en présence de chaux vive (Schiff).

CARBONATES DE CUIVRE

On ne connait pas le carbonate neutre de cuivre.

On a lougtemps considéré la mysorine comme un carbonale cuivrique neutre;
mais, d’aprés les analyses de Dana, ce minéral ne serait qu'un mélange de
malachite el d’oxyde de cuivre.

Azurite (3 Cu0,C0%HO). — Lile cristallise en prismes rhomboidaux ebliques
de 99°32', d’un bleu d’azur et d’un éclat vitreux. Dureté, 3,5 4 4,25. Densité,
3,5 4 3,88. Elle se dissout avec effervescence daus les acides et dans I'ammo-
niaque.

Elle est soluble, 4 chaud, dans une dissolution concentrée de bicarhonate de
soude; aprés une digestion prolongée, elle laisse déposer par refroidissement
une poudre verte, ayant la composition de la malachite (Ficld).

Chauffée a 200 degrés, elle perd del’eau et de 'acide carbonique ; a 300 degrés,
elle laisse un résidu d’oxyde cuivrique, retenant encore un peu d’eau. L’eau
bouillante lui enléve son acide carbonique (H. Rose).

M. Debray areproduit artificiellement Pazurite, en faisant réagir sous pression,
dans des tubes scellés, une solution d’azetate de cuivre sur la craie, La réaction
s'opére 4 la longue, & la température ordinaire, et & une pression de 2 ou
3 atmosphéres. La craie se recouvre d’abord d’un azotate basique de cuivre, puis
se transforme en azurite, cristallisée en globules & surface hérissée. Les
équations suivantes rendent compte de ces deux réactions successives:

3 (Cu0AZ0%) -- 2 (CaOCO%) = 3 Cu0,Az0° + 2 (Ca0Az0%) - 2COY,
3Cu0,A205 -+ €a0,2 CO%,H0 = 3Cu0,2 CO%LHO ~ Ca0,Az05.

On ne peut, dans cette expérience, remplacer le carbonate de chaux par un
carbonate alcalin. Avec le carbonate de soude, on n'obtient qu’un carbonate
double de cuivre et de sodium, La réaction ne réussit bien qu’'a froid, parce que
la chaleur détruit I'azurite, G’est pourquoi M. Becquerel, en décomposant a
125 degrés, sous pression, une dissolution de chlorure enivrique par la eraie,n’a
obtenu que quelques mamelons d’azurite, au milieu d'un dépot abondant de
malachite.

On s’esl servi pendant longtemps, sous le nom de cendres bleues, de pous-
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sitre de ce minéral pour I'azurage du papier. En Angleterre, on fabrique, par
un procédé tenu secret, des cendres bleues artificielles, ayant la composition
de I'azurite naturelle (Phillips). I est probable qu’on les ohtient par une
méthode analogue & celle dont M. Debray a fait usage. Quant aux cendres
blewes du commerce, on les prépare en précipitant le sulfate de cuivre par la
chitux ; elles ne peuvent donc contenir de carbonale de cuivre.

Malachite (2Cu0,C0%,H0). — Elle cristallise en prismes rhomboidaux
obliques de 104220’. On la rencontre d’ordinaire en masses fibreuses d’'un
éclat soyeux, colorées en vert-émeraude. Dureté, 3,54 4. Densité, 3,74 4.

L’enduit connu sous le nom de wert-de-gris, qui se forme sur le cuivre
exposé & air humide, a la méme composition que la malachite.

On a trouvé des médailles antiques, recouvertes de petits cristaux de carbo-
nale de cuivre vert et bleu. Les cristaux verts étaient des prismes rhomboidaux
droits, semblables aux cristaux de malachite naturelle (Becquerel).

En mélangeant des solutions froides de sulfate de cuivre et de carbonate de
soude ou de potasse, en quantités éuivalentes, on obtient un préeipité volumi-
neux d'un bleu-verdatre. Quand on le chauffe dans I'eau qui le tient en sus-
pension, ou qu’on le soumet & une série de lavages a 'eau chaude, il perd la
moitié de son eau d’hydratation, et se transforme en malachile, en devenant
grenu (Il. Rose). On emploie cette poudre verte dans la peinture, sous le nom
de vert minéral. ‘

Le précipité qu'on obtient avec le bicarbonate de petasse, se comparle d’une
fagon analogue. En mélant, au contraire, des dissolutions bouilluntes de sulfate
de cuivre et de carhonate de soude ou de potasse, on voit le précipité noircir
rapidement ; il renferme alors 10 pour 100 d’acide sulfurique (H. Rose).

De Senarmont a obtenu une poudre ayant la composition de 1z malachite:
{° en précipitant, & 160 degrés, un sel cuivrique par une dissolution de bicarbo-
nate de soude saturée d’acide carbonique; 2° en chauffant pendant dix-huit
heures, a4 225 degrés, du chlorure de cuivre et du carbonate de chaux.

Par une ébullition prolongée avec une dissolation de carbonate d’ammo-
niaque, loxyde de cuivre se transforme particllement en malachite (Tults-
chew).

M. Becquerel a reproduit la malachile cristallisée, en plongeant un biton
de craie dans une dissolution d'azotate de cuivre, marquant 12 & 415 degrés
Baumé. Quand il s’est recouvert d'un enduit d’azotate basique, on Yintroduit
dans une dissolution de bicarbonate de soude & 5 ou 6 degrés Bawaé. Au bhout
de quelques jours,la surface du béaton se tapisse de cristaux verts de malachite.

Daprés H. Rose, le précipité de malachite artificielle, obtenn par double
décomposition a froid, ne se modifie pas a 150 degrés; 4 200 degrés, il se trans-
formne progressivement en oxyde cuivrique noir, qui retient un peu d’eau. La
malachite naturelle brunit a4 250 degrés, et noircit vers 300 degrés; elle estalors
entiérement convertie en oxyde noir, renfermant encore une petite quantité
d’vau. Elle se dissout dans le sesquicarbonate d’ammoniaque, en donnant mne
liqueur d’un beau bleu. La malachite pulvérisée, chauffée a ’ébullition avec une
dissolution de carbonale de soude, noircit, en se transformant en carbonate hexa-
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basique. Dans les mémes condilions, elle donne, avec le sesquicarbonale de
soude, une dissolution qui ne s’altére pas par une ¢bullition prolongée (Field).

Carbonate bibasigue (2Cu0,C0%,2H0). — C'est le précipité bleu qui se
forme quand on méle des dissolutions froides d’un sel cuivrique el de carbo-
nale de potasse ou de soude. Il fuut le laver avec de 'eau d’une température
inférieure a 10 degrés, et leséchier vers 30 ou 40 degrés. La facililé avec laquelle
il se transforme en malachite tient, d’aprés Rose, & ce qu’il retient de Ialcali.

M. Favre a obtenu des crodtes cristallines d’un veri-bleudtre, ayant la com~
position de cet hydrate, en abandonnant & ’air la solulion ammoniacale d’ou
s'est déja déposé le carhonatle d’oxyde de cuproammonium,

En présence e 1'eau, cet hydrate perd un équivalent d’cau 4 90 degrés, en
se transformant en malachite. Convenablement desséché, il ne se déshydrate
pas & 110 degrés. Il ne conunence i se décomposer que vers 180 degrés, en
perdant 4 la fois de I'aau et de 'acide carbonique.

Carbonate tribasique (3Cu0,C0?, 2110). — Les carbonates de cuivre se dis-
solvent dans le sesquicarbonate d’ammoniaque. L’addition d’aleool & cette disso-
lution y fait naftre un précipité de carbonate d'oxyde de cuproammonium. On
décanle I'eau mere, et on 1'élend d’une grande quantité d'eau; il se précipile
un sel bleu. C’est un earbonate tribasique a 3 équivalents d’eau. Séchié a
110 degrés, il perd une molécule d’eau en prenant la teinte verte de I'acétate
de cuivre. Ce nouvel hydrate se décompose 4 170 degrés, en perdant de I'eau
et de I'acide carbonique (Favre). Struve, en décomposanl par ’eau le carbonate
cuproso-sodique, a oblenu une poudre vert pile de carbonate basique de cuivre:

5 Cu0,2 CO%,6HO.

Carbonate hexabasique. — En ajoutant du sulfate de coivre & une solution
de sesquicarbonate de soude en excés, et faisant bouillir longlemnps le mélange,
on obtient un précipité vert de malachite. On filtre, et on additionne la liqueur
de sulfate de cuivre : il se forme un précipité noir de carbonate hiexabasique.
Quand on chauffe I'eau qui le tient en suspension, il ne perd son acide carbo-
nique qu'a la longue; mais, quand, aprés avoirlavé, on le fait bouillir avec de
I'eau pure, il se transforme rapidement en oxyde cuivrique noir. On obtient
encore le carbonate hexahasique noir, en chauffant pendant quelques minutes, a
Iébullition, la malachite pulvérisée, ou le carbonale bibasique artificiel, avec
une solution de carbonate de soude. La décomposition commence déja vers
90 degrés, elle s’annonce par le dégagement d’acide carbonique et la coloration
brune de la poudre en suspension (Field).

Carbonate octobasique (8 Cu0, CO*, 5H0). — En traitar! !z czrbonate biba-
sique de cuivre par une solution de carbonate neutre de soude, on obticnt une
poudre brune de carbonate oclobasique, que des lavages prolongés n'altercut
pas (Deville),
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CARBONATE DE POTASSE ET DE CUIVRE

En traitant le carbonate de cuivre par le carbonate de potasse, Berzelius
avait oblenu un sel cristallisé, qu’il avait pris pour un carbonate double de cuivre
et de potasse anhydre. Sainle-Claire Deville a reconnu depuis que c’est un car-
bonate double cuivrico-sodique, dont la formation est due a la présence de la
soude dans le carbonate de potasse du commerce.

Quand on méle une dissolution de nitrale cuivrique avec du bicarbonate de
potasse, on obtient une liqueur d’un bleu intense, qui laisse déposer, au hout
de quelques heures, de pelils cristaux soyeux, ayant pour composition :

(6 Cu0,4€02),C0%K0,10 HO.
(Deville.)

CARBONATE DE SOUDE ET DE CUIVRE

Ce scl double se produit avec beaucoup plus de facilité que le précédent. 11
suflfit, pour Pobtenir, de faire digérer, pendant quelques instants, du carhonate
de cuivre bleu avec une dissolution de carbonate de soude, & une température
de 40 4 50 degrés.

Le carbonate double de soude et de cuivre cristallise en prismes droits rhom-
boidaux de 123°14/, terminés par des pointements & quatre faces. Il se décom-
pose & basse tempéralure, en donnant de I'eau, de Vacide carbonique, et un
mélange d’oxyde cuivrique et de carbonate de soude.

Sa composition est exprimée par la formule :

Gu0C0%,Na0C02,3 HO.

M. Becquerel a obtenu ce composé par un procédé analogue a celui qui lui
a servi a reproduire la malachite.

D apres Strave, il se forme quand on met en contacl, 4 fravers une vessie ou
un papier parchemin, deux dissolutions de blcarbonate de soude et de sullate
de cuivre.

M. Debray, en chauffant du bicarbonate de soude avec de 'azotate de cuivre
4 160 degrés, a obtenu un carbonate double cristallisé, auquel il assigne la
formule :

Cu0C08,NaQCO%,

ANTIMONITE DE CUIVRE

Berzelius I'a décrit comme un corps d’un vert pile. insoluble dans I’eau.
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Le cuivre rosetle provenant de minerais antunoniféres, traité par l'acide azo-
tique froid, laisse un résidu de paillettes hexagonales Irausparentes, d'un jaune
d'or; leur composition, d'aprés les analyses de Stromeyer, correspond a la for-
mule :

3Cu®0,Sb03.

Le cuivre de Goslar, soumis successivement a I'action de I'acide azotique et
d'un mélange d’acide chlorhydrique et d’alcool, donne des paillettes hexago-
nales d’'un grand éclat, d'un jaune-vert pale, qui constituent un anlimonite
double de cuivre et de nickel :

7Cu0,5 Ni0,Sh03.

ANTIMONIATE DE CUIVRE

Ou Yobtient par double décomposition. C'est une poudre cristalline d’un
vert pale, insoluble dans i’eau. Elle devient Lloue par la dessiccation. Caleinée,
elle perd 19,0 pour 100 d’eau en noircissant. Au rouge, elle devient incandes-
cente pendant un instant. Aprés refroidissement, sa couleur ¢st d'un blanc-
verdalre. Dans cel état, elle est insoluble dans les alcalis ct les acides. Sur le
charhon, elle se réduit avec une faible explosion en cuivre antimonifére d’un
rouge pale.

STANNATE CUIVREUX

En mélant une dissolution alealine de protochlorure d’étain avec de 'azotate
de cuivre, il se forme un précipité vert, qui passe ensuite au jaune, puis au
rouge. A l'air, il s’oxyde rapidement (Leykauf).

STANNATES CUIVRIQUES

Stannate cutvrigue hydraté (CuOSn0*3HQO). — C'est une poudre verte,
quon oblient en précipitant un sel cuivrique par le stannate de potasse
(Moberg). Elsner en a proposé I'emnploi comme matiére colorante.

Stannate de cuirre et d'étain. — Lenssen a étudi¢, duns les conditions | s
plus variées, 'aclion de la solution de protochlorure d’élain, additionnée d’aciae
tartrique et d’un carbonate alcalin, sur I'oxyde de cuivre également dissous
dans un mélange de earbonate alcalin et d’acide tartrique. .

Enversantla solution stanneuse, par petites portions, dans laliqueur cuprique
chaude, on oblient un précipité orange, renfermant du protoxyde de cuivre et
du bioxyde d'etain.

ENCYCLOP. CHIM. 7
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98 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

En ajoutant, au contraire, la solution cuprique & la solution stanneuse
chaude, il se forme un précipité couleur chair, renfermant surtout du protoxyde
d’étain. Par une nouvelle addition d’oxyde de cuivre, le précipité passe aun
rouge; il ne contient plus alors que du protoxyde de cuivre et du bioxyde
d’étain.

En présence des alcalis caustiques, quand on emploie le protoxyde d’étain
en exces et qu’on fait bouillir la liqueur, il se précipite une poudre noire trés
fine, ayant pour composition :

Cu?0,3 Sn0,Sn02,5 HO.

MOLYBDATES DE CUIVRE

Molybdates acides. — D'aprés Ullik, en faisant digérer 1 équivalent de
carbonate de cuivre avec une dissolution de 4 équivalents d’acide molybdique,
et abandonnant la liqueur filtrée & I’évaporation spontanée, on obtient un mé-
lange d’aiguilles et de mamelons bleu de ciel, ayant pour composition :

Cu0,3 Mo0?,9 HO.

Soumis & une évaporalion rapide sur une plaque de verre, le méme liquide
donne une masse gommeuse bleue, contenant :

9 Cu0,6 Ma08,13 HO.

Molybdate basique (4Cu0, 3Mo0?, 5H0). — Il se précipite sous forme d’une
poudre amorphe verle, quand on décompose une dissolution houillante de sul-
fate cuivrique par le molybdate d’ammoniaque ordinaire. Il faut jeter immé-
diatement le précipité sur un filtre, et le laver rapidement, si on veut éviter
la formation d’autres sels basiques (1) (Struve).

Molybdate de cuivre el d'ammoniaque. — L’évaporation des eaux méres du
sel précédent donne le molybdate ammoniaco-cuivrigue :

Cu0,AzH40,5 Mo03,9 HO.

Ce sel double se forme encore quand on méle une solution froide de sulfate
de cuivre avee un excés de molybdate d’ammoniaque.

Il est en petils cristaux rhomhoédriques d’un blanc-bleuatre, solubles dans
Veaun chaude (Struve).

TUNGSTATES DE CUIVRE
Tungstate cuproso-cuprique. — Zetnow, en fondant équivalents égaux de

(1) Jahresbericht (1854), pa 350.
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sufate de cuivee anhydre et de tungstate de soude, et reprenant par 'eau, a
obtenu une poudre brune cristalline, renfermant :

2(CuOWO03),Cu"0W0? ().

Tungstate cuivrigue neutre (CuOWO3,2H0). -— On le prépare par double
décomposition. (est une poudre verte, insoluble dans 'eau, soluble dans 'a-
cide phosphorique et ’acide acétique, ainsi que dans I'ammoniaque. Sous I'ac-
tion de la chaleur, ce sel se déshyvdrate en se colorant en jaunesbrun. Au rouge,
il fond, el donne par refroidissement une masse cristalline bleue (2) (Anthon).

Tungstate cuivrigue acide (Cu0,2 WO*,4HO). — Précipité vert clair, in-
soluble duns I'eau, soluble dans 'ammoniaque. L'acide nitrique le transforme
en une inasse gelatineuse.

Tungstate de cutvre et de chaux ,CuOW0?,2 (CaOWQ)]. — Clest la cupro-
schéelite; elle cristallise en grains d’un vert-pistache, ou d'un vert-olive. Duret¢,
4,945,

Métatungstate de cuivre (Cu0,4W0?%,411 HO). —- Ou I'oblient sous forme de
lamelles, en décomposant une solution de métatungstate de baryte par le sulfate
de cuivre (3) (Scheibler).

Tungstoborate de cuivre (2Cu0,Bo0%,9 W0,19110). — M. D. Klein I'a
obtenu en cristaux d’un bleu pile, trés solubles dans I'eau. Sa solution saturce
a une densité de 2,6. Chauffé a 165 degrés, il perd 14 équivalents d’eau et de-
vient blanc.

UDRANATE DE cUIVRE (CuQ,20:0%)

La chalcolite, fondue avec le carbonate de soude, se transforme en phosphate
de soude et en un uranate cristallin, dont la couleur rappelle celle de Paven-
turine (4) (Debray).

VANADATES DE CUIVRE

Métavanadate cuivrique (Cu0,V0?). — L'addition d’alcool & un mélange
de dissolutions aquenses d’un sel cuivrique et d’'un métavanadate alcalin, donne
un précipité jaune de métavanadate de cuivre. Sa dissolution dans I'eau donne,
par I'évaporation, une masse jaune amorphe (Berzelius).

{

(2, Journal fiur praktische Chemie, t. 1X, p. 346,

(3) Ibids, t. LXXXIII, p. 317.

(4) Annales de chimie et de physique (5), t. XXVIII, p. 404.

1) Annales de Poggendor(f, t- CXXX, p. 255.
/
)
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Bivanadate cuivrique (Cu0, 2V0%), — On l'obtient sous forme de crodles
cristallines jaunes, en mélant des solutions de sulfate de cuivre et de bivanadate
de potasse.

La volborthiie naturelle est, d’aprés Credner, un vanadate de cuivre hydraté.
Elle cristallise en petites lamelles hexagonales vertes ou jaunes.

La calcovolbarthite est un vanadate de cuivre et de chaux hydraté

La chiléite est un vanadate de cuivre et de plomb,

CHIROMATES DE CUIVRE

Kopp, en faisant dissoudre de I’oxyde de cuivre daus une dissolution d’acide
chromique, avait cru obtenir du chromate cuivrique neutre isomorphe avec le
sulfate. D’aprés Gmelin, ces crislanx ne seraient que dusulfate de cuivre, dont la
formation serait due a lacide sulfurique que contient presque toujours 'acide
chromique du commerce.

Bichromate cuivrique. — On fait dissoudre de Uoxyde de cuivre dans Pacide
chromique étendu, et on évapore. Il se dépose d’abord des cristaux verts, L’eau
mére, ainsi débarrassée des sulfates, abandonne, aprés concentration dans le
vide, des cristaux foncés, qui, d’aprés Drige, renferment :

Cu0,2Cr0%,2H0.

Ce sel se déshydrate a 100 degrés. Il est déliquescent, et trés soluble dans
I’eau, P'alcool et 'ammoniaque. Sa solution aqueuse, soumise a I’ébullilion,
dorne un préeipité de ehromate basique (1).

Chromate basique (3 Cu0,Cr0% 2HO). — Malaguti et Sarzeau Vont oblenu
en mélangeant deux dissolutions bouillantes de chromate neutre de potasse et
de sulfate de cuivre. Il faut Javer & plusieurs reprises, a ’eau houillante, le pré-
cipité bran-chocolat de chromate de cuivre, pour le débarrasser complétement
des derniéres traces de potasse.

Suivanut Bottger, il se forme encore lorsque I'on fait bouillir Toxyde de cuivre
avec une solution de bichromate de potasse; il est alors coloré en jaune-brun.

Le chromale basique ne perd son eauqu'a 260 degrés, en devenant presque
noir; il s’hydrate de noaveau an contact de I’eau. La potasse le décompose en
mettant Poxyde de cuivre en liberté. L’ammoniaque le dissout en se colorant en
verl; cette dissolution abandonne, par refroidissement, des cristaux de chromate
cuivrique ammoniacal :

10 AzH?,3Cu0,2 Gr0®,2 HO.
Le sous-chromate anhydre, traité a plusieurs reprises par I'acide chlorhy~

(1) Ann. pharm., t. Cl, p. 39.
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drique, laisse un résidu neir-bleuatre de chromite cuivrique, CuOCr20® (Persoz’

Chromate de cuivre et de potasse (3Cu0,K0,3 Cr0% 2HO). — En mélant
des dissolutions froides de sulfute de cuivre et de chromate de potasse neutre,
il se forme, d’aprés Gerhardt, un précipité de chromate double (1).

On peut encore I'obtenir en versant une lessive de potasse dans un mélange
de deux dissolutions de sulfate cuivrique et de bichromate de potasse; ou bien
en versant une solution de bichromate de potasse sur de I'hydrate cuivrique

récemment précipité (Knop).

C’est une poudre cristalline d'un brun clair, formée de paillettes llexavomles
microscopiques. Elle est fort peu soluble dans le'lu, qui la décompose a I'é¢hul-
lition en sous-chromate de cuivre et bichromate de potasse.

Chromate de cuivre et de plomb (Cu0,2Pb0,2Cr0%). — C’est la vauque-
linite. On la renconire en petits cristaux d’un vert-olive, solubles dans les

acides. Dureté, 2,5 4 3. Densité, 5,5 4 5,78.
PERMANGANATE DE CUIVRE
Milscherlich I'a préparé par double décomposition a 1'aide du permanganate
d'argent. C’es! un sel déliquescent.
La crednerite est un manganite de cuivre anhydre. La lampadite est un

manganite hydraté.

(1) Journal de pharmacie (3), t. XII, p. 57,
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CHAPITRE V

SULFOSELS DE CUIVRE

SULFOTELLURITE TRICUIVRIQUE (3 CuS,TeS?)

C’est un précipité hrun qui noireit par la dessiccation. Soumis  la distillation,
il dégage du soufre.

HYPOSULFOPHOSPHITES DE CUIVRE

C’est & Berzelius qu'on doit la décauverte de ces composés, ainsi que des
sulfophosphites et des sulfophosphates.

Hyposulphophosphite cuivreux (Cu®S,PS). — C'est le résidu de la calcina-
tion de Ihyposulfophosphite cuivrique. On Pobtient encore par laction du
protosulfure de phosphore sur une dissolution ammoniacale de chlorure cui-
vreux. Poudre brune. Chauffée & I’air, elle se décompose avec une faible lueur
en donnant de Pacide sulfureux.

Hyposulfophosphite dicuivreux (2Cu?S,PS). — Poudre rouge-brun. On I'ob-
tient en calcinant au rouge le sel précédent dans une eornue.

Hyposulfophosphite cuivrigue (CuS,PS). — On le prépare en mélant, dans
un tube & bhoules, du sulfure cuivrique, obtenu par précipitation et desséché
dans le vide, avec du protosulfure de phosphore. La clhaleur dégagée dans la
réaction volatilise T'excés de sulfure de phosphore; on en chasse les derniéres
traces par une légére calcination dans un courant d’hydrogéne. L'hyposullo-
phosphite reste sous forme d’'une masse brune. Chauffé i I'air, il brale avec la
flamme da phosphore. Caleciné en vase clos, il laisse un résidu d’byposulfo-
phosphite cuivreux.

SULFOPHOSPHITE CUIVREUX (2 Cu®S,PS3)

On prépare du hisulfure de cuivre, par laction d’un polysulfure alcalin sur
une solution ammoniacale de cuivre; on lave le produit et on le séche dans le
vide, puis on le mélange avec du protosulfure de pliospliore. La combinaison
s’effeciue avee un dégagement de chaleur considérable. On chasse I'excés de
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sulfure de phosphore, en chauffant trés légérement le produit de la réaclion
dans un courant d’hydrogena, Il reste une poudre jaune foncé, it Jammable.

Chau(fé au rouge naissant dans une cornue, le sulfophosphite cuivreux lalsse
un résidu d’hyposulfopliosphite dicuivreux.

SULFOPHOSPHATES CUIVRIQUES

Sulfophosphate dicwivrigue (2CuS,P8%). — 11 se forme quand on chauffe
doucement un mélange de 2 équivalents d’hyposulfophosphite euivrique avec
4 équivalents de soufre.

Dans cette réaction, 1 équivalent de phosphore est mis en liberté:

2(CuS,PS) 44 S = 2CuS,PS? - PS,

L’excés de sulfure de phosphore se volatilise. Toutefois le produit est géné-
ralement basique.

Sulfaphosphate octocuivrique (8 Cu0,PS?). — C’est une poudre jaune, qu'on
obtient en calcinant modérément le composé précédent.

SULFOARSENITES DE CUIVRE

Sulfoarsénite cuivreux (3 Cu?S,2As8Y). — ('est la binnite naturelle. Elle

cristallise en dodécacdres rhombondaux d’un gris d’acier. Dureté, 4,5. Den-
sité, 4,48.

Sulfoarsénite de cuivre et de fer [4 (Cu®Fe)S,AsS?). — Cest la tennantite.
Elle cristallise en tétraédres et en dodécaddres rhomboidaux d’un éclat métal-
lique. Dureté, 3,5 a 4. Densité, 4,34 4,5

Sulfoarsénites cuivriques. — 2CuS,AsS?. — Précipité noir, obtena par
double décompasition. I{ prend ’éclat métallique sous le brunissoir. Quand on
le chauffe, il distille d’abord du soufre, puis de I'orpiment; le résidu a I'aspect
d’'une masse métallique & moitié fondue.

3 Cu§,AsS%. — Flocons d'un brun clair, qui se précipitent quand on vers
de 'acide chlorhydrique dans les eaux méres du sel suivant.

12 CuS,AsS?. — Masse d’un rouge-brun, insoluble dans I’eau. On P'obtien:,

en ajoutant de hydrate d’oxyde de cuivre & une dissolution de sulfoarsénite de
potasse, jusqu’a ce que la couleur du liquide ne s’altére plus.
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SULFOARSENIATE DE cuivRe (CuS§,AsS?%)

Clest le précipité qui se forme quand on traite par hydrogéne sulfuré une
liqueur acide, contenant de Tacide arsénique et un sel cuivrique. Quand la
liqueur countient un excés d’acide arsénique, on obtient d’abord un précipité
noir de sulfoarséniate, puis un précipité jaune de pentasulfure d’arsenic.

Une dissolution de sulfoarséniate de soude donne également, en présence
des sels de cuivre au maximum, un précipité de sulfoarséniate cutvrique.

En présence du sulfure d’arsenic, le sulfure de cuivre est parliellement
soluble dans le sulfure d’ammonium. L’ammoniaque étendue décompose le
sulfoarséniate cuivrique, et ne dissout que le sulfure d’arsenic. Concentrée, elle
dissout aussi un peu de sulfure de cuivre, en se colorant en bruun.

Sulfoarséninte de cuivre et de fer (3Cu®3,3FeS,AsS?). — Clest I'épigénite.
Elle est en petits prismes rhowmboidaux droils, ’un gris d’acier. Dureté, 3,5.

SULFOCARBONATE DE CUIVRE

Il se précipite, sous forme d’unc poudre brun-noir, quand on méle une disso-
lution de sulfocarbonate de chaux avec un sel cuivrique. Soumis ala distillation,
il donne d’abord du sulfure de carbone, puis un sublimé de soufre, et laisse un
résidu de sulfure cuivreux.

SULFOANTIMONITES DE CUIVRE

Sulfoantimonite cuivreux (Cu®3,SbS%). — C'est la wolfsbergite ; elle cris-
tallise en prismes rhomboidaux droits de 135°,12', d’un gris de plomb. Dureté,
3,5. Densité, 4,75 a 5.

Sulfoantimonite de cuivre et de plomb (Cu?S,2PbS,8bS?). — Cest la bour-
nonitz. Prismes rhomhoidaux droits de 93°40’, d'un gris d’acier. Dureté, 2,5
a 3. Densité, 5,7 24 5,9,

L’atkinite est un sulfoantimonite de cuivre, plomb et hismulth.

Sulfoantimonite de cutvre et de fer [4 (Cu2le)S,SbS?]. — Clest la pana-
base, ou cuivre gris. Tétraédre, d’un éclat mélallique et d’un gris d’acier. Du-
reté, 3 a 4. Densité, 4,5 4 5,2. Klle contient souvent de Iarsenie et quelquefois
de Pargent, du zinc et du mercure. L’acide azotique P’altaque, en laissant un
résidu composé de soufre et d’oxyde d’antimoine. La potasse lui enléve du
sulfure d’antimoine et d’arsenic.
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SULFOANTIMONIATE DE GUIVRE

En précipitant une dissolution de sulfate de cuivre par le sel de Schlippe,
on obtient, quand le sel de cuivre n’est pas employé en excés, un précipité noiv
ayant pour composilion :

2 CuS,CuS,8bSss,

Par la calcination, ce composé perd du soufre et donne une masse fondue
de:

3 Cu®S, 28183,
(Rammelsberg.)

SULFOBISMUTHITES DE CUIVRE

Ils existent a 1’état naturel; on en connait trois :

L'emplectite (Cu?S,Bi8%). Cristaux aciculaires d'un blanc d’étain, doués
ae I'éclat métallique. Densite, 5,13 a 3,26.

La wittichenite (3Cu?S,BiS?). Masses compactes d'un gris d’acier. Durete,
3,5, Densilé, 4,3 a 5.

La klaprothite (3 CutS, 2BiS?),

Sulfobismuthites de cutvre et de plomb. — On en connait deux :

L'aikinite (CuPbBiS?). En aiguilles d’'un gris de plomb. Dureté, 24 2,5.
Densité, 6,1 4 6,8.

La chiviatite (Cu®S,4PbS,8BiS?). En masses d’'un éclat métallique, et d’un
gris de plomb. Densité, 6,92.

SULFOMOLYBDATES DE CUIVRE
Berzelius en a décrit deux :
Le sulfomolybdate (CuS,MoS?);

Le persulfomolybdate (CuS,MoS?).
(e sont des précipités d'une couleur brune,

SULFOTUNGSTATE DE CUIVRE {CuS, WS3)

Précivité d’une couleur de foie, devenant brun par la dessiccation (Berzelius).
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GHAPITRE VI

BASES AMMONIACALES DU CUIVRE

I’ammoniaque s’unit en proportions diverses aux sels de cwvre anhydres ou
hydratés, en donnant un grand nombre de bases ammoniacales.

On distingue deux séries de ces composés, correspondant aux sels cuivreux et
cuivriques.

Ils ont pour caractére commun de perdre facilement tout ou partic de leur
anmmoniaque, sous P'action d’une chalear modérée, ou méme en présence del’can
employée en excés. Les acides exercent sur cux une action décomposante du
méme ordre.

En général ces bases présentent d’autant moins de stabilité, qu’elles renfer-
ment une plus grande proportion d’'ammeniaque.

Ainsi le chlorure JAzH?,CuCl chauffé a 149 degrés, perd 2 équivalents d’am-
moniaque, en donnantle composé :

AzH3,CuCl.

A une tempéralure plus élevée, celui-ci donne du sel ammoniac et du chlorure
cuivreux. .

De méme, le sulfate 2 AzI3,Gu0S0% 10 perd, a 149 degrés, 1 équivalent
d’ean et 1 équivalent d’ammoniaque. A 205 degrés, il perd une nouvelle
quantité d’'ammoniaque, et se transforme en

AzH3 2Cu08Q3,

Ce nouveau sel, chauffé 4 260 degrés, laisse un résidu de sulfate de cuivre
anhydre.

L’action d’une température élevée fait subir, @ un certain nombre de bases
ammoniacales, une décomposition plus profonde. Ils se détruisent en dégageant
de l’'azote, et laissant un résidu de cuivre métallique. La réaction est quelquetois
explosive. ‘

M. Gautier admet que toules ces combinaisons dérivent d’un radical cupro-
amioniacal diatomique:

Ca”’ \ "
g H . ;
Azt H (notation atomigue).

H
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Dans cette hypothése, le chlorure monammonié correspondant pourrait
séerire :

H3Az(]
&uCL

Le chlorure diammonié serait :

H? "
A gﬁu" Cle,
Az % H3

Et Uon pourrait rendre compte, d’'une facon analogue, de la constitution des
combinaisons polyammoniacales que M. Gautier assimile, par un rapprochement
ingénieux, aux composés polyéthyléniques.

(et édifice compliqué subit, sous I'influence des hydracides, une transposition
moléculaire. C'est ainsi que I'action de I'acide chlorhydrique sur les chlorures
tuprosoammoniques:

AzH3,Cui(l,
24221,Cuzll,

donne les chlorosels correspondants:

AzHACLCu?Cl,
2 AzH!Cl,Cu2ClLHO,

qui sont de véritables sels doubles.

Sans nous étendre plus longtemps sur cette intéressante tentative de classi-
fication, qui relie d’une fagon si heureuse la chimie minérale et la chimie orga-
nique, nous allons aborder I’histoire individuelle de chacun de ces composés.

AMMONIURE DE CUIVRE
Weyl, en faisant réagir le chlorure cuivrique ammoniacal sur 'ammoniure de

sodium, a obtenu une masse fondue d’un bleu foncé, a éclat métallique, qu’il
considére comme un ammoniure de cuivre :

AzH3Cu.

De son cdté, M. Kern, en électrolysant un mélange de sulfate de cuivre et de
scl ammoniac, a vu se former, au pole négatif, une masse spongieuse, qui parait
étre une combinaison de cuivre et d’ammoniuin.
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OXYDES DE CUPROAMMONIUM

Oxyde de cuprosoammonium. — La dissolution ammoniacale bleue d’oxyde
de cuivre, mise en conlact avec de la tournure de cuivre, se décolore progres-
sivement. On admet qu’elle contient alors de 'oxyde cuivreux en dissolution.

En dissolvant directement 'hydrate d’oxyde cuivreux dans 'ammoniaque, on
obtient pareillement une dissolutionincolore, bleuissant rapidement a I'air. Celte
Jiqueur jouit de propriétés réductrices énergiques. En présence de I'acélyléne,
elle donne un précipité rouge explosif d’oxyde de cuprosacétyle.

Ozxyde de cupricoammonium. — Nous ne reviendrons pas sur le mode de
préparation du réactif de Schweitzer.

I’aprés M. Pélizot, il contient des azotites de cuivre ammoniacaux gue nous
décrirons plus loin. La proportion d’oxygéne qui se fixe sur le cuivre, est préci-
sément double de celle qui se fixe sur 'ammoniaquue (Berthelot et Péan de
Saint-(illes). Ce n’est done pas, 4 proprement parler, une dissolution d’oxyde
cuivrique dans 'ammoniaque. Ajoutons que cette liqueur est réduite par le
phosphore et le zine, et qu’étendue de beaucoup d’eau, elle donne un précipité
d’hvdrate cuivrique.

Malaguti et Sarzeau ont retiré un oxyammoniure de cuivre des euux méres de
la préparation du chromate de cuproammonium. Aprésles avoir refroidies pour
les debarrasser de la plus grande partie de ce sel, ils les ont soumises 4 'évapo-
ration sponlanée, en présence de chanx vive, dans une atmosphére d’ammo-
niaque. Ils ont ainsi obtenu de grandes aiguilles bleues, retenant encore du
chramate d’ammoniaque. On les a purifiées en les abandonnant sous une cloche,
en présence d’une solution concentrée d’ammoniaque. Dans ces conditions,
Poxyammonium tombe en déliquescence, en donnant un liquide bleu, qu’on peut
séparer facilement du chromate ammoniacal, qui reste a I’état solide. Une nou-
velle évaporation du liquide donne de longues aiguilles bleues d’oxyammoniure
cuivrique:

2AzI13,Cu0,4 HO.

Ce scl est déliquescent, facilement décomposable par 'air et par I'ean, Caleiné
dans un tube fermé a un bout, il dégage de I'ammoniaque et de 1'eau, et laisse
un résidu de cuivre métallique. Quand on chauffe un amas de cristaux d’oxy-
ammoniure, dés qu'un point a alteint le rouge, I'ignition se propage de proche
en proche; chaque cristal se dilale dans le sens de I'axe, en s’allongeant cousi-
dérablement, et se transforme en un tube mince de cuivre métallique, pointitlé
d’oxyde.

Kane, cn traitant le clilorure cuivrique par 'ammoniaque, a obtenu une fois
un précipité bleu, se décoinposant vers 149 degrés, en donnant de 'ammoniaque,
de Vazote, de l'eau, et un résidu contenant de Poxyde cuivreux et du cuivre
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métallique. D'aprés lauleur, ce précipité serait un oxyde de cuivre ammoniacal
ayant pour composition :

2 AzI13,3 Cu0,6 HO.

SULFURE DE cUPrRoAMMONIUM (AzH'S,2CuS?)

Pellzer 1'a Jécouvert en versant dans le sulfhydrate d’ammoniaque une
solution ammoniacale de sulfate de cuivre, jusqu'a ce que le précipité ne se
redissolve plus, fillant, et abandounant la liqueur a elle-méme, a 'abri de 'air.
[1se dépose du soufre et du sulfure de cuproammonium,

Bloxam l'obtient en faisant bonillir quelques minutes du sulfure de cuivre,
récemment précipité el bien lavé, avec du sulfure d’ammouium.

Enfin, d’aprés Vohl, un procédé de préparalion commode consiste a verser
peu a peu une dissolution de chlorure cuivreux dans du chlerure d’ammonium,
dans une dissolution de polysulfure d’aimmonium, recouverte d’une couche de
pétrole, jusqu’a ce qu’il se forme un précipité persistant. On peut remplacer le
chlorure cuivreux par un mélange de chlorure cuivrique et d’hyposulfite de
soude, ou bien encore par une disselution ammoniacale de sulfite cuproso~
ammoniacal de logojski.

Le sulfure de cuproammonium cristallise en aiguilles d'un rouge-grenat,
groupées en étoiles. 1l s'oxyde trés rapidement & I'air, et perd facilement du
sulfure ’ammonium en devenant noir. Il reprend sa eoulear primitive quand on
le soumet a 'action du sulfure d’ammonium gazeux et sec. Il est partiellement
soluble dans I'eau, en donnant une solution jaune, qui passe progressivement au
vert en se troublant. La potasse le décompose a chaud, avec dégagement d’am-
moniaque ; a la longue, il se forme un précipité noir de sulfure de cuivre.
L’ammoniaque et le carbonate de soude le dissolvent sans le décomposer.
L’acide chlorhydrique en dégage de ’hydrogéne sulfuré, et laisse un résidu noir,
qui ne contient pas de soufre libre. Chauffé avec de I'acide azolique, le sullure
de cuproammonium s’oxyde avec formation de soufre.

Toutes ces réactions confirment la formule que nous avons donnée plus
haut.

CHLORURE CUPROSOAMMONIQUE

La solnlion de chlorure cuivreux dans Pammoniaque est incolore. A lair,
elle bleuit rapidement. C’est un réducteur énergique, surtout en présence des
sels d’argent qu’elle raméne immédiatement a état métallique.

L'ammoniaque, 4 21 degrés Cartier, donne une liqueur qui contient par litre
1396780 de chlorure cuiveeus. Ftendue d’ean jusqu’a ne plus marquer que
18 degrés, elle n'en dissout plus que 9287,80 (Millon et Gommaille).

En faisant bouillir une dissolution de ehlorhydrate d’ammoniaque avee de la
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limaille de cuivre, jusqu’a ce qu’il commence 4 se dégager des quantités notables
d’ammoniaque, on ohtient des cristaux blanes, qui ont pour composition :

AzH3,Cu?Cl.

11 se dépose en méme temps de longs prismes violets trés aliérables, d’un
ammoniure cuprosocuprique:

2 AzH3,CusCl, CuCl,HO.

Iis se déshydratent & 100 degrés. Calcinés a ’air, ils donnent de eau, de
Pammoniaque, du sel ammoniac, et laissent un résidu de chlorure cuivreux.
L’eau, Valcool et les acides les décomposent.

Une solution bouillante de chlorure d’ammonium, les transforme en une
poudre bleue d’oxychlorure cuivrique, 3 Cu0,CuCl (Ritthausen).

M. Dehérain, en faisant passer un couraut de gaz ammoniac se¢ sur du
chlorure cuivreux placé dans unc cornue, a obilenu trois produits différents,
suivant la température:

A froid, on obtient le composé¢ AzH?,Cu®Cl, qui donne avec I'acide chlorhy-
drique un chlorosel, Cu?Cl,AzII*Cl, en aiguilles blanches, tellement altérables,
qu’on ne peut les conserver que dans leur eau mére.

En chauffant légérement, on obtient un produit noir amorphe, 2 Cu?Cl,AzH?,
qui donne, quand on le dissout dans Pacide chlorhydrique, le sel 2 Cu®C1,AzH*Cl.

Par une action prolongée du gaz ammoniac, il se forme une combinaison peu
stable, dont la farmule prabable est Cu®Cl,2 AzH3. Ce composé donne, en effel,
avec J'acide chiorhydrique, un sel ayant pour composition:

Cu2C1,2 AzI4C1 HO.

Quand on fait bouillir une dissolution de protochlorure de cuivre dans 'acide
chlorhydrique, avee un trés léger excés d’ammoniaque, on obtient des cristaux
blancs, ayant pour composition Cu®Cl,AzI[3,2110. L’acide chlorhydrique les
transforine en Gu®CLAzH'CL. Enfin, par Paction deloxygeéne sur le protochlorure
de cuivre ammoniacal, il se forme des aiguilles bleues, trés altérables, ayant
pour composition:

Cu®Cl20,2 Az11%, 3 HO.

CHLORURES CUPRICOAMMONIQUES
Une dissolution de chlorure cuivrique, saturée de gaz ammoniac jusqu’a ce
que le précipité qui se forme d’abord se soit entiérement redissous, laisse

déposer par refroidissement des octaédres d’'une couleur bleu foncé, ayant
pour formule:

2 AzI%,CuCl, HO
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On ne peut les dessécher sans qu’ils prennent unc teinte verte, due i une
perte d'ammoniaque. Chauffés & 149 degrés, ils perdent toute leur eau ctla
moitié de leur ammoniaque. Le résidu est une poudre d’un vert-pomme ren=
fermant:

Az113,CuCl.

Ce composé se forme encore quand on fait passer le gaz ammoniac sur le
chlorure cuivrique fortement chauffé (Graham). A une température plus élevée,
il se décompose i son tour, en donnant de l'ammoniaque, de 'azote, du
chlorhydrate d’ammoniaque et du chlorure cuivreux.

A froid, le chlorure cuivrique absorbe avidement le gaz ammoniac, en se
transformant en une poudre bleue, ayant pour composition :

3 AzH3,Cull.

Chauffée & 149 degres, elle perd 2 équivalents d’ammoniaque. A une tempé-
vature plus élevée, elle dégzage de "ammoniaque et du sel ammoniac, en laissant
un résidu de chlorure cuivreux. Elle donne avec I'eau une dissolution bleue
‘Faraday, H. Rose).

En abandonnant & Pair les eaux méres de la préparation de I'ammoniure
cuprosocuprique décrit plus haut, on obtient des cristaux cubiques verls d’un
ammoniure :

AzI3 CuClAzI*CL
(Ritthausen.)

BROMURES CUPROAMMONIQUES

Rammelsberg en a décrit deux:

En saturant d’ammoniaque une dissolution eoncentrée de chlorure cuivrique,
puis ajoutant de I'alcool, on oblient un précipité cristallin d’un vert foneé, qui
renferme :

3 AzH3,2 CuBr.

Lorsqu’on le chauffe, il dégage de 'ammoniaque ¢i un peu de bromhydrate
d’ammoniaque, et laisse un résidu d’oxyde et de bromure cuivriques. Il est soluble
ilans une petite quantilé d’eaun; quand on étend cette dissolution, elle donne un
précipité d’hydrate cuivrique.

Le second composé :

5AzI113,2Culr,

est une poudre bleue, qui se forme quand on fait passer le gaz ammoniae sur
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le ehilorure de caivee desséché. La chaleur en dégage de "ammoniaque, et I'ean
i¢ dédouble comme le sel précédent (1).

IODURE CUPROSOAMMONIQUE

On verse dans un flacon, rempli de tournure de cuivre, une dissolution d’un
sel cuivrique, préalablement saturée d’ammoniaque. On bouche le flacon; on
Pagite jusqu’a ce que la liqueur soit entiérement décolorée, puis on en verse le
contenu, en évilant le contact de 'air, dans une dissolution d'iodure de potas-
sium. J1 se forme un précipité cristallin, mélé d’aiguilles blanches, ayant pour
formule :

9 AzHE, Cu?le,

Quand on le desséche, ou qu’on I'expose a l'air, il se décompose en verdis-
sant et en dégageant de Pammoniaque.

IODURES CUPRICOAMMONIQUES

D’aprés DBerthelot, en mélant une dissolution ammoniacale, saturée 4 chaud,
de sulfule ou d’acétate de cuivre, avec un excés d’iodure de potassium, il se
forme un précipité bleu de

9 Az, Cul, HO.

Rammelsherg obtient le méme composé en tétraédres bleus, par le procédé
suivant : On abandonne 4 D'air de l'iodure cuivreux arrosé d’ammoniaque.
Quand la masse est devenue bleue, on la fait dissoudre 4 chaud. Par refroi-
dissement, I'iodure cuivreux non transformé se sépare en cristaux blancs; on
décante Veau mére, et on y ajoute de Palcool, qui précipite Iiodure cuprico-
ammonique.

Ce corps se décompose par la chaleur, en dégageant d’abord de Pammoniuque,
puis de liodure d’ammonium. A une température plus élevee, il détone, et
fond en laissant un résidu diodure cuivreux. L’eau le décompose en donnant
des flocons verts ; I'alcool bouillant exerce une action analogue.

L]

Tétraiodure dec cuproammonium (4AzH3,2Cul,I*). — On a vu plus haul
que 'iodure euivreux est soluble dans la teinture alcoolique d’iode. En c¢hauf-
fant cette dissolution & 30 degrés, et y ajoutant un léger excés d’ammoniaque
aleoolique 4 la méme température, il se forme, au bout de quelques heures,
un précipité de rhomboédres d’un brun neir, ayant la forme cristalline et les

. propriétés optiques de la tourmaline.

(1) Annales de Poggendor[f, t. LV, p. 246.
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Le tétraiodure se ternit rapidement & l'air en perdant un peu d’iode. Chauflé
avec précaulion, il laisse un résidu d'oxyde cuivrique. Agité avec de I'alcoo! et
du mereure, il sc transforme en un corps bleu, ayant pour formule :

4 Az13%,2Cul, 2 Hgl.

Hexaiodure de cuproammonium (4AzI1%,2 Cul,I*). — Ce composé s’obtient
en mélangeant des solutions, chauffées 4 50 degrés, d'azotale de cuproammoniun
et d'iodure de potassium joduré. Par refroidissement, il se forme un dépot
cristallin brun, formé de tables rectangulaires. On ne peut dessécher ce sel;
mais, quand il a ¢1¢ bien lavé, on peut le conserver longtemps sous 'eau en vase
tlos.

HYPOSULFITE CUPROAMMONIQUE

Schitte, en mélant des solutions d’hyposulfite de soude et d'un sel de cuivre
ammoniaculy a obtenu des aiguilles violettes, ayant pour composition :

2 A¢H3,2Na08202,Cu208208,Cu0s202.

Peltzer prépare ce composé en divisant une solution de sulfate de cuivre en
deux parlies; il sursature la premicre avec de 'ammoniaque, et ajoute a 'autre
ua excés d’hyposulfite de soude; puis il Ies méle de nouveau, en agitant conti-
nuellement. Le sel double se précipite en poudre cristalline.

L’hyposulfite cuproammonique ne se décompose pas a I'air. Chauffé a 100 de-
grés, il dégage de 'ammoniaque; & une température plus haute, il perd du
sulfite d’ammoniaque et du soufre, et laisse un résidu noir, formé de sulfure
de cuivre et de sulfate de soude contenant un peu d’hyposulfite.

Hl est soluble dans I’eau ammoniacale et dans les dissolutions d’hyposulfite
de soude. L'eau pure le décomnpose. L'acide chlorhydrique le dissout en donnan!
une solution verte, qui ne tarde pas a brunir, par suite de la formation de sul-
fure de cuivre.

L’acide acétique le dissout en se colorant en jaune, puis en vert. La potasse
le décompose avec dégagement d’ammeoniaque et précipitation d’oxyde salin,
conformémenl a I’équation :

2Az113,2Na0520%,Cu?0820%,Cu05202 - 2 KO,
! — 2Na08202 - 2K08202 - 2Az113 4 Cu?0,Cu0.

L’hyposulfite de soude donne, dans la disselution acétique du sel, un pré-
cipité de tétrathionate cuivreux. Il réduit le nitrate d’argent, en donnant de
‘argent et un hyposulfite de cuivre.

ENCYCLOP ClIV 8

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



114 : ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

SULFATES CUPROAMMONIQUES

Sulfate cuivrigue monammonié (AzH?, 2Cu080%). — Graham Va obtenu en
chauffant doucement le sulfate de cuivre anhydre, saturé de gaz ammoniac.
D'aprés Kane, c’est le résidu de la calcination du sulfale tétrammonié a une
température inférieure a4 205 degrés.

AzIP,Cu0803. — Il se forme, d’aprés Kane, quand on chauffe a 149 degrés
le sullate de cuivre tétrammonié. CG'est une poudre d’un vert-pomme, qui,
humectée d’eau, bleuil en dégageant de la chaleur. En présence d’'un excés
d’eau, elle se décompose en sulfate tétrammonié, sulfate basique, et sulfate
d’ammoniague.

Sulfate de cuivre biammonié (2 AzH3,Cu0S0% HO). — On I'obtient en ajou-
tant de 'alcool, ou un excés d’ammoniaque, & une dissolution ammoniacale de
sulfate de cuivre. Ce sel cristallise en prismes d'un bleu foncé. Exposé & lair,
il se décompose en perdant de 'ammoniaque et en se transformant en une
poudre verte, qui est un mélange de sulfate d’ammoniaque et de sulfate de cuivre
basique 4Cu0,503. Chauffé longtemps 4 149 degrés, il perd, d’aprés Kane,
1 équivalent d’eau et 1 équivalent d’ammoniaque, en donnant une poudre verte
de sulfale monammonié. A 205 degrés, il perd encore de l'ammoniaque, et
donne le sulfate ammonié AzH3,2Cu080%. Enfin, & 260 degrés, il laisse un
résidu de sulfate de cuivre anhydre.

Quand on le porte brusquement a une température élevée, il donne un su-
blimé de sulfate d’ammoniaque, tandis qu’il reste du sulfate de cuivre, mélé
d’oxyde cuivreux.

Il se dissout dans 1,5 partie d’eau froide. Cette dissolution, exposée & P'air,
ou étendue de beaucoup d’eau, donne un dépot de sulfate tétrabasique. Le
zine, le cadmium et le plomb en précipitent du cuivre métallique ; Parsenic le
décompose avec formation d’arsénite de cuivre (Flischer).

Sulfate de cuivre pentammonié (5 Azll%,2Cu0S08%). — Le sulfate de cuivre
absorbe le gaz ammoniac avec un digagement de chaleur considérable. Le
produit de la réaction est une poudre bleue de sulfate cuivrique penfammonié.

Ce sel fond au rouge, en dégageant beaucoup d’ammoniaque, de sulfate d’am-
moniaque et un peu d’eaun; le résidu brun contient du sulfate de cuivre et du
cuivre métallique. I1 est soluble dans I’ean, qu’il colore en bleu d’azur. A I'air
hiumide, il donne les deux composés suivants, dans lesquels ’eau s’est substituée
a 'ammoniaque, équivalent pour équivalent (Mendéléeff) :

4Az13,Cu0S0%,HO,
2 AzII3,Cu0S03,3H0  (1).

(1) Deutsch. Chem. Gesell., t. 111, p. 422
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HYPOSULFATE CUPRICOAMMONIQUR

On sature d’ammoniaque une dissolution d’hyposulfate de cuivre, jusqu’a ce
que le précipité qui se forme d'abord ait disparu; la liqueur laisse bientdt dé-
poser des cristaux d'hyposulfate ammoniacal (Heeren). D’aprés Schweilzer, on
peut Tobtenir en précipitant le sulfuite de cuivre ammoniacal par I'hyposulfite
de baryte. -

Ce sel cristallise en tables rectangulaires d’un bleu d’azur, ayant pour
composition :

2 AzH3,Cu0,8%05.

Il se décompose partiellement &4 160 degrés, en devenant vert. Il est assez
soluble daus I'eau chauffée & 40 degrés. Celte dissolution se détruit & une cha-
leur de 60 degrés, ou en présence d’un grand excés d’eau, en donnant de ’hy-
drate cuivrique et de Uhyposulfate d’ammoniaque. L’acide chlorhydrique, versé
goutte & goutte, en précipite de 'oxychloruce de cuivre.

PERCHLORATE GCUPROAMMONIQUE

On fait dissoudre le carbonate de cuivre dans Pacide perchlorique aqueus, on
sursature la liqueur avec de I'ammoniaque, puis on y ajoute de I'alcool. 1I se
précipite de petites aiguilles bleues de

2 AzH?,Cu0C107,2 HO.

Ce sel se transforme a l'air en une poudre verte. Sa dissolution se décom-
pose par I’ébullition en ammoniaque, perchlorate ammonique et oxyde cuivrique
(Roscog) (1).

BROMATE CUPROAMMONIQUE |

En ajoutant de Valcool & une solution de bromate cuivrique dans I'ammo-
niaque, il se précipite une poudre cristalline bleu foncé de

2 AzH3,CuOBrOt.

sel se dissout dans une pelite quanlité d’eau, mais un excés le décompose
en un sel basique, qui, par des lavages prolongés, se dédouble en oxyde cui-
vrique, en bromate d’ammoniaque et ammoniaque. La ehaleur en dégage de
lazote, du brome, de 'ammoniaque et de 'eau (Rammelsberg) (2).

(1) Annelen der Chemie und Pharmeacie, b €XXI, p. 346,
(2) Annales de Poggendor(f, t. LII, p. 92
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IODATE CUPROAMMONIQUE

Berzclius I’a oblenu en saturant d’ammoniaque une dissolution bouillante
’iodale cuivrigne neutre. Par refroidissement, il se dépose des prismes bleu
funeé, ayant pour composition :

2 AzH3,Cu0I105,3H0.

La chaleur les décotpose en ammouniaque, iode, oxygéne et eau. Soumis i
de nombreux lavages & I'eau, ils donnent une poudre d’un bleu pile, qui ne
parait plus coulenir d’acide iodique (Rummelsberg).

AZOTITES DE CUPROAMMONIUM

On évapore & sec, au bajn-marie, la liqueur provenant de I’action simultanée
de Pair el de P'ammoniaque sur le cuivre métallique. On pulvérise le résidu et
on le soumet & l'aclion de 1’alcool ammoniacal bouillant. Par refroidisscment,
la liqueur fillrée laisse déposer un sel bleu eristallisé, ayant pour formule :

AzII3,Cu0Az0% 2HO.

Chaufd 4 100 degrés, il se colore en vert, en perdant (bule son eau et son
ammoniaque. Le résidu est de 1’azotite de cuivre anhydre.

En présence d'une petite quantilé d’eau, il se dissoul en perdant de 'ummo-
niaque. La dissolulion évaporée donne de 'azotite d’ammoniaque et un sel vert
cristallisé, ayant pour composition :

Azt1?,3Cu0,Az09,HO.

Ce compos¢ existe également dans les eaux méres du sel précédent.

Par I'action d’une grande quantité d’eau, ces deux azotites basiques se dé-
truisent, en donnant un hydrate de cuivre d’un bleu-turquoise, dont nous
avons décrit plus haut les remarquables propriétés.

AZOTATE DE CUPROAMMONIUM

Kane I'a obtenu en faisant passer & chaud du gaz ammoniac dans une dis-
solulion saturée d'azotale cuivrique, jusquw’a ce que le précipité d'abord formé
se dissolve, puis évaporant la liqueur.

D’aprés Berzelius, on peut encore I'obtenir en soumetlaut les crislaux d’azo-
tate de cuivre & 'action de Yammoniaque gazeuse, ou bicn en plagant sous une
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cloche de verre denx vases contenant, 'un, une dissolution coneentrée d’azo-
tate cuivrique, I'autre, de 'ammoniaque liquide.

L’azotate de cuproammonium cristallise en prismes orthorhombiques ren-
fermant :

2AzH3,Cu0Az0".

11 est soluble dans I’ean ; I'addition de quelques gouttes d’acide & cette disso-
lution en précipite de 'azotate basique. Sous 'action de lIa chaleur, il dégage
un pea d'ammoniaque, fond, puis se décompose brusquement avec explosion
en projelant de 'oxvde de cuivre (Kane).

PHOSPHATES CUPROAMMONIQUES

Le phosphate de cuivre, obtenu par précipitation, se dissout dans I'ammo-
niaque en donnant une liqueur blene. L’addition d’alcool en sépare une huile
d'unbleu foncé, qui se prend par la dessiccation en une masse cristalline, ayant,
d’aprés Schiff, pour composilion:

2 AzH3,3Cu0,PO5.
Quand on ajoute de I'alcool absolu, saturé d’ammoniaque, & une dissolution
du phosphate 8 Cu0,3P0%,11 HO dans I'ammoniaque liquide, il se forme une
masse sirupeuse. On la redissout dans I'ammoniaque, et on y verse de I’alcool

ammoniacal. Au bout de plusieurs semaines, il se dépose des cristaux bleus du
composé 3

10AzH3,2 Cu0,3 P05, 21 HO.

Ce sel est soluble dans Yeau freide; il perd de 'ammeoniaque 4 la tempéra-
ture ordinaire, en se transformant en une poudre d'un blanc-bleuatre (Metzner).

PYROPHOSPHATES CUPROAMMONIQUES

En ajoutant de P’alcool & une solution ammoniacale de pyrophosphate de
cuivre, Schwartzenberg a obtenu des cristaux, solubles dans I'eau, de

4 AzH3,8 Cu0,3P0%,8 HO.

Par ’évaporation du pyrophosphate de cuivre ammoniacal, il se dépose des
cristaux verts renfermant :

9 Az11%,2 Cu0, P05, HO,
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Cc sel est peu soluble dans eau. Soumis & la calcination, il laisse un résidu
de pyrophosphate de cuivre (Schiff).

PYROPHOSPHAMATE DE CUIVRE

Gladstone et Holmes 1’ont découvert au cours de leurs recherches surle chlo-
rophosphure d’azote. Ce composé, dissous dans 'alcool et additionné d’ainmo-
niaque liquide, donne du chlorure et du pyrophosphodiamidate d’ammoniaque,
On rend la dissolution légérement acide, on y ajoute du sulfate de cuivre et on
chauffe. Il se précipite des flocons bleus de pyrophosphamate de cuivre, noir-
cissant par Vaction de la chaleur, en dégageant de Pammoniaque et donnant .
un sublimé blane (1).

ARSENIATE CUPROAMMONIQUE

La dissolution ammoniacale de arséniate de cuivre, évaporée dans une al-
mosphére ’ammoniaque, donne une poudre bleue anhydre En présence de
I’eau, ce composé s’hydrate. I a alors pour composition :

9 AzH?,2 Cu0,As05,3 HO.

Chauffé, il perd d’abord de I'ammoniaque et une partie de son eau; puis il
se décompose en donnant de Toxygéne, de I'eau, de Dlacide arsénique et de
I'oxyde de cuivre (Schiff).

Damour, en faisant évaporer une dissolution d’ arsemate de cuivre basique, a
obtenu de beaux prismes bleus, renfermant :

3AzH3,6 Cu0,2 As05,4 1O (2).

BORATE CUPROAMMONIQUE
On njoute de 'alecool a4 une dissolution ammoniacale de borax et d’acétate de
cuivre 4 équivalenls égaux. Au bout de quelques jours, il se dépose une crodte
cristalline bleue de borate de cuivre ammoniacal :

2 AzH3,Cu0,2 BO3,6 HO.

On V’obtient encore, sous forme d'un précipité bleu, en ajoutant 2 équivalents
d’acide borique 4 1 équivalent d’acétate de cuivre en solulion ammoniacale. On

(1) Chem. Soc. Journal (2), t. 11, p. 225.
(2) Journal fur praktische Chemie, t. XXXVI1, p. 485.
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fait veatissoudre la masse dans 'eau chaude, et on fillre pour sépacer le borate
de chaux qui a pu se former par suite de l'impureté des produits.

Le borate de cuivre ammoniacal cristallise en tables rhomboidales bleues. Il
g'eflleurit & I'air, en perdant de 'ammoniaque. Sa dissolution aqueuse se
décompose par ébullilion, en donnant un précipité de borate de cuivre.

SILICATE CUPROAMMONIQUE

Le silicate cuivrique obtenu par précipitation, traité par 'ammoniaque, lui
cede une partie de son cuivre. Il reste une poudre bleue amorphe de silicate
ammoniacal, qui, aprés dessiccation dans une atmosphére d’ammoniaque, a pour
composition s

AzH?,Cu0,Si0%,

CARBONATE CUPROAMMONIQUE

L'oxyde ou le carbonate de cuivre se dissolvent dans le sesquicarbonate d’am-
moniague, On concentre la dissolution bleue, et on Pétend de deux fois son
volume d'alcool. Aprés un repos de douze heures, on trouve les parois du
verre tapissées de cristaux d'une couleur bleue, analogue a celle de Vazurite.
Ils ont pour composition :

AzH3,Cu0C02.

. L’eau détruit rapidement ce composé, en s’emparant du carbonate ’ammo-~
niaque, et laissant un résidu de carbonate cuivrique hydraté, 2 Cu0,C0%2 HO.

Le carbonate ammoniacal est insoluble dans I'alcool et I’éther. Chauffé a
200 degrés, dans un courant d’acide carbonique, ildonne un sublimé de carbonate
d’ammoniaque, en méme temps que 1'oxyde de cuivre subit une réduction par-
tielle. A une température plus élevée, il se produit une vive déflagration, et tout
oxyde de cuivre est réduit a I'élat métallique (Favre).

ANTIMONIATE CUPROAMMONIQUE

L’antimoniate cuivrique obtenu par double décomposition, trailé par Fammo~
niaque, se transforme en une poudre d’un bleu clair, insoluble dans I'eau, ren-
fermant, d'apres Sehiff:

2AzH?,2 Cu0,8b0®,4 HO
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TUNGSTATE CUPROAMMONIQUE

En évaporant une dissolulion ammoniacale de tungstate de cuivre, on obtient
des cristaux bleuitres de

AzI%,CuOWQ3, 0.
(Schiff.)

CIIROMATE CUPROAMMONIQUR

Ce composé, observé pour la premiére fois par Bottger, a ¢té étudié depuis par
Malaguti et Sarzecau.

En faisant arriver un courant de gaz ammoniac dans de I'eau contenant en
suspension du chromate quadribasique de cuivre, la température s’éléve peun a
peu, et la liqueur devient limpide en se colorant en vert. Maintenue longlemps
4 quelques degrés an-dessous de zéro, ectte dissolution laisse déposer des cris-
taux prismatiques & base rhombe, d’un vert foncé, qui ont pour formule :

5Az113,3 Cu0,2 Cr0?,2110.

Le chromate cuproammonique s’altére & 'air en perdant de ammoninque.
L’eau le décompose en un chromate hasique de cuivre insoluble, et en up
chromate ammoniacal qui se dissout dans l'eau, en la colorant en vert. Quand
on chauffe cette dissolution, Pexcés d’ammoniaque se dégage; il se précipite du
chromate basique de cuivre, tandis que le chromate acide d’ammoniaque entre
en dissolution. :

. Ghauffé dans un tube feriné & un hout, il se décompose en déerépitant, et en
langant des étincelles. On observe en méme temps un dégagement d’eau et’
d’ammoniaque.
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CARACTERES DES SELS DE CUIVRE

SELS CUIVREUX

Les sels cuivreux sont généralement incolores ou rouges. Le sulfite cuivroso-
cuivrique de Péan est jaune. La plupart des acides les trarsforment tous en sels
cuivriques, en précipitant une partie du cuivre a 1'état métallique.

L'ammoniaque donne une dissolution incolore, se colorant rapidement en
bley au contact de Iair.

Les alcalis et les carbonates alcaling y forment un précipité jaune-brunitre
de protoxyde de cuivre, soluble dans un grand excés d’ammoniague.

Le carbonate de baryte ne les précipite pas a la température ordinaire.

L’hydrogéne sulfuré et le sulfhydrate d’ammoniaque en précipitent du
sous-sulfure noir.

Liodure de potassium produit un préeipité blanc d’iodure cuivreux.

Le cyanure de potassium donne un précipité blanc de cyanure cuivreuy,
soluble dans un excés du réactif. Cette dissolution n’est plus précipitée par le
sulfure d’ammonium, ni par la potasse.

Le ferrocyanure de potassium donne un précipité rosé; le ferncqanure un
précipité rouge-brun.

Les dissolulions acides ou ammoniacales de sels cuivreux absorbent 'oxyde
de carbone en proportion considérable. Le gaz est chassé par la chaleur,

SELS CUIVRIQUES

Lapotasseet la soude, employées en excés, forment un précipité volumineus,
bleu clair, d’hydrate d'oxyde cuivrique. Dans les liqueurs concentrées, ce pré-
cipité ne larde pas & noircir, méme 4 froid, en se déshydratant ; avec les solutions
étendues, ce phénomene ne se produit que par I'ébullition.

En employant une quantité d’alcali insuffisante pour déplacer tout I'oxyde de
cuivre, on obtient un précipité de sel basique.

oxyde de cuivre hydraté se dissout dans une lessive de soude concentrée,
employée en trés grand excés, en donnant une liqueur colorée en bleu pale.

La précipitation de I'hydrate de cuivre n’a plus lien en présence des acides
organiques et da cyanure de potassium.

L’ammoniaque, ajoutée en petite quantité aux dissolutions des sels cuivriques,
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y détermine un précipité de sel basique, qui se redissout dans un exeés du
réactif, en donnant une liqueur d’un bleu foncé. Cette dissolution contient alors
une base ammoniacale. A froid, la potasse n’y détermine qu’a la longue un
précipité d’hydrate. A I'ébullition, il se forme rapidement un précipité d’oxyde
noir., .

Le carbonate de soude ou celui de potasse donnent a froid un précipité vo-
lumineux, blenitre, d’hydrocarbonate de cuivre hydraté. Ce précipité, soumis
4 des lavages a 'eau chaude, verdit, et devient plus compact.

Quand on précipite le sel de cuivre par un excés de carbonate alcalin, et qu’on
chauffe le tout 4 ’ébullition, le précipité noircit en perdant de l'acide carbo-
nique; il contient alors du bioxyde de cuivre.

Le bicarbonate-de soude on celui de pofasse donnent un précipité bleu,
suluble dans un excés du réactif, devenant vert par le lavage.

Le carbonate d’ammoniaque se comporte comme 'ammoniaque.

Le carbonate de baryte précipite a froid la plus grande partie du cuivre &
I’état de carbonale basique. A 1'ébullition, la précipilation est compléte.

L’hydrogéne sulfuré produit dans les solulions neutres, acides, ou alcalines,
un préeipité noir de sulfure de cuivre, insoluble dans les acides étendus et dans
les alcalis. Ce précipité est également insoluble dans le sulfure de sodium; il est
un peu soluble dans le sulfhydrate d'ammoniaque. L’acide azotique bouillant
I'attaque, en’ donnant un dépot de soufre. Le cyanure de potassium le dissout
complétement. La précipitation du sulfure de cuivre n’a plus lieu en présence
d’'un acide minéral concentré; dans ce cas, on doit étendre la dissolution de
beaucoup d’eau. Ce réactif permet de constater la présence du cuivre dans une
dissolution qui en contient 1,/60000. -

Le sulftere d’ammonium agit comme I’hydrogéne sulfuré.

L’ hydrogéne phosphoré donne un précipité de phosphure de cuivre.

L’iodure de potassium produit un précipité blanc d'iodure cuivreux, mélé
d’iode libre, qui colore Ia liqueur en brun. On peut faire disparaitre cette teinie
par addition d’un réducteur (acide sulfureux, sulfate de fer).

Le cyanure de potassium forme un précipité jaune-verdatre.

Le phosphate de soude produit un précipité blanc-bleuitre, soluble dans
'ammoniaque.

Le chromate de polasse donne un préeipité rouge-hrun de chromate cui-
vrique, soluble dans I'ammoniaque qu'il colore en vert-émeraude.

L’hyposulfite de soude réduit a froid les solutions des sels cuivriques en les
décolorant. L’addition d’acide chlorhydrique y détermine alors la formation d’un
précipité de sullure cuivreux. A chaud,les solutions cuivriques, additionnées
d’hyposulfite, donnent un précipité de sulfure de cuivre, en méme ternps qu'il
se forme de l'acide sulfurique. _

L’acide arsénieux, en présence des alcalis caustiques, donne & chaud un
précipité d’oxydule. La liqueur contient alors un arséniale alcalin. Quand on
emploie 'ammoniaque, la précipitation n’est que particlle.

Le protochlorure d’étain réduit les solulions des sels cuivrigues, en donnant
un précipité blanc de chlorure cuivreux.

Un mélange de solutions alcalines d’oxyde cuivrique et de protoxyde d’étain,
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contenant de Pacide tartrique, laisse déposer un mélange d’oxydule de cuivre, de
protoxyde d’étain et d’acide stannique.

Les sels ferreuz exercent une action réductrice du méme ordre. C'est ainsi
qu'une solution de sulfate de fer et de sulfate de cuivre & équivalents égaux,
additionnée d’ammoniaque, donne un précipilé de sesquioxyde de fer, et une
dissolution incolore d’un sel cuprosoammonique.

L'acide sulfureux donne, dans les solutions de sulfate de cuivre,un précipité
rouge de sulfite cuproso-cuprique. Cette réduction n’est jamais compléte, Quand
la dissolution a été préalablement additionnée d’un alcali, elle donne un sulfite
double incolore.

Une dissolution de chlorure cuivrique, acidulée d’acide chlorhydrique et
soumise au méme traitement, se décolore, par suite de la formation de chlorure
euivreux.

Le phosphore, 1e zinc, le cadmium et I'étain précipitent le cuivee métallique
de ses dissolutions. La réduction par le fer est d’une grande sensibilité. Dans
les liqueurs acidulées par 'acide azotique, on peut reconnaitre 1/156000 de
cuivre avec une lame de fer, et 1/200000 avec une aiguille d’acier. Le dépot a
* la couleur et I'éclat du cuivre métallique, tandis que Venduit qui se forme sur
le zine esl noir.

REACTIONS DES COMPOSES DU CUIVRE AU CHALUMEAU

Chauffés avec du carbonate de soude, sur le charbon, les composés du cuivre
se réduisent en un globule de cuivre métallique.

Avec le borax, ils donnent une perle transparente qui, de verte & chaud,
devient d’un bleu clair en se refroidissant.

Au feu de réduction, la perle se décolore, mais par le refroidissement, elle
devient rouge et opaque. Quand la quantité de cuivre esttrés faible, cette réaction
caractéristique ne se produit nettement que par 'addition d’un peu d’étain a Ia
perle.

Le sel de phosphore donne les mémes réactions que le borax.

Les composés du cuivre communiquent & la flamme une teinte, qui d’ordi+
naire est verte ou vert-bleuitre.

Le chlorure donne une flamme bleue, bordée de pourpre. Le bromure donne.
une flamme bleue, bordée de vert, et I'iodure une flamme d’un vert-émeraude.
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MERCURE

Par M. JOANNIS

Muitre de conférences A la Fuculté dos sciences de Bordeaux

Equivalent en poids... 100
Poids atomique....... 200
Equivalent en volume. 2

HISTORIQUE.

Le mercure, se rencontrant dans la nature a I’état natif, a été¢ connu dés la
plus haute antiquité; non seulement le métal lui-méme était recueilli, mais le
minerai était décomposé, et les Grecs et les Romains retiraient le mercure
d’Espagne comme de nos jours. On trouve dans les ceuvres de Pline la descrip-
lion du pracédé de traitement des minerais. Ou connaissait déja les amalgames
d’or et d’argent qui servaient a recouvrir le cuivre d’un de ces métaux précieus.
On employait aussi le mercure dans le traitement des cendres contenant de
l'or, comme celles qui provenaient de 'incinération des tissus brochés d’or.

PROPRIETES PHYSIQUES.

Le mercure est le seul métal actuellement connu qui soit liquide a la tempé-
rature ordinaire. Son point de fusion a été déterminé par Cavendish, qui a
trouve — 30°,37 (31°,5 d’aprés Réaumur). 11 serait situé a — 39,44 d’apres
Hutchins, et & — 38,85 d’aprés Mallet (Proc. Roy. Soc., XXVI, T1). Sa cha-
leur latente de fusion, déterminée par Person, est de 2,84.

Sa chaleur latente de vaporisation est de 17.

Sa chaleur spécifigue a I'état solide et & I’état liquide est sensiblement la
méme : 0,0319 a I'état solide, et 0,0333 a I'état liquide.

Le mercure, a I'état solide, se présente sous forme d’un métal gris présentant
a peu prés les propriétés physiques du plomb sous le rapport de la malléabilité
et de la ténacité. Il est cristallisé sous forme d’octaédres. La solidification du
mercure a lieu avec contraction.

Le mercure a pour densité, a I'état liquide, 13,596 d’aprés Regnaull,
13,589 d’apreés Biot et Arago; voici divers nombres donnés par différents phy-
siciens : 13,5592 (Karsten); 13,5886 4 4 degreés et 13,535 4 26 degrés (Kupffer);
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13,568 (Cavendish et Brisson); 13,575 (Farenheit); 13,613 4 10 degrés
(Biddle); 13,595 a 4 degris (Kopp); 13,594 d’aprés Balfour-Stewart; a Iétat
solide, cette densité est égale 4 14,391; 4 14,1992 4 la température de fusion,
d’apres Mallet; son coefficient de dilatation cubique est voisin de 1/5550.

Sa conductibilité électrique est, d’aprés Matthresen, 1,63 4 22°,8, celle de
largent & zéro étant 100; sa conductibilité calorifique est, d’aprés Calvert et
Johnson, 53,3, celle de I'argent éiant 1000. Elle ne serait que de 35,4 d’aprés
Gripon (Phil. May. |4, XXXII, 547). C’est un des métaux les moins conduc-
teurs. D’aprés Herwig (Pogg., CLI, 177), cette conductibilité calorifique serait
indépendante de la température enlre 40 et 160 degrés, tandis que sa conduc-
tibilité électrique varierait. ,

ATétat liquide, Ie mercure est un corps trés mobile et trés réfléchissant, que
on appelait autrefois, & cause de cette double propriéte, le vif-argent. Sa flui-
dité change facilement avec sa pureté : les goultelettes de mercure, au lieu de
s’écouler avec facilité sur le verre et sous forme de petites sphéres, s’allongent
peu a peu en laissant une longue queue quand le mercure contient des traces
de métaux étrangers; on dit alors que le mercure fait la queue.

Cerlains sels, en dissolution dans I’eau, présentent, au contraire, la propriété
‘de maintenir séparces les petites gouttelettes de mercure que I'on a divisé en
agilant fortement le mélange : telle esf, par exemple, I'action du chlorure de
calcium. Le mercure obtenu par réduction de I'un de ses sels par la voie
humide forme aussi une masse composée d’un grand nowmbre de petits globules
d'une exiréme finesse, que I'on réunit difficilement les uns aux autres.

A I'état de vapeurs, le mercure conduit 1’électricité ; mais son interposition
dans un circuit électrique produit, sur Pintensité da courant, des effets plutot
analogues a ceux d’un arc électrique quw’a ceux d'une résistance proprement
dite.

Le mercure enire en ébullition 4 360 degrés (Dulong et Petit), & 357°,25
d’aprés Regnault, & 346 degrés d’aprés Crichton, & 349 degrés d’apres Dalton,
a 356 degrés d’aprés Heinrich, 3 350 degrés d’aprés les recherches les. plus
récentes.

La densité de la vapeur de mercure est de 6,7 d’aprés Bineau (théorie,
6,933). M. Dumas a obtenu pour cette densité 6,976.

Voici, d’aprés Regnault, la table des tensions du mercure a diverses tempé-
ratures :
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, TENSIONS , TENSIONS
TEMPERATURES TEMPERATURES
EN MILLIMETRES EN MILLIMETRES
degrds, mm. degrés, mnt.

0.0 ie i .0,0200 210, cie Lol 123,01
1000 veaot. 0,0268 280, e 155,17
20, i 0,0372 290 ciiia 194,46
30, ...l 0,053 B10 ) 242,15
T 0,0767 7T P N 299,60
50, 0,1120 320. ...l 328,73
60 0,1643 0. . 450,91
0. .... e 0,2440 340, oo, 848,35
BO. e 0,3528 30...... e 663,18
90. o 0,5142 360, 0.0 waiaiit 797,74

100, ..o 0,7435 370 cvvve il 954,65
MO oo 1,0734 480, . 1136,65
120 ...t il 1,5341 Y00 v, 1346, 71
130, euie et 92,1752 A00. oeve i 1587,96
140, ..ol 3,059 L 1803,76
150 ool 4,266 4200 i e 2177,53
160« v 5,900 430 ...l 2533,01
170, .ot e 8,091 A0l 2933,99
180, ...l 11,00 A0 ..ol 3384,35
190 voeve vt 14,84 460, v iee il 3888,14
2000 vaiiiiii 19,90 0. oo 4449,45
1 P 96,35 AB0. oo 5072,23
2200 e 34,70 L ) 5761,32
230 .. 45,35 500, e 6520,25
0., it 08,82 S0 e v 7353,44
930 e 75,75 520, e, 8264,96
260........ e 496,73

Volatilisation du mercure. — Une ancienne expérience de Faraday mon-
irait, au moyen de 'amalgamation d’une feuille d’or, que la vapeur de mercure
ne se diffusait pas, & la température ordinaire, 3 une certaine distance au-
dessus d’un bain de mercure. M. Merget a repris ces expériences, en employant
un moyen beaucoup plus précis pour constater la présence du mercure. Des
papiers imprégnés d’azotate d’argenl, de chlerure d’or, de platine, de palla-
dium ou d’iridium, brunissent sous I'influence des vapeurs de mercure par suite
de Ia formation d’une couche de métal réduit. M. Merget a constaté, par ces
réactifs extrémement sensibles, que la vapeur de mercure se diffuse comme les
gaz, et que, par exemple, toutes les parties d'un vaste atelier d'étamage de
glaces contiennent de la vapeur de mercure. M. Merget a de méme montré, par
des expériences extrémement ingénieuses, la diffusion des vapeurs mercurielles
a travers les feuilles, 4 travers le bois, les points plus perméables aux gaz, tels
que les stomnates ou les vaisseaux, élant indiqués par une teinte plus foncée du

papier sensible.

Distillation du mercure. — La distillation du mercure prisente certaines
particularités curieuses signalées par Millon (Annales de chimie et de phy-
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stque [3], XVIIL, 335). D’apres ce chimiste, la vitesse avec laquelle le mercure
“distille &4 une méme température varie (rés notablement avee la pureté du métal.
CUn dix-milliéme de plomb ajouté 4 du mercure pur suffit pour rendre sa vitesse
de distillation 13 fois moindre; un millieme de plomb la rend plus de 27 fois
moindre. Un dix-milliéme de zine la rend prés de 9 fois moindre. Un milliéme
de zinc 1a rend 18 fois moindre. Le platine parait, au contraire, la rendre un
peu plus rapide.

Barreswil explique trés simplement les résultats oblenus par Millon, en fai-
sant remarquer qu’il se forme & la surface du mercure, contenant un métal
oxydable, une Iégére couche d’oxyde s’opposant & Ja distillation, comme une
couche ¢’huile trés mince placée sur ’eau en retarde 'évaporation. Les métaux
non oxydables, comme 1'or et le platine, sont sans action retardatrice; le
platine, qui semble au contraire favoriser I’évaporation, agirait avec le mercure
comme avec les auatres liquides, dont il rend I'ébullition plus réguliére et plus
rapide (Comples rendus, XXI1I, 420).

Spectre de la vapeur de mercure. — Fludié d’abord par Wheatstone (Fifth
Report of the British Association from the advancement of science), qui -
trouva qu'il se composait de sept raies, le spectre du mercure fut ensuite
examiné par Angstrom (Pogg., XCIV), puis par Gladstone, au moyen d’une
sorle de lampe électrique formée par une chute d’une veine de mercure trés
fine ; cetle veine était composée de globules distinets entre lesquels jaillissait la
lumiére électrique, lorsque le vase supérieur d'oi le mercure coulait el le vase
inférieur dans lequel il se rendait étaient mis en communication avec les pbles
d’une pile. Voici les vingt-trois raies observées dans ces conditions ; leurs posi-
tions sont indiquées par les déviations qui leur correspondaient dans les condi-
tions de 'expérience (prisme de flint de 45 degrés). Comme point de repére, nous
indiquerons également les déviations eorrespondantes des sept raies de Fraun-
hofer du spectre solaire; une derniére colonne indique approximativement les
intensités relatives de ces diverses raies.

La vingt-troisiéme raie est remarquahle par son éclat.
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|
NUMEROS DES RAIES COULEURS DEVIATIONS INTENSITES
degeds.
A Rouge. » »
F id. 31 0% 8
Raie B.............. id. 31 10 »
Raie Co.ooovenol. id. J1 16 »
F id. » »
dovviiaiiiii, Orangé. 31 24 5
T id. 31 26,5 6
Boounnnn, tereeana 1d. 31 21 7
P Jaune. 31 32 4
Raie D..o.vvvnnnn.... id. 31 32 »
T id. 31 35 1
L, id. 31 35,56 1
L id. 31 46 1
1 .. 1d. 31 49 )
Raie E.............. id. 31 b4 »
1 Vert. 32 01 6
1 id. 32 06 3
£ e id. 32 09 3
Raie F.............. id. 32 13 »
1500 it Indigo. 32 47 1
Rate G.............. id. 33 05 »
16, e Violet. 33 11 3
0 id. 33 15 2
18 id. 33 22 »
Raie H....... e id. 33 23 »
19 e id. 33 3 »
Wi id. 33 38 »
1 Lavande. » »
P4 S id. » »
b, T o id. 34 10 »

PROPRIETES CHIMIQUES.

Action de Uoxygéne. — L’oxygéne est peu & peu absorbé par le mercure, dés
la température ordinaire. Cela résulte a la fois des expériences de Regnault
sur la compressihilité et la dilatation des gaz, et d'une note publiée par M. Ber-
thelot (Comptes rendus, XCI, 871) : du mercure parfaitement pur et sec fut
placé dans une cuvette de porcelaine recouverte d’un papier pour éviter les pous-
siéres; 'expérience eut lieu vers 10 degrés, dans une salle a I'abri des vapeurs
acides des laboratoires. Au début, un tube de verre bien propre, promené i la
surface de ce mercure, n’y ramassait aucune pellicule; méme résultat aprés
vingt-quatre heures; apreés quarante-huit heures, il s’était formé une légére
couche d'une matiére grisitre qui fut enlevée au moyen du tube de verre; on
la recueillit dans un verre & pied. On recommenca I'expérience de fagon 4
obtenir une plus grande quantité de matiére, On fil écouler un globule prove-
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nant du mercure qui s'était réuni dans le verre ct il resta une poudre grise;
elle fut traitée par deux gouttes d’acide chlorhydrique concentré pendant
quelques secondes; puis an étendit d’eau; il se forma ainsi un louche blanc qui,
traité par 'ammoniaque, noircit. Une addition d'acide chlorhydrique rendit la
liqueur incolore, et une goutte d’acide sulfhydrique donna un précipité noir. Ces
réactions caractérisent le protoxyde de mercure (Berthelot, loc. ¢it.).

Du mercure pur, conservé, non plus en présence d’une atmosphére illimitée,
mais dans un flacon bouché & 'émeri, se recouvre aussi d'un voile.

Il résulte d’expériences de M. Amagat que le mercure n’absorbe pas sensible-
ment d’oxygéne aux températures ordinaires, et quon peut étudier, avec ce
métal, la compressibilité et la dilatation de I'oxygéne, contrairement aux asser-
tions de Regnault. D’aoprés les expériences de M. Berthelot, il y a oxydalion,
mais elle est extrémemeut lente et ne saurait élre décelée par des mesures de
pression, au moins a [a température ordinaire et pour les pressions voisines de
latmosphére.

Le mercure ne commence a s’oxyder rapidement que vers la température de
son éhullition. . :

Les corps oxydants peuvent aussi produire, a froid, Poxydation du mercure ;
tel est le cas du permanganate de potasse qui le transforme en protoxyde de
mercure, & froid; 4 chaud, I'oxydation est plus compléte et le mercure passe &
I’état de bioxyde.

Certains corps, qu'on ne peut classer comme oxydanis, facilitent cependant
I'oxydation du mercure. Tel est le cas de l'acide chlorhydrique gazeux ou en
dissolntion concentrée. L'acide chlorhydrique gazeux n’est pas décomposé par le
mercure a la température ordinaire; si I'on enferme dans denx flacons conte-
nant un peu de mercure : d’une part, du gaz acide chlorhydrique pur; d’autre
part, da gaz acide chlorhydrique mélangé d’une petite quantité d’oxygéne, le
mercure du premier flacon reste inaltéré, celui du second se recouvre d'une
couche blanche de chlorure de mercure. Dans ce cas, I'acide chlorhydrique
agit par son action propre sur l'oxvde qui se forme, et cette nouvelle action
correspond, comme la premiére, 4 un dégagement de chaleur qui s’ajoute an
premier en facilitant ainsi la réaction (Berthelot, loc. ¢il.).

Action du soufre. — Le soufre solide ou en vapeurs s’unit facilement au
mercure : lorsque 'on triture ensemble du soufre et du mercure, il se forme peu
a peu du sulfure de mercure a la température ordinaire; le soufre, principale-
ment le soufre en fleur, noircit en présence de la vapeur de mercure dissémince
dans l'air; on I'a préconisé eomme préservatif contre l'inloxieation par les
vapeurs mercurielles.

Action du chlore, du brome et de l'iode. — Ces corps s'unissent directe-
ment au niercure 4 la température ordinaire, en donnant les composés mercu-

reux correspondants.

Action des autres métallioides. — Le phosphore, ’arsenic, Pazote et les
autres métalloides ne se combinent pas directermnent avec le mercure a la tem-
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pérature ordinaire. Le phosphore, I'arsenic et le sélénium s'y combinent 4 tem-
pérature plus élevée.

Action des métaux. — La plupart des métaux s’unissent directement au
mercure pour former des composés qui seront étudiés un peu plus loin (voy.
Amalgames). Le fer, le nickel, le cobalt, le platine et les métaux analogues ne
s'unissent pas au mercure directement,

Action de Peau. — L’eau n’a pas d’action sur le mercure; elle n’est décom-
posée & aucune température par le mercure, ce qui s’explique par la facile
réduction de 'oxyde mercurique.

L’eau agitée avec le mercure parait lui communiquer des propriétés spé-
ciales, soit que le mercure y soit un peu soluble, soit que du mercure divisé y
reste en suspension, soit que I'eau se charge de certains composés mercuriels
solubles qui peuvent se trouver dans le mercure; l'oxydule que contient le
mercure en général peut jouer un rdle important dans ce phénoméne. Cette
eau est employée en médecine commme vermifuge. L’eau ordinaire prend une
plus grande quantité de mercure que 'eau distillée.

D’aprés Wiggers (Pogg., XLI, 410), quand on fait bouillir de 'ean et du mer-
cure, on obtient une eau contenant une trace de mercure : il employait 10 par-
ties d’eau pour 1 de mercure (en poids), et il faisait bouillir le tout ensemble
de fagon a réduire le volume de moitié. Le liquide décanté ne présente pas les
réactions ordinaires du mercure ; pour mettre la présence de ce métal en évi-
dence, Wiggers ajoute quelques goultes d’acide nitrique a 'eau décantée, et il
évapore; le résidu est alors coloré en brun par Pacide sullhydrique. Paton et
Favrot, qui nnt repris cetle expérience (J. chim. méd., XIV, 306), sont arrivés
a un résultat négatif. Les expériences d’Anthon (J. praki. Chem., XV, 153)
ont, au contraire, confirmé celles de Wiggers. D’aprés Gmelin, il ne suffit pas
de décanter I'eau aprés ébullition pour la séparer du mercure; car, si on filtre
la liqueur ainsi décanlée, il reste sur le filtre de petits globules de mercure et
la liqueur filtrée ne contenait plus, d’aprés Gmelin, de mercure dissous.

Action des acides. — 1° Acide chlorhydrique. — Cet acide est sans action,
soit que Pon opére en présence du gaz ou de la dissolution concentrée & froid
ou & une température inférieure & 350 degrés. Au rouge, I'acide chlorhydrique
est décomposé par le mercure, mais d’une fagon trés incompléte.

En présence de l'air et de I'acide chlorhydrique, le mercure est attaqué 4 la
longue.

L'acide todhydrique gazeux est rapidement décomposé par le mercure en
iodure de mercure et hydrogéne. M. Berthelot (Ann. chim. phys. [3], XLVI,
492) a constaté la méme propriélé dans le gaz bromhydrique. Seulement, la
décomposition de ce gaz n’est pas immeédiate comme celle du gaz iodhydrique.

Si I'on abandonune pendant un an du gaz bromhydrique dans des flacons
contenant un peu de mercure, on trouve qu’au bout de ce temps il s’est formé
du bromure de mercure. Si I'on ouvre les flacons sur le mercure, ce liquide les
remplit 4 moitié : I'autre moilié des flacons renferme de I'hydrogéne pur.
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Le méme résultat peut étre obtenu plus rapidement, en chauffant 4 100 de-
grés, pendant cinquante heures, du gaz bromhydrique et du mercure dans des
tubes scellés.

Le mercure sec ne décompose pas le gaz sulfhydrique & 100 degrés.

M. Berthelot (Ann. chim. phys. [5], XVIII, 397) a observé que le gaz sélén-
hydrique, conservé dans des flacons 4 la température ordinaire pendant
quelques années au conlact du mercure, se décompose en grande partie, en
vertu d’'une action lente, avee formation de séléniure de mercure.

L’action n’esl pas compléte, méme au bout de trois années, sans doute 4 cause
de I'imperfection du contact et de la pellicule formée par le séléniure a la sur-
face du mercure :

1Se + Hg? — Hig®Se - II.

Cette réaction n’a pas lieu d’une manidre appréciable, dans les mémes con-
ditions, entre le mercure et I'hydrogéne sulfuré, substances qui réagissent
cependant trés neftement vers 550 degrés.

La différence qui existe ici entre les deux hydracides est due vraisemblable-
ment & la différence de leurs chaleurs de formation : le gaz hydrogéne sulfuré
étant formé, depuis ses éléments, H - S solide avec dégagement de chaleur :
- 2023 tandis que le gaz sélénhydrique est formé avec absorption de cha-
leur :

H + Se = HSe absorbe — 2Cal,7,

La décomposition de ce dernier gaz par un métal, toutes choses égales d’ail-
leurs, doit done étre plus facile que celle de I'acide sulfhydrique.

Action des dissolutions métalliques. — Le mercure déplace de leurs com-
binaisons la plapart des dissolutions métalliques; il donne, avee I'azotate
d’argent, des cristallisations formées par un amalgame d’argent; avec l'acide
osmique, il y a aussi réduction et osmium ainsi formé s’unit au mercure pour
former un amalgame qui mouille le verre d’une fagon parfaite,
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THERMOCHIMIE DES COMPOSES MERCURIELS (1).

CHALEUR DE FORMATION DES PRINCIPAUX COMPOSES, LE MERCURE ETANT PRIS
A L'RTAT LIQUIDE.

COMPOSE

REACTION
SOLIDE DISSQUS

—_—
2
o]
=

= Y O B S R R R A,

Hg? + 0 = Hg®*0 solide ............. .-
Hg 4 0 =Hg0. - vrerereerannnenn.
Hg + S gaz = HgS solide.............
Hg 4+ Ssalide=HgS.................
Hg? 4 Cl gaz = Hg®Cl.........o.ouet
Hg 4 Cl = HgCl....... i
Hg? - Br gaz = Hg®Br solide..........
Hg? 4 Br liguide = Hg®Rr solide. ... ...
Hg + Brgaz = HgBrsolide............
Hg + Br liquide = HgBr solide.........
Hg? 4 [ gaz = Hg¥l solide.............
Hg? 4 1 solide — Hgil solide...........
Hg + 1 gaz =Hglsalide ..............
Hg 4+ 1 solide = Ngl solide............
Hg 4+ Cy gaz — HgCy solide...........

- - hO
MEw ¥ ¥ v w
o h
)

o T S S R

e DD RO RS RO WS L0 O OO &
=AW S Ut =~ O W

-— oy w W W e Y

+

CHALEURS DE NEDTRALISATION DE L’'OXYDE DE MERCURE PAR DIVERS ACIDES.

HgO 4 HCL........... .. - 9Cal45
HgO + HS.............. + 24Cal 35
HgO + HCy..ovvovrn-n. + 155

Pour avoir les chaleurs de formation de ces composés depuis le mercure ga-
zeux, il faut ajouter a ces nombres 4 7Cal,7 par équivalent de mercure.

Purification du mercure. — Le mercure contient comme impuretés un sous-
oxyde de mercure et des métaux étrangers; ce sont surtout ces derniers qu’il
est important d’éliminer.

On ne peut le faire d’une fagon absolue par la distillation, le mercure entrat-
nant toujours dans sa volatilisation une certaine portion des métaux étrangers
qu’il conlenait. Ce procédé permet néanmoins d’en séparer la plus grande par-
tic; mais le mercure contient alors une certaine quantité d’oxyde, formé pen-
dant la distillation, dont on doit débarrasser le mercure par un lavage avec un
acide étendu.

Parmi les nombreux procédés indiqués pour obtenir une purification plus
compléte, nous citerons les suivants :

(1) Mécanique chimigue (Berthelot),
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L’un des plus commodes consiste 4 chauffer vers 100 degrés du mercure avec
une dissolution de nitrate mercureux ou méme avec de I'acide azotique étendu
qui passe rapidement a cet état en dissolvant une petite partie du mercure. 'l
existe des métaux étrangers, au contact de I’azotate mercureux, ils déplacent le
mercure en passant & ’état d’azotates; de sorte qu’au bout d’un certain temps
les métaux étrangers sont passés a I'état de nitrates et le mercure, lavé 4 I'eau
froide et séché dans le vide, est bien pur.

On peut aussi remplacer dans cette purification I’acide azotique par lacide
sulfurique étendu.

On a aussi indiqué le procédé suivant : on dislille dans une cornue de fer du
mercure avec de la limaille de fer; on emploie souvent aussi la distillation en
présence d’un dixiéme en poids de sulfure de mercure; les métaux étrangers
sont dans ce cas éliininés 4 I'état de sulfures.

Diverses aulres méthodes sont fondées sur la réduction par la chaleur de di-
vers sels de mercure : c’est ainsi que 'on peut chauffer un mélange de chaux et
de sulfure de mercure, de bichlorure de mercure et de fer, On peut aussi décom-
poser par la chaleur I’oxyde de mercure.

Lothar Meyer conseille de faire tomber le mercure que I'on veut purifier en
filet mince dans une dissolution étendue de perchlorure de fer contenue dans
un tube long de 1=,50 et de quelques centimétres de diamélre.

On a aussi conseillé d’agiter vivement et a plusieurs reprises dans un flacon
fermé du mercure avee du sucre en poudre.

Un procédé commode consiste a employer une solution étendue et acide de
bichromate de potasse (5 grammes de bichromate, quelques gouttes d’acide sul-
furique, 1 litre d'eau).

Le mercure obtenu par un queleconque de ces procédés, a besoin en général
d’étre lavé, puis séché. Cette derniére opération doit se faire dans le vide ala
température ordinaire; car, sans cette précaution, le mercure se recouvrirait
d’une pellicule d’oxyde. Chaque fois d’ailleurs que le mercure est resté exposé
a Iair, il contient un peu d’oxyde, aussi conserve-t-on trés souvent le mercure
sous une couche d’acide sulfurique.

Millon recommande pour la purification du mercure le procédé suivant :
pour 1 kilogramme de métal on emploie 50 grammes environ d’acide azotique
étendu de deux fois son volume d’eau. Le mercure, débarrassé du nitrate ainsi
formé, est mis ensuite en ébullition avec de 'acide nilrique pur, employé cette
fois en quantité suffisante pour dissoudre la plus grande partie du métal. 1 kilo-
gramme de mercare peut étre dissous aux 9 dixidmes; 100 grammes environ
doivent rester inattaqués. Le nitrate de mercure obtenu dans ce second temps
de I'opération est réduit en oxyde par la chalear, et 'oxyde rouge est lui-méme
calciné dans une cornue de porcelaine, jusqu’a révivification du métal.

La premiére action de 'acide nitrique a pour objet d’attaguer les métaux
les plus oxydables; dans la seconde addilion d’acide nitrique, les métaux
moins oxydables que le mercure doivent rester dans la partie métallique indis-
soute.

Comme le mercure réduit par ce procédé, dissout une quantité notable d’oxyde,
on enléve ce dernier en agitant avee de Pacide sulfurique, on lave ensuite a
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grande eau, et l'on séche le métal au-dessus de 'acide sulfurique, sous le réci-
pient de la machine pneumatique.

ETAT NATUREL. — MERCURE NATIF.

Le mercure natif se trouve accidentellement dans les mines de mercure ; il est
constamment le produit de la décomposition du mercure sulfuré. Il existe en
gouttelettes sur les roches qui accompagnent ce minerai, et souvent ces goulte-
lettes sont adhérentes au minerai méme, duquel il a pour ainsi dire air de
suinter, Cependant on a trouvé dans plusieurs localités des globules de mereure,
nolamment & Mélinot prés Saint-Ld, dans un granit altéré des environs de Li-
moges. Il consiste en une masse terreuse, friable, d'un gris de cendre, parais-
sant une roche volcanique décomposée, dans laquelle on voit ¢i et 14 de trés pe-
tites gouttelettes de mercure coulant.

Le mercure natif est liquide, d’un blanc d’argent, avec un £elat métallique
plus ou moins vif. Sa pesanteur spécifique est 13,36; volatil 4 une assez faible
température, il se congéle & 40 degrés centigrades.

USAGES.

Le mercure présente un grand nombre d’usages. L'industrie qui #n consomme
le plus est celle de Yextraction de I'or et de l'argent de leurs minerais. L’éta-
mage des glaces en emploie aussi une assez grande quantité; il sert dans un
grand nombre d’expériences de physique et de chimie. La médecine I'emploie
en pommade malaxé avec de I'axonge : Uonguent napolitain, 'onguent gris sont
des composés de ce genre.

AMALGAMES.

GENERALITES.

La plupart des amalgames s’obtiennenl par 'union directe des deux métaux;
cetle combinaison a lieu le plus souvent a la température ordinaire; certains
métaux cependant, 'aluminium et Pantimoine par exemple, se combinent seule-
ment lorsqu’on les chauffe en préseuce du mercure. On emploie souvent aussi
la double décomposition entre un amalgame alcalin et un sel métaliique, quel-
quefois aussi on décompose par la pile un oxyde en employant du mercure
comme électrode négative. Cette derniére méthode s’applique tout particuliére-
ment aux amalgames des métaux alcalino-terreux.

Les propriétés des amalgames se distinguent de celles des mélaux qu’ils con-
tiennent. Les uns sont plus électro-négatifs que ces métaux et les autres moins.
1l y a une relation étroite entre ce fait et la chaleur de formation des amalgames.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



140 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Bien que I'on n’ait & ce sujet de données précises que pour les amalgames alca-
lins (Berthelot), on connait cependant le sens du phénoméne pour un certain
nomhre d’amalgames (Regnauld) (1). Ainsi le zine, I'étain et le plomb se com-
binent au mercure avec absorption de chaleur : les amalgames formés par ces
métaux sont électro-négatifs par rapport aux métaux cux-mémes.

Le cadmium et les métaux alcalins dégagent au contraire de la chaleur en
s’amalgamant : leurs amalgames sont électro-positifs par rapport a ces métaux.

Les seuls nombres connus, relatifs a la chaleur de formation des amalgames,

concernent les combinaisons du potassium et du sodium. On a, d’aprés M. Ber-
thelot :

GHALEUR DEGAGEE
) LE GOMPOSE ETANT
COMPOSANTS EQUIVALENTS | __ e
DISsQUS
SOLIDE DANS LE MERCURE
Gal. Cal.
Hg® solide -} K solide. ... 2439,1 + 27,56 »
Hg?¢ liquide + K solide. ... 2439,1 -+ 34,2 + 25,7
Hg® solide | K solide. .. .. 839,1 + 27,1 »
lig® liguide + K solide . ... 839,1 + 29,3 »
Hg? liguide + K solide. ... 3391 -+ 16,0 »
g2 solide - Na solide.. .. 1223 + 18,2 )
Hg'? liguide 4+ Na solide. .. 1223 + 21,6 4 18,8
Hg® solide + Na salide . ... 823 + 18,2 >
Hg® liguide + Na solide. .. 823 + 21,1 »
Hg? solide -+ Na? solide. . .. T46 4 14,0 X 2 »
Hg" liquide -+ Na? solide. .. 746 4+ 152 x 2 »

Ces quantités de chaleur considérables, inférieures cependant aux chaleurs
dégagées par le potassium et le sodium en décomposant I'eau, montrent que ces
amalgames pourront servir comme source d’hydrogéne naissant, en présence
de I’eau, en donnant lieu a une action moins énergique, et par 14 méme, sou-
vent plus avantageuse. De la, 'emploi si fréquent de 'amalgame de sodium pour
hydrogéner un grand nombre de corps.

AMALGAME D'ALUMINIUM.

On obtient un amalgame d’aluminium en chauffant ensemble les deux métaux
dans une atmospheére d'acide carbonique. On peut aussi obtenir ce composé par
la réaction de 'amalgame de potassium sur 'alun. Pour cela, dans une cavité
percée dans un cristal d’alun, on place de Pamalgaine de sodium que I'on agite

(1) Regnanld, Comptes vendus, LI, 718 et LIT, 233.
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pendant une deti-heure environ; au bout de ce temps il est devenu plus vis-
queux et il contient une certaine quantité d’aluminium.

En agitant I'aluminium avec de "amalgane d’ammonium, le composé ammo-
niacal se détruit en dégageant de 'hydrogéne et de 'ammoniaque, la lame se
recouvre de mercure. L’amalgame de sodium produit le méme phénoméne, seu-
lement l'action de 'eau est nécessaire, Enrecouvrant 'amalgame bien sec d’une
couche d’huile de naphte, le dépot n’a plus lieu, une goutte d’eau suffit pour
produire I'adhérence du mercure, En plongeant dans un vase contenant du
mercure etde l'eau acidulée, les deux électrodes en plaline d’une pile, pouvant
décomposer I’eau, de fagon que la lame positive soit dans I'eau acidulée et la
lame négative au contact du mercure, on voit, dés qu’apparaissent les bulles
@’hydrogéne sur cette lame, le mercure s’y fixer comme dans les expériences
précédentes (1). '

[’aluminium amalgamé décompose I'eau acidulée par Pacide sulfurigue ou
azotique pur avec une grande énergie, il y a dégagement d’hydrogéne et il se
dissout un sel d’alumine; dans 'eau pure il se dégage encore de I’hydrogéne et
'alumine reste en suspension.

“Silon décompose un sel de mercure par un courant électrique, on voit
Poxygéne se dégager au pdle positif et le mercure se déposer sur la lame néga-
tive. Si le courant est tel, qu’il n’y ait pas dégagement d’hydrogéne, le mercure
révivifié se dépose en globules brillants, mais n’adhérant pas a la lame négalive.
Fa faisant intervenir I'hydrogéne naissant on détermine i I'instant I'amalgama-
tion : & cet effet, on se sert de la lame ainsi fapissée de globules mercuriels
comme pdle négatif d’un voltametre, on en décompose 'ean; on voit, au mo-
ment ou I'hydrogéne parait, que les globules changent de forme, s’étalent, et la
lame est fortement amalgamée.

D'apres M. Cailietet, ces expériences monlrent que I'électricité seule est insuf-
fisante pour déterminer I'amnlgamation des métaux qui rcsistent ordinairement
i I'action du mercure, tandis que tous les faits exposés tendent au contraire &
prouver que celte amalgamalion a besoin de la présence de I'hydrogéne & I'état
naissant et qu’elle ne pourrait avoir lieu en présence d’un autre gaz.

On peut aussi, d’apres Tissier, obtenir Punion du mercure ¢t de I'aluminium,
en ayant recours simplement & une solution de soude ou de potasse causlique,
sans Uemploi de la pile. L'aluminium décapé et humecté d’une dissolution al-
caline se laisse mouiller immédiatement par le mercure, qui forme alors un
¢tamage brillant 4 sa surface.

Quel que soitle procédé employé, les propriétés de I'amalgame d’aluminium
sont extrémement remarquables. Sous I'influence du mercure auquel il est allié,
lalumininm cesse d’étre un métal précieux et prend les propriétés d’un métal
alealino-terreux. Exposé & Pair, lamalgame perd instantanément son éclat, s’é-
chauffe et s’oxyde rapidement en se transformant en alumine ¢t mercure métal-
lique. ’

(1) Cailletet, Comptes rendus, XLIV, 1250.
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AMALGAME D’AMMONIUM.

On a obtenu en décomposant par la pile, avec du mercure comme électrode
négative, du sel ammoniac ou méme une dissolution d’ammoniaque, une masse
piteuse de consistance sirupeuse, d’une faible densité, que l'on a considéré
comme un amalgame d’ammonium. Ce corps se détruit rapidement en donnant
dumercure, de 'ammoniac et de ’hydrogéne. On obtient aussi le méme pro-
duit en traitant une dissolution saturée de chlorhydrate d’ammoniaque par de
Pamalgame de sodium. Ce dernier métal est déplacé par ammonium, mais non
en totalité ; une certaine fraction de sodium reste combinée au mercure et la
stabilité del’amalgame d’ammonium parait d’autant plus grande qu’il reste plus
de sodium dans le produit. ’

Quant & la constitution véritable du produit que Uon obtient ainsi, il existe
des doutes sur sa nature. Certains chimistes ne voient dans le corps ainsi
obtenu que du mercure, gonflé par des hulles extrémement fines, constituées
par un mélange de gaz ammoniac et d’hydrogéne. Ce qui a fait naitre cette opi-
nion est cette remarque que le volume du prétendu amalgame est inversement
proportionnel a la pression; il suit la loi de Mariotte, mais on peut faire a cette
interprétation la critique suivante : I'amalgame d’ammonium peut exister en
présence des produits de sa décomposition, ammoniac et hydrogéne. La partie
décomposée, étant gazeuse, posséde un volume beaucoup plus grand que
I'amalgame d’ammonium non décomposé, de sorte que la masse peut suivre la
loi de Mariotte tout en contenant de I'amalgame d’ammonium.

Une autre propriété indiquée par Landolt (Zeistchr. f. Chem. [2], V, 429)
comme preuve de la non-existence dans cetle matiére de 'amalgame d’ammo-
nium consiste dans le fait que des dissolutions d’azotate d’argent et de perchlo-
rure de fer ne sont pas réduites par la masse pateuse de I'amalgame, tandis que
ces sels le sont par les amalgames de sodium et de potassium; mais il se peut
que 'amalgame d’ammonium, s'il existe, ne jouisse pas de celte propriété.

L'expérience suivante de M. Gallatin (PAil. Mag. [4], XXXVIII, 57) conduit
a la conclusion eontraire; il a montré que 'hydrogéne se dégageant de 'amal-
game d’ammonium posséde les propriétés de 'hydrogéne naissant ; mais cette
expérience ne prouve la présence d’un amalgame d’ammonium qu’autant que
Pon s’est assuré de I'absence du sodium dans la matiére employée; or elle en
coutient souvent.

La décomposition de 'amalgame d’ammonium est rapide, méme i une tem-
pérature de 29 degrés (Davy); mais & une température plus basse, telle que
celle qu’on obtient par un mélange d’acide carbonique solide et d’éther, il ne se
dégage aucun gaz (Grove).

AMALGAME D'ANTIMOINE.

Cet amalgame se forme directement quand on chautle les deux mélaux i une
température assez élevée. On peut aussi 'obtenir en broyant, dans un mortier,
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2 parties d'antimoine et 1 de mercure en présence d’une petite quantité
d'acide chlorhydrique. Ce composé est mou et il s’altére facilenent en
présence de Pair ou de |'eau.

AMALGAME D'ARGENT.

On peut obtenir de plusieurs fagons les amalgames d’argent. Sil’on opére en
meltant les deux métaux en présence, 'activn est assez lente  froid; elle est
plus rapide si la température est voisine de celle de I'ébullition du mercure. On
obtient dans ce cas par refroidissement de fines aiguilles d’amalgame qui
nagent 4 la sarface. La dissolution se faisaul toujours assez lentement, il y a
avantage a employer des feuilles d’argent ou de I'argent précipité.

Le mercure précipite argent de ses dissolutions salines en s’unissant avec le
métal ainsi mis en liberté, Cette expérience est connue sous le nom d’arbre de
Diane, les cristaux formés présentant des ramifications donnant lieu a4 un
aspect parliculier. Vitalis a modifié ce procédé en plagant un pelit sac en toile
contenant du mercure au milieu d’une solution composée d’azotate d’argent et
d’azotate de mercure. Les amalgames ainsi préparés contiennent selon les cir-
constances plus ou moins de mercure. Hiinefeld a donné & 'un d’eux la formule
Hg*Ag®. Dehne a indiqué pour un autre la composition Hg®Ag. Ges corps,
quoique bien cristallisés, ne sont pas nettemeut définis, parce qu’ils retiennent
obstinément un excés de mercure. Ces amalgames perdent leur mercure quand
on les chauffe.

Joule a obtefiu un amalgame d’argent répondant & la formule Ag®Hg, en
comprimaut fortement la masse obtenue par l’action du mercure sur I'azotate
d’argent. On peut méme obtenir un amalgame encore plus riche en argent, en
décomposant par électrolyse un sel d'argent, en prenant un bain de mercure
comme électrode négaltive.

Etat naturel (1). Amalgame. — Ce minéral est d’'un beau blane d’argent
avec éclat métallique. Il se présente en cristaux, en masses amorphes, a cas-
sure grenue, et en plagues; dans ce dernier cas,il se tapisse de petites fentes, et
l'on dirait de 'amalgame étendu en couche mince par une forte pression, en
sorte qu'il serait plus juste de le désigner sous le nom d’enduit. Sa dureté est
de 2,55 il raye la chaux sulfatée. La pesanteur spécifique est de 14,119. Exposé
au chalumeau, le mercure se volatilise, et argent reste sous forme métallique;
a l'side du frottement, il communique au cuivre une couleur argentée; il donne
dn mercure par la distillation dans un tube.

La composition de 'amalgame d'argent est, d’aprés I'analyse de Klaproth :

Rapp. atom.
Argent.......... 36 0,026 1
Mercure......... 64 0,036 2

qui correspond a la formule AgHg®, Les analyses de ce minéral sont assez dif-

(1) Dufrénoy, Traité de mindralogie, t. 111, p. 222,
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férentes, mais cela tient a ce que souvent il existe du mercure en excés, ce dont
on s’assure du reste facilement par I'état de la surface des cristaux. Lorsque la
composition de I'amalgame représente la formule atomique, les eristaux sont
d’une grande netteté et possédent beaucoup d’éclat. Dans le cas contraire,
leurs arétes sont arrondies, et leur surface est analogue a celle des corps
recouverts d’une couche d’huile. Quelquefois méme on y apercoit des gouttelettes
de mercure.

Les cristaux les plus habituels sont en dodécaédre régulier; on rencontire
aussi les formes représentées par les figures 1,2 et 3. L’amalgame d’ar-

gent a ¢té lrouvé dans un assez grand nombre de localités. Les plus beaux
cristaux proviennent de Moschel-Landsberg, dans la Baviére.

Arquérite. — Cette espéce de minerai est 'une des principales exploitées
dans les riches mines d’Arqueros dans la province de Coquimbo, au Chili; son
aspect extérieur et sa malléabilité ont fait pendant longtemps regarder comme
de Vargent natif.

L’arquérite est d’un blanc d’argent : terne 4 la surface, lorsqu’elle est en
grain et en masses amorphes, elle est éclatante, lorsqu’elle forme des plaques
interposées entre des lames de baryte sulfatée ou lorsqu’elle est en cristaux.
Plus tendre que 'argent tin, elle est aussi malléable que Fargent pur et se laisse

" couper au couleau.

La forme cristalline est un octaédre paraissant régulier; les eristaux sont
toujours petils el presque constamment groupés suivant 'axe du cristal; il
résulte de cette disposition que I'arquérite forme des octaddres allongés ou
bien des dendrites saillantes. Quelquefois les dendriles se eomposent d’aiguilles
qui, se groupant autour de l'axe et {ransversalement a cet axe, forment des
octaddres dont les arétes se tronvent indiquées par les pointes des aiguilles.

La pesanteur spécifique de 'arquérite cristallisée est de 10,85.

Au chalumean, dans le matras, elle produil un sublimé de mereure sans
bouillonner. Sur le charbon, elle donne un bouton d’argent; elle est soluble
dans l'acide nitrique.

Sa composition est AgtHg.
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AMALGAME DE BARYUM.

On T'obtient en décomposant par I'dlectricité une bouillie de chlorure de
baryum, additionnée d’acide chlorhydrique, et chaulfée vers 100 degrés, en
employant du mercure comme électrode négalive. Cet amalgame est solide,
d’un blanc d’argent, d’une apparence cristalline. 11 s’altére rapidement au con-
tact de 'air humide, en formant de I'hydrale de baryte avec un dégagement de
chaleur appréciable a la main. Il se décompose dans I'eau assez rapidement,
suriout lorsqu’elle est acidulée. On peut aussi préparer ce corps par I'action de
Pamalgame de sodium (100 parties de mercure pour 1 de sodium), sur une dis-
solution saturée dc chlorure de baryum; il se forme alors un amalgame de
baryum, que I'on recueille lorsque le dégagement de gaz a cessé.

On peut aussi l'oblenir par le procédé employé par Davy pour décomposer la
potasse caustique.

Il décompose le chlorhydrate d’ammoniaque, en donnant, comme 'amalgame
de sodium, une masse velumineuse d’amalgame d’ammonium.

Beettger (J. pr. Chem., 1, 305) indique l'expérience suivante sur I'action de
l'amalgame de baryum sur le sulfate de cuivre : quand on met, dans nne solu-
tion concentrée de ce sel, un globule d’amalgaine, il se met a tourner rapi-
dement en donnant naissance & des flocons de sulfate de baryte, colorée par
de Poxyde et de I'oxydule de cuivre ; 'action est assez vive.

AMALGAME DE BISMUTH.

Ces deux meétaux se combinent assez facilement & la température ordinaire,
mais la réaction est beaucoup plus prompte a chaud. On peut aussi préparer
cet amalgame par D'action d'un amalgame alealin sur ’azolate de bismuth.
Cest un corps cristallin. On a quelquefois employé cel amalgame pour falsifier
le mercure, mais il est facile de reconnaitre la présence d'un wmillioniéme de
bismuth dans le mercure, d’aprés le procédé de Serullas (Ann. chim. phys.,
XXXIV, 192). 1l consiste dans l'action de 'amalgame de potassium et de I'ean
sur le mercure contenant du bismuth. Celui-ci se sépare sous forme de poudre
noire.

AMALGAME DE CADMIUM.

Le cadmium se combine facilement avec le mercure, méme & la température
ordinaire; il est cristallisé en petits octaédres plus lourds que le mercure et
fusibles 4 75 degrés. Sa couleur est le blane d’argent.

D'aprés Stromeyer, le mercure saturé de cadmium est un alliage correspon-
dant 4 la formule Hg*Cd.

On peut aussi le préparer par 1'action de Pamalgame de sodium sur une dis-

solution saturée de sulfate de ecadmium,
ENCYCLOP. CHINM. 10
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L’amalgame de cadmium se forme avec dégagement de chaleur : il est élec-
tro-négatif par rapport au cadmium pur (J. Regnaunld, Compfes rendus,
LI, 779).

AMALGAME DE CALCIUM.

I’amalgame ue caleium se prépare comme ceux de la méme famille, soit par
Iélectrolyse de I'hvdrate de chaux en présence d’une électrode de mercure,
soit par double décomposition enire les amalgames alcalins et des solutions
concentrées de chlorure de calcium. G’est un corps liquide que 'eau décompose
rapidement en mercure, chaux et hydrogéne. L’humidité contenue dans l'air
exerce la méie action, et 1 est nécessaire, pendant sa préparation, de le sous-
traire rapidement a cette influence (Klauer, Ann. pharm., X, 89).

AMALGAME DE COBALT.

Cet amalgame se prépare par action du chlorure de cobalt sur I'amalgame
de sodium ou de zinc. Il se forme d’abord du protoxyde de cobalt, puis la
liqueur s’appauvrit peu 4 peu en cobalt qui s’unit au mercure. La réaction a
lieu aveec un grand dégagement d’hydrogéne. Lorsque 'on emploie amalgare
de zinc, la masse pateuse oblenue contient toujours une certaine quantité de
zine, dont on peut la débarrasser par un traitement a Vacide solfurique étendu
vers 100 degrés. Le zinc se dissout dans ces conditions et I'amalgame de cobalt
reste inattaqué. Dans cette préparation on a intérét a employer le chlorure de
cobalt en solution ammoniacale; la réaction est beaucoup plus prompte.

Cet amalgame, exposé & 1’air, se recouvre au bout d’'un certain temps d’une
couche noiratre de cobalt oxydeé.

AMALGAME DE CUIVRE.

On obtient cet amalgame, soit par union directe du cuivre ou du mercure,
soit par 'action du cuivre sur le nitrate de mercure, soit par 'action du mer-
cure sur un sel de cuivre, généralement du chlorure. D’aprés Joule, ’amalgame
oblenu par Yaction dirccte des deux métaux, lorsqu’il a été débarrassé par
une forte pression du mercure en excés, correspond a la formule IIgCu.

Certains dentistes emploient pour Pobluration des dents cariées un alliage
de cuivre et de mercure obtenu en chauffant du mercure avec du cuivre préci-
pité en présence d’une pelile quantité d’acide sulfurique concentré. Cel amal-
game, composé de 3 parties de cuivre pour 7 de mercure, posséde la propriété
de se solidifier assez ravidement.
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AMALGAME D'ETAIN.

Les amalgames d’étain s'obtiennent en général par 'union directe des deux
métaux; cette action a lien méme 4 la température ordinaire, mais elle est acti-
vée sous l'influence de la chaleur. On emploie aussi quelquefois P’action de
l'amalgame de sodium sur le protochlorure d’étain. En variant les proportions
relatives de mercure et d’étain, on a obtenu divers amalgames :

SnHg? densité & 26°........... 11,38
SnHg densité 4 26°........... 10,34
SafHg....... il 9,32
SnHg ... 8,82

Ces amalgames sont formés en général avec contraction.

Joule a obtenu divers amalgames d’étain hien cristallisés, en décomposant
par la pile avec ume électrode de mercure une solution de protochlorure
@’étain,

Les amalgames d’étain ont regu un certain nombre d’applications; dans I'éta-
mage des glaces on emploie un amalgame de cette nalure (voy. l'article de
M. Ditte : EraIn). On emploie aussi un amalgame d’étain et de cadmium ou
d’étain, d’argent et d’or pour remplir les cavités des dents gatées.

AMALGAME DE FER.

Le mercure et le fer ne s’uuissent pas directement. Les amalgames de fer
s'obtiennent soit en partant d’amalgames de métaux alcalins, soit par voie
électrolytique. Dans I'action des amalgames alcalins, la présence de I'eau est
indispensable : 'hydrogéne naissant favorise’amalgamation, comme 1'a montré
M. Cailletet, D’aprés Ramann (Deutsch. chem. Gesellsch., 1871, 1434), on
obtient un amalgame qui a pour composition Hg’Fe?, en traitant du fer par de
I'amalgame de sodium en présence d’une pelite quantilé d’eau : on exprime
ensuite le mercure en exces.

Lorsqu’on met une lame de fer dans de I'amalgame de sodium recouvert
d'une couche d’eau acidulée, on obtient un amalgame de fer. C’est un procédé
en quelque sorte intermédiaire entre les procédés des amalgames et ceux de
I'électrolyse; on peutaussi, dans cette préparation, remplacer 'amalgame alca~
lin par de 'amalgame de zinc.

L’amalgame de zine, traité par un mélange de chlorure de fer ct de fer
métallique, donne un amalgame trés dur, inaltérable & Iair et non magnétique
(Aikin).

Scheenbein indique la préparation d’'un amalgame par I'action du protochlorure
de fer sur un amalgame de sodium contenant 1 pour 100 de sodium. D’aprés
Betiger (J. f. prakt. Chem., LXX, 436), si l'on traite du fer pyrophorique
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(2 parties) par de l'eau (2 parties), el du bichlorure de mercure (2 parlies)
additionné d'un peu de mercure, on obtient un amalgame trés magnétique.

(est surtoul Joule qui s’est occupé de la préparation des amalgames par
Pélectrolyse de divers sels de fer, lorsque I’on prend comme électrode négative
un bain de mercure. Il a obtenu de cette fagon divers amalgames. Le tableau
suivant résume leurs formules et leurs propriétés.

COMPOSITION FORMULES N
T T ) PROPRIETES
MERCURE FER APPIOCHEES
100 0,143 Felig2o Liquide.

) 1,39 Fellg?y Liquide.

» 2,97 Fellgto A moitié liquide.

» 1.8 Fellg? Mou.

» 18,3 FeHg? Solide, blanc grisitre.

» 415 Fellgd Solide, éclat métallique.

> 127,6 FeHg? Solide.

» 14,74 Fellg® Obtenu avec 'amalgame a moilié liquide
enexprimantle mercureavec la pression
de la main.

> 79 Felg Obtenu en soumettantle méme amalgame
a une pression plus forte.

» 103,2 FetHg Méme remarque.

AMALGAME DE LITHIUM,

Mitscherlich a obtenu cet amalgame par la méthode générale de Davy, qui
consiste a ¢lectrolyser une dissolution concentrée de lithine en présence d’une
électrode de mercure (Lehrd., 11, 84).

AMALGAME DE MAGNESIUM.

Cet amalgame se prépare de plusieurs facons. On peut V'obtenir comme les
amalgames alcalino-terreux, par électrolyse d'une solution d’un sel de magné-
sium, en présence d’une électrode de mercure ou par double décomposition
entre les amalgames alcalins et les sels de magnésie. On peul aussi combiner
directement le magnésium et le mercure, surtout en chauffant vers 340 degrés.

L'amalgame de magnésium est solide, méme lorsqu’il contient beaucoup de
mercure; il est trés altérable & l'air humide, son aclion sur 'eau est plus éner-
gique que cclle des amalgames alcalins, d’aprés Wulkyn et Chapman (Chem
Soc. [2], 1V, 141). Alasi un amalgame ne contenant que 0,5 pour 100 de magné-
siun, se gonfle rapidement en présence de l'air humide, et heaucoup plus
rapidement qu’un amalgame de sodium contenant 2 pour 100 de sodium.
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AMALGAME DE MANGANESE,

(e composé s’obtient dans la double décomposition de 'amalgame de sodium
par le chlorure de manganése en solution concentrée. C’est une masse grisatre,
piteuse, que I'on doit sécher le plus possible entre des doubles de papier fitire,
puis chauffer légérement, de facon a enlever I'excés de mercure. En présence
de l'eau il se décompose lentement en dégageant de ’hydrogéne. La chaleur le
décompose et le transforme, quand onopére en présence de 1'air en oxyde man-
ganoso-manganique.

On obtient, d’aprés Scheenbein, de I’eau oxygénée quand on agite cet amal-
game cn présence de l'air et de I'eau.

AMALGAME DE NICKECL.

Cet amalgame se prépare comme celui de cobalt; il y a cependant dans ce cas
avanlage & faire réagir I'amalgame alealin sur le chlorure de nickel, & unc
douce chaleur. Sil'on emploie 'amalgame de zinc, on le purifie comme I'amal-
game de cobali, en le faisant digérer 4 chaud pendant quelque temps avec de
Iacide sulfurique élendu. Cette action ne doit pas étre prolongée trop longtemps,
le nickel étant aussi susceptible de se dissoudre dans I'acide, quoique beaucoup
plus lentement que le zinc.

Il s’oxyde 4 Pair en se recouvrant d’une couclie grise d’oxyde de nickel.

AMALGAME D’OR.

Cet alliage se forme comme celui d’argent, par union directe des deux
métaux. Cette combinaison lente, 2 froid, est activée par une température
de 350 degrés et par I’état de division de I'or. C’est un corps blane jaunitre
cristallisé en prismes 4 quatre pans; ils perdent leur mercure quand on les
chauffe ; cette propriété élait utilisée autrefois dans la dorure au mercure.

AMALGAME DE PALLADIUM.

Wallaston a obtenu yn amalgame de palladium par 'aclion du mercure sur
un sel de palladium. Sil’on emploie ce dernier en excés, on obtient, d’aprés
Berzelius, 'alliage Pd®Hg sous forme d’une poudre grise. C'est un corps trés
slable qui ne perd la totalité de son mercure qu’au rouge blanc.

AMALGAME D’IRIDIUM.
Beettger I'a obtenu par I'action d’un amalgame alcalin sur le chloriridiate de

soude. I1 ne perd tout son mercure qu'a une température extrémement élevie

(Beetiger, J. pr. Chem., XII, 252),
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AMALGAME DE PLATINE.

Le mercure et le platine en lame mis en contact, ne se combinent pas direc-
tement 4 la température ordinaire. Sil’on chauffe, le mercure mouille le platine
saus former d’amalgame & proprement parler. L’éponge de platine parait donner
de meilleurs résultats, surtout si on la triture dans un mortier chaud avec du
mercure, en présence d’une petite quantité d’acide acétique. Boettger recom-
mande V'emploi de ’amalgame de sodium sur le chlorure de platine ou sur le
chloroplatinate d’ammoniaque.

Les amalgames ainsi préparés sont solides, et ils perdent leur mercure par
la chaleur. A une température relativement basse, telle que celle qu'on peut
obtenir avec une lampe 4 alcool, ils conservent encore 7,6 pour 100 environ de
mercure, et ce n’est qu'a une température plus élevée qu’ils se décomposent
totalement. L’amalgame, qui contient encore 7,6 pour 100 de mercure, jouit de
la propriété que posséde lamousse de platine, de rougir et d’allumer un mélange
d’hydrogéne et d’oxyzéne.

AMALGAMES DE TLOMB.

1ls s’obtiennent soit par 'union directe des deux métaux a {roid ou mieux a
chaud, soit par I'action de Pamalgame de sodium sur ['acélate de plomb. Cest
une masse blanche d’une texture grenue et qui contient en général 2 équiva-
lents de plomb pour 3 de mercure. D’aprés Joule, on obtient un amalgame
ayant pour formule Pb*Hg, en comprimant fortement la masse obtenue par
Paction direcie dn plomb sur le mercure.

AMALGAME DE POTASSIUM.

Ces deux métaux se combinent avec dégagement de chaleur en donnant des
produits plus ou moius bien définis. Les alliages contenant beaucoup de mercure
sont liquides. Lorsque la proportion de mercure est plus grande que 70 fois
celle du potassium, l'alliage est liquide, d’aprés Davy. D’aprés Gay-Lussac et
Thenard, ce ne serait que pour 140 parties de mercure pour 1 de potassium
que I'alliage deviendrait liquide. La limite serail encore plus éloignée d’aprés
Beetiger (1) ; d’aprés ce savant, 'amalgame formé de 1 partie de potassium
pour 200 de mercure étant encore pateux.

On a obtenu un amalgame cristallisé par I'action directe des deux métaux ou
par I'action d’un amalgame de sodium, contenant 3 pour 100 de ce métal, sur
de la potasse hydratée ou sur du carbonate de potasse. On obtient ainsi les

(1) d. pr. Chem., 1, 303,
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eristaux appartenant an systéme cubique et formés surtoul par des cubes et des
dodécaédres rhomboidaux (1).

Leur composition répondait 4 la formule Hg*K, bien que 'on ait employé des
proportions trés différentes d’amalgame de sodium et de sel de potasse.

Cependant I'amalgame obtenu contenait loujours une petite quantité de sodium,
principalement lorsque les deux corps n’étaient restés en présence qu'un ou
deux jours.

On peut aussi obtenir un amalgame de potassium par I'action d’un courant
électrique énergique sur un morceau de potasse humectée d’eau, en employant
du mercure comme électrode négative.

L’amalgame de potassium perd le mercure qu’il contient au rouge ; 'eau le
décompose lentement avec dégagement d’hydrogéne; les acides étendus accé-
lérent un peu ceite action. L’amalgame de potassium est décomposé par un
grand nombre de sels avec formation de potasse et de I'amalgame du métal cor-
respondant au sel. Un a rapproché cette action de celle qu'il produit sur les sels
ammoniacaux en donnant une matiére paraissant étre un amalgame d'ammo-
nium.

AMALGAME DE SODIUM,

I’amalgame de sodium s’obtient par I'union directe du mercure et du sodium,
mais on n’obtient le plus souvent de cette facon que des mélanges non définise
Ces amalgames sont liquides si la proportion de mercure dépasse 100 de mercure
pour 1 de sodium.

Kraut et Popp ont indiqué le procédé suivant, analogue a celui qu’ils ont
donné pour le potassium : on traite du carbonale de soude par un amalgame de
sodinm contenant 3 pour 100 de sodium. On obtient ainsi aprés vingt-quatre
heures un amalgame ayant pour composition Nallgt®.

Ses propriétés sont analogues & celles de 'amalgame de potassium,

AMALGAME DE STRONTIUM.

On peut le préparer par le procédé général de Davy, qui consiste & électrolyser
une dissolution concentrée d’un sel de strontium en présence d’une électrode
de mercure. On peut employer, d’ailleurs, pour le préparer, la réaction d’un
amalgame alcalin sur un sel de strontium. Ses propriétés sont trés analogues a
celles de ’'amalgame de baryum ; il parait cependant étre plus facilement alté-
rable que ce dernier, et sa préparation exige de plus grandes précautions. I1 est
un peu pateux.

(1) Crookwitt, ) Specimen chem. de conjunctionibus chem. metallorum, Amsterdam, 1848 ;
Kraut et Popp., Ann. pharm., 159, 188.
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AMALGAME DE THALLIUM.

Il se forme par I'union directe des deux métaux; cet amalgame s’obtient
facilement et avec un léger dégagement de chaleur : aussi est-il électro-négatif
par rapport au thallium pur (Regnauld, Comptes rendus, LXIV, 611). Cars-
tanjen (J. prakt. Chem., CIL, 84) a obtenuun amalgame de consistance butyreunse
dont la composition était voisine de HgTh ; cet amalgame est inaltérable a lair.
L’eau acidulée le décompose avec dégagement d’hydrogéne.

AMALGAME DE ZINC.

Le zinc se combine facilement au mercure en donnant différents composés.
Ils sont pour la plupart d’un blanc d’étain et ont une structure granuleuse. On
lIes prépare le plus souvent en plongeant le zine dans un bain de mercure
chauffé et en ayant soin de 'agiter continuellement pour éviter des actions
locales, qui pourraient déterminer la volalilisation d’une partie du mercure.
Lucas a obtenu un amalgame formé de 2 parties de zinc pour 5 de mercure, en
laissant refroidir un alliage de zinc et de mercure contenant plus de trois fois
plus de mercure que de zinc; il était cristallisé en petites lamelles & six pans.

La comhinaison du mercure et du zinc se fait avec absorption de chaleur
(J. Regnauld, Comptes rendus, LI, 779). Le zinc amalgamé est électro-positif
par rapport au zinc ordinaire, tandis que le cadmium amalgamé est électro-
négatif par rapport au cadmium. Ces propriétés opposées de deux métaux trés
voisins chimiquement s’expliquent par ce fait que 'amalgamation du cadmium
a lieu avec dégagement de chaleur ; cette différence dans le signe de la quanlité
de chaleur tient vraisemhlablement & ce que les chaleurs latentes de ces deux
métaux sont trés différentes: 0Cal 928 pour le zine ; 051,764 pour le cadmium,
par ¢quivalents.

La propriété la plus importante des amalgames de zinc consiste dans leur
inaltérabilité en présence de 'eaun acidulée, & moins qu’ils ne fassent partie d’un
circuit vollaique. Cette inaltérabilité, constamment utilisée dans les piles élec-
triques, est due, d’aprés d’Almeida, 4 une couche adhérente d’hydrogéne qui
recouvre 'amalgame au moment de I'immersion.

Joule a obtenu différents amalgames de zine par la méthode générale de I'élec-
trolyse. Ils contenaient pour 100 parties de mercure, un 39,4, un autre 122,8
et le dernier 134,9 de zinc. Le premier de ces amalgames soumis & une forte
pression a laissé un résidu eristallin répondant & peu prés a IlgZn®.

AMALGAME DE ZIRCONIUM.

L’amalgame de potassium décompose la zircone légérement humide en don-
nant un amalgame contenant, ouire le potassium, une petite quantité de zirco-
nium (Davy).
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OXYDES DE MERCURE.

L’oxygéne forme avec le mercure deux composés : V'oxyde mercureux Hg*0
et l'oxyde mercurique He0. Ce dernier est le plus stable des denx ; le premier
se transforme facilement dans le second sous l'inflluence de I'oxygéne; il est
d’ailleurs trés peu stable et il se dédouble souvent en mercure et oxyde mercu-
rique.

OXYDE MERCUREUX, Hg?0.

L’oxyde mercureux se prépare en précipitant un sel mercureux par la potasse
ou bien en traitant le calomel par la potasse; il faut avoir soin de ne pas em-
ployer un excés de sel mercureux, parce qualors il se forme un sel double de
potasse et le bioxyde de mercure avec réduction d'une partie de I'oxyde mer-
cureux formé. Aussi est-il bon, pour préparer cet oxyde exempt de mercure, de
verser le nitrale mercureux dans un excés de potasse plulot que de faire l'in-
verse ; la potasse se trouve ainsi toujours en excés par rapport au sel mer-
cureux.

Le précipité obtenu de cetle facon doit étre lavé a I'eau froide et a I'abri de
la lumiére autant que possible.

On ne peut pas méme, dans 'obscurité, d’aprés Guibourt, obtenir cet oxyde
exempt de mercure métallique : il s’en forme toujours pendant le lavage.

C’est une poudre d'un brun foncé dont la densilé est 8,95 (Karsten); 10,69
(Herapath).

L’oxyde mercureux se décompose sous l'influence de la chaleur et de la
lumiére. La lumiére méme diffuse le dédouble en mercure métallique et bioxyde
de mercure. La chaleur produit le méme dédoublement; il est déja rapide
4100 degrés.

Un mélange de phosphore et d’oxyde mercureux détone sous le choc du
marteau.

Il se dissout dans les acides en donnant les sels mercureux correspondant :
I'action de I'acide chlorhydrique, qui n’altaque pas le mercure et qui dissout
cet oxyde en donnant du chlorure mercureux, montre que I'on a bien affaire &
une combinaison et non 4 un mélange de mercure et de bioxyde de mercure
comme on I'a dit parfois.

L’acide cyanhydrique transforme I'oxyde mercureux en mercure et cyanure
mercurigue.

L’acide phosphoreux se transforme en acide phosphorique aux dépens de
I'oxygéne de 'oxyde mercureux, et celui-ci est réduita 'état métallique. L’hydro-
géne phosphoré décompose I'oxyde mercureux.

Le sel ammoniac le décompose en donnant du mercure métallique et un
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chlorure double. Le carbonate d’ammoniaque le dédouble en mercure métal-
lique et bioxyde. L'iodure de potassium donne du mercure métallique et un
iodure double.

THERMOCHIMIE.

I’oxyde mercureux est formé depuis le mercure gazeux et 'oxygéne avec un
dégagement de -} 36Cal 5, et depuis le mercure liquide et l'oxygéne avec
—+-21Cat 1,

UsacEs. — La liqueur obtenue en traitani le chlorure mercureux par I’eau.
de chaux, constitue I’eau phagédénique noire des anciennes pharmacopées.

OXYDE MERCURIQUE, HgO.

Le hioxyde de mercure offre plusieurs aspects.

Oxyde jaune. — Il est jaune lorsqu’on l’obtient en versant une solution de
bichlorure de mercure ou de sel de bioxyde dans une lessive de soude ou de
potasse caustique. Peu importe que les deux dissolutions se mélangent & chaud
ou & froid, pourvu que Ia liqueur alcaline soit en excés. On produit encore de
Poxyde jaune, sans la moindre trace de carbonate mercuriel, lorsqu’on verse
un grand excés de carbonate de soude ou de polasse bien neutre sur du bichlo-
rure ou sur certains oxychlorures de mercure.

Il est tres difficile de débarrasser entiérement par lavage le précipité obtenu
des derniéres traces du sel mercuriel employé pour sa préparation. Aussile
choix de ce sel n’est-il pas indifférent quand I'oxyde doitl servir & la préparation
de Poxygéne pur. Les azotates et les sels & acides organiques, acétales, ete.,
doivent étre rejetés, leur décomposition donnant lieu & des produits volatils.
Le bichlorure de mercure est le sel qui se préte le mieux & cetie préparation.

L’oxyde jaune est presque toujours amorphe ; il se présente au microscope
sous forme de globulins arrondis, d’une ténuité extréme.

Il existerait un hydrate a trois équivalents d’eau d’aprés Schauffner, il n’exisle
pas d’apres Millon. ’

M. Debray a obtenu I'oxyde jaune & I’état cristallisé en ajoutant de la potasse
a une solution de 1 partie de hichlorure de mercure et de 20 parties de chlorure
de sodium. Il ne se forme pas de précipité immédiatement; mais, au bout de
quelque temps, on obtient de petiles lamelles eristallines jaunes d’oxyde. Ces
lamelles sont rouges et jouissent des propriétés de Poxvde rouge lorsque ’on a
opéré 4 100 degrés (Debray, Gomptes rendus, XCIV, 1222).

Ozyde rouge. — L’oxyde rouge s’obtient, en général, par la calcination des
nitrates de mercure ou par I'oxydation directe du métal. C’est par cette derniére
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méthode que Lavoisier obtint le précipité per se, petites pellicules d’oxyde rouge
de mercure formées & la surface du mercure chauffé vers 300 degrés. Mais ce
méme oxyde se prépare aussi par la voie humide, et, dans ce dernier cas, les
caractéres propres & I'oxyde rouge caleiné s’y trouvent trés marqués et la teinte
rouge peut y étre plus foncée que dans Poxyde provenant de la calcination des
nitrales.

On obtient 'oxyde rouge par voie humide, dans quatre circonstances diffé-
rentes : 1° en décomposant I'acétate de bioxyde par des lavages prolongés, soit
& chaud, soit & froid; 2° en lavant de méme un nitrate trimercurique; 3° en
traitant par les alcalis caustiques, ou par leurs carbonates, un oxydochlorure
brun HgCl 4- 4 HgO; 4° en traitant de méme un autre oxydochlorure noir qui a
pour composition HgCl 4 2 HgO.

Le plus souvent on prépare I'oxyde rouge de mercure par la voie séche, soit
en chauffant le mercure au contact de I'air, soit, ce qui est plus rapide, en
décomposant par la chaleur de I'azotate de mercure. On peut aussi employer un
mélange d’azotate de mercure et de mercure qui s’oxyde aux dépens des vapeurs
nitreuses mises en liberté.

D'apres Millon, les différences suivantes caractérisent les deux oxydes. L’acide
oxaligue, en dissolution aqueuse, attaque presque instantanément & froid I'oxyde
jaune; lorsque celui-ci vient d’étre précipité, il se converlit aussitdt en oxalate
tout 4 fait blanc; mais, si 'oxyde jaune a été desséché, ’action de 'acide oxa-
lique est déja moins prompte. Dans ce dernier cas, le bioxyde de mercure,
dont 1a couleur jaune est assez intense, prend une teinte trés pile et devient
d'un blanc légérement jaunitre ; par I’ébullition, la teinte jaune faiblit encore.
L’oxyde rouge résiste, au contraire, a 'acide oxalique ; il peut bouillir dans la
méme solution acide, qui attaque si promptement I'oxyde jaune sans cesser
d’étre rouge.

La solution alcoolique de bichlorure de mercure convertit I'oxyde jaune en
oxychlorure noir dés qu'on porte la liqueur & I'ébullition. L’oxyde rouge ne
change pas d’aspect.

Fait-on bouillir I'oxyde jaune avec le bichromate de potasse, on obtient un
chromate de mercure correspondant au turbith minéral: Cr0O% 3 HgO. A-t-on
employé, au contraire, de 'oxyde rouge, bien que le bichromate de potasse soit
dans la méme proportion que pour ’oxyde précédent, la composition du chro-
mate mercuriel se représente par Cr0?, 4 HgO.

On avait indiqué d’abord, comme différence entre ces deux oxydes, I'action
inégale du chlore sur ces deux variétés (Pelouze). Gay-Lussac a montré que ce
fait s’expliquait uniquement par une propriété physique : I'état de division diffé-
rent des deux corps.

Quant & la décomposition de ces oxydes par la chaleur, elle serait de durée
inégale pour les deux variétés d’aprés Pelouze ; elle serait la méme d’aprés
Gay-Lussae. Millon a repris ces expériences et a confirmé les résultats de
Gay-Lussac.

L'oxyde rouge de mercure (1) obtenu par I'oxydation directe du métal appar-

(1) Des Cloizeaux, Ann. de chim. et de phys., 4°sér., t. XX, p. 202.
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tient an systéme clinorhombique. La figure 4 représente le cristal le plus
complet que I'on ait pu isoler.

Rapporté & un prisme rhomboidal oblique de 118° 20/, ce cristal offre la combi-
naison des formes mg'e'x; x=(b2d173 g)'/2

154° 45

uzeq S
,S/ ey -
9,

|

¥i6. 4.

Toules les lames observées sont des eristaux aplatis suivant le plan de symé-
trie g'.

Les dimensions de la forme primitive et les principales incidences des faces
reconnues sur les cristaux sont comprises dans le tableau suivant :

b i h i 1000 : 528,417 D—=829,671 d =— 568,252.

Angle plan de la base. .......... 1120 7' 48"
Angle plan des faces latérales. ... 1040 557 50"
Obliquité du prisme primitif. .. .., 1170 20

Angles cvalculds.

Angles mesurds.

rmm == {18 20" enavant............ 149 40/

*mg* adjac. == 120°50".............. 1200 50" moyenne
mgt sur m =510, . ...l 590 50’
mm sur gt =61040'. ... oLl »

g"g‘ei adjac. = 1192 28'. ... .......... 1192 28’ moyenne
gietsure! = 60032, ... 0, GO 30’

Ze’e’ adjac. =1¢e 4 .l 119° 20/ environ
g'x adjac. = 1220 2%, ............L. 1220 54
glzsurz =573 ... 560 35/

e adjae, = 11002, (il 1140 20
*elmantér. = 126040'. ... ... ... 126° 40" moyenne
elnm postér. = BACAD ... ... L.l p)

ely — A5 A0 L 1550 407

am adjac. = 106° 33, ... ... .. ... »

T = (b'd'PglP).

Le plan des axes opliques parait élre paralléle au plan de symélrie.
Parmi les oxydes métalliques naturels ou artificiels décrits jusqu’a ce jour, le
mélaconise de Cornwall, CuO, est le senl qui, d’aprés une détermination de

Maskeline, apparlienne au systéme clinorhombique, comme l'oxyde rouge de
mercure. ’ .
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La densité de I'oxyde rouge de mercure est voisine de 11,

11,29 3 4° dans le vide (Royer et Dunas).
11,000- (Boullay).

11,19 (Karsten).,

11,136 (Playfair et Joule).

L’oxyde de mercure est décomposé par la chaleur ; celte décomposition
est une dissociation; I'oxyde de mercure posséde déja vers la température ou il
se forme une tension de dissociation sensible, et I'on a expliqué, par ce fait, les
résullats de Lavoisier sur la composition de l'air. Cet illustre chimiste a été
conduit, par ses mémorables expériences, & un résultat différant un peu de la
vérité ; il trouva dans 'air moins d'oxygéne qu’il n’y en a réellement ; cela tenait
i ce que, ala temperature de ses expériences, I'oxyde de mercure possédant
une cerlaine lension de dissocialion, il devail rester dans atmosphére de la
cornue une quantité d’oxygéne telle que sa tension fil justement la tension de
dissociation. En tenant compte de cette lension, les nombres de Lavoisier con- -
duisent & la composition exacle de 'air.

La dissociation de I'oxyde de mercure a été étudiée par Meyer, qui a trouvé
les tensions suivantes :

A2400....ieiiviiian, gmm
350, e 8
4000 ...l 16
500k v iviiii i 343

Il a trouvé en outre qu'au-dessus de 400 degrés la tension n’était plus cons-
tanle, qu'elle augmentail lentement avec le temps; il 'y aurait plus alors de
tension maximum.

M. Debray fait remarquer que dans ces expériences on se trouve placé dans
des circonstances telles que le mercure résultant de la décomposition ne se
trouve plus en présence de I'oxygéne que dans les parties froides de 'appareil
ou il est venu se condenser et ou la réabsorption est nulle ou trés lente. La
théorie de la dissociation n’est applicable qu’au cas ou les produits de décompo-
position restent en présence.

La lumiére décampose aussi, mais lentement, 'oxyde de mercure : il noireit &
la surface lorsqu’on I'expose a 1'action des rayons solaires. Cette coloration est

“due & la formation de mercure métallique {Guibourt) ou d’oxyde mercureux (?)
(Donovan). La formation du mercure métallique est plus probable, étant donnée
Iallérabilité si grande de 'oxyde mercureux a la lumiére.

L’oxyde de mercure se comporte vis-a-vis des métalloides facilement com-
hustibles comme un oxydant énergique. Un mélange de soufre et d’oxyde de
mercure détone par la chaleur. Un pareil mélange fait avec du phosplore
détonne sous le clioc du marteau. Lorsqu’on fait bouillir de ’eau en présence
de mercure et de phosphore, il se forme du phosphure de mercure et de I'acide
phosphorique. A la température ordinaire, il se forme, d’aprés Braamcamp et
Siqueira, du phosphate de mercure et un oxyde de phosphore (?); F'oxyde de mer-
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cure, traité par le chlore, donne P'acide hypochloreux & froid, du chlerure de
mercure et de I'oxygéne 4 chaud; en présence de I'eau bouillante, le chlore
donne du bichlorure et du chlorate de mercure.

Les métaux divisés, chauffés avec de I'oxyde de mercure, brilent avec éclal,
Le sodium doune, a4 chaud, avec le bioxyde de mercure, une combinaison de
soude et d’oxyde mercurique ayant pour formule : HgQ,NaO. Ce composé se
dédouble, en présence de I'eau, en soude et oxyde de mercure (Beketoff, Deutsch.
chem. Gesellsch., 1880, 2392).

L'oxyde de mercure est & peine soluble dans I’eau ::4/200 000 d’aprés Wallace,
de 1/20000 & 1/30 000 d’aprés Bineau (1).

Les acides s’unissent en général & l'oxyde de mercure pour former les sels
correspondants ; les sels ainsi formés peuvent s’unir facilement, en général, i
d’autres équivalents d’oxyde mercurique en donnant des sels basiques.

L’acide sulfureva posstde une action spécifique; il réduit & chaud 'oxyde de
mercure en se transformant en acide sulfurique. A la température ordinaire,
avec un excés d’oxyde, il se forme une poudre blanche qui se dissout en partie
et qui est du sulfate mercureux; avec un excés d’acide sulfureux, la couleur du
précipité tourne au gris et se transforme finalement d’'une fagon compleéte, mais
lente, en mercure métallique.

L’hydrate de protoxyde de fer réduit ’oxyde mercurique i I'état d’oxyde mer-
cureux. Il en est de méme des sels ferreux (Duflos).

La potasse s’unit 4 'oxyde de mercure pour former un composé cristallisé
bien défini.

Si, dans la potasse maintenue 4 I'état de fusion, on projette par petites por-
lions du bioxyde de mercure, celui-ci se dissout avec la plus grande facilité, La
dissolution n’est accompagnée d’aucun dégagement gazeux, et elle donne un
liquide incolore si les matiéres employées sont parfaitement pures, plus ou
moins verdatres dans le cas contraire. La quantité d’oxyde mercurique qui peut
se dissoudre dans un poids donné de potasse, esl trés considérable, mais ne peut
étre déterminée avec exactitude. A mesure, en effet, que la dissolution d’oxyde
se concentre, sa température s’¢léve et 'oxygene se dégage abondaminent ; dés
lors, le bioxyde que I'on ajoute ne fait que remplacer celui qui se détruit a
chaque instant. En méme temps que la concentration augmente, la masse
acquiert une nuance jaune et prend la consistance d’une huile de moins en
moins fluide.

On peut obtenir un produit toujours le méme par le procédé suivant: on
chauffe de la potasse dans une capsule d’argent, et, avant qu’elle soit lotalement
fondue, on y jette 'oxyde mercurique en quantité beaucoup trop faible pour
saturer 1’alcali. On voit alors 'oxyde se dissoudre peu 4 peu & une température
inférieure & 400 degrés. Bienlot, toute la potasse étant fondue, les dernitres
parcelles d’oxyde disparaissent ; il faut alors cesser immeédiatement de chauffer
et veiller & ce que le refroidissement se fasse trés lentement. Dans ces circon-
stances, la masse se colore en brun violacé. Quand elle est bien refroidie, on la
traile par une quantité d’eau juste suffisante pour dissoudre la potasse en excés,

(1) Bineau, Comptes rendus, XLI, 509.
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et on obtient ainsi une poudre violette mélée a une poudre d’un gris verdatre
heancoup plus légére que la précédente et qu’il est par conséquent trés facile
d’en séparer par une simple décantation. Les deux poudres sont alors séchées
sur de la poreelaine dégourdie ; elles constituent des combinaisons d’oxyde
mercurique et de potasse. Examiné au. mieroscope, le composé violet apparait
comme formé en grande partie par des cristaux transparents d’un rouge fauve,
La combinaison verditre est amorphe.

Le composé violet, qui est le plus stable, a pour formule K0,2 HgO. La disso-
lution, d’oti 'on peut extraire le composé violet, étant donnée, il suffit de la
maintenir en fusion pendant quelques minutes pour qu’elle ne renferme plus
quede fort petites quantités de ce composé. Lorsque, aprés refroidissement, on la
traite par I'eau, elle abandonne une poudre verdatre dont il a été question plus
haut. Elle est anhydre et amorphe 5 elle contient toujours de la potasse, si pro-
longés que soient les lavages; mais la proportion d’alcali, constamment trés
faible, est variable. Différents échantillons renfermaient de 2 4 5 pour 100 de
potasse. La soude se comporte, vis-i-vis de I'oxyde de mercure, d'une fagon
analogue.

L’oxyde mereurique se dissout dans I'eau de chaux bouillante ; par évapo-
ration, la liqueur filirée fournit des cristaux transparents et jaunes.

Un certain nombre de sels sont décomposés par I'oxyde de mercure, qui met
en liberté une partie de leur base en se substituant & elle pour former avec
I'autre parlie un sel double: telle est Paction de I'oxyde de mercure sur le
chlorhydrate d’ammoniaque ; il y a mise en liberté d’ammoniaque et formation
de chlorure ammoniaco-mercnrique. De méme I'oxyde de mercure se dissout
dans I'iodure de potassium en donnant un iodure double et en mettant en liberté
de la potasse. Les chlorures alealins et alcalino-terreux donnent lieu & des
réactions analogues. Ces réactions sont beaucoup plus faciles avec les sels
haloides gu’avec les sels a acides oxygénés.

Le chlorure stanneux réduit 'oxyde de mercure ; il se transforme en méme
temps en chlorure stannique avec formation simullanée d’un chlorure d’étain
basique. :

L’oxyde de mercure se combine en diverses proportions avec les sels haloides
de ce métal. Ces composés seront décrits aprés les chlorures, bromures, iodures
et fluorures de mercure.

I’eau sucrée transforme I'oxyde mercurique en oxyde mercureux.

L'oxyde de mercure se combine avec divers composés organiques, en partis
culier avee l'urée et I'allantoine.

COMBINAISONS D'UREE ET D’OXYDE DE MERCUHE.

Liebig & obtenu trois combinaisons de I'urée avec 'oxyde de mercure: l'une
Welles, que l'on obtient directement, a été décrite par Dessaignes quelques
semaines aprés la publication de la premiére note de Liebig. Les autres se for-
ment lorsqu’on précipite une dissolution alealine d'urée par le sublimé ou par
le nitrate mercurique.
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A. Premiére combinaison d’urée et d’oxyde de mercure, 2HgO4U (1). —
Lorsqu’on ajoute de l'oxyde de mercure lévigé & une dissolution d’urée, les
premiéres portions de I'oxyde se dissolvent complétement, ainsi que Dessaignes
I'aindiqué. L’exces d'oxyde de mercure se transforme peu a peu en une poudre
blanche ou blanc jaunatre; par la dessiccation, elle prend une teinte jaune.
Chauffée dans un tube, elle se décompose sans explosion j il se dégage de 'am-
moniaque, il se sublime du mercure métallique, et il reste un résidu jaune de
mellon qui ne disparait qu'a la température rouge en formant du cyanogéne.

En faisant digérer au bain-marie I'oxyde de mercure avec une solution d’urée,
Liebig n’a jamais pu obtenir la combinaison dont il s’agit exempte de cyanate
mercurique ou mercureux. Dailleurs, lorsqu’on la chauffe pendant longtemps
au bain-marie, cette combinaison, qui est d’un blanc jaunatre, prend une couleur
Jaune-citron et devient grenue. Le composé qui se forme dans celle circonstance
se comporte comme un cyanate de mercure basique.

B. Deuxiéme combinaison d'urée et d’oxyde de mercure, 3HgO}+U. —
Lorsqu’on mélange a une solution d’urée rendue alcaline par la potasse caus-
tique une solution de sublimé corrosif, en ayant soin d’ajouter de la potasse, de
maniére que la liqueur reste toujours alcaline, on obtient un précipité blanc,
épais et gélatineux. Ce précipité, lavé complétement et introduit encore humide
dans I'ean bouillante, se transforme en une poudre grenue, d’une couleur janne
ou blanc jaunitre. Dans cette circonstance, ’eau prend une réaction alcaline
et dissout de 'urée ; aprés la dessiccation, la poudre est d’un jaune rougeétre.

C. Troisiéme combinaison d'urée et d'oxyde de mercure, 4Hg0+U. —
On obtient celte combinaison, en précipitant une solution alcaline d’urée par le
nitrate mercurique. G’est un précipité blane un peu moins gélatineux que le
précédent, et qui se transforme, dans ’eau bouillante, en une poudre grenue.
Drailleurs, les propriélés de cette combinaison ne différent pas de celles que pos-
stde la précédente.

NITRATE D’UREE ET OXYDE DE MERCURE.

“Lorsqu’on ajoule & une solution d'urée une solution de nitrate mercurique,
il se forme immédiatement un précipité blane, floconneux, qui renferme de
I'urée, de I'oxyde de mercure et de I’acide nitrique. D’aprés les proportions
suivant lesquelles les deux dissolutions sont mélangées, et suivant la quantité
d’acide que renferme le sel mercuriel, il se forme trois combinaisons différentes
qui peuvent étre mélangées et qui renferment des quantités différentes d’oxyde
de mercure.

Voici quelles sont les propriétés communes 4 toutes ces combinaisons :
Brilées avec de I'oxyde de mercure, elles dégagent un mélange de gaz renfer-~
mant 3 volumes d’azote sur 2 volumes d’acide carbonique; ce rapport earrespond
précisément au nitrate d’urée. Lorsqu’on les décompose par I'liydrogéne sulfuré,

(1) U représente 1 équivalenl d’urée (Liebig, Ann. de chim. el de phys., t. XXXIX, p. 86).
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il reste dans la liqueur filtrée du nitrate d’urée pur, qui cristallise jusqu'a la
derniére goutte. Ces combinaisons ne se distinguent, par conséquent, que par
la quantité d’oxyde de mercure qu’'elles renferment (Liebig, Ann. chim. phys.,
t. XXXIX, p. 90).

A. Az0°U 44 HgO. — On obtient cetle combinaison en mélant des solutions
d’urée et de nitrate mercurique trés étendues el chaudes. Elle renferme 78,58
479,14 pour 100 d’oxyde de mercure, et qui correspond ala formule précédente
qui exige 79,12 d’oxyde de mercure,

B. Az05U42Hs0. — Lorsqu'on verse une solution de nitrate d’urée
cristallisé dans une dissolution moyennement concentrée de nitrate mercurique
acidulée d’acide nitrique, jusqu’a ce qu’il se forme un léger trouble permanent,
que l'on filtre ensuite et que I'on abandonne la liqueur & elle-méme, elle dépose
du jour au lendemnain des croites eristallines dures, formées par la réunion de
petites tables rectangulaires et brillantes. Par laction de I'eau bouillante, ces
cristaux se décomposent en se transformant dans la combinaison précédente.
lls renferment 65,6 a 65,7 d’oxyde de mercure. La formule indiquée exige
65,46 pour 100 de cet oxyde.

C. Az0%,U+3 11g0. — Lorsqu’on ujoute a une dissolution d’urée une disso-
lution étendue de nitrate mercurique tant qu’il se forme un préeipité, et qu’on
expose pendant quelque temps la bouillie blanche obtenue a une température
de 40 & 50 degrés, le précipité se transforme peu 4 pea en lamelles hexagonales
et transparentes, parmi lesquelles on distingue, au microscope, quelques tables
rectangulaires de la combinaison précédente.

OXYDE DE MERCURE ET ALLANTOINE.

Lorsque l'on fait bouillir une solution d’allantoine avec de I'oxyde de mer-
cure, une certaine quantité de cet oxyde se dissout, et il se forme principale-
ment deux combinaisons, La premiére se dépose par le refroidissement de la
liqueur & I'état pulvérulent et amorphe; elle renferme 3(C*15A2'0%) 4~ 5 HgO.
La seconde, moins riche en oxyde de mercure, se dépose par I'évaporation au
bain-marie de la liqueur filtrée et se présente sous la forme d’une masse
amorphe et transparente ; traitée par ’eau, cette maliére se transforme en une
poudre blanche qui renferme 3(C*I1°Az*0%) 4 HgO.

Unesolution aqueuse d'allantoine n’est pas précipitée par le sublimé, Le nitrate
mercurique y forme un précipilé volumineux renfermant 2(C*H®Az*0%)5 HgO.

Limpricht, Ann. de chim, et de phys., t. X1I, p. 192,

ENCYCLOP. CHIN. 11
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'THERMOCHIMIE,

L’oxyde mercurique est formé depuis le mercure gazeux et 'oxyzéne avec un
dégagement de chaleur de J~23¢al, 2 etjdepuis le mercure liquide avec 1561 5,

L'oxyde mercurique, en neutralisant les acides chlorhydrique, sulfhydrique
et cyanhydrique, dégage respectivement les quantités de chaleur suivantes :

HgO -+ HO! = HgCl + HO dégage.... - 9Cal 43
HgO + HS = HgS + HO........... + 24Cal35
HgO -+ HCy—=HgCy-+-HO........... + 1BCal 3

Ces deux derniers nombres sont considérables, bien plus grands que les
chaleurs de neutralisation correspondantes aux sels alcalins analogues. En par-
ticulier, la chaleur dégagée dans la neutralisation de Voxyde de mercure par
Pacide cyanhydrique est, parmi celles que dégage cet acide avec les autres
bases, la plus considérable, siT'on en exempte toutefois I'oxyde de palladium
(Joannis). Aussi le cyanure de mercure ajouté a des dissolutions métalliques ne
donne pas de précipité de cyanures insolubles, contrairement aux 18is de
Berthollet, sauf avec les sels de palladium. Ici encore les lois de la thermo-
chimie, en contradiction avec celles de Berthollet, sont vérifiées par 'expé-
rience.

Usages. — L’oxyde mercurique est employé a I'état de dissolution aqueuse
(eau phagédénique jaune). On Yemploie aussi 4 I'état de pommade pour certaines
maladies des yeux.

SULFURES DE MERCURE.

Le soufre et le mercure forment deux composés : le sulfure mercureux Hg?S
et le sulfure mercurique HgS. Le premier est trés peu stable; il se dédouble
facilement en sulfure mercurique el mercure. Certains chimistes le regardent
méme comme un simple mélange de ces deux corps.

SULFURE MERCUREUX, Hg?®S.

On I'obtient par double décomposition entre 1'azotate mercureux et le sulfure
de potassium. On peut aussi employer comme sel mercureux un sel insoluble,
le calomel; il se transforme par digestion avec le sulfure de potassium en
sulfure mercurcux. On peut aussi employer I'action de 'acide sulfhydrique sur
un sel mercurcux & acide organique, sur Pacétate de sous-oxyde de mercure,
par exemple. Quel que soit d'ailleurs le procédé employé, on doit laver le pré-
cipité obtenu a U'eau froide par suite de sa grande altérabilité.
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C'est une poudre noire que la chaleur décompose facilement en mercure et
sulfure mercurique ; elle contient presque toujours des globules de mercure que
Ion peut distinguer au microscope. Guibourt n’adinet pas I'existence de ce
composé, qui ne serait quun mélange de mercure et de sulfure mercurique ; ce
corps, soumis & une certaine pression, laisse couler du mercure; traité par
I'acide azotifque, il donne e I'azotate mercurique et une combinaison de sulfure
et d’azotate mercurique ; le sulfure HgS est au contraire insoluble dans l'acide
azotique.

SULFURE MERCURIQUE, HgS.

(Ce composé existe a deux c¢tats dilférents : a I'état noir et & I'état rouge. Dans
ce dernier élat, lorsqu’il a été préparé par la voie séche, on le désigne plus
spécialement sous le nom de cinabre, comme le produit naturel ; rouge et pré-
paré par la voie humide, c’est le vermillon.

SULFURE NOIR.

Il s’obtient par la voie humide ou par la voic séche. Le soufre et le mercure
peuvent se combiner directement a la température ordinaire; il suffit de les
broyer ensemble dans un mortier pour obtenir un sulfure noir (sethiops miné-
ral); on lobtient plus généralement en précipitant un sel wmercurique par
I'acide sulfhydrique ou par un sulfure alcalin.

SULFURE ROUGE.

Ce conposé porte le nom de cinabre ou de vermillon, suivant son mode de
préparation ou selon son état de plus ou moins grande division,

Les procédés indiqués pour la préparation de cette couleur sont trés nom-
breux.

PROCEDES PAR LA VOIE SECHE.

Procédé d'Amsterdam. — Dans du soufre fondu, contenu dans un creuset
de fer, on introduit peu & peu du mercure (17 parties de mercure pour 5 de
soufre), en ayant soin de remuer doucement la matiére de fagon que la combi-
naison n’ait pas lieu trop vite; le dégagement de chaleur résultant d’une réac-
tion lrop vive déterminerait une perte. La matiére est ensuite coulée sur des
plaques de tdle, puis concassée et nise dans des pots en lerre placés eux-mémes
dans de grands cylindres en terre fermés a la partie inférieure et chauffés dans
cetle partie jusqu’au rouge; Uouverture de la parlie inférieure est fermée par
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une sorte de couvercle sur lequel la majeure partie du cinabre volatilisé vient
se condenser; on le change & plusieurs reprises en faisant retomber a chaque
chaque fois le cinabre déposé sur les parois latérales. La matiére ainsi obtenue
est pulvérisée sous I’eau aussi finement que possible.

Procédé d’Idria. — Cette méthode difféere surtout de la précédente par la
préparation préliminaire que l'on fait subir & Ia matiére avant de la chanffer.
On commence par introduire dans des tonneaux du soufre et du mercure (21 de
mercure pour 4 de soufre). Ces tonneaux sont ensunite mis en rotation autour
de leur axe pendant deux ou trois heures. La masse retirée de ces tonneaux se
compose alors d'un mélange brun contenant du sulfure de mercure déja formé,
du soufre et du mercure libres. La matiére est alors introduite, parties par
parties, dans un cylindre de fonte préalablement chauffé; elle déflagre et on
obtient ainsi une masse brune de sulfure de mercure. On adapte alors a la partie
supérieure un chapiteau en terre munie d’un tuyau de dégagement; le cylindre
est alors chauffé au rouge, le sulfure de mercure se volatilise et vient se con-
denser pariie dans le chapiteau et partie plus loin, dans le tuyau. La premiére
partie est seule gardée; on la pulvérise finement sous une couche d’eau. Le
reste est mélé avec le sulfure brun retiré des tonneaux, et subit ainsi une nou-
velle sublimation.

Procédé chinois. — En Chine, on chauffe 4 pariies de mercure avec 1 partie
de soufre dans des pots en terre munis de couvercles de fer. On chauffe pen-
dant vingt-quatre heures, puis les pots sont hrisés.

Le cinabre obtenu par cette méthode est d’une nuance carminée, le cinabre
européen tirant plutdt sur le jaune; il est difficile de se rendre compte de la
différence des produits obtenus. Lorsqu’on distille ensemble du cinabre et du
sulfure d’antimoine (1 pour 100 de ce dernier corps), on obtient un cinabre gri-
sitre dont la poussiére est d'un rouge brun. Si on le pulvérise bien et qu’on le
fasse longtemps bouillir avec une solution de foie de soufre, puis qu'ou le lave
& Leau, puis a I'acide chlorhydrique, on obticnt, d’aprés Wehrle, une matiére
ayant exactement le ton du cinabre chinois, et dans laquelle on ne peut pas-
trouver d’antimoine.

PROCEDES PAR LA VOIE HUMIDE.

On prépare le plus souvent le sulfure rouge par la voie humide en traitant le
sulfure de mercure noir par les sulfures alecalins. On a décrit un grand nombre
de procédés qui différent peu les uns des autres,

Procédé de Kirchhoff. — On prépare d’abord un sulfure noir de mercure
(xthiops per se) en triturant dans un mortier de porcelaine 100 parties de
mercure pour 23 de soufre; aprés un certain temps la masse est humectée avec
une lessive de potasse (53 parties de potasse dans 53 parties d’eau) et triturce
de nouveau. La masse est ensuite légérement chauffée; elle tourne au brun,
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puis au rouge aprés deux heures environ de Lrituration 4 chaud. On évapore
alors doucement en ayant soin de ne plus chauffer dés que la couleur est deve-
nue trés brillante, car elle deviendrait de nouveau brune et I'opération serait
manquée; il y a 13, dans le choix du moment ou ’on doit cesser de chauffer,
une difficullé de pratique j 'habitude renseigne 'ouvrier & cet égard.

La matiére, rendue ainsi piteuse par I'évaporalion, est lavée d’abord avec
une lessive de soude, puis a I'eau; il est nécessaire d'opérer ainsi, car la masse
piteuse retient une dissolution de potasse contenant un peu de sulfure de
mercure en dissolution qui se précipiterait par 'addition de I'eau de lavage
(Scher., J., II, 290).

Bucholz a modifié un peu ce procédé : il iriture & chaud pendant quatre
heures un mélange de 4 parties de mercure, 1 de soufre, 3 de potasse caustique
et 6 d’eau; il laisse ensuite les matiéres en digestion pendant douze heures
(Scher., J., 1X, 170).

Dobereiner prépare le vermillon de la fagon suivante : il chauffe modérément
du mercure avec une dissolution de pentasulfure de potassium. Au bout d’une
heure et demie environ, le mercure s’est transformé enune poudre d’un rouge
brun. La liqueur est alors décantée; elle consiste principalement en sulfure de
potassiutn; on la met en digestion avec du soufre et I'on reforme ainsi du
pentasulfure de potassium prét a servir pour une nouvelle opération. La poudre
est mise en contact avec une dissolution de potasse & 40 degrés, et elle acquiert
alors la couleur rouge du vermillon (Schw., LXI, 380).

Martins a obtenu un vermillon de premiére qualité en opérant a froid. Les
maliéres sont placées dans des flacons fermés, hien emballés dans une caisse
soumise a une agitation mécanique prolongée pendant vingt-quatre ou trente
heures. On lave et on séche ensuite; dans ces conditions, & la température
ordinaire le vermillon est rouge de suite, tandis qu’en chauffant on n’obtient
qu'un produit brun que I’on doit traiter par la potasse (Kastn. Arch., X, 497).

Gauthier Bouchard emploie le polysulfure d’ammonium de préférence aux
sulfures de potassium, Sa méthode différe peu d’ailleurs des précédentes.

Fleck emploie Vaction de hyposulfite de soude sur un mélange de calomel
et de sulfate de zinc & 50 degrés. La présence du sel de zine accélére la réac-
tion; les sels de cuivre agissent de méme; au contraire, en présence des sels
de strontium, de calcium ou de magnésium, la réaction n’a pas lieu.

Il ne faut pas dépasser la température de 50 degrés sous peine de voir dépo-
ser en méme temps du sulfure noir de mercure. Le méme auteur indique ausst
pour la préparation du vermillon l'action de I'hyposulfite de soude sur le chlo-
rure double de mercure et de potassinm (Fleck, J. fir prakt. chem., XCIX,
247).

Un point essentiel dans cette préparation est le suivant: la liqueur doit res-
ter neutre; si 'on emploie un excés d’hyposulfite de soude, celte condition est
réalisée et il se forme du sulfure de mercure, du chlorure de sodium et du
trithionate de soude; dans le cas contraire, la ligueur devenant acide, on a du
sulfure de mercure noir, du chlorure de sodium et de I'acide sulfurique.

Raab a déerit une méthode presque analogue (N. Rép. pharm., XXIV, 39).

Hausmann a modifié ce procédé en employant comme sel de mercure le
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chloramidure de mercure et en opérant entre 70 et 80 degrés (Deutsch. chem.
Geselisch., VII, p. 1746).

Nous cilerons encore pour mémoire les procédés de Brumser (Pogg., XV,
593) et de Firmenich (Dingl. polyt. J., CLXII, 370), qui ne différent que pen
du procédé de Kirchofl indiqué plus haut.

Brumser broie ensemble 100 parties de mercure avec 38 parties de soufre
pendant quelques heures, puis il fait digérer la masse obtenue avee 25 parties
de potasse et 150 parties d’eau en triturant et chauffunt peu a peu sans dépas-
ser 43 degrés. Lavage comme précédemment.

Firmenich emploie § kilogrammes de mercure, 2 kilogrammes de soufre et
4 litres 1/2 d'une solution de pentasulfure de potassium. On chauffe d'abord
au-dessus de 50 degrés, puis on maintient la matiére a cette température pen-
dant quelques jours jusqu'a ce que la teinte soit celle du vermillon; lavage
comme précédemment.

Le vermillon du commnierce est souvent falsifié par diverses matiéres, briques
pilées, oxyde de fer, minium, sang-dragon; on reconnait ces matiéres étrangires
en chauffant le vermillon : pur, il doit se volatiliser sans résidu; s’il est mé-
langé de sang-dragon, la matiére dégage une odeur empyreumalique.

Le cinabre a une densité comprise entre 8,00 et 8,124; il brunit quand on
le chauffe et devient tout & fait noir an deld de 250 degrés. Il se volatilise sans
fondre en présentant une vapeur de densité anormale 5,4.

Le vermillon est altéré par la {umiére trés lentement en présence de l'ean,
beaucoup plus rapidement en présence.de la potasse ou de ’ammoniaque; il
noireit trés vite dans ces conditions. L’acide azotique a une action analogue ; ce
serait une modification allotropique, d’aprés Heumann (Deutsch. chem. Gesells.,
VII, p. 750, 1388 et 1486). _ ‘

Le sulfure de mercure chauffé a 'air s’enflamme facilement en donnant du
mercure et de I'acide sulfureux. Le chlore attaque vivement le sulfure de mer-
cure en donnant du chlorure mercurique el du chlorure de soufre. Le charbon
a I'état de noir de fumée réduit partiellement le sulfure en donnant du sulfure
de carbone.-

Le cinabre est facilement réduit & chaud par le cuivre et encore mieux par
Ie zine. Lhydrogéne naissant (zine et acide chlorhydrique) le décompose avec
formation d’acide sulfhydrique.

La décomposition du cinabre par le cuivre a aussi lieu en présence de 'eau,
A 100 degrés. I se forme dans cette réaction du mercure, du sulfure de cuivre
et une matiére unoire qui, traitée par Pacide nifrique, donne une substance
blanche : ¢’est un nitrate sulfuré de mercure dont la formule est 21gS,Hg0,Az0%.
Traitée par la soude, la substance noircit en donnant un précipité noir d’oxy-
sulfure de mercure Hg(0,2 HgS.

I’acide sulfurique décoinpose le sulfure de mercure en donnant du sulfate
de mercure et de I’acide sulfureux.

L’acide chlorhydrigque est sans action sur le cinabre. L’acide iodyvhdrique le
transforme en biiodure de mercure. L’acide azotigue ne l'attagne que trés
lentement ; V'eau régale le décompose facilemenl, le soulre passe en partie
seulement & Pétat d’acide sulfurique.
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Les alcalis en dissolution sont sans action sur le sulfure de mercure. Sil'on
caleine le sulfure de mercure avec un aleali, il se forme un sulfure et un sul-
fate alcalin et le mercure est mis en liberté; les carbonates alcalins ont une
réaction analogue. La litharge décompose partiellement le sulfure de mercure
la décomposition est totale avec un grand excés de litharge (16 équivalents de
litharge pour 1 de cinabre). Avec une quantité moindre, il reste toujours une
matiére fondue qui contient a la fois du sulfure de mercure et de 'oxyde de
plomb. Cette réaction donne de I'acide sulfureux, du mercure et du plomb
(Berthier, Ann. chim. phys., XXXIX, 247). Les sulfures alcalins ont une
action spéciale : ils forment avec le sulfure de mercure diverses combinaisons
qui seront décrites plus loin.

Le protocklorure d’étain, chauflfé avec du cinabre, dégage de 1'acide chlor-
hydrique et des traces seulement d’acide sulfureux; quelquefois il se forme
aussi du calomel. Le protochlorure d’élain dissous dans Peau dégage de I'acide
sulfhydrique et de l'acide chlorhydrique; en méme temps il reste une masse
brune composée de mercure, de protochlorure, de bioxyde d’étain et de
cinabre non décomposé (Vogel, Kast. Arch., XXIII, 82).

Le perchlorure de fer, en présence de I'acide chlorhydrique, transforme le
sulfure de mercure en hichlorure; le chlorure cuivrique posséde la inéme
propriété.

L'azotate d'argent ammoniacal noircit immédiatement le cinabre. Bolley
(Ann. pharm., LXXV, 239) a proposé cette réaction pour reconnaitre le
cinabre sur les papiers peints; il se forme dans ces conditions du sulfure noir
d'argent et un composé d’azotate mercurique basique et d’oxyde ammoniacal
de mercure. Mais, d’aprés Liebig et Kopp, d’autres corps donneraient une
réaction analogue : le sulfure d’étain et le sulfure d’antimoine récemment pré-
cipités (Jahresbericht, 1850, 332).

THERMOCHIMIE,

Le sulfure mercurique est formé depuis le mercure gazeux et le soufre
gazeux avee un dégagement de chaleur de - 18Cal 9 depuis le mercure liquide
et le soufre gazeux, avec un dégagement de chaleur de - 11C1 2 depuis
le mercure liquide et le soufre solide avec un dégagement de chaleur de
- geat g,

La formation de ce sulfure au moyen de Y'oxyde et de I'acide sulfhydrique,
c’est-a-dire la réaction

HgO + HS = HgS + HO dégage.... - 24Cal 35,

Cette quantité de chaleur est considérable, le double & peu prés des chaleurs
moyennes de neutralisation des bases par les acides.
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SULFURES DOUBLES DE POTASSIUM ET DE MERCURE.

On connait quelques. combinaisons formées par le sulfure de mercure avec
d’autres sulfures, par exemple avec lesulfure de potassium et les sulfures d’ar-
senic, d’anlimoine et de tellure. Nous décrirons, & propos des arséniates et des
tellurates, ces combinaisons, que Ion peut considérer comme des sulfoarsé-
niates el des sulfotellurates; pour la combinaison relative 4 'antimoine, nous
renverrons le lecteur & I'arlicle spécial consacré a ce métal.

Quand on met du sulfure de mercure précipilé dans une solution concentrée
et froide de sulfure de potassium, il s’en dissout une grande quantité; puis, une
fois la ligneur saturée, I'excés se transforine en belles aiguilles blanches, trans-
parentes et brillantes, qui renferment HgS,KS,7HO. En opérant dans une
liqueur chaude, le sulfure métallique se change en paillettes brillantes, jaune
d’or, qui renferment IIgS,KS,H0. Laformation de ce sulfure double a lieu avec
un dégagement de chaleur notable; si, dans une solution concentrée et froide
de sulfure de potassium, on laisse tomber du sulfure de mercure en poudre,
celui-ci se prend instantanément en une masse dure et compacle, la liqueur
s’échaulfe beaucoup, et, au bout de quelque temps, le sulfure métallique est
entierement changé en cristaux blanes de sulfure double.

Le sulfure double HgS,KS se dissout, sans décomposition, dans une solution
concentrée de sulfure alcalin, mais les solutions étendues et I'eau pure le
détruisent instantanément; quand on chauffe une solution de ce composé, elle
se détruit comme lorsqu’on lui ajoute de I'eau. La température s’¢levant, il
arrive bientdt un moment o le poids de sulfure alcalin libre que la liqueur
renferme est la quantité minimum que la liqueur doit contenir 4 cette tempé-
rature pour ne pas décomposer le sel double; si alors on chauffe un peu plus,
Péquilibre est rompu et le sulfure double se détruit, la liqueur se trouble et
Pon y voit apparaitre un précipité d’autan{ plus abondant que 'on chauffe
davantage; en laissant refroidir la liqueur et I'agitant fréquemment, ce préci-
pité se redissout, I'état d’équilibre de la dissolution redevenant ce qu’il était
avant d’avoir ¢été modifié par I’élévation de température.

Le précipité obtenu dans ces circonstances n’est pas du sulfure de mercure
amorphe et noir, comme celui qui se produit quand on verse de I'eaur froide
sur le sulfure double ; il est formé par de belles aiguilles noires trés bril-
lantes, le plus souvent réunies en groupes radi¢s et contenant encore du sul-
fure de potassium; c¢’est un nouveau sulfure double dont la composition répond
a la formule 5 HgS KS,5 HO.

Ce composé peut étre obtenu directement en introduisant un excés de sul-
fure de mercure dans une solution de sulfure de potassium ecoucentrée, mais
pas assez pour donner les aiguilles blanches du sulfure double HgS,KS; une
partie du sulfure métallique se dissout, et, au hout de quelques heures, le
reste est transformé en belles aiguilles noires et brillantes du composé
51gS,KS,5HO. Ce corps est décomposé par 'ean (Ditte, Comptes rendus,
XCVIII, 1271).
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ETAT NATUREL. — MERCURE SULFURE.

Cette substance est le seul minerai de mercure : sa belle coufeur {a carac-
térise quand elle est pure; mélangée de matiéres étrangéres, la couleur de sa
poussiére est presque toujours encore d’un vermillon qui dénote sa nature.
Le mercure sulfuré se tronve en cristaux, en masses lamelleuses et grenues;
quelquefois il est a I'état fibreux et en poussiére superficielle; enfin les mineurs
distinguent une variété trés mélangée de bitume, sous le nom de mercure hépa-
tique ou de lebererz.

La dureté de ce minéral est 2,5, il est rayé par la chaux carbonatée. La cou-
leur de sa poussiére est rouge-carmin, rouge-vermillon; sa pesanleur spécifique
est 8,098 pour les échantillons purs, Exposé a I'action du chalumeau, il se vola-
tilise sans résidu; passé avec [rottement sur le cuivre, il y laisse un enduit d’un
blane métallique soluble seulement dans 'eau régale.

Ses cristaux sont assezrares et peu nets; les masses lamelleuses sont, au con-
traire, fréquentes; elles sont d’un beau rouge earmin, transparentes en lames
minces, ou du moins fortement translucides. Leur lustre adamantin approche du
lustre métallique ; quelques variétés sont d'un gris métallique par réflexion,
La cassure des cristaux est lamelleuse paraliélement aux faces d’un prisme régu-
lier & six faces: il existe aussi des clivages dans trois directions qui conduisent
aun rhomboédre aigu de 71°48’ (fig. 5), qui est la forme primitive du mer-
cure sulfuré; mais on ne les apercoit que par le miroilement d’une lumiére
extrémement vive.

Fic. 6.

Fig. 6. — Rhomboédre primitif portant une troncature horizontale a'
apparlenant & la base du prisme régulier a six faces, ainsi que six troncatures
verticales e*, représentant les faces verticales de ee méme prisme. [’Amalden
en Espagne.

Fig. 7. — Méme forme dans laquelle la base a' a pris une grande
extension, en sorte que les cristaux sont presque tubulaires.

Fig. 8 et 9. — Les cristaux aussi simples que les précédents sont fort
rares; presque tous portent un assez grand nombre de facettes; souvent elles
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sont associées ensemble de maniére 4 donner naissance 4 trois thomboédres,
ce qui a fait désigner ces eristaux par Haiiy, sous le nom de trithomboédri-
ques. Dans cette espéce les rhomboédres naissent sur I'angle sommel, tandis

Fic. 1, Fic. 8. Frc. 9.

que dans la chaux carbonatée, et en général davs les minéraux cristallisant dans
le systéeme rhomboédrique, les modifications sont principalement placées sur
les angles latéraux; il en existe cependant sur cet élément du cristal.

Les figures 10 et 11 montrent des exemples de thomboedres et, e* et e* /%, placés
dans cette position

ANGIL.ES PRINCIPAUX.

PourP......... = T1o 4%’
Pourat......... = 110 49’
Poure?. ........ = 159° 1¥’
Pourad ........ = 157° 20/
Pour a®?....... = 1520 8
atsarad........ = 146° 3/
aglsuras. ...... = 133° 2%/
alsurat. ...... == 127° 5’
a' sur a2, ., .. = 438 34/
al sure?........ = 9
e?surat. ...... 1420 53’
e? sur a2, .. ... = 131° 26/
atsurat........ — 92 2%
a?sur @ ... ... = 172 3
a®? sur @’ . ... — 110° &

Mercure sulfuré en masses grenues.— Cette variété, toujours d’un rouge assez
foneé, présente une cassure grenue; on y apercoit souvent de petites lamelles
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qui se croisent dans différents sens. Ordinairement parfaitement pure, 1a couleur
de sa poussiére et sa pesantear spérifique sont les mémes que dans la variété
cristalline.

Mercure sulfuré fibreux et pulvérulent. — Toutes les collections possédent
des échantillons de fer oxydé hydraté brun, provenant de Wollstein, dans le
Palalinat, recouverts d’une couche mince de mercure sulfuré en poussitre, d’un
beau rouge-vermillon. Dans quelques cas fort rares, cette variété est fibreuse,
elle est ordinairement terreuse, sans adhérence, et lache les doigts. On 'ap-
pelle vulgairement fleur de cinabre, vermillon natif.

Mercure sulfuré bitumineux. — Les caractéres de cette variété changent avec
sa richesse. Quand le mercure sulfuré bitumineux contient 60 pour 100 de mer-
cure, il est encore rouge; sa couleur passe seulement au brun. Sa pesanteur
spécifique est trés considérable. C’est le minerairiche d’Idria appelé lebererz.
Sa couleur et sa pesanteur spécifique changent a mesure que le minerai s’ap-=
pauvrit; souvent il devient toul a fait analogue & du calcaire bitumineux ou a
de I'argile schisteuse, et quelques essais peuvent seuls faire reconnaitre la pré-
sence du mercure. Souvent le mercure sulfuré se concentre en quelques
points, et sa couleur devient aussilot appréciable. Cest ce qui a lieu quand les
¢chantillons contiennent des coquilles; le test en est remplacé par du mercure
sulfuré d’un hean rouge. Cette circonstance mantre que dans cette roche, o
I'on pourrait croire que le mercure est disséminé en parties contemporaines, il
est encore cependant d’une origine posiérieure. Ce dernier minerai de mer-
cure, dont |a pesanieur spécifique est peu supérieure a celle de la roche, est
appelé branderz par les mineurs allemands.

SELENIURES DE MERCURE.

On rencontre dans la nature le séléniure de mercure plus ou moins pur; il est
en général associ¢ a d’autres séléniures ou a des sulfures. Pour préparer ce
corps, on peut combiner directement les deux éléments; la réaction a lieu et
donneune masse d’un blanc d’étain lorsque I'on a employé un excés de mercure
etque l'on a volatilisé I'excés de ce métal. En opérant an contraire avec un excés
de sélénium, on obtient une masse grise plus riche en sélénium que Ia premiére,
mais il est difficile de savoir si 'on a affaire & un perséléniure on a un mélange
de sélénium et de séléniure. On peut encore obtenir le séléniure de mercure
en précipitant le bichlorure de mercure par I'hydrogéne sélénié ; il se présente
alors sous forme d’une poudre noire.

Le séléniure de mercure n'est pas un corps bien défini; on lui attribue la
formule Hg"Ses ou Hg'!Sefo,

(Vest un corps stable; il est difficilement attaqué par lacide azolique, qui le
transforme en sélénite mercureux; I'eau régale 'attaque plus facilement el le
transforme en sélénite mercurique.
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SULFOSELENIURE DE MERCURE.

~ Le séléniure de mercure peut exister i I'état de combinaison avec le sulfure ;
on le rencontre & cet état dans la nature. C’est une matiére granulense, grisitre.
On peut la volatiliser sans décomposition. Chauffée avec les alcalis ou les car-
honates alcalins, elle donne du mercure métallique. Le chlore la décompose &
chaud en dounant des chlorures de soufre, de sélénium et de mercure. Les
acides chlorhydrique et nitrique I'attaquent a peine. L’eau régale a une action
énergique méme a froid. Le sulfoséléniure de mercure a pour formule :

HgSe + 41gS.

SELENIURE DOUBLE DE PLOMB ET DE MERCURE.

Il se présente souvent sous forme d’une inasse tantdt lamellaire, tantot granu-
leuse, possédant les clivages particuliers an systéme cubinue. C’est une matiére
grise que la chaleur décompose : le séléniure de mercure distille, le séléniure
de plomb reste; chauffé en présence de l'air, il se transforme en sélénite
mercurique.

Les échantillons de ce séléniure double que l'on trouve dans la nature con-
tiennent des proportions variables de plomb et de mercure. Rose en a analysé
- deux, correspondant aux formules 3 PbSe, HgSe et 4 PbSe, 7 HgSe.

TELLURURES DE MERCURE.

TELLURURE DE MERCURE.

(’est un composé granulenx d'un blane d’élain (Berzelius).

SULFOTELLURURE MERCUREUX.

(“est un précipité brun foneé, 3HgtS,TeS?. Il se décompose par la chaleur
en mercure et sulfotellurare mercurique.

SULFOTELLURURE MERCURIQUE, 3 [IgS, TeS®.

C’est un composé jaune bron qui se décompose quand on veut le sublimer
(Berzelius).
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CHLORURES DE MERCURE.
CHLORURE MERCUREUX (CALOMEL).

(e composé s’obtient par l'action directe du mercure et du chlore. La réuc-
tion, lente 4 la température ordinaire, devient plus rapide vers 300 degrés ; il se
produit en oulre a cette température du chlorure mercurique. Lorsque 'on fait
agir sur du bichlorure de mercure un corps réducteur comme l'acide sulfureux,
il se forme du calomel. On peut aussi employer le mercure lui-méme pour
réduire le bichlorure. Un certain nombre de chlorures peuvent étre réduits par
le mercure, qui passe a I’état de chlorure mercureux. Tel est le cas du perchlo-
rure de fer. Les chlorures précipitent encore du calomel, des sels mercureux.

PREPARATION.

Parmi les procédés réellement employés pour sa préparation, on peut ciler
les suivants : on fait un mélange intime de 4 parties de bichlorure de mercure
et de 3 parties de mercure, en broyant la matiére dans un mortier; la présence
de I'eau ou de I'alcool facilite ce mélange. Pendant ce broyage une cerlaine
partie da bichlorure de mercure s'est déja transformée en calomel. En chaul-
fant ensuite légérement d’abord, puis plus fortement, on obtient un sublimé
formé de calomnel.

On a proposé aussi I'emploi d’un mélange intime de 8 parties de mercure,
de 18 parties de sulfate mercurique, de 6 parties d’eau et d’un excés de sel
marin. On peut remplacer aussi le sulfate mercurique par un mélange d’acide
sulfurique et de bioxyde de manganése en employant alors une plus grande
quantité de mercure. On arrive aussi au méme résultat en remplagant Pacide
sulfurique par du sulfate de sesquioxyde de fer. Quel que soit d’ailleurs le mé-
lange employé, on sépare le calomel par sublimalion.

Le calomel peut aussi s’obtenir par voie humide en précipitant une solution
d’azotate mercureux par un excés de sel marin ou de sel ammoniac. Il est bon
d’opérer & chaud et en liqueurs étendues; ainsi obtenu, le caloinel est en pou-
dre trés fine et parait avoir une action médicale plus marquée. Cetle propriélé
serait due, d’aprés Mialhe et d’aprés Buchner, & la présence d’oxyde ou de mni-
trate mercureux que I’on constate parfois dans le calomel ainsi préparé. On
évite la présence de ces corps en opérant en liqueurs étendues et en laissant
digérer quelque temps a chaud le précipité avec un excés de sel marin ou de
sel ammoniac. On a aussi proposé, dans le mméme but, d’ajouter au sel mercu-
reux avant la précipitation un acide, 'acide azolique ou l'acide chlorhy-
drique (Sefsbrom, Chenevix, Geiger, Trautwein).

D'aprés M. Dumas, le calomel, ainsi préparé, contient toujours une certaine
quantité de sel marin qu'on ne peut lui enlever par lavage et quile rend plus
soluble que celui qui est préparé par sublimation. Miallie n’a trouvé aucune
différence entre les solubilités des calomels préparés par ces deux méthodes.
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On a aussi indiqué comme préparation de ce corps de faire passer de I'acide
sulfureux dans une dissolution de chlorure mercurique. Voici d’aprés Sartorius
(Ann. ch. pharm., XGVI, 325) les précautions a prendre pour éviter [a présence
d’un excés de bichlorure non transformé : il faut opérer 4 chaud entre 70 et 80
degrés et dans une liqueur étendue (1 partie de bichlorure dans 80 parties d’eau).

Laréaction, lente & froid, s’accélére heaucoup a chaud; elle est méme trés ra-
pide dans le voisinage de I’ébullition. Il n’en est plus de méme quand la disso-
lution renferme une notable quantité de sel marin (vingt fois le poids du sublimé
corrosif ou plus); 4 I'ébullition, en renouvelant autant de fois qu’on le voudra
I’acide sulfureux, on n’obtienti aucun précipité de calomel (Debray, Comptes
rendus, XC1V, 1222). ’

Le calomel obtenu par une des méthodes précédenles doit étre purifié par un
lavage & Veau chaude ou & 'alcool chaud pour dissoudre le bichlorure de mer-
cure qu’il peut contenir.

Ou a proposé, pour vérifier la présence du bichlorure de mercure daus le ca-
lomel, ’emploi de la pile de Smithson, dont lalame d’or blanchit quand on se
trouve en présence d’'un sel soluble de mercure. Mais ce procédé doit étre em-
ployé avec les précautions suivantes, d’aprés Berthé (Comptes rendus, XLIII,
162).

Sous l'influence d’une ¢lévation de température, et surtout en présence de
Paleool et de Peau, le protochlorure de mercure se décompose et donne lieu 4
une certaine quantité de bichlorure.

La pile de Smithson, mise en contact avec du. calomel en suspension dans
Pean, donne lieu & la méme réaction ; aussi toutes les fois qu’on voudra priver
le calomel du bichlorure qu’il pourrait contenir, ou y constater la présence de
ce sel, on ne devra empluyer les liquides, eau, alcool ou éther, qu'a la tempé-
rature, ambiante, et, avant de faire intervenir la pile de Smithson, on devra hien
se convaincre de la parfaite limpidité du liquide.

Au point de vue physiologique, on peut conclure que, puisqu’il suffit d’une
température continue de 40 a 50 degrés pour provoquer la transformation par-
tielle du protochlorure de mercure en bichlorure, cette transformation doit &
plus forte raison se produire dans organisme, quand il se trouve soumis & une
température voisine de celle qui lui est nécessaire en présence d’une quantité
relativement considérable de chlorures alcalins. (Vest une preuve de plus a l'ap-
pui de P'opinion émise par M. Mialhe, relativement au mode d’action de ce
composé.

Densité de vapeur. — La densité de vapeur du calomel a donné lieu a diver-
ses expériences :

Quand on prend Ia densité du sous-chlorure de mercure a 440 degrés, on trouve
pour cette donnée un nombre correspondant & huit volumes. Pour expliquer ce fait
anormal, certains chimistes ont admis qu’'a cetle température le calomel se
dédoublait en mercure et bichlorure, mélange qui occupe en effet huit volumes.
Mais, pour justifier celte interprétation, il fallait démontrer que ’on n’avait pas
une dissociation, mais une décomposition compléte. C'est ce qui n’a pas éié suf-
fisamment prouvé.
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Les principales expériences failes sur ce sujet sont dues a MM. Debray,
Odling, Lebel et Erlenmayer.

M. Odling a supposé qu’a 440 degrés le calomel n’existait plas el se trauvait
décomposé entiérement en mercure et bichlorure. Comme preuve de cette hypo-
these, il indiquait ce résultat : qu'une lame d’or, plongée dans la vapeur de
calomel, se trouve blanchie par le mercure en méme temps qu’elle se recouvre
d'un dépot eontenant du bichlorure.

M. Deliray est arrivé au contrairea un résultat négatif : une lame d'or, placée
dans lu vapeur de calomel a 440 degrés, ne s'est pas trouvée recouverte d’amal-
game. Il résulte, en effet, des expérience de M. Lebel, que dans tes conditions
on ne devait pas trouver d’amalgamation, 'amalgame d’or se détruisant et per-
dant toul son mercure a 440 degrés. M. Debray, complétant les expériences de
M. Lebel, a vérifié que cet amalgame d’or ne se formait pas 2440 degrés dans la
vapeur de mercure & la pression atihosphérique ; a plus forte raison ne pouvait-
il se former, d’apres les lois de la dissociation, dans le mélange supposé de bi-
chlorure et de mercure o1 la tension de ce dernier n’était que de1/2 atmosphére.

Une autre expérience due a Erlenmayer est la suivante :

Dans un ballon 4 long col, en verre dur, de 350 centimétres cubes, il chauf-
fait aussi fortement que possible durant trente minutes, du calomel, de maniére &
maintenir la majeure partie ou méme la totalité du ballon constamment remplie
de vapeurs. Le col du ballon était traversé par un long tube, fermé & un bout
et conlenant une colonne de mercure de quelques coutimetres de hauteur, qui

" enfrait en ébullition au contact de la vapeur du calomel. Aprés le refroidisse-
meut, il trouvait dans I'intérieur du col du ballon et sur le tube intérieur, un
peu au-dessus du niveau, du mercure dans ce tube, des globules apparents de
mercure. Dans une expérience ou la durée de la chauffe avait ¢té longtemps
prolongée, il pul recueillir 08r,0296 de mercure et conslater la présence du
bichlorure de mercure dans les produils condensés prés de ce métal.

Cette expérience n'apporte en réalité aucun argument en faveur de la disso-
ciation du calomel. Dans les conditions ou se place le chimiste allemand, le
verre est fortement attaqué par le ealomel en vapeurs; son alcali se transforme
en chlorure, et une quantité proportionnelle de mercure se trouve mise en
liberté. Cette quantité varie d’ailleurs, comme 'a observé M. Erlenmeyer sans
en donner 'explication, avec la durée et 'intensité de la chauffe.

La surface des parois d’un ballon de verre oi l'on volatilise du calomel,
méme & 440 degrés, est fortement imprégnée de chlorures alcalins; mais on
met facilement en évidence cette action du verre sur le sous-chlorure de mer-
cure en chaulfant ce corps dans un tube avec du verre pulvérisé; on obtient
aussitot un abondant dépot de gouttelettes de mercure. La petite quantité de
bichlorure qui se forine toujours n’est nullement en rapport avee celle du mer-
cure ainsi produit, et il n’est pas évident qu’elle provienne d’une dissociation
véritable, car rien ne prouve, par exemple, qu’elle ne se soit pas formée par suite

" de la décomposition du calomel au contact des chlorures alcalins en mercure et
biclilorure.

Les expériences précédentes étaient donc insuffisantes pour montrer la de-
composition méme partielle du calomel par la chaleur seule.
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L’expérience suivante de M. Debray, oi la cause d’erreur, due au verre, a
été éliminée, a montré qu'il y avait en effet décomposition 4 440 degrés, mais
que lon ne pouvait nullement affirmer que cette décomposition fut compléte.

On a chauffé du calomel & 440 degrés dans un tube de platine et on a plongé
daus la vapeur un tube creux en U, en argent doré, dans lequel circulait un
courant d’eau froide. Dans ees conditions, la vapeur condensée était maintenue
a la température ordinaire et ne pouvait subir aucune altération ultérieure. Le
tube, qui ne séjournait d’ailleurs que quelques secondes dans la vapeur du ca-
lomel, a toujeurs élé recouvert d’'un dépdt grisdtre, composé d'un peu de mer-
cure tellement divisé dans une poudre fine de calomel qu’il n’avait pu attaquer
lor. En frottant le tube ou une lame quelconue de ce métal avec cette méme
poudre humeciée d’eau, on obtient un hlanchiment trés manifeste de I’or. Mais
comme ce dépdt est principalement composé de calomel, méme quand on a
maintenu la vapeur assez longtemps chauffée a 440 degrés comme si on devait
en prendre la densité, on n’est nullement fondé a considérer comme démontrée
I’hypothése de M. Odling, qui suppose un dédoublement complet du protochlo-
rure en mercure et bichlorure.

L’expérience suivante de Fileti (Gazz. chim. ttal., 1881, 341) infirme éga-
lement I'hypothése de M. Odling. Un mélange de bichlorure et de protochlorure
de mercure ne lui a pas donné de dépot de mercure en opérant comme précé-
demment, ce qui indiquait ’absence de dissociation; d’auire part, dans ce cas
aussi la densité de la vapeur, prise a laide de l'appareil de Meyer, élait de

8,01 & 8,30.

PROPRIETES.

Le sous-chlprure de mercure ou calomel se volatilise 4 une lempérature re-
lativement basse et cristallise en prismes appartenant au systéme quadratique.
Sa densité est de 6,992 (Karsten), 7,140 (Boullay). 11 est inodore et sans saveur.

Le calomel semble éprouver & la lumiére une légére décomposition ; il de-
vient gris,

Le soufre, en exces, se combine & la fois au mercure et au chlore :

HgiCl 4- &S = 2HgS + Sl

SiVYon emploie au contraire le calomel en excés, on obtient du bichlorure et
du sulfure de mercure.

L'iode, broyé sous I'eau avec du sous-chlorure de mercure, le transforme en
bichlorure et passe lui-méme a I'état d’iodure.

La vapeur de phosphore décompose le calomel en s’emparant 4 la fois du
métal et du métalloide; on obtient ainsi du phosphure de mercure et du Lri-
chlorure de phosphore.

Le calomel est réduit par un certain nombre de corps; un certain nombre de
métaux le transforment en mercure métallique en passant i I'état de ehlorures.

L’eau & 100 degrés parail altérer le calomel en le transformant partiellement
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en bichlorure de mercure et mercure métallique. La vapeur d’ean produit le
méme effet sur le calomel; ces actions sonl d’ailleurs trés faibles,

L’acide sulfurique n'exerce & froid aucune action sur le sous-chlorure de
mercure, et le décompose a chaud avec dégagement d’acide sulfureux.

Les vapeurs d’acide sulfurique anhydre sont absorbées par le chlorure mer-
cureux en donnant une masse blanche translucide (Rose, Pogg. Ann.,
XLIV, 325).

L’acide cyanhydrique décompose au contraire 4 froid le calomel, et forme
du cyanure de mercure, du bichlorure de mercure et du mercure est mis en
liberté.

L'acide chlorhydrique dédouble le calomel en mercure et bichlorure de
mercure; si 1'on opére en présence de ['air, tout le calomel est transformé en
bichlorure sans séparation de mercure métallique.

Le calomel, traité par I'acide sulfureux, donne une masse grise ne conte~
nant pas de globules de mercure; ce serait, d’aprés Vogel, un chlorure infé-
rieur de mercure.

L’acide azotique transforme le calomel en bichlorure et en nitrate de mer-
cure avec dégagement de bioxyde d’azote.

Chaulfé avec de la potasse, le calomel donne de 'oxygéne et du mercure; il
se forme en méme temps du chlorure de potassium.

Certains carbonates décomposent le calomel : le carbonate d’ammoniaque le
colore tout d’abord en gris, puis il le dissout, sauf un faible résidu de mercure.
Le carbonate de magnésie est sans action & froid; & 100 degrés, il se dégage de
Facide carbonique, et il se forme une comhinaison d’oxyde de mercure et de
magnésie 3 du mercure se trouve aussi mis en liberté (Buchner). Le carbonate
de chaux, ainsi que celut de magnésie, donne du chlorure de calciom, du mer-
cure métallique, de I'oxyde mercureux et de l'acide carbonique qui se dégage
(Vogel). Les carbonates de baryte et de strontiane ont une aclion analogue,
mais plus lente (Buchner, Répert. pharm., III, 31; IV, 289; Vogel, Répert.
pharm. [3], 1, 34).

Le sulfure d’'antimoine transforme le calomel en sullure de mercure, en
passant lui-méme a I'état de trichlorure d’antimoine.

Le protochlorure d’étain passe 4 Uétat de bichlorure en préscnce du calo-
mel, qui se trouve réduit a I'état de mercure.

Les 1odures alcalins, ainsi que ceux de magnésium, de zinc et de fer, trans-
forment le calomel en sous-iodure de mercure; celui-ci, en présence de la
lumiére, se décompose & son tour en jodure mercurique et mercure.

Les chlorures alcalins transformenti le calomel en mercure et bichlorure,
qui forment des sels doubles avec les chlorures alealins.

THERMOCHIMIE.

Le chlorure mercureux est formé, depuis Ie chlore et le mercure gazeux, avec
un dégagement de chaleur de - 56Ca1 3 et de 4~ 406a,9 depuis le mercure
liguide. .

ENCYCLOP. CHIM. 12
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CHLORURE MERCUREUX ET CHLORURE DE SOUFRE.

Ce composé a pour formule 1Ig*C1,SCI. On [’obtient par 'action du soufre sur
le bichlorure de mercure, ou par P'action directe du calomel sur le chlorure de
soufre. Quand on optre par le premier procédé, on triture dans un mortier
9 parties de bichlorure de mercure avec 2 parties de soufre en fleur préalable-
ment lavé et bien séché. La masse est ensuite chauffée modérément dans une
capsule en porcelaine fermée par un entonnoir. Le composé Hg2Cl,SCl vient se
déposer en cristaux trés déliés sur les parois de entonnoir. On répote ’expé-
rience a plusieurs reprises en laissant, chaque fois, la masse se refroidir.

Lorsqu’on prépare ce corps directement, on fait une masse piteuse de chlo-
rure de soufre et de calomel; on I'abandonne & elle-méme pendant environ vingt-
quatre heures. On distille ensuite la matiére dans une cornue; le chlorure de
soufre en excés distille le premier; on obtient ensuite le composé cherché. Il
cristallise dans le systéme orthorhombique en cristaux d’un jaune pile. L’eau
décompose ce corps immédiatement (Capitaine, J. pharm., XXV, 525 et 566).

CHLORURE MERCUREUX ET CHLORURE D’ETAIN, IIg?Cl,SnCL

On obtient ce corps en traitant une partie d’'un amalgame d’étain composé de
3 parties d’¢tain pour 1 de mercure par 24 parties de chlorure de mercure. La
masse est d’abord chauffée peu 4 peu jusque vers 250 degrés. On la pulvérise
apros refroidissement et on la chauffe alors 4 300 degrés. On obtient alors une
sublimation de petits cristaux ayant la composition indiquée plus baut. L’eau
les décompose (Capitaine, J. pharm., XXV, 549).

CHLORUREK MERCUREUX, OXYDE MERCURIQUE ET CHLORURE DE PLATINE (1).

Quand on verse une dissolution de protonitrate de mercure, bien exempte
d’aufres sels mercuriels, dans une solution de chlorure plafinique, il se produit
un précipité jaune clair qui passe rapidement au brun marrou. Maissi 'on opére
avec meénageuent, en versiut peu 4 peu le protoudtrate et en ayant soin de sé-
parer, a chaque affusion, le précipité produit, on voit que les derniers dépéts
melient un temps de plus en plus long & brunir, jusqu'a ce qu’enfin le precipité
reste a peu prés jaune. La potasse, l'ammoniaque noircissent rapidement ces
composeés,

En opérant 4 chaud, le précipité est conslitué par du platine métallique; il
en est encore de méme si l'on traite les précipilés obtenus a froid par I'acide
chlorhydrique.

(1) Commaille, Comptes rendus, t. LXII, p, 554.
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La formule du composé obtenu par Iaction de ces deux corps l'un su=
I'autre, est la méme, quel que soit le corps en excés. Elle est représentée par

PtCl,Hg2Cl1,2 Hg0,5 1O,

BICHLOItuRE DE MERCURE.

Les divers procédés indiqués pour la préparation de ce corps reposent, en
général, sur la double décomposition des sels mercuriques et du chlorure de
sodium. Les procédés different surtout par le sel de mercure employé et par les
précautions prises pour éviter la présence d’une petite quantité de calomel dans
le produit obtenu.

On fait un mélange a poids égaux de sulfate mercurique et de sel marin préa-
lablement fondu et pulvérisés on ajoute quelquefois 4 ce mélange du bioxyde de
manganése, dont le role oxydant prévient la formation d'une petite quantité de
calomel.

On peut aussi chauffer du mercure métallique dans un courant de chlore. Ce
procédé direct est surtout utilisé en Angleterre.

L’action de I'acide chlorhydrique étendu et bouillant sur oxyde de mercure
sert aussi & préparer le chlorure.

On a également employé I'action de I'acide chlorhydrique sur I'azotate mer-
cureux. Tout d’abord, il se forme un précipité de calomel qui se redissout peu
a peu; on abandoune ensuile la liqueur au refroidissement et il se dépose des
cristaux de bichlorure. Quel que soit le procédé employé, il est bon de distiller
le produit obtenu dans un courant d’acide chlorhydrique. On évite ainsi la trans-
formation d’une petite partie de bichlorure en sous-chlorure.

Le bichlorure de mercure cristallise dans le systéme orthorliombique. L'angle
du prisme est de 108 degrés. Les cristaux obtenus par sublimation sont de petits
octaédres. Geux que I'on obtient par cristallisation des dissolutions présentent
un dome, oulre les faces du prisme.

La densité du bichlorure de mercure est 5,4032 (Karsten); 5,420 (Boullay);
5,320 (H. Schiff).

Il parait un peu plus volatil que le calomel ; d’aprés Faraday, il se volatilise-
rait méme 4 la température ordinairve. Ce fait a été contredit par Riegel (Arch.
pharm. [2], LXI, 204).

Ses solubilités a diverses températures sont résumées dans le tableau sui-
vant :
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POIDS DE BICHLORURE
DISSOUS TEMPERATURES AUTEURS

DANS 100 PARTIES D’EAU

ST S ) 0 ) Poggiale.

R ) Mulder.

6,07 i 10 Poggiale.

58 14 Davy.

7,89 e -2 Poggiale.

8,43. v il 30 id.

962,00 iiiie 40 id.
M85 00eeevnnn, 50 id.
13,86 .. ceveinn L. 60 id.
17,29 . .iiiien 70 id.
24,30 00 80 id.
37,05, cv i 90 id.
53,96, e 100 | id.

100 parties d’alcool en dissolvent 33 parties, et 100 parties d’éther en dis-
solvent 25 parties.

PROPRIETES CHIMIQUES.

Le bichlorure de mercure en’dissolution se dédouble en sous-chlorure et
chlore, qui donne avec I'eau de 'oxygéne et de V'acide chlorhydrique sous I'in-
fluence de la lumiére solaire. Cette décomposition ne se produit pas avec le
chlorure solide, ni avec le chlorure dissous en présence de U'acide chlorhydrique
ou du chlorhydrate d’ainmoniaque.

Action du soufre. — Un mélange de bichlorure de mercure et de soufre
donne, quand on le chauffe, du chlorure de soufre et du sulfure de mercure;
cette réaction peut avoir lieu avee explosion.

Action du phosphore. — Le phosphore agit sur le bichlorure de mercure de
plusieurs fagons : si on chauffe du bichlorare de mercure dans un courant de
vapeur de phosphore, il se forme du trichlorure de phosphore et du calomel.
Le phosphore, chauffé dans une dissolution de bichlorure, donne du phosphure
de mercure, de I’acide chilorhydrique et de I’acide phosphorique; si 'on rem-
place la solution aqueuse de bichlorure par une solution éthérée de ce méme
corps, on obtient du calomel exempt de mercure métallique.

Action de Uarsenic. — Quand on chaufle de ’arsenic et du bichlorure de

merecure, il se forme du irichlorure d’arsenic, et il se sublime un corps brun qui
est un arséniochlorure de mercure.
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Action des métaux. — La plupart des métaux décomposent le bichlorure de
mercure; tantdt ils s’emparent seulement de la moitié du chlore en le trans-
formant en calomel; tantdt ils prennent tout le chlore et laissent le mercure,
qui forme un amalgame avee la partic du métal non atlagquée. Cest ainsi que
I'étain donne avec le bichlorure de métal du protochlorure et du bichlorure
d’étain, ainsi que du calomel ; 'antimoine donne du trichlorure d’antimoine et
du mercure métallique. L’argent donne du chlorure d’argent et du calomel.

L’action des divers métaux sur les dissolutions varie un peu avec leur nature :
le zine, le cadmium, le nickel précipitent rapidement tout le mercure de la so-
lution; I'action du fer est moins rapide ; celle du bismuth, du plomb et du cuivre
est encore plus lente, Vantimoine est sans action. Tandis que la plupart des
métaux précipitent a la fois du calomel et du mercure, le fer, le zine et le cad-
mium ne précipitent que du mercure, qui s'unit avec les deux derniers métaux
pour former des amalgames cristallisés.

Action de Pammoniaque. — Une dissolution d’ammoniaque donne avec le
bichlorure de mercure un précipité blanc, rappelé ici pour mémoire ; c’est du
chlorure de dimercurammonium : il sera étudié plus loin.

Action du phosphure d’hydrogéne. — Quand on fait passer un courant de
ce gaz sur du bichlorure légérement chauffé, on obtient un subliné jaune de
phosphure de mercure avec un dégagement abondant d’acide chlorhvdrique. Ce
phosphure de mercure, chauflé¢ rapidement, se dédoublerait, d’aprés Rose, en
ses éléments.

Si l'en fait agir le phosphure d’hydrogéne sur une dissolution de bichlorure
de mercure, la réaclion est un peu différente : il se forme du chlorophosphure
de mercure.

Action de Uarséniure d’hydrogéne. — Quand on fait passer un courant de
ce gaz & travers une solution de bichlorure de mercure, on obtient un précipité
d’'un hrun jaunitre dont la composition est Hg3As 3 HgCl (Rose).

Action de Pacide sulfhydrigue. — L’acide sulfhydrique décompose le bichlo-
rure de mercure en donnant le sulfure noir correspondant lorsqu’il est en excés.
Quand, au contraire, c’est le bichlorure qui domine, il se forme tout d’abord un
précipité jaune ; celui-ci devient bientot blane : ¢’est une combinaison de sul-
fure et de clilorure mercuriques.

Action de U'acide sulfureux. — L’acide sulfureux transforme le bichlorure
de mereure en ealomel. Cette réaction est trés lente & froid ; elle se produit au
contraire rapidement a chaud; cependant, si 'on veut transformer tout le bichlo-
rare en protochlorure, il faut maintenir quelque temps la liqueur & I’ébullition
en renouvelaul souvent lacide sulfureux.

I’acide hypophosphoreux a une réaction analogue : le hichlorure est décom-
posé en protochlorure si 'acide n’est pas en excés; dans le cas contraire, il se
dépose du mercure métallique.

L’acide phosphorenx agit de méme.
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Action de DPacide sulfurique. — Cette action est trés faible; elle n'a lieu
quwa une température ot le bichlorure se volatilise assez rapidement pour qu’il
échappe en grande partie & cette action ; une petite portion est transformée en
sulfate.

Action de Uacide chlorhydrique. — Cetle action a été principalement étu-
diée par M. Ditte (Comples rendus, XCII, 353).

Lorsqu’on dissout les chlorures de mercure dans 'acide chlorhydrique et
‘qu’aprés avoir refroidi la liqueur vers — 10 degrés, on la sature par un cou-
rant de ce gaz, on obtient par refroidissement des cristaux plus ou moins nets,
suivant la concentration du liquide. On les sépare de 'eau mére en les séchant
sur de la porcelaine dégourdie, & 'abri de 'bumidité et & une lempérature
inférieure 4 — 5 degrés. Ils fondent, en effet, vers — 2 degrés et se décom-
posent; ces cristaux, blanes, brillants et fransparents, ont pour formule
HgCl1,HCIL, T HO.

Si, au lieu de saturer la dissolution d’acide chlorhydrique & — 10 degrés, on
le fait vers -} 5 degrés, en ajoutant une plus forte proportion de hichlorure, on
obtient, par un refroidissement lent, vers zéro ou au-dessous si la liqueur est
peu riche en chlorure, de gros cristaux trés nets; ce sont des prisines volumi-
neux, courls, transparenls et incolores ; ils se décomposent & I'air et fondent
dés que leur température s’éléve un peu. Séchés sur de la poreelaine & I'abri
de P'air humide, ils contienunent 3 HgCl,2 HC1,4 HO.

En ajoutant du chlorure 4 la dissolution précédente en quantité telle que des
cristaux puissent se deposer au voisinage de 15 degrés, on obtient, suivant la
proportion de chlorure, ou bien de grands prismes allongés, transparents et
incolores, on bien des aiguilles plus petites, mais de méme forme. Ils se décom-
posent a Pair, blanchissent et deviennent opaques; sous I'action d’une élévation
de tempéruture, ils fondent, perdent de l'eau et de I'acide, el laissent un résida
de chlorure ; leir composition correspond & la formule

4HgCLHCL421O0.

Si la dissolution a été saturée a une température comprise entre 15 et 40 de-
grés, elle laisse déposer par refroidissement des aiguilles longues et minces,
qui, séchées & la température i laquelle elles se sont formées et sur une plaque
de porcelaine, présentent Paspect de longs prismes soveux et brillants. Ils ne
different des derniers que par l'eau qu’ils contiennent, el leur formule est
4HgCLHCL9HO. Comme les sels précédents, ils fondent sous l'action de la
chaleur, puis se décomposent; comme eux aussi, ils blanchissent et deviennent
opaques au contact de I'eau, qui leur enléve de l’acide chlorhydrique et qui
ensuite les dissout aisément.

Les cristaux qui se déposent d’une liqueur saturée entre 80 et 90 degrés,
offrent aspect de Pamiante : ce sont de longues aiguilles blanches, trés fines
et soyeuses; quand elles se déposent vers 60 degrés, elles retiennent de I'eau,
et leur analyse couduit a leur assigner la composition 6 HgCLHCI,10 HO; cest
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le composé indiqué par M. Berthelot comme ayant été obtenu par M. Rindell.
A température plus élevée, on obtient des lamelles ou des pailleties blanches et
nacrées qui renferment les mémes proportions de chlorure et d’acide, mais qui
ne paraissent plus contenir d’eau ; elles sont, du reste, trés difficiles & isoler de
la liqueur dans laquelle elles se forment et qui se prend en masse par refroi-
dissement.

Ces diverses combinaisons ne correspondent pas en général a des séries de
sels : ainsi le bichlorure de mercure forme, avec les chlorures métalliques,
un certain nombre de combinaisons, mais elles répondent plutdt 4 la formule

2HgClLMCl + Aq.

dont I'acide correspondanl n’a pas été obtenu. I existe des sels de la série
HgCl,MCl14Aq.

On connait aussi des sels appartenant & des séries dont I'acide n’est pas
connu, comme GaCl,5HgCl et MgCl,3 HgCl.

Action des alcalis. — Quand on verse peu a peu un alcali soluble dans une
dissolution de bichlorure de mercure, il se forme un précipité de couleur
variable allant du jaune au noir, surtout quand on chauffe la liqueur. Cela
tient & ce qu’il se forme des oxychlorures de composition variable avec les pro-
porlions de chlorure soluble et d’alcali employé. Si I’alcali est en excés, tous
les oxychlorures sont détruits, et I'on obtient le précipité bien connu d’oxyde
jaune de mercure.

La présence d'un grand excés de sel marin empéche la production de ces
composés intermédiaires. L’addition d’un aleali dans une telle solution ne dé-
termine pas instantanément de précipité, méme quand l'alcali est en excés;
'oxyde de mercure se dépose seulement aprés quelques instants avec une appa-
rence cristalline, comme il arrive pour le phosphate ammoniaco-magnésien et
d’autres corps, dont la précipitation est successive et plus ou moins lente. Mais
4 tous les instants de sa précipitation, Uoxyde apparait avee ses caractéres défi-
nitifs.

Cet oxyde cristallin, transparent au microscope, est plus dense que l'oxyde
ordinairement obtenu par précipitation, 1l est jaune quand on le prépare en
liqueurs froides; mais, si 'on précipite a I'ébullition, il a une couleur rouge
voisine de celle de I'oxyde obtenu par la calcination de I'azotate. Comme ce der-
nier, 'oxyde rouge précipité et cristallin est inattaquable par le chlore sec;
I'oxyde jaune eristallin s’attaque un peu par le chlore, mais bien plus lente-
ment que Poxyde ordinaire amorphe (Debray, Comptes rendus, XCIV, 1222).

Quand on chauffe un mélange de hichlorure de mercure avec de la potasse,
il se dégage de I'oxygéne et des vapeurs de mercure : il se forme en méme
temps du chlorure de potassium.

Certaines substances organiques empéchent cette précipitation, ou la modi-
fient.

Les carbonates et les bicarbonates alcalins jouent un role analogue.
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(Voyez aussi, pour I'action des alcalis sur le hichlorure de mercure, les Oxy-
chlorures de mercure.)

Action des sulfures. — Les sulfures de zinc, de cadmium, de fer, d’étain,
d’anlimeine et de cuivre, récemment précipités, transforment le bichlorure de
mercure dissous dans I'eau en sulfochlorure 2HgS,HgCl.

Action du protochlorure d’étain. — Ce corps réduit le bichlorure a D'état
de calomel ou méme de mercure métallique, lorsqu’on emploie un excés de chlo-
rure d’étain. Cette réaction est trés sensibleet permet dereconnaitre Ia présence
de 1/20000 de mercure dans une liqueur.

Chlorure mercurique et pentachlorure de phosphore (Baudrimont, Ann. de
chim. et de phys., 4 série, t. I1}. — Le mercure est difficilement attaqué par
le pentachlorure de phosphore ; cependant ce dernier le transforme peu a peu
en protochlorure et en bichlornre de mercure, qui ne paraissent pas d’abord
former de sel double & cause de la lenteur de la réaction.

Cependant le bichlorure de mercure peut se combiner 4 PCI® par voie di-
recte. Quant au calomel, quand on le traite par PCI5, il est changé en un sel
de bichlorure de phosphore :

7 (PCI%) - 6(Hg?Cl) = 4 [PCI5,3 (1gCl)) 4 3(PCP).

La préparation du chlorophosphate mercurique est assez difficile, au moius
pour lavoir pur et cristallisé.

Il faut chauffer ensemble, au bain d’huile et dans une cornue, 1 équivalent
de PCI® avec 8 équivalents de bichlorure de mercure. On voit se sublimer
d’abord un peu de PCI® qu’on faitretomber dans la cornue ; puis, quand la combi-
naison est en partie accomplie, on maintient la température entre 200 et 220 de-
grés. Alors de belles aiguilles nacrées se condensent dans le dome de la cor-
nue. On les enléve de temps en temps aprés avoir laissé refroidir Pappareil,
qu’on chauffe ensuite de nouveau. G’est en répétant plusieurs fois cette opéra-
tion qu'on peut obtenir une certaine quantité de ce produit 4 Pétat de pureté.

Lorsqu’on chauffe plus fortement ce sel, il parait se décomposer, surtout a
feu nu, en PCE, qui devient libre, et en bichlorure de mercure, qui distille.

Le chlorophosphate mercurique est en beaux crislaux blancs aiguillés, nacrés,
fumant & 'air, qui les rend opaques. L’eau décompose instantanément cette
subslance en la dissolvant (on sait que le bichlorure de mercure, seul, est peu
soluble dansl'eau). La liqueur présente alors les caractéres des sels de bioxyde
de mercure, alors méme qu’on aurait employé le calomel a la préparation pré-
cédente. .

Le chilorophosphate mercurique est trés fusible et volatil.

Action de divers camposés organiques. — Un cerlain nombre de substances

organiques réduisent le bichlorure & I’état de protochlorure. Les formiales al-
calins, le fartrate de potasse, I'acide oxalique, l'oxalate d'ammoniaque, Pémé-
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tique, le sucre, la gomme arabique et bien d'autres délerminent celte réac-
tion, La lumwre et la chaleur jouent un réle souvent unpurmnt dans ces
réduclions,

L[’albumine précipile le bichlorure de mercure de ses solutions, et forme avec
lui un composé insoluble, dans lequel les propriétés corrosives du sublimé
sont détruites, ce qui a fait proposer le blanc d’ceuf comme antidote de ce
poison.

(e composé a été regardé par quelques auteurs comme une combinaison de
protochlorure de mercure et d’albumine altérée.

D'upres Lassaigne (Comptes rendus, 11, 594), I'ulbumine et la fibrine s'u-
nissent au bichlorure de mercure sans le décomposer, et forment avec lui des
composés insolubles hydratés, solubles dans les solutions des chlorures, hro-
mures et iodures des métaux alcalins; les composés d’albumine et de bichlo-
rure de mercure sont unis dans le rapport de 10 atomes du premier contre
1 atome du second, ou sur 100 parties, de 93,55 d’albumine, et 6,45 de bichlo-
rure de mercure.

Ce composé est soluble dans I’eau salée. -

(Vest & la formation de composés analogues qu'est di I'emploi du sublimé,
pour la conservation de cerlaines piéces anatomiques; il s'établit entre le tissu
organique et le bichlorure de mercure une véritable combinaison imputrescible,
analogue & celles produites avec 'albumine et la fibrine.

THERMOCHIMIE.

Le chlorure mercurique est formé depuis le mercure gazeux et le chlore avec
un dégagement de chaleur de -+ 39031 et depuis le mercure liquide avec un
légagement de 4 31¢al 4, Sa chaleur de dissolution est de — 1¢21,5,

ETAT NATUREL. MERGURE CHLORURE.

Le mercure chloruré forme des croutes sur la surface de minerais de fer
oxydé brun ; quelquefois aussi il tapisse les cavités de ces mémes minerais, qui
existent dans certaines mines de mercure, notamment & Atmaden en Espagne,
et & Moschel-Landsberg dans le Palatinat. Au milieu de ces espéces d’enduits,
loujours peu épais, on voit disséminés des cristaux ordinairement trop impar-
faits pour qu’on eun apprécie la forme, mais quelquefois cependant assez nets
pour étre mesurés. Ces cristaux, en général fort petits, dérivent d’un prisme
droit & bases carrées (fig. 12), dans lequel la hauteur est au c6lé comme les
nombres 1 : 2,48.

Leur forme générale, entiérement analogue & celle de certains cristaux de
zircon, est tronquée sur chacune de ses arétes, par desmodifications tangentes !
(fig. 12) qui conduisent & un second prisme a hase carrée et surmonté d’'un
pointement & quatre faces b, placé sur les arétes de la base. Ces cristaux sont
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trés éclatants quand leur surface n'a pas été altérée, ils sont transparents ouau
moins fortement translucides.

Le mercure chloruré est d'un gris de perle; dans la cassure, I’éclat en est
adamantin, ses surfaces sont souvent ternes. Sa cassure est conchoidale, 1l est

z

Fic. 12,

trés tendre et recoit empreinte de I'ongle, on le coupe comme un morceau de
cire. Sa pesanteur spécifique est 6,482; exposé au chalumeau, il se volatilise
complétement ; mélangé avec de la soude et chauffé dans le tube d’essai, il
donne du mercure.

ANGLES PRINCIPAUX.

PsurM........ = 90
Psurht...... oo o= YOo
Psurbi........ = 12
Psurd®........ = 140029
Psurab. ....... — 1440 4
MsurM........ = 90°
Msur At ...... = 135°
Msur bt ....... — 158
M sur b%...... e o= 129032
hsurab........ — 120016/

COMBINAISON DU BICHLORURE DE MERCURE AVEC L’ETHER SULFHYDRIQUE
eruyLigue (GHHES,HgCl).

Si a4 une solution aqueuse de bichlorure de mercure, on ajoute quelques
gouttes d’éther sulfhydrique, ou ses dissolutions alcooliques et éthérées, ou
bien I’eau avec laquelle on lave cet étler, il se dépose par I'agitation de nom-
breuses aiguilles eristallines fines, entrelacées.

Chauffé au bain d’ean ou au bain d’huile, ce corps commence 4 fondre i
82 degrés; il est en pleine fusion & 90 degrés : ¢’est alors un liquide assez
fluide, incolore, transparent, qui se prend, par refroidissement, en cristaux ai-
guillés rayonnant autour de divers centres. Si, aprés I'avoir fondu dans un bain
d’huile, on éléve sa température, il commence a se volatiliser 4 110 degrés. A
145 degrés il s’altere, le liquide devient de plus en plus visqueux et brunit; 4
200 degrés il est noiratre.
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Cescristaux appartiennentau prismeclinorhombique (angle du prisme :77°12").
On a obtenu une combinaison analogue avec 'éther correspondant de la série
méthylique (Loir, Ann. dechim. et de phys., t. XXXIX, p. 441).

CHLORURES DOUBLES.

Le bichlorure de mercure se combine avec un grand nombre de chlorares, 11
joue dans ces combinaisons le role de chlorure acide, aussi a-t-on quelquefois
appelé ces corps des chloromercurates. L’existence de chlorures acides (chlorhy-
drates de chlorure de mercure) est conforme a cette facon d’envisager ces com-
hinaisons.

CHLORURES DOUBLES DE MERCURE ET D’AMMONIUM.

On connait deux combinaisons de ce genre; elles ont pour formules
Azti*ClHgCLHO et AzH*CL,2 HgCl,HO.

Chiorure AzH*Cl,HgCl. — On obtient ce composé en préparant deux solutions
contenant des poids égaux de bichlorure de mercure et de chlorhydrate d’am-
moniaque. Ces deux solutions mélangées et convenablement évaporées sont
abandonnées 4 un refroidissement lent; tout d’abord il se dépose des cristaux
cubiques de chlorhydrate d’ammoniaque, puis des prismes, d'aspeet trés diffé-
rent des précédents, qui conslituent le chlorure double. On purifie ce corps
par une nouvelle cristallisation. Quelquefois on emploie le chlorure de mercure
enproportion plus considérable. On met {1 équivalent de chacun des deux chlo-
rures (Soubeiran, J. pharm., XII, 184).

Ce chlorure cristallise en prismes orthorhombiques. Il perd son eau & 100 de-
grés. Il est  pen prés inaltérable a air. 100 parties de ce sel se dissolvent dans
66 parties d’eaun 4 10 degrés.

Chlorure AzH*Cl,2HgCl. — On peut P’obtenir par la voie séche ou par la voie
humides; il est plus pur quand il est préparé par ce second procédé.

1° Par la voie séche. — On fait un mélange intime de 53#7,5 de chlorhy-
drate d’ammoniaque (1 équivalent) avec 271 grammes de bichlorure de mercure
(2 équivalents); on le chauffe et la matiére qui se sublime est le ehlorure double.
La température de volatilisation de ce corps est plus élevée que celles qui cor-
respondent aux deux chlorures dont il est formé. Mais 4 cette température il est
dissocié, aussi la masse obtenue contient-elle du calomel et de 'acide chlorhy-
drique. Le chlorure ainsi formé est anhydre.

2> Par la vaie humide. — On dissout le mélange dont nous avons parlé de
2 ¢quivalents de chlorure de mercure et de 4 équivalent de chlorhydrate d’am-
moniaque et la dissolution est évaporée, puis mise & refroidir lentenment. On ob-
tient ainsi des cristaux tantot anhydres et tantot contenant 1 équivalent d’eau.
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On n’a pas pu préciser les conditions qui présidaient a la formation de ces deux
espéces de cristaux. Les cristaux anhydres sont de petits rhomhoédres; les cris-
taux hydratés forment de Jongues aiguilles ayant la méme forme que le sel de
potasse correspandant.

CHLORURES DOUBLES DE MERCURE ET DE POTASSIUM.

Ces deux chlorures se combinent en présence de Pean en diverses propor-
tions; on connait les trois composés suivants, dont voici les formules :

!
KC1,HgCl, 10,
KCL,21gC1,2 110,
KCl,4 HgCl,4 HO.

Ces scls existent aussi a ’état anhydre.

Chlorure KCLLIHgClLHO. — Ce composé peut s’obtenir en traitant une disso-
lution de chlorure de potassium par une solution de bichlorure de mercure en
excés; un pareil mélange laisse déposer, quand on y ajoute un peu d’alcocl, de
petites aiguilles soyeuses de ce chlorure double (Liebig, Schw., XLIX, 252).
On Pobtient aussi, I’aprés Davy, en faisant dissoudre dans une solution tiede de
chlorure de potassium (1 partie de chlorure pour 3 d’eau), du bichlorure de
mercare; il s’en dissout un peu plus d’une partie. Si on laisse refroidir ensuite
la liqueur vers 10 degrés, elle se prend presque complétement en une masse
formée de petites aiguilles enchevétrées. Bonsdorff prépare ce chlorure double
en partant du composé suivant : KC1,21IgCL2110. Celui-ci étant dissous dans de
Peau, on y ajoute auntant de chlorure de potassium qu’il en contenait déja; le
mélange est alors abandonné a lui-méme et il se dépose par évaporation de pe-
tites aiguilles de ce sel (Bonsdorft, Pogg., XVII, 123).

Ce corps crislallise dans le systtme du prisme orthorhombique. Les princi-
pales faces observées sont celles des prismes m et p et les biseaux 4'2. L’angle
du prisme est de 108° 56'; I'angle des faces m et b*/2 est de 143° 8’ (Rammel-
sherg, Pogy., XC, 33). L’angle du prisme serait de 110 degrés, d’aprés Bonsdorff
(Pogg., XVII, 123). '

Ce sel est fucilement soluble dans Feau; il Pest & peine dans'alcool. La cha-
leur de dissolution de ce sel est de — 8¢9,

On peut déshydrater ce corps et 'obtenir anhydre.

Chlorure KGL,2HgClL,2H0. —Lorsque 'on dissout du bichlorure de merenre
dans de Pacide chlorhydrique concentré ct froid et que l'on salure cet acide par
de la potusse, il se sépare des eristaux que I'on purifie par cristallisation et qui
ont la composition indiquée (Boullay, Ann. chim. phys. [2], XXXIV, 344). Ou
peul aussi mettre & digérer du bichlorure de mercure avec une solution saturée
afroid et maintenue & 30 degrés de chlorure de potassium; on doit s’arranger
pour ajouter de 'eau au fur et 4 mesure, afin que la concentration n’augmente
pas. On filtre ensuite & chaud et on laisse refroidir.
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Il se dépose tout d’abord des cristaux plus riches en sel mercuriel
(KC1,41igCl,AHO) ; on les sépare par décantation et I'on obtient par évaporation
alair libre de petites aiguilles répondant & la formale KCI,2 HgCl,2 HO.

Ces cristaux sont solubles dans I'eau, peu solubles dans I'alcool. Ils perdent
leur eau assez facilement.

Chlorure KC1,4HgCl,4HO. — Ce chlorure double se forme, comme on I'a vu
antérieurement, dans la préparation du composé précédent; il se forme en bien
plus grande abondance lorsque I'on opére entre 50 et 60 degrés. Ce composé
s'obtient aussi comme le précédent par le procédé de Boullay (voy. plus haut),
en employant I'acide chlorhydrique bouillant au lien de I"acide chlorhydrique
froid.

Ce corps s’obtient sous forme de petites aiguilles consistant en prismes ortho-
rhombiques d'un angle de 112 degrés. Ce sel perd trés facilemen! son eau d’hy- -
dratation; il se dissoul facilement dans I’eau, surtout & chaud, et il se dépose
de ses solutions entre 15 et 18 degrés. Il parait exister, d’aprés Bonsdorff, une
grande différence entre la solubilité de ce sel & diverses températures.

CHLORURES DOUBLES DE SODIUM ET DE MERCURE.

On connait une combinaison de ces deux chlorures. Pour 'obtenir, on laisse
g'évaporer spontanément & I'air une dissolution de bichlorure de mercure et
de chlorure de sodium. Cette dissolution est faite en agitant a froid une disso-
lution saturée de sel marin avec du bichlorure de mercure jusqu'a ce qu'il ne
se dissolve plus de ce dernier sel. On obtient ainsi de petites aiguilles & 6 pans,
un peu conluses. Leur formule est NaCl,2HgCl,3HO.

A 100 degrés, elles fondent dans leur eau de cristallisation et, en continuant
4 chauffer, on peut les déshydrater ; mais elles perdent toujours en méme temps
une certaine quantité de bichlorure de mercure. Ces cristaux sontassezsolubles
dans 'eau; quand on traite leur solution par éther, ce liquide en dissout un
peu, environ 4 grammes par litre, sans les décomposer en chlorure de sodium et
chlorure de mercure (Bonsdorff, Pogg., XVII, 123 ; Schindler, Répert.,
XXXV], 240; Lassaigne, Ann. de chim. et de phys., LXIV, 104).

CHLORURE DOUBLE DE LITHIUM ET DE MERCURE.

D'aprés Bonsdor(T (loc. ¢it.), il existerait deux combinaisons de ces deux chlo-
rures, Pune inaltérable a air, cristallisée en aiguilles; 'autre serait déliques-
cente.

CHLORURE DOUBLE DE BARYUM ET DE MERCURE.

Bonsdor{f a obtenu une combinaison de ces deux chlorures, en traitant du
bichlorare de mercure par une solution saturée de chlorure de baryum qui dis-
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sout environ deux fois plus de chlorure mercurique qu’elle ne contient de chlo-
rure de baryum. Celte solution donne par Uévaporation spontanée, d’abord des
cristaux de bichlorure de mercure, puis de petites lamelles constituées par le
sel double. La formule de ce corps est BaCl,2 HgCl,2110. Ces cristaux perdent
leur ean dans I'air sec; ils paraissent appartenir au systéme du prisme clino-
rhombique (angle du prisme : 95 degrés) (Davy, Phil. Trans., 1822, 364;
Bonsdorff, Pogg., XVII, 130).

CHLORURE DOUBLE DE STRONTIUM ET DE MERCURE.

Ce sel s’obtient comme les précédents, cesont desaiguilles inaltérables alair,
elles sont trés solubles dans ’eau (Bonsdorff).

CHLORURES DOUBLES DE CALCIUM ET DE MERCURE.

On connait deux combinaisons formées par ces deux chlorures : I'une a pour
formule CaCl,2HgC1,6 HO; Pautre, CaCl,5HgCl,8 HO. Toutes deux s’obliennent
par I’évaporation spontanée d’'une solution saturée des deux chlorures. Si U'on
opére cette saturation a chaud, les premiers cristaux qui se déposent, contien-~
nent 5 équivalents de chlorure de mercure pour 1 de chlorure de calcium;
I'autre combinaison se dépose ensuite & une température plus basse.

Le chilorure CaCl,2HgCl,6 HO se présente sous forme de prismes aplatis en
lamelles. Angle du prisme : 110 degrés. (e corps est efflorescent dans 'air sec,
déliquescent dans Vair humide.

Le chlorure CaCl,5HgCl 8110 parait cristalliser en octaédres réguliers; ils
sont assez inaltérables 4 I'air, 'eau les décompose, le chlorure de mercure se
sépare (Bonsdorff, loc. cit.).

CHLORURES DOUBLES DE MAGNESIUM ET DE MERGURE.

Il existe deux combinaisons de ce genre; ellesont pourformules MgCl,HgCl,6 O
et MgCl,3HgCl,5HO. Ces corpsse préparent comme les précédents; une solution
concentrée de chlorure de magnésium est mise en contact avec du bichlorure
de mercure qui s’y dissout en grande quantité. Cette liguenr, par évaporation
spontanée, donne deux espéces de cristaux. Les cristaux MgCl,3HgCl,5HO se
déposent les premiers; ce sont des lamelles rhombiques analogues au gypse.
Ils sont inaltérables a4 l'air au-dessous de 60 degrés. Quand on les traite par
I’eau, il se forme touf d’abord un trouble blanchilre, mais il disparait bientot
et tout se dissout.

Les cristaux MgCl,HgCl,6 HO se déposent ensuite; ce sont aussi de petites la-
melles rhombiques (Davy, Bonsdorff, loc. ¢it.).
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CHLORURE DOUBLE DE CERIUM ET DE MERCURE.

[l eristallise en cubes; il est inaltérable & I'air (Bonsdorff).

CHLORURE DOUBLE D'YTTIUM ET DE MERCURE.

Il cristallise en cubes, il parait déliquescent (Bonsdorf).

CHLORURE DOUBLE DE GLUCINIUM ET DE MERCURE.

[l cristallise en prismes orthorhombiques (Bousdorff).

CHLORURE DOUBLE DE ZING ET DE MERCURE.

Le chlorure de zinc en solulion concentrée dissout le chlorure de mercure et
laisse déposer par évaporation, d’abord de beaux cristaux de bichlorure de
mercure, puis des aiguilles déliquescentes; elles constituent un chlorure
double de zinc et de mercure (Bonsdorfl).

CHLORURE DOUBLE DE FER ET DE MERCURE.
On le prépare en traitant du bichlorure de mercure par une solution de pro-

tochlorure de fer, qui le dissout facilement. Par évaporation dans le vide on oh-
lient des prismes jaunes ayant une composition représentée par la formule

FeCl,HgCl,4 HO
(Bonsdorff).
CHLORURE DOUBLE DE COBALT ET DE MERCURE.
Ce composé s’obtient comme les précédents; par évaporation de petits

prismes déliquescents se déposent; 1ls sont isomorphes des composés corres-
pondants du fer et du manganése (Bonsdorff).

CHLOKURE DOUBLE DB NICKEL ET DE MERCURE.
La solution de bichlorure de mercure dans le chlorure de nickel donne par

évaporation d’abord des octaédres réguliers, puis des aiguilles clinorhombiques
déliquescentes (Bonsdorfl).
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CHLORURE DOUBLE DE CUIVRE ET DE MERCURE.

Pelites aiguilles inaltérables & l'air, obtenues comme les composés précé-
dents.

CHLORURE TRIPLE DE CUIVRE, DE POTASSIUM ET DE MERCURE.

Quand on ajoute du chlorure de cuivre & une solution étendue de chlorure
double de polassium et de mercure HgGLKCI ou 2 HgCl,KCl, on obtient par éva-
poration des cristaux vert-émeraude appartenant au systéme orthorhombique.
L’air humide les décompose. Ces cristaux ont pour composition 3 (KC1,HgCl)
~CuCl -}- 2110 (Bonsdorff, Pogg., XXXIII, 81).

CYANURE ET BICHLORURE DE MERCURE.

Le cyanure et le bichlorure de mercure se combinent par la dissolution.

Pour obtenir cette combinaison, on dissout dans I’eau 1 équivalent de cyanure
de mercure et 1 équivalent de bichlorure, et I'on évapore la liqueur filtrée 4 une
chaleur douce. Par le refroidissement, il se forme des cristaux qui sont des
pyramides quadrangulaires, demi-transparentes, inaltérables a ’air et solubles
dans I’eau.

La solution de ce sel double précipite par l'azotate d’argent; le dépdt est
entierement formé de chlorure d’argent.

Le carbonate de potasse précipite la solution en jaune, sans donner lieu 4 un
dégagement de gaz, mais de ’acide eyanhydrique est mis en liberté.

BICHLORURE DE MERCURE ET BICHROMATE DE POTASSE.

Le bichlorure de mercure n’est pas précipité par le bichromate de polasse,
quelle que soit la concentration des deux solutions salines ; mais, si lon fait un
mélange des deux sels dans la proportion d’un équivalent de chacun, ef que ’on
dissolve & chaud, on obticnt, par le refroidissement de la liqueur, nne cristal-
lisation trés abondante d’un beau composé rouge, dur et assez friable. Le sl
peut étre repris par Veau et crislalliser de nouveau sans décomposition.

Les cristaux se groupent ordinairement en étoiles et présentent isolément la
forme d’un prisme droit rhomboidal (Millon, Arn. chim. phys. [3], XVIII, 388).

BICHLORURE DE MERCURE ET BICHROMATE D’AMMONIAQUE.

Ces deux corps se combinent entre eux lorsqu’on mélange leurs deux solu-
tions el qu’on laisse refroidir la liqueur suffisamiment concentrée; il se dépose
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alors des prismes 4 6 pans, donl la composition est représentée par la formule
HgCl,AzH*0,H0,2 Cr0? (Richmond et Abel, Chem. Soc. qu. J., 111, 202). D’apreés
Zepharovich (Wien. Akad. Ber., XXXIX, 17), les cristaux appartiennent au
systéme du prisme orthorombique.

Rapport des axes :

a:b:c=05087: 0,6462: 1.

L'eau mére laisse déposer ensuite de petites aiguilles rouges contenant 3 équi-
valents de bichromate pour 1 de chlorure de mercure.

BICHLORURE DE MERCURE ET SULFITE D'AMMONIAQUE.

Ce composé a pour formule AzH*0,80%,HgCl. On obtient par le mélange
des deux solutions. Ce sont des paillettes nacrées que I'eau décompose en don-
nant du sulfate d’ammoniaque et du calomel.

CHLORURE DE MERCURE ET ACETATE DE CUIVRE.

(e composé a pour formule C*H? Cu0¢%, CuO,HgCl. On l'obtient en évaporan
une solution de biehlorure de mercure et d’acétate neulre de cuivre ; de l'acide
acétique est mis en liberté et il se forme une combinaison de bichlorure de
mercure et d’acétate basique de cuivre, Ce sont des cristaux bleus a peu prés
insolubles dans I'eau froide (Woehler).

I. — ACTION DU BICHLORURE SUR LE BIOXYDE DE MERCURE
EN PRESENCE DE L'EAU.

A. Oxyde rouge de mercure(1).—1° Action @ chaud. — Parmi les produils
nombreux qui se forment dans celte circonstance, on a pu en distinguer deux :
I'un dont la solubilité dans I'eau etla faible altérabilité dans I’alcool permettent
la séparation d’avec les autres chloromercurates, presque insolubles, formés
simultanément, et d’avec le bichlorure de mercure qui s’est déposé aussi de la
solution bouillante.

(e chloromercuralte, blanc jaunlre, cristallin, se représente par la formule

2HgCl HgO0.

Su forme est celle d'un prisme oblique 4 base rhombe, tronqué sur deux arétes
verticales. L'autre est un corps noir & paillettes brillantes, déerit, pour la pre-

(1) Roucher, Ann. de chim, et de phys. (3], t. XXVII, p. 353.
ENCYCLOP. CHIM. . 13
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miére fois, par M. Taulow, comme résultat de P’action du chlore aqueux sur
Poxvde rouge de mercure. C’estle chloromercurate bimercurique

HgCl, 2Hg0;

il se forme toutes les fois que I'on fait bouillir le bioxyde avec un execés de
liqueur mercurielle.

2> Action @ froid. — A froid, I'action de la solution aqueuse de bichlorure
sur le bioxyde n’est ni moins rapide, ni moins compléte gu'd une température
plus élevée. Cest au point qu’en agitant la solution avec un excés d’oxyde et en
filtrant immédiatement, on reconnait que le bichlorure a été enlevé presque
instanlanément & son dissolvant, et que I'eau séparée de la matiére solide, ne
contient plus que des traces insignifiantes de métal. Quant aux changements
éprouvés par l'oxyde, ils varient suivant la proportion des deux corps employés
dans I'expérience.

Premiére disposition (Bichlorure de mercure en excés). — Lorque la solu-
tion mercuriclle est en grand excés, dans la proportion d’environ 35 parties de
liqueur pour 1 partie d’oxyde, ce dernier brunit rapidement, et au hout de vingt-
quatre heures il s’est transformé en chloromercurate bimercurique a paillettes
noires. Sa formule est

Hg(l,2HgO.

Outre ce produil noir, on retrouve en dissolution danslaligueur qui a séjourné
sur 'oxyde, une petite quantité de chloromercurate bimercurique soluble, qui
cristallise en gros cristaux quand oun abandonne le liquide & une température un
peu basse.

Deuxiéme disposition (Bioxyde rouge en exces). — L’oxyde rouge en excés
environ dans la proportion de 2 a 3 parties de solution wercurielle pour 1 partie
d’oxyde), aussitdt aprés son contact avee la liqueur, augmenle beaucoup de
volumne et devient floconneux, de maniére & ne se déposer que lentement au
fond du vase; en méme temps sa teinte palit el il tourne au jaune clair. Si Ion
renouvelle la solution de bichlorure souvent, 4 iutervalles rapprochés et en
agilant le flacon pour empécher 'agglutination facile des parlicules d’oxyde,
celui-ci jauuit de plus en plus jusqu’a une certaine limite, au dela de laquelle
la teinle ne change plus par le renouvellement du liquide. On arrive ainsi 4 une
transformation compléte de oxyde en une poudre jaune-serin trés fine, s’offrant
au microscope sous l'aspect de petites lamelles rhomboidales trés étroites et
trés allongées, beaucoup moins volumineuses que celles de I'oxyde rouge de
mercure et aussi d’un jaune beaucoup plus clair.

L’eau froide n’altére pas ce nouveau corps; la potasse en sépare de ’oxyde
rauge non attaquable par acide oxalique ni par la solution aleoolique de bichlo-
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rure. Galciné aprés une longue dessiccation dans le vide, il fournit d’abord une
notable proportion d'eau, qui commence 4 s'en échapper vers 120 degrés, et qui
ne se perd en entier que vers 130 degrés, an bout d’un temps assez long ; 4 une
tempeérature plus élevée, il s’échappe du bichlorure, et de I'oxyde reste comme
résidu. L'eau que contient ce composé résiste a une dessicecation dans le vide,
prolongée pendant un mois, au-dessus de I'acide sulfurique; on doit donc la
considérer comme un véritable hydrate. Sa formule est

HgCl,6 HgO,HO.

Troisiéme disposition (Proportions d'oxyde et de bichlorure inlermédiaires
aux précédentes). — Lorsquela liqueur n’est pas en trés grand excés par rapport
aloxyde, ou bien quand I'oxyde n’est point en grand excés par rapport & la
liqueur,on n’arrive ni au chloromereurate bimercurique, ni au chloromercurate
hexamercurique hydraté qui vient d’tre décrit. Dans ce cas, on obtient des
mélanges de produits brun clair et brun foncé, toujoursen pailletles, auxquelles
sont encore mélées des aiguilles ou des paillettes noires lorsque la proportion
d'oxyde a été un peu forte.

Quand on ne s’éloigne pas beaucoup des proportions qui conduisent au
chloromercurate hexamercurique hydraté en employant, par exemple, pour
19 grammes d’oxyde, 30 4 40 centimétres cubes de liqueur, que 1'on renouvelle
4 plusieurs reprises en décantant chaque fois le liquide quia été en contact avec
I'oxyde, on obtient le plus souvent un produit brun clair, dans lequel le microscope
ne déeéle aucune partie d’oxyde libre, toujours reconnaissable s'il en existait. Ce
composé a pour formule

HgCl,6 HgO.

Quatriéme disposition (Bichlorure et bioxyde en cxcés sous Uinfluence
Q'un frottement continu et énerginque). — En trilurant continuellement et avec
soin, dans un mortier, 25 & 30 grammes de bioxyde de mercure rouge sur lequel
on verse en le renouvelant souvent el a intervalles trés courts, un volume de
15 420 centimétres cubes de solution mercurielle, on voit 'oxyde devenir d’abord
floconneux, puis jaune, comme dans la préparation du chloromercurale hexamer-
curique hydraté ; mais en trés peu de temps, la masse prend une teinte olivatre,
qui se prononce de plus en plus par la (rituration. En continuant plus long-
temps, le jaune finit par disparaitre de cette teinte olivatre, et tout oxyde se
trouve changé en un corps pulvérulent, trés fin, d'un noir des plus foncés, mais
sans brillant. Ce dernier terme arrive lorsque la liqueur a été renouvelée a dix
ou douze reprises sur 'oxyde. Alors le produit a une constitulion fixe, ce que
l'on reconnait & ce gue de nouvenux traitements par la solulion de bichlorure ne
changent rien ni & son aspect, ui a sa constitution.

(e nouveau corps, tant qu'il est mélangé d'oxyde intact ou de produit jaune
non transforné, s’altére au conlact de I'eau et se change en paillettes brunes
qui 8'agglutinent quand on abandonne le tout au repos. L'altération par 'eau
est assez prompte pour faire varier lesrésultats de Ia préparation quand on laisse
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I'oxyde, déji modifié par la premiére addition de liqueur mercurielle, en pré-
sence de cette derniére, déponillée de son bichlorure. C'est pourquoi le renou-
vellemenl de la solution concentrée doit étre fréqueminent répélé dans les pre-
miers instants de la préparation ; ¢’est pourquoi aussile produit, une fois formé,
doit étre promptement lavé i 'alcool. Sa composition est représentée par la
formule

HgCl,4 HgO.

B. Oxyde jaune de mercure. — 1° Action ¢ chaud. — L’oxyde jaune esl
attaqué en trés peu de temps par la solution mercurielle bouillante. Il se con-
vertit presque complétement en chloromercurate bimercurique noir cristallin,
qui est accompagné d'une proportion toujours insignifiante d’un produit blanc
sale. Ce produit n’a pu étre recueilli en quantité suffisante, ni séparé assez net-
tement du chloromercurate noir pour étre soumis a analyse.

Lorsque I’ébullition n’a pas été assez prolongée pour que I'action soit compléte,
le produit noir est accompagné d’une trés petite quantité d’'une poudre jaune-
serin trés vif, que sa légéreté permet de séparer facilement du premier corps
par simple lévigation. Cette poudre n’est autre chose qu'un chloremercurate
trimercurique

HgC1,311g0,
a base d’oxyde jaune, et qui relient par interposition un peu de bichlorure.

2° Action ¢ froid. — I’oxyde jaune ne change pas d’aspect, aprés un temps
assez long, par son contact avec le bichlorure de mercure a froid ; mais lavé et
séché aprés y avoir séjourné quelques heures, il se trouve avoir fixé une quantité
trés considérable de bichlorure. Comme dans ce cas le produit de transformation
de Doxyde se confond avee ce dernier, on n’a pu opérer qu'avec un excés de
bichlorure. Ce produit varie du reste de composition avec la durée du contact.

En versant un grand exces de liqueur mercurielle sur 'oxyde, et en renou-
velant méme le liquide a plusieurs reprises, dans le but d’arriver 4 un terme
d’action bien précis, on fixe sur Uoxvde une quantité de bichlorure qui corres-
pond a b équivalents du premier pour 1 équivalent du second :

ligCl,6 gO0.
Il. — ACTION DU BICHLORURE SUR LE BIOXYDE DE MERCURE EN PRESENCE
DE I’ALCOOL. '
A. Oxyde rouge de mercure. — 1° Action ¢ chaud. — On peut fuire bouillir
I'oxyde rouge pendant plus d’une heure avec du bichlorure de mercure en solu-

tion dans U'alcool sans qu'il change d’aspect; & la longue cependant Pattaque a
lieu, mais & particr méme du moment on elle commence, elle ne s’opére que trés
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difficilement. En continuant cependant, on finit par convertir complétement
F'osyde en chloromercurate noir cristallin (HgCL,2 Hg0) quelquefois mélangé de
traces d'un produit blanc jaunitre, qui n’a pu étre analysé 4 cause de la diffi-
culté que I'on éprouve 4 s’en procurer une quantité notable, et a le séparer du
corps noir auquel il est mélé. Toutefois son aspect cristallin et la forme de
ses cristaux portent 4 le considérer comme du bichloromercurate mercurigue
(2 HzClLHg0).

2 Action & froid. — Premiére disposition (Biehlorure en excés). — Dans
le premier temps de contact, 'oxyde ne cliange point d’aspect, mais & la longue
1l se convertit en chloromercurate bimercurique noir mélangé d’une petite portion
de chloromercurate trimercurique jaune.

Deuxiéme disposition (Bioxyde en excés). — Le bioxyde rouge de mercure
west pas modifié divectement par une petite quantité de solution alcoolique de
bichlorure. 11 conserve d’abord son aspect et ne fixe pas de bichlorure ; mais au
bout de quelques jours de contact, dans un flacon bien bouché, on apercoit sur
les parois du flacon de pelits cristaux brillants et transparents, qui se forment
et croissent avec umne grande lenteur. Il faut plusieurs mois pour en obtenir
ainsi quelques centigrammes ; encore sont-ils toujours mélangés intimement a
des produits confus résultant d’une altération incompléte et mal définie du
hioxyde ; quoiqu’ils n’aient pu étre analysés par ces deux motifs, leur aspect et
leur forme les font sulfisamment reconnaitre pour du bichloromercurate mercu-~
rique.

Troisiéme disposition. — Quand la solution de bichlorure et loxyde sont dans
des proportions intermédiaires aux deux précédentes, on retombe sur des réac-
tions toujours trés lentes, mais analogues 4 celles que I'on obtient bien plus
rapidement avee les deux corps en présence de 'eau. On arrive & des produits
bruns de teintes diverses et d’'une constitution trop variable pour étre saisie par
I'analyse.

B. 0xyde jaune de merenre. — 1° Action 4 chaud. — Lasolution aleqolique
de bichlorure transforme I’oxyde jaune en chloromercurate bimercuriqué noir;
mais, aprés une éhullition assez soutenue, le produit est mélé d’une poudre
jiune-serin trés légere, :

20 Action a froid. — A fveid, si prolongé que soit le contact des deux corps,
l'oxyde jaune ne change pas d’aspect, mais il fixe sur lui 3 équivalents de bichlo-
Ture.

En résumant les principaux faits qui viennent d’étre passés en revue, on peut
dire :

I» Que Paction du bichlorure surle bioxyde de mercure est toujours la méme
i chaud, quelle que soit la madification sous laquelle se trouve le bLioxyde et
quel que soit le liquide en présence (eau ou alcool). Deux corps en ce cas
prennent naissance : 'un, noir et insoluble, HegCl,2 HgO, contenant de I'oxyde
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rouge; I’autre, blanc et un peu soluble, 2 HgCl,HgOQ. Ici la température a une
irés grande part dans la réaction, puisqu’elle la raméne 4 des termes invariabies
et qu’elle la regle au point de faire passer I'oxyde de la modification jaune i la
modificalion rouge, .

20 (Que cette méme action a froid varie dans ses résullats suivant la natore
de Voxyde, et pour I'oxyde rouge seulement, suivant la nature du dissolvant.

L’oxyde jaune se change toujours dans cette circonstanee en chloromerecurate
trimercurique de inéme aspect que Iui et le renfermant sous sa modification
premiére :

HgCl,3 HgO.

Quant a I'oxyde rouge, si la ligueur mercurielle est en excés, il y a production
de chloromercurate noir comme 4 chaud, quel que soit le dissolvant. Mais si
Poxyde est en excés, I'action varie avec la nature du liquide. Avec I'eau, et avec
elle seule, on remarque une action trés prompte, la désagrégalion de I'oxyde et
la naissance d’un chloromercurate hexamercurique hydraté, HgCl,6 HgO,HO.
Dans ces diverses combinaisons, I'oxvde reste d’ailleurs sous sa modification
rouge.

3° Que, dans un cas spécial, I'action réciproque des deux corps en question
est singuliérement modifiée par un agent tout & fait mécanique, le frottement.
On a vu, en effet, que le bioxyde trituré dans un mortier avec la solution aqueuse
debichlorure se change en chloromereurate quadrimereurique noir HgCl,4HgO,
que 'on n'obtient que par ce procédé et qui renferme aussi de T'oxyde rouge.

Le bichlorure de mereure peut se combiner avec le bioxyde de mercure en
six proportions différentes qui présentent les deux corps émis dans les rapports
suivants :

i 12:2:3:4:5 6,

La combinaisons 4 équivalenls égaux n’a pas encore été produite.

Dans chacun de ces composés, a proportions variées, I'oxyde de mercure peut
exister sous la modification rouge ou la modification jaune.

Enf(in le méme composé peut, indépendamment de ces deux circonstances fon-
damentales, affecter quelquefois plusieurs états isomeériques. Le tableau suivanl
résume les expériences précédentes ;
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CHLOROMERCURATES

A BASE D'OXYDE HOUGE

CHLOROMERCURATES

A BASE D'OXYDE JAUNE

HgCl,2Hg0. Chloromercurate bimer-
curique a paillettes noires. Formé par
I'ébullition prolongée du bioxyde
de mercure en présence du bichlo-
rure en excés, ou dans la précipita-
tion par le bicarbonate sous Il'in-
fluence du frottement.

]

HgCl,4 HgO. Chloromercurate quadri-
mercurique & paillettes hrun fonce.
Produit par D’éhullition des eaux
meéres du bichlorure traité par le
bicarbonate ou le carbonate neutre.

HgCl,4 HO. Chloromercurate quadrimer-
curique noir presque amorphe. For-
mé par l'action a froid du bichlorure
sur le bhioxyde rouge sous I'influence
du froltement.
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2 HgCl,HgO. Bichloromercurate mercu-
rique blanc jaunatre, Formé par voie
de dissolution, soit & froid, soit a
chaud, au sein d’une dissolution de
bichlorure.

HgCl,2 HgO. Chloromercurate himercu-
rique rouge-brique clair. Précipité
d’une solution de bichlorure par le
hicarbonate de potasse.

Hg(1,2HgO. Chloromercurate bimeren-
rique rouge vif, pourpre ou violet.
Précipité de 1 volume de solution de
bicarbonate alealin par 3 & 4 vo-
lumes de solution de bichlorure.

Hg(l,3 HgO. Chloromercurate trimer-
curique rouge-brique. Précipité du
bichlorure en excés et bouillant par
le carbonate de potasse.

HgCl,3 HgO. Chloromercurate trimercu-
rique a paillettes brun clair. Précipité
de 1 volume de dissolution mercu-
rielle par 1 volume de solution de
bicarbonate.

HgCl,3HgO. Chloromercurate trimer-
curique amorphe. Produit par’oxyde
jaune et le bichlorure a froid.

HgCl,4HgO. Chloromercurate quadri-
mercurique & paillettes bhrun doré.
Formé par voie de dissolution et dé-
posé par refroidissement des eaux ol
ont bouilli les chloromercurates bi,
tri, quadri et semercuriques.

HgCl,4HgO. Chloromercurate quadri-
mercurique d’aspect variable amor-
phe. Form¢é par I'épuisement des
chloromercurates bi et trimercuri-
ques par 'eau bouillante.
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CHLOROMERCURATES GHLOROMERGURATES
A BASE D'OXYDE ROLUGE A BASE D'OXYDR JAUNE
HgCl,5 HgO. Chloromercurate quinti- 3

mercurigue en aiguilles brun uei-
ratre. Produit par Paclion lente du
bichlorure sur le hioxyde rouge en
excds 4 froid.

HgCL6 llg0. Chloromercurate hexamer- | HgCl,6 HgO. Chloromercurate hexamer-
curique & paillettes bean foncé. Pro- curique amorphe, Produit par le
duit par le bioxyde rouge en excés en bioxyde jaune en excés en présence
présence du bichlorure & froid. du hichlerure & froid.

HgCl,6 HgO,RO. Chloromercurate hexa- »

mercurique hydraté. Produit par le
hiexyde rouge en grand excés en pré-
sence du bichlerure suffisamment
renouvelé a froid.

SULFOCHLORURE MERCURIQUE.

OnV'obtient en trailant une solution de bhichlorure de mercure par une quan-
tité d’acide sulfhydrique insuffisante pour le transformer totalement en sulfure.
Le précipité d’abord formé est noir, mais il devient rapidement brun, jaune,
puis blanc en se transformant en sulfochlorure. L'union directe du bichlorure
de mercure et du sulfure de mercure récemmenl précipité, donne aussi un
composé mixte. La formule de ce corps est 2HgS,HgCl. La chaleur le dédouble
en chlorure el sulfure mercuriques. Le chlore le décompose en chlorure mer-
curique et chlorure de soufre.

BROMURES DE MERCURE.
BROMURE MERCUREUX, Hg®Br.

Ce composé s'ohtient en triturant ensemble du bromure mereurique et du
mercure, puis en sublimant le mélange. Préparé ainsi, c’est une masse fibreuse.
On peut aussi Pabtenir en précipitant du nitrate mercureux par du bromure
de potassium, C’est une poudre blanche fusible et volatile au rouge sombre sans
décomposition. Sa densité est de 7,307.

Le phosphore décompose 4 chaud le bromure de mercure et le transforme
en bromure de phosphore et phosphure de mercure. L’ammoniaque en disso-
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lution le décompose en mettant en liberté du mercure métallique. La potasse
caustique transforme ce corps en oxyde mercureux. Le chlorhydrate et le brom-
hydrate d’amnmoniaque déecomposent ce corps 4 100 degrés en mercure métal-
lique et bromure mercurique.

Le chlorhydrate, le succinate et le carbonate d’ammomagque sont sans action
a froid; ils le décomposent & chaud; le sulfate et l'azotate d’ammoniaque sont
sans action, méme a chaud.

Le bromure mercureux est isomorphe avec le chlorure mercurique. Les cris-
taux sont blancs a froid ct jaunes & chaud.

THERMOGHIMIE.

Le bromure mercureux est formé avec un dégagement de chaleur de 435610
depuis le brome et le mercure, tous deux solides; depuis le brome liquide et
le mercure liquide, avecun dégagement de—35C1 2, depuis le brome gazeux et
le mercure liquide avec un dégagement de—-39¢=,2, depuis le brome et le
mercure, tous deux gazeux, avec un dégagement de - H4Cal 0.

BROMURE MERCURIQUE, HgBr.

Le bromure mercurique peut s’obtenir par I'union directe du mercure et du
brome en excés. L’action de I'oxyde de mercure sur I'acide bromhydrique four-
nit aussi du bromure de mercure; mais il faul éviter la formation des oxybro-
mures en employaut acide toujours en excés. D’autres procédés consistent &
traifer par du bromure de potassinm, divers sels mercuriques; mais, comme le
bromure de mercure n’est pas insoluble, pour I'obtenir on doit le faire cristal-
liser dans la liqueur, etil peut dés lors contenir des impuretés qu’il faut lui
enlever par des opérations postérieures; on emploie ainsi par exemple V'azotate
de mercure et le bromure de potassium ; une cristallisation dans I’alcool permet
ensuite de purifier le bromure de mercure ainsi préparé. On peut aussi chauffer
un mélange de sulfate de mercure et de bromure de potassium.

Le bromure merewrique, desséché & une température élevée, a pour densité
9,92 (Kersten); 5,75 (Clarke). Quand on le chauffe,il fond vers 222 degrés, puis
se volatilise.

Il se dissout dans 94 parties d'eau froide et dans 4 ou H parties d’eau bouil-
lante. L’alcool et ’éther le dissolvent abondamment.

PROPRIETES.

Le bromure mercurique en solution aqueuse est altéré par la lumiére, il se
dépase un pea de bromure mercureux.

Le phosphore le décompose en se combinant 4 la fois au brome et au mer-
cure. L’arsenic, 'antimoine, le cuivre et le mercure le décomposent en se
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combinant au browe. L’acide sulfhydrique, en petite quantité, agit comme réduc-
teur et donne un précipité blanc; en proportion plus considérable il donne un
précipité noir de sulfure. L’acide sulfuriquele décompose a chaud en mettant du
brome en liberté (Balard). Il est sans action, d’aprés Rose (Chimie analytique).
L acide hypochlorewx transforme le bromure mercurique en chlorure mercu-
rique et bromate de mercure; duchlore et du brome sont mis simultanément en
liberté.

L’hypochlorite de soude a une action différente, il précipite un oxybromure
des solutions de bromure mercurique. I.'acide azatique le décompose en met-
tant le brome en liberté. Le bromure cuivreux passe & I'état de bromure
cuivrique en ramenant le bibromure de mercure 4 I'état de bromure mercureux.
La plupart des bromures métalligues forment avec lui des bromures doubles
que nous allons décrire. Il se combine aussi avec ’oxyde de sulfure ¢t le phos-
phure de mercure. )

THERMOCHIMIE.

Le bromure mercurique est formé depuis le mercure et le brome solides avec
un dégagement de chaleur de - 26%,3; depuis le mereure et le brome liquide
avec un dégagement de 4- 262 4; depuis le mercure liquide etle brome gazeux
avee un dégagement de 4-30Cal4; depuis le mercure et le brome, tous deux
gazeux, avec un dégagement de |- 38¢al 1.

OXYBROMURE MERCURIQUE.

Quand on traite une solution bouillante de bromure mercurique par de
Poxyde de mercure, celui-ci se dissout et on ohtient par refroidissement un
oxybromure mercurique. On Pobtient aussi par I’action incompléte de la potasse
sur le bromure mercurique. C’est une poudre cristalline d’un jaune-citron
(Lowig), d’un brun foncé (Rammelsberg). Sa composition répond a la formule
31g0,HgBr.

La chaleur le décompose en un mélange de bromrues mercureux et mercu-
rique et d'oxygéne. Il est insoluble dans 'eaun froide, peu soluble dans I’eau
chaude, mais soluble dans l'alcool d’aprés Lowig. Cependant, d’aprés Ram-
melsberg, il serait insoluble dans ce dissolvant. Lowig et Rammelsherg parais-
sent avoir obtenu des composés différents.

SULFOBROMURE MERCURIQUE.

L’acide sulfhydrique transforme le bromure mercurique en sulfure ; mais, en
opérant avec une quantité insuffisante d’acide sulthydrique, au lieu d’un pré-
cipité noir on obtient un précipité blanc qui jaunit un peu en séchant; il a pour
formule 2 HgS,HgBr. 1l résiste assez 4 I’action des acides,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



MERCURE. 203

BROMHYDRATE DE BROMURE MERCURIQUE.
Le bromure de mercure se dissout dans les solutions aqueuses d’acide brom-
hydrique. A chaud (40 degrés) celte solubilité est d’environ 2 équivalents de

bromure pour 1 d’acide; mais par refroidissement la moitié du hromure se
dépose.

BROMURES DOUBLES.

Ces combinaisons ont été parfois désignées sousle nom de bromomercurates,

BROMURE DOUBLE D'AMMONIUM ET DE MERCURE.
Le bromure mercurique se dissout facilement dans le hromure d’ammonium

en formant un sel double.

BROMURES DOUBLES DE POTASSIUM ET DE MERCURE.

Le mieux connu a pour formule KBr,2 HgBr. Le bromure KBr,HgBr lest
moins (Bonsdorff, Pogyg., XIX, 339).

Bromure KBr,2 HgBr.-—Il s’oblient par I'évaporation spontanée de la liqueur
obtenue en dissolvant du bromure mercurique dans du bromure de potassium.
I1 se dépose ainsi des cristaux sous forme de petits octaédres jaunes. D’aprés
Lowig, ces cristaux sont anhydres; d’aprés Bonsdorf, ils eontiennent deux équi-
valents d’eau.

Bromure KBr,lIgBr.—On dissout dans une solution de bromure de potassium

un poids du sel double précédent, égal & celui de bromure alealin que contient
la liqueur. On obtient par évaporation des cristaux prismatiques KBr,HgBr (7).

BROMURE DOUBLE DE SODIUM ET DE MERCURE.
Corps analogue au précédent; il est cristallisé tantdt en aiguilles, tantdt en
arismes rhombiques (Bonsdorff).
BROMUKE DOUBLE DE BARYUM ET DE MERCURE.

Il cristallise en prismes trés brillants, déliqucscents & I'nir (Bonsdorff).
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BROMURE DOUBLE DE STRONTIUM ET DE MERCURE.

On connait un bromure ayant pour formule SrBr,2 HgBr. On Iobtient en dis-
solvant le bromure mercurique dans le bromure de strontium. Si 'on met ce
corps en présence de I'ean, la moitié seulement da bromure de mercure se
dépose et la solution contient alors le bromure double SrBr,HgBr (Lowig, Mag.
pharm., XXXIII).

RROMURES DOUBLES DE CALCIUM ET DE MERCURE.

[ls sont peu connus. Quand on fait cristalliser une solution de bromure mer-
curique dans le bromure de ealcium, il se dépose d’abord des tétracdres et des
octaédres trés brillants, permanents & 'air, décomposables par I'eau, puisil se
forme de pelites aiguilles déliquescentes & 1'air, qui paraissent étre une com-
binaison moins riche que la premiére en bromure mercurique.

BROMURE DOUBLE DE MAGNESIUM ET DE MERCURE.
D’aprés Bonsdorff, on obtiendrait en évaporant dans I'air see une solution de

hromure mercurique dans le bromure de magnésium, d’abord des lamelles du
hromure MgBr,2 HgBr, puis des cristaux déliquescents du bromure MgBr,HgBr.

BROMURE DOUBLE DE MANGANESE KT DE MERCURE.

Ce sont des prismes extrémement déliquescents (Bonsdorff).

BROMURE DOUBLE DE ZINC ET DE MERCURE.

Prismes déliquescents (Bonsdorff).

BBOMURE DOUBLE DE FER ET DE MERCURE.

Ce sont des prismes jaunes trés facilement déliquescents.

IODURE DE MERCURE.

Le mercure se combine & I'iode suivant plusieurs proportions. Les deux prin-
cipaux composés sont 'iodure mercureux Hg®l et I'iodure mercurique Hgl. Tl
parait exister aussi des iodures intermédiaires. .
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10DURE MERCUREUX.

Pour préparer ce corps, on triture dans un mortier 200 parties de mercure
et 127 parties d’iode; il est hon d’opérer en présence de I'alcool, qui s’em-
pare de Iiodure mercurique «qui peut se former; il rend aussi la réaction
moins violente. On peut aussi, dans cette préparation, remplacer l'iode par
I'iodure mercurique. On peut aussi précipiler 'acétate de sous-oxyde de
mercure par l'todure de potassimmn. L'azotate mercureux donne un produit
moins pur, surtout s’il contient de I'acide azotique libre, comme cela arrive sou-
vent; il est toujours souillé par de I'iodure mercurique.

Dans le cas ou I'on emploie ['acélate inercureux, on doit vérifier si le produit
ne contient pas un sous-acélate mercureux qui se précipite quelquefois en méme
temps. Il est préférable d’employer I’action de l'iodure de potassium sur le
chlorure de mercure en proportions équivalentes. Quel que soit d’ailleurs le
procédé employé, on doit éviter dans sa préparation U'action de la lumiére.

L’iodure mercureux est une poudre d’un jaune verditre, extrémement peu
soluble dans I'ean (1 partie dans 2400 parties d’ean), et tout afait insoluble dans
l'alcool. Sa densité est voisine de 7,7. Ce composé est peu stable; il tend a se
décomposer sous diverses influences en mercure métallique et en iodure mer-
curique on en une combinaison d’iodure mercurique et d’iodure mercureux
Hg*I*. Telle est I'action de Ia chaleur, telle aussi parait étre I'action de la
lumiére. Par suite de la tendance de I'iodure mercurique a former des iodures
doubles avec les autres métanx, les iodures métalliques décomposent en général
I'iodure mercureux en mercure et iodure mercurique, qui s'unit & I'iodure
métallique employé; les chlorures ont une action analogue, mais plus lente.
L’ammoniagne le dissout en laissant un résidu gristre qui parait étre du
mercure métallique. L’acide sulfurique le décompose avec dégagement d’acide
sulfureux et formation d’une combinaison d’icdure mercurique et de sulfate de
mercure.

L’iodure mercureux a re¢u des applications médicinales, On doit surtout
éviter pour cet emploi la présence de I'iodure mercurique, qui est un poison
violent. Squire a indiqué comme moyen de vérification l'action de aniline, qui
doune en présence de l'iodure de mercure une coloration caracléristique
(Jahresh., 1862, p. 217).

L’iodure mercureux cristallisé peut s’oblenir en chauffant an bain de sable,
un hallon contenant du mercure et de I'iode; ce dernier est renfermé dans un
petit Lube suspendu au centre du ballon. Dans cette disposition, la vapeur mer-
curielle étant en exces, on obtient des cristaux toujours souillés par elle.

Cet exces de mercure s’enléve en lavant les cristaux avec de Vacide azolique
élendu,

La forme cristalline se rattache au systéme orthorhombigue,

Combinaison habituelle des faces : b, p, g; faces secondaires, b et ¢; angle
b1/4 b 1/4—97°12 (environ); angle e ¢ =— 131°,20 (environ).

Soumis a 'action de Ja chaleur, le protoiodure de mercure cristallisé devient
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rouge. Ce changement de coloration commence vers 70 degrés, et la teinte se
fonce de plus en plus. A 220 degrés ces cristaux sont d’un rouge-grenat magni-
fique.

Par refroidissement, ils reprennent leur couleur primitive. Il est curieux de
rapprocher ce phénoméne de celui, exactement inverse, présenté par le biiodure.

Si 'on chauffe avec précaution le protoiodure cristallisé, il se sublime
entiérement sans décomposition (cette sublimation eommence vers 190 degrés);
mais & 220 degrés les cristaux se ramollissent. Ils fondent a 290 degrés en un
liquide noir qui entre en ébullition 4 310 degrés.

Si au contraire on le chauffe brusquement, il se décompose en donnant du
mercure métallique et un sublimé d’un jaune assez clair (Yvon, Comples ren-
dus, LXVI, 1607).

THERMOCHIMIE.

L’iodure de mercure esl formé depuis le mercure solide et iode solide avec
un dégagement de chaleur de - 28C2 8 depuis le mercure liquide et I'iode
solide avec un dégagement de 4+ 17%,0; depuis le mercure gazeux et l'iode
gazeux avec un dégagement de 4 30015 depuis le mercure liquide et l'iode
gazeux, de -} 22Cal 4, :

{ODURE MERCURO-MERCURIQUE.

Ce composé, que I'on a obtenu dans plusieurs réactions sur les iodures de
mercure, peut se préparer de la fagon suivante : dans une dissolution d’un
équivalent d'iodure de potassium on ajoute un demi-équivalent d'iode, et avec
la liqueur ainsi obtenue on précipite une dissolution d’azotate mercureux. Tout
d’abord le précipité est rouge, c’est du biiodure de mercure ordinaire, mais
bientdt il devient jaune. Il faut éviter dans celle préparation un excés d’iodure
de potassium et d’iode, parce que le précipité contiendrait alors du biiodure de
mercure. On peut aussi traiter une solution de nitrale mercureux par de 'acide
iodhydrique ou méme par de I'iodure de potassium : le précipité d’abord vert
devient jaune.

L’iodure mercuroso-mercurique est une poudre jaune que la chaleur fait
devenir rouge, il est fusible et peut méme étre volatilisé sans décomposition.

La lumiére le décompose : il devient noir, puis verdatre. Sous 'eaun il se
forme de pelits cubes d’iodure mercurique. A I'abri de la lumiére 'eau est sans
action. L’acide iodhydrique, les iodures alcalins iodurés le décomposent.

Ce corps est bien une véritable comhinaison, et non un mélange d’iodure
mercureux et d’iodure mercurique, car Palcool n’en extrait pas d’iodure mercu-
rique, qui est trés soluble dans ce dissolvant.
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I0DURE MERCURIQUE.

Ou peut ohtenir directement en broyant dans un mortier du mercure et de
l'iode & équivalents égaux. Cependant, d’aprés Mohr, une certaine quantité
d’iode reste libre dans la matiére, qui contient en vutre un peu d’iode mercu-
reux (2). On peut aussi précipiter un sel mercurique par un iodure solide ou
méme par de Yacide iodhydrique. D'aprés Rammelsberg, on peut obtenir de
I'iodure et de I'iodate mercurique en traitant I'oxyde mercurique par I'iode en
présence de I'eau bouillante.

Quel que soit le procédé employé, le précipité obtenu est lavé 4 I'eau ou
mieux a l'alcool.

Il existe deux variétés d’iodure nercurique immédiatement reconnaissables
a leur couleur : Pune est rouge et 'autre jauue.

Todure rouge. — Les proeédés qui viennent d’étre indiqués pour la prépara-
tion de 'iodure mercurique le donnent sous la forme d’une masse cristalline
écarlate. Les cristaux appartiennent au systéme quadratique. Ce sont des prismes
dont les bases sont modifiées par les faces de 'octaddre (angle a, p, = 109°30") ;
leur densité est de 6,2 (Hersten), 6,3 (Boullay). Ils se transforment, quand on
les chauffe jusqu'a la température de leur fusion, en une masse liquide jaune
quiconslituela seconde variété d’iodure. La masse se solidifie par refroidissement
et reste jaune pendant quelque temps, puis elle devienl rouge tout d’un coup.
Liodure mercurique fond, d’aprés Keehler, & 253 degrés et non 4 238 degrés.

Il peut étre sublimé sans décomposition. Lorsque I'on chauffe rapidement, il
se dépose des cristaux jaunes; mais I'on peut, par une volatilisation lente,
obtenir a la fois des cristaux d'iodure jaune et d’iodure rouge.

D’apres Rodwel et Elder (Proceed. of Roy. Soc., XXVIII, 184), I'iodure rouge
commence a jaunir vers 126 degrés; puis, la température continuant 2 s’élever,
la couleur devient plus foncée, rouge brun, vers 250 degrés. D’aprés les mémes
auteurs, la dilatation présente un saut brusque a4 126 degrés; mais au~dessous
ou au-dessus de cette température elle est réguliére. Voici quelques nombres
montrant ce fait : ils représentent les densités de l'iodure mercurique & diverses
températures.

A 0 e 6,297
126° modification rouge....... 6,276
126° modification jaune..... oo 6,925
250° moditication jaune........ 6,179

Iodure jaune. — On I'obtient, comme nous I'avons vu précédemment, par la
fusion ou la volatilisation de Piodure rouge. On remarque aussi que, lorsque
I'on précipite un sel mercurique par de l'iodure de potassium, le précipité au
moment ot il se forme est jaune; il devient ensuite rapidement rouge. Les
cristaux d’iodure jaune appartiennenl au systéme orthorhombique (angle du
prisme : 114 degrés); ce sont des lamelles qui se transforment facilement en
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iodure rouge. Si l'on ohserve au microscope une de ceslamelles pendant qu’elle
change de couleur, on remarque que [es changements de teinte n’ont pas lieu
d’une facon progressive, mais ont lieu inslantanément, sur toute une portion de
la surface du cristal, cette plage étant d’ailleurs limitée par des lignes
droites paralléeles aux cotés ou aux diagonales des faces (Warington phil.
mag. J., XXI, 192).

Cette modification est accompagnée d’undégagement de chaleur trés notable,
1¢€al,5 par équivalent (Berthelot).

PROPRIETKS.

L’iodure mercurigue esl peu soluble dans I'eau, environ 6%,6 par litre. 11 est
plus soluble dans I'alcool et dans les iodures alcalins.

Le chlore décompose en présence de I'eau I'iodure de mercure en donnant
du bichlorure de mercure et du bichlorure d'iode (Filhol).

Les méfaux décomposent I'iodure de mercure en s’emparant de I'iode ; tantot
I'iodure ainsi formé s'unit 4 'iodure mercurique non décomposé, pour donner
un iodure double, tantdt tout 'iodure mercurique est réduit et le mercure reste
aI'état d’amalgame.

Le potassium broyé avec I'iodure de mercure se transforme en iodure de
potassium, en mettanl le mercure en liberté.

Le zinc donne de liodure et de 'amalgame de zinc. Le fer le transforme
d’abord en iodure mercureux, puis en mercure métallique, surtout sous 1'in-
flucnce d’une douce chaleur; il y a toujours cependant un peu d’iodure mer-
cureux qui reste dissous dans la solution d’iodure de fer. Le cadmium donne
un iodure double de mercure et de cadmnium. L’¢tain donne des iodures mer-
cureux et stanneux, et de 'amalgame d’étain; et, si Uon opére en présence de
I'air, il se forme simultanément du bioxyde d’étain. Le bismuth et Vantimoine
se transforment en iodures au contact de U'iodure mercurique. Le plomb, 1'ar-
gent et le cuivrele transforment en iodure mercureux et amalgames. Les hydra-
cides le dissolvent assez facilement. On emploie souvent I'acide chlorhydrique
concentré et bonillant pour le dissoudre; par refroidissement on I'obtient ainsi
en beaux cristaux. L’'ammoniague brunit I'iodure mercurique en jaunissant, la
liqueur dépose ensuite des floconsd’un blane de neige. Les alcalis proprement
dits donnent de l'oxyde mercurique et un iodure double de mercure et de métal
alealin. La magnésie et Ualumine sont sans action. Les carbonales alealins
n’agissenl qu’en présence de Valcool. Le protochlorure d’étain le réduit d’a-
bord a I'état d'indure mercuroso-mercurique, puis d’iodure mercureux, puis
de mercure. Le chlorure de chaux le transforme en chlorure mercurique; il se
forme en méme teiips un periodate basique de chaux. Il se dissout dans un
certain nombre d’iodures alcalins. Il forme avec le chlorure d’argent un com-
posé jaune, probablement HglLAgl (?7) (Lea, Sillim. Amer. J. [3] VII, 34).
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THERMOCHIMIE.

L’iodure mercurique est formé depuis le mercure et I'iode solides avec un
dégagement de chaleur de +-17¢1,0; depuis le mercure liquide et I'lode solide
avec un dégagement de - 23¢a 8; depuis le mereure liquide et U'iode gazeux
avec un dégagement de-}29Cal,2; depuis le mercure gazeux et I'iode gazeux
avec un dégagement de 4 44Cal 6

IODHYDRATE D’IODURE DE MERCURE (7).

L'acide iodhydrique concentré et chaud dissout l'iodure de mercure abon-
damment (& peu prés 2 équivalents d’iodure pour 1 d’acide), mais par refroidis-
sement cette solution laisse déposer d’abord des cristaux d’iodure mercurique,
puis des aiguilles jaunes que l'eaii décompose en iodure mercurique et acide
todhydrique. D’aprés Gmelin, ces cristaux auraient pour formule 2 HoI HI. Ce
serait 'acide correspondant 4 un certain nomhre d’iodomercurates (Boullay,
Ann. chim. phys. [2], XXXIV, 340).

COMBINAISON DE L'ETHER SULFHYDRIQUE ETHYLIQUE AVEGC LE BIIODURE
pE MERCURE (G*HES,Hgl).

La combinaison de I'éther sulfhydrique éthylique avec le biiodure de mer-
cure ne s'effectue pas directement, méme en agissant & diverses températures;
mais elle se réalise d’'une maniére indirecte, par deux procédés dans lesquels
ces deux corps se forment par double décomposition et se combinent élant 4
I'état naissant.

Le premier procédé, celui qui permet d’obtenir ce composé plus facilement
pur, consiste a chauffer 4 100 degrés, pendant quelques heures, dans un tube
scellé a Ia lampe, un mélange d’alcool, d’éther iodhydrique et du composé
C:H*S,HeCl. L’éther iodhydrique réagit sur le bichlorure de mercure de ce
composé, comme il réagit sur le bichlorure de mercure pur, en formant, ainsi
que I’'a montré M. Schlagdenhauffen, I'éther chlorhydrique et du biiodure de
mercure. Get iodure se combine alors a I'éther sulfhydrique mis en liberté.

Dans le second procédé, on chauffe quelques heures a 100 degrés, dans un
tube scellé, le hisulfure de mercure en poudre fine, avec un mélange d’éther
iodhydrique ¢thylique et d’alcool. Aprés refroidissement et décantation du
liquide excédant, on sépare, & la main, du sulfure non altaqué le composé
jaune formé; on traite le corps par I'aleool bouillant, puis on desséche.

Propriétés. — Le composé jaune purifié par I'alcool bouillant et desséché
sous une cloche au-dessus de l'acide sulfurique, présente tout i fait 1'aspect

loir, Ann. de chim. et de phys, - LIV, p. 43,
ENCYCLOP. CHIM. 14
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du soufre ; il ne répand pas sensiblement d’odeur ; frotté contre un corps dur,
il ne change pas de coulcur. Il est trés peu soluble dans l'alcool bouillant;
par refroidissement, il se dépose de cette dissolution sous forme de petites
James cristallines jaunes. Il existe une combinaison analogue dans la série du
méthyle.

woure, Hgl?.

On obtiendrait, d’aprés Hunt, un composé ayant celle formule en précipitiant
une solution de bichlorure de mercure avec une solution d’iodure de potassium
saturée d’iode. Le précipité contient 27,9 de mercure et 72,1 d’iode (théorie
pour Hgl®: mercure, 28,2; iode, 71,8). C’est une poudre d’un brun pourpre qui
se transforme & I’air en iodure mercurique. Gmelin le considére comme un

mélange (Phil. mag. J., XII, 27).

10nURE, Hgl®.

Lorsqu'on ajoute du bichlorure de mercure & une solution alcoolique de lri-
iodure de potassium maintenue 4 50 degrés, et que I'on traite ensuite la liqueur
par I'eau, 1l se dépose de petites tables rhombiques brunes. L’eau les décom-
pose a la longue (Journ. prakt. Chem. (2], 11, 347).

IODTRES DOUBLES.

L’iodure mercurique se compose avec un certain nombre d’autres iodures,
en formant des sels doubles dans lesquels 'lodure mercurique parait jouer le
role d’acide.

JODURE DOUBLE D’AMMONIUM ET DE MERCURE.

Une dissolulion concentrée d’iodhydrate d’ammoniaque peut dissoudre jus-
qu'a 3 équivalents d’iodure mercurique pour 1 équivalent d’iodure d’ammo-
nium. Mais la liqueur évaporce laisse déposer, tout d’abord, de Fiodure mer-
curique, puis des cristaux dont la formule est AzH*I,2Hgl,2 II0. Ces cristaux
sont inaltérables a4 T’air; ils perdent leur eau dans le vide, ou lorsqu’on les
chauffe au dela de leur température de fusion ; dans le vide ils deviennent d’un
jaune orangé en perdant leur eau; par la chaleur, ils donnent lieu & une masse
fondue anhydre d’'un brun rouge, qui devient, aprés un certain temps, rouge-
verniillon (par saite d’une décomposition de la masse fondue en iodure mer-
curique et iodure d’ammonium ?), .

Les cristaux d’iodure AzH*1,2 IIgl,2 HO sont décomposés par Peau; la moitié
de liodure mercurique qu’ils contiennent est mise en liberté; mais, si I'on
évapore la liqueur, on n’obtient que I'iodure AzH#[,2 Hgl,2 HO et de I'iod-
hydrate d’ammoniaque et non un iodure double & équivalents égaux.
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IODURES DOUBLES DE POTASSIUM ET DE MERCURE.

Il parait exister plusieurs combinaisons de ces deux iodures : la mieux connue
est celle qui a pour formule KI,2HgI,3 HO.

Iodure KI, Hgl. — On obtient une solution contenanl ces deux iodures a
¢quivalents égaux, lorsqu’on traite par l'eau I'iodure KI,2 Hgl, 3 HO. Mais on
ne peut le retirer de la solulion, car, par 'évaporation, on obtient une masse
jaunatre ou 'on peul distinguer des cubes d’iodure de potassium et de fines
aiguillesde liodure double KI,2 Hgl,2 HO, aussi P’existence de cette combinaison
est-elle douteuse.

Iodure K1,2 Hgl,3 110.— Ce comnposé s’oblient en saturant a chaud, avec de
'iodure mercurique, une solution d’iodure de potassium. Un équivalent d’iodure
de potassium peut dissoudre dans ces conditions trois équivalents d’iodure
mercurique ; mais, par refroidissement, un équivalent d’iodure mercurique se
dépose; puis on obtient ensuite des prismes d’iodure KI,2 Hgl,3 HO. On a aussi
obtenu ce composé dans diverses réactions : action de 'iodure mercurique sur
la potasse & chaud, en dissolution aqueuse ou alcoolique, ou sur le carbonate
de potasse; action de l'iodure de potassium sur les oxydes mercureux ou mer-
curique j action du bichlorure de mercure sur I'iodure de potassium.

Cet iodure double est cristallisé en prismes jaunes, déliquescents. Il est dé-
composé par le chlore & chaud; un certain nombre de métaux le décomposent
en mettant le mercure en liberté. L'eau le dédouble en iodure mercurique, qui se
précipile, et en un iodure KI,Hgl, qui reste dissous. Les acides le décomposent
et en précipitent la totalité de I'acide mercurique. L’acide acétique concentré,
gui ne dissout ni 'iodure de potassium, ni I'iodure mercurique, le dissout sans
décomposition.

[l contient trois équivalents d’eau, qu’'on peut lui faire perdre en le chauffunt
vers son point de fusion (Boullay).

IODURE DOUBLE DE SODIUM ET DE MERCURE.

(e composé s'obtient dans des conditions analogues aux préciédentes. Par
I'évaporation dans le vide de la solution des deux iodures, on obtient un iodure
double qui parait répondre 4 la formule Nal,2 Hgl. Il est beaucoup plus déli-
quescent que le sel de potassium et plus difficile & obtenir cristallisé (Bonsdorff,
Pogg., XVII, 266; Boullay).

IODURE DOUBLE DE BARYUM ET DE MERCURE.

La dissolution d’iedure de baryum peut dissoudre trois équivalents environ
d’iodure mercurique, quand elle contient un équivalent C’iodure de baryum.
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Par refroidissement, il se dépose d’abord de l'iodure mercurique, puis des
cristaux d'iodure double Bal,2 lgl (?). L’eau les décompose en séparant une
nouvelle quantité d’iodure mercurique.

’

IODURE DOUBLE DE STRONTIUM ET DE MERCURLE.

Propriétés et préparation analogues a celles du composé précédent (Boullay).

IODURE DOUBLE DE CALCIUM ET DE MERCURE.

Mémes propriétés, méme préparation (Boullay).

IODURE DOUBLE DE MAGNESIUM ET DE MERCURL.

Mémes propriétés, méme préparation (Boullay).

IODURE DOUBLE DE ZINC ET DE MERCURE.

11 s’obticnt en dissolvant I'iodure mercurique dans Viodure de zine, Un équiva-
lent d’iodure de zinc dissout, a chaud, un peu moins de deux équivalents d’io-
dure mercurique, et, par refroidissement, une portion de cet iodure se dépose ;
les cristaux qui se forment ensuite sont jaunes, trés déliquescents, et paraissent
répondre 4 la formule Znl,Hgl. Ce sont des prismes rhombiques avec des som-
mets pyramidés (Bonsdorff, Boullay).

IODURE DOUBLE DE CADMIUM ET DE MERCURE.

Analogue au précédent (Berthemot, J. pharm., X1V, 613).

IODURE DOUBLE DE FER ET DE MERCURE.
Analogue au précédent. Sa préparation exige plus de précaulions, ce sel

s’oxydant facilement 4 l'air; aussi sa solution doit-elle étre évaporée dans le
vide, en présence de I'acide sulfurique (Bonsdoff, Berthemot).

10DURE DOUBLE DE CUIVRE ET DE MERCURE.
Ce composé a pour formule Cu®l,Ilgl. On I'obtient en traitanl une dissolution

de sulfate de fer salurée d’acide sullureux par une dissolution d’iodure mercu-
rique dans liodure de potassium. On oblient ainsi un précipité de couleur
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rouge-vermillon. La chaleur le brunit, mais il reprend sa nuance par refroidis-
sewent (Meusel, Deustsch. Ges. Ber., 111, 123 ; Caventou et Villm., Bull. Soc.
chim, [2], XIII, 194 et 220).

IODURE DOUBLE D’ARGENT ET DE MERCURE.

Cest un précipité brun rouge, obtenu par l'action de iodomercurate de po-
tasse sur un sel d’argent. Meusel le considére comme un mélange d’iodure
mercurique et d’iodure d'argent.

OXYIODURE DE MERCURE.

On obtient un oxyiodure ayant pour eompasition 3 HgO,Hgl en traitant de
liodure mercurique par une lessive de polasse tiéde; c’est alors une poudre
d’'un brun jaunatre. On I'chtient encore en fondant ensemble irois équivalents
d’oxyde mercurique avec un équivalent d’iodure mercurique. Ge composé
absorbe vers 120 degrés le gaz ammoniac en donnant un produit ammonié :

AzH?*Hg Hgl,2HeO

(Rammelsherg, Pogg., XLVIII, 182).

SULFOIODURE DE MERCURE.

L’hydrogéne sulfuré, en quantité suffisante pour décomposer tout 'iodure mer-
curique, transforme ce corps en un composé mixte ayant pour formule HgS,lgl.
{("est une poudre jaune, trés légére, assez facilement décomposable par la cha-
leur, qui la dédouble en iodure et en sulfure mercuriques. Une solution chlor-
hydrique d’oxyiodure de mercure, traitée par une petite quantité d’acide sulf-
hydrique, donne aussi un précipité de sulfoiodure (Rammelsherg, Pogg.,
XLVIIL, 175).

CHLOROIODURE MERCURIQUE.

L’iodure mercurique se dissout dans les solutions bouillantes de bichlorure
de ercure, el 'on obtient, par refroidissement, des lamelles blanches dont la
composition répond i la formule Hgl,2 HzCl. Avec diverses proportions d’iodure
el de chlorure, on a obtenu des cristaux contenant des rapports variables et peu
simples de ees deux corps.
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FLUORURES DE MERCURE.

Le mercure forme avee le fluor deux composés : le fluorure mercureux
Hg®Fl, et le fluorure mercurique Hgll.

FLUORURE MERCUREUKX.

Berzelius a préparé ce composé par I'action du fluorure de sodium sur le
fluorure mercurique ; obtenu de cette facon, ¢’est un sublimé contenant une cer-
taine quantité de calomel. Il vaut mieux, d’aprés Finkener (Pogg. Ann.,
CX, 142), traiter le flucrure d’argent par du sous-chlerure de mercure récem-
ment précipité; peu a4 peu, l'argent est entiérement précipité a I'état de chlo-
rure et Ia liqueur filtrée abandoune par cristallisation le fluorure mercureux.
On peut aussi traiter directement le carbonite de protoxyde de mercure par
I'acide fluorhydrique; en présence d'un excés de cet acide, le fluorure cristal-
lise moins nettement. C’est un corps jaundire; pour le recueillir, on le presse
entre des papiers, et on le seéche dans le vide, en présence de I'acide sulfurique
et de Ia potasse. Il parait cristalliser dans le systtme cubique, il est soluble
dans I’acide azotique étendu.

Le fleorure mercureux se dissout dans I'eau, en se dissociant partielleruent,
en oxvde de mercure et en acide fluorhydrique. La chaleur le décompose vers
260 degrés. A I'air humide 1l noireit, surtoul sous l'influence de la lumiére.
L’'action de l'atnmoniaque donne un précipité, d’abord noir, puis gris, conte-
nant du mercure mélallique; le liquide filtré dépose au bout de quelque temps
une matiére blanchatre, contenant du fluor, du mercure et de 'ammoniaque.
Le précipité noir, traité par Iacide azotique, donne un dégagement de bioxyde
d’azote avec [lormation d’azotale de mercure. Le fluorure de mereure sec
ahsorbe leutement le gaz ammeniac en brunissant ; il se forme dans ces cir-
constances du fluorure de mercurammonium.

Au contact du mercure, le flusrure mercurique ne donne pas de fluorure
mercureux. Un ne peut pas non plus retenir ce corps en précipitant ’azotate
mercureux par Pacide fluorhydrique.

FLUORULE MERCURIQUE (1).

Quand on traite le bioxyde de mercure par l'acide fluorhydrique, on obtient
tout d’abord une poudre d’un jaune orangé, qui est un oxyfluorure ; en prnlon-
geant I'action et en employant un excés d’acide fluorhydrique assez conceniré
(50 pour 100 d’acide anhydre), on obtient des cristaux blancs ayant pour for-
mnle Hglkl,2 HO. Ce sel se décompose sous Uinfluence de Ja lumiére en déga-

(1) Fremy, Ann. de chim. et de phys. [3], XLVII, 38,
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geant de 'acide fluorhydrigne, et donnant un osyfluorure ; il éprouve la méme
décomposition en présence de I'eau; il n’est stable qu’en présence de Vacide
fluorhydrique en excés. Il ne perd pas son eau au-dessous de 130 degrés; on
ne peut d’ailleurs le déshydrater a une température plus élevée, parce qu’il se
fransforme en méme temps en oxyfluorure. Il résulle de la que I'on ne peut
employer, pour la préparation du fluor, comme M. Louyet l'avait proposé,
Paction du chlore sec sur le fluorure de mercure. I’ammoniaque précipite les
solutions de fluorure mercurique en donnant un oxyfluorure ammoniacal

9 AZIPHg 0 F.

OXYFLUORURE MERCURIQUE.

Quand on traite de I'oxyde mercurique récemment pricipité par de I'acide
fluorhydrique, oxyde se dissout facilement avec élévation de température, puis
il se transforme en une poudre cristalline jaune, qui a pour ecomposition
lgO,HgFLHO. L'eau décompose ce corps a froid en oxyde et acide fluorhy-
drique. La chaleur Ie décompose facilement.

SULFOFLUORURE MERCURIQUE.

On P'obtient en faisant passer un courant d’acide sulthydrique dans une
dissolution fluorhydrique de fluorure mercurique, en ayant soin de ne pas con-
vertir tout le fluorure en sulfure. C’est un précipité blanc que 'on peut sécher
aune température peu élevée sans le décomposer. L’eau bouillante le dédouble
en fluorure et sulfure de mercure; il se produit simultanément une petite
quantité d'oxyfluorure mercurique. Sa composition répond a la formule

9HgS, HgFl.
(Rase, Pogg., XIII, 66).

AZOTURE DE MERCURE, AzHg.

Ce composé a été surtout étudié par Plantamour (N. Bibl. univers., XXXII,
330 et Ann. pharm., XL, 115) et par Hirzel (Emwirk. d. Quecksilberoxydes
auf Ammoniak w. s. w., Leipzig, 1852, 1, et J. B., 1852, 419).

Pour I'obtenir, Plantamour fait passer un courant de gaz ammoniac parfaite-
ment sec sur de l'oxvde de mercure, précipité et maintenu froid ; Hirzel trouve
plus avantageux de le chauffer entre 40 ou 50 degrés; ces deux chimistes re-
commandent d’ailleurs d’élever la température vers la fin de opération jusqu’a
150 degrés (Plantamour), jusqu’a 100 degrés au plus, d’aprés Hirzel,

Le courant de gaz ammoniac doit étre prolongé jusqu’a ce qu’il n’y ait plus
de dégagement de vapeur d'eau, et on laisse refroidir le composé obtenu dans
le courant d’ammoniac. On doit ensuite renfermer rapidement la matiére dans
un flacon bien houché, parce que I'humidité de Pair 1a décomposerait,
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Dans cette préparation, on n’évite jamais la présence du mercure métallique
dans le produit obtenu; il s’y trouve sous forme de petites gouttelettes extré-
mement fines, qui donnent & ce composé un aspect grisatre. Pour le purifier, on
le traite par P’acide azotique étendu, qui ne dissout que le mercure libre. Hirzel
cependant parait ne pas avoir obtenu de mercure libre. Cela tiendrait, d’aprés
Weyl, 4 ce que Hirzel ne chauffe qu'a 100 degrés; dans ces conditions, on
obtiendrait, non pas de l'azoture de mercure, mais de l'oxyde de mercuram-
monium. Cela résulterait de ce fait que le composé décrit par Ierzel jouit des
propriétés de I'oxyde de mercurammonium; ensuite, si 'on chauffe 4 125 de-
grés ce composé, on obtient un dégagement de vapeur d'eau (ce qui indique
que le composé d’Hirzel contenait de I'oxygéne) et il contient alors, comme le
composé de Plantamour, du mercure en petits globules.

L’azoture de mercure est une poudre de couleur puce, poreuse, que la lu-
miére décompose lentement. Il se décompose a [a fagon de I'iodure d’azote en
brisant les verres et les soucoupes ot on le place; il parait cependant un peu
plus stable que celui-ci. Il détone sons le choe du martean en donnant une
lumiére blanche bordée de violet; il détone avec une violence extréme lorsqu’on
le projette sur des charbons ardents.

Ce corps n’est pas stable en présence de I'eau et méme de I’humidité con-
tenue dans air; il se transforme alors peu & peu en un corps hlane qui n’est
plus explosible.

L’acide carbonique, absolument see¢, est sans action; humide, il lransformp
ce composé en une poudre blanche. La potasse en solution concentrée dé-
compose |’azoture de mercure, surtout & chaud ; il se produit tout d’abord une
poudre jaune; mais, sil'on prolonge I'ébullition, on peut obtenir tout I’azote
sous forme d’ammaniaque.

L’'ammoniaque parait agir de méme,

L’action du carbonate d’ammoniaque est beaucoup plus raplde I’azoture de
mercure se trouve rapidement transformé en une poudre d’abord jaune, puis
blanche avee un dégagement de chaleur sensible.

L’acide sulfurique concentré décompose ce corps avec une violente explo-
sion.

Lracide sulfurique élendu le décompose a chaud en donnant un sulfate am-
moniacal et un sel basique. L’acide azotique concentré agit d’une fagon ana-
Jogue. L’acide chlorhydrique donne du sel ammoniac, du calomel et du bichlo-
rure de mercure.

Sa composition répond a la formule AzHg3.

On peut obtenir par 'action, non plus de Pammoniaque, wais des sels am-
moniacaux, sur I'oxyde de mercure, un certain nombre de composés, qui peu-
vent étre considérés, soil comme des combinaisons d’azolure de mercure avec
des sels mercuriques, soit comme des sels de mercurammonium ; c’est sous ce
dernier point de vue que nous les envisagerons.
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PIIOSPHURE DE MERCURE.

Le phosphore en vapeur transforme le sous-chlorure de mercure en phos-
phure; cette réaction, indiquée par Davy, peut servir & préparer ce phos-
phure.

On peut aussi, d’aprés Thomson, faire passer un courant de phosphure
d’hydrogéne dans une solution d’azolate mercureux. L’action du phosphore, en
présence de I'eau sur I'oxyde de mercure, donne a la fois du phosphure et du
phosphate 5 ce n’est pas un bon proeédé. Rose recommande pour la prépa-
ration de ce corps Pemploi d’un courant de phosphare d’hydrogéne sur du
calomel sec et légérement chauffé ; dans ces conditions, le phosphure formé se
sublime.

(est un corps d’une teinte généraleinent foncée, mais sur laquelle les divers
auteurs ne sont pas trés d’accord, probablement parce qu’ils ont eu affaire a
des composés différents. Il est brun, d’aprés Davy, brun d’aprés Thomson, d’un
jaune orangé d’aprés Rose. Il se décompose en ses éléments, quand on le
chauffe. Méme & la température ordinaire, il s’oxyde lentement a I'air.

Ce composé présente la propriété correspondante de celle du composé azoté ;
comme lui, il peut s’unir aux chlorures, bromures et iodures de mercure pour
former des combinaisons analogues, que l'on peut envisager comme des combi-
naisons phosphorées.

ARSENIURE DE MERCURE.

On a peu de données précises sur ce corps. D’aprés Drauty (J. Chem. med.,
XII, 650), lorsqu’on chauffe un mélange d’acide arsénieux et d’oxyde de mer-
cure, avec du charban, il se forme un amalgame qui se sublime; le produit
ainsi volatilisé ne serait qu’'un mélange et non une combinaison, d’'aprés Las-
saigne. Berymaur chauffe, pour obtenir I'arséniure de mercure, I’arsenic et le
mercure ensemble.

Il se forme, d’aprés lui, une combinaison de 5 parties de mercure pour
1 d’arsenic.

D’aprés Beettger, si l'on traite 'acide arsénienx par 'amalgame de sodium, la
masse s’échauffe et il se dépose une poudre noire, qui est de I’arsenic et non
de arséniure de mercure.

L'existence de ce corps n’est donc pas établie; on connait beaucoup mieux
les combinaisons de ce corps avec les sels haloides de mercure.

R T C FORe v A
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ARSENIOCHLORURES DE MERCURE.

On en connait trois dont les compositions sont représentées par les formules

Hg"As,3 HgCl,
Hg?As,2HgCl,
HgAs,HgCl.

Arséniochlorure Hg®As, 3 HgCl. — L’hydrogéne arsénié donne un précipité
d'un brun jaunitre avec les solutions de bichlorure de mercure. 11 est assez
altérable et se décompose a la longue en présence e 'eau en mercure, acide
arsénieux et acide chlorhydrique. En présence d’une petite quantité de bichlo-
rure de mercure, il est plus stable.

Arséniochlorure, Hg? As,211gCl. — On Dobtient en chauffant au bain-marie
3 parties de bichlorure de mercure et 1 partie d'arsenic. CCest une masse
d’un jaune brun, composée de grandes lamelles rouges et de eristaux dendri-
tiques bruns. Les lamelles constituent I'arséniochlorure Hg?As,2HgCl. Les
autres cristaux sont composés de 'arséniochlorure suivani. L’eau le décompose,
surtout & chaud, en mercure, arsenic, acides chlorhydrique et arsénieux. Ber-
zelius ’a aussi obtenu, en distillant un mélange d’arsenic et de calomel. Le
produit ainsi obtenu était moins pur.

Arséniochlorure HgAs,IgCl. — Ce sont les cristaux dendritiques obtenus
en méme temps que le composé précédent; ils sont Jaunes. L’ean Ies décompaose
en mercure, arsenic el trichlorure d’arsenic.

CHLOROPHOSPHURE DE MERCURE.

Lorsque l’on fait passer un ecourant d’hvdrogéne phosphoré & travers une
solution de bichlorure de mercure, ce gaz est absorbé; il se forme en méme
temps un précipité noir qui devient jaune aprés quelque temps. Sil’'on a eu soin
d’éviter un excés de phosphure d’hydrogéne et la présence de Vair, il ne se
forme ni acide phosphoreux, ni acide phosphorique. Le précipité est lavé rapi-
dement & I’eau froide, puis séché dans le vide. C’est une poudre jaune dont la
composition répond a la formule PhHg?,3 Hg(Cl,3 H(). La chaleur la décom-
pose en dégageanl de I'acide chlorhydrique, parfois de ’hydrogéne et du phos-
phure d’hydrogéne. L’eau chaude le décompose en mercure et acides chlor-
hydrique et phosphoreux.

BROMOPHOSPHURE MERCURIQUE,

(Pest un composé analogue au précédent, mais d’un jaune plus foncé.
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SELS A ACIDES DE LA FAMILLE DU SOUFRE

HYPOSULFITES.

HYPOSULFITE MERCURELCX.

Quand on traite un sel de mercure parcde ’hyposulfite de soude, on obtient un

“ précipité tanlot blance ou jaune (sel mercurique), tantdt noir (sel mercureux).
Le composé blanc ou jaune est, d’aprés Rose, une combinaison de sulfure de

mercure et du sel mercurique employé. Le composé noir est du sulfure de mer-

cure. On ne counalt pas d’liyposulfite mercureux, mais on connait un corps

qui peut étre considéré comme un hyposulfite double de mercure et de cuivre.

HYPOSULFITE DOUBLE DE CUIYRE ET DE MERCURE.

Quand en traite hyposulfite double de bioxyde de mercure et de potassium
par une dissolution de sulfate de cuivre, on obtient un précipité d’'un brun rouge
qui a pour composition :

5(Cu20,810%)3 (Hg®0,820%).

On obtient aussi par P'action du bichlorure de cuivre en solution concentrée

et chaude sur le sulfure de mercure récemment précipité (Rammelsberg, Pogyg.,
LVI, 319).

HYPOSULFITE MERCURIQUE.

On ne le connait pas al’état libre : Uhyposulfite de soude donne avec les sels
mereuriques un précipité d'un blanc plus ou moins jaune, qui est une combi-
naison du sel mercurique et du sulfure de mercure ; mais on connait des com-
binaisons représentant des hyposulfites doubles de bioxyde de mercure et
d’autres métaux alcalins en alcalino-terreux.

HYPOSULFITE DOUBLE D'AMMONIAQUE ET DE MERCURE.

11 s’obtient en dissolvant de I'oxyde de mercure dans de ’hyposullite d’am-
moniaque, Il est facilement décomposé; on l'obtient sous forme d'aiguilles
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prismatiques en le précipitant de sa solution par de I'alcool. Il a pour formule
4(A2H*0,8%0%),Hg0,8?0% 4 2HO.
HYPOSULFITE DOUBLE DE POTASSE ET DE BIOXYDE DE MERCURE.
On le prépare en dissolvant 2 parties d’oxyde rouge de mercure dans
5 parties d’hyposulfite de potasse dissous dans 24 parties d’eau. Cette dis-
solution se fait bien & 100 degrés. Par refroidissement on obtient des ai-

guilles blanches que la lumiére décompose ; elles noircissent sous son action

(Kirchhoff).
HYPOSULFITE DOUBLE DE SOUDE ET DE MERCURE.

(On le prépare comme le sel correspondant de potassium, mais il est moins
stable et on ne peut ’obtenir & état cristallin (Rammelsberg).

HYPOSULFITE DOURLE DE BARYTE ET DE MERCURE.

Ce sel se prépare comme les précédents ; peu stable et incristallisable.

HYPOSULFITE DOUBLE DE CHAUX ET DE MERCURE.

Méme préparation ; peu stable, incristallisable.

HYPOSULFITE DOUBLE DE STRONTIANE ET DE MERCURE.

Méme préparation ; peu stable, incristallisable.

PENTATHIONATES.

Les pentathionates mercureux et mercuriques ne sont pas connus. Lorsqu’on
traite le nitrate mercureux par de I'acide pentathionique, on obtient un préci~
pité jaune (?) qui noircit peu 4 peu par 'ébullition. Avec le bichlorure de mer-
cure on obtient un précipité jaune qui contient du souire, du sulfure et du
chlorure de mercure (Kessler). :

TETRATHIONATES.

L’acide tétrathionique donne avec les sels mercureux et mercuriques des
réactions analogues & celles de I'acide penlathionique. On ne connait donc pas
de tétrathionates de mercure.
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TRITHIONATES.

L’acide trithionique précipite en jaune le nitrate mercureux, mais un excés
('atide fait devenir noir le précipité. Avec les sels mercuriques, I'acide trithio-
nique donne un précipité blanc, combinaison de sulfure de mercure et du sel
mercurique employé, Le précipilé conlient en outre du soufre libre.

HYPOSULFATES.
HYPOSULFATE MERCUREUX.

On Tobtient en dissolvant de I'oxyde mercureux dans de I'acide hyposulfu-
rique. Par évaporation la liqueur cristallise. Ces cristaux sont assez altérables;
quand on les chauffe, on obtient du mercure libre, du sulfate mercureux et de
l'acide sulfurique. Ils sont trés peu solubles dans 'eau et sont en partie décom-
posés par elle, surtout & chaud. L’acide azotique les dissout facilement.

HYPOSULFATE MERCURIQUE.

Le procédé qui sert & préparer 'hyposulfate mercureux ne réussit pas pour ce
sel: I'oxyde mercurique transforme l'acide hyposulfurique en sulfate mercu-
reux et acide sulfurique. Cependant, en employant un excés d’oxyde. on obtient
un hyposulfate basique dont la composition répond & la formule

4 HgO, HgOs205.

SULFITES DE MERCURE.

Les sulfites de mercure ont ¢t¢ surtout étudiés par Péan de Saint-Gilles. Le
sulfite mercureux posséde difficilernent une composition bien définie. Les
sulfites mercuriques sonl mieux connus (Péan de Saint-Gilles, Ann. de chim.
et de phys. | 3], XXXVI, 80).

SULFITE MERCUREUX.
D'aprés Rammelsberg, en faisant passer un courant d’acide sulfureux sur de

I'oxyde mercurique pur, en suspension dans eau, jusqu'a ce que la couleur
jaune de Yoxyde se soit transformée en blanc, on trouve que I'eau mére contient
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du sulfate mercureux, tandis que le sel blanc est du sulfite mercureux ayant
pour forinule

2 (Hg®0),3(50%),
ou bien
3 (Hg?0),4(S0%).

Ce sel devient facilement gris brunalre par la dessiccation, perd de Iacide
sulfureux, et se réduil en sulfate en méme temps que du mercure métallique est
éliminé. Ghauflé dans un tube, il devient blane, foud en un liquide rouge hrun,
dégage beaucoup d’acide sulfureux, et donne un sublimé formé de mercure et
de sulfate mercureax. Bouilli avec de Peau, le sel se décompose, I'eau mére
renferme de I'acide sulfurique et il se dépose du mercure. Un excés d’acide
sulfureux transforme I'oxyde mercurique en sulfate mercureux (Vogel).

SULFITES MERCURIQUES.

D’aprés P. de Saint-Gilles, lorsqu’on suspend laction de ’acide sulfureux
au moment ot I'oxyde mercurique blanchit, et gqu’on filire immédialement la
liqueur, cette liqueur ne forme aucun précipité dans 'acide chlorhydrique
froid, et ne contient aucune trace d’acide sulfurique. En évaporant la solution
chlorhydrique afin d’en dégager tout l'acide sulfureux, on y détermine avec la
potasse un précipit¢ volumineux d’oxyde mercurique, ne présentant pas de
traces de réduction. Pour bien manifester ce dernier caractére, il importe de
soumettre la liqueur 4 une ébullition un peu prolongée, car l'acide sulfureux,
qui ne se dégage qu'assez lentement, empéche la formalion du précipité en
donnant lieu & Ia production d’un sulfite double non précipitable par les alcalis.

Ces faits établissent déja d’'une maniére certaine I’existence d’un sulfite mer-
curique et non pas mercureux, dans la solution sulfureuse de I'oxyde mercu-
rique.

Les sulfites alcalins en dissolution councentrée, et principalement les sulfites
de soude et d'ammoniaque, beaucoup plus solubles que le sulfite de potasse,
réduisent plus ou moins complétement les oxysels mercuriques a P'état de sous-
sels mercureux, puis de mercure métallique, ou, plus rarement, a I’état de
sulfure. La ligueur devient acide et renferme de I'acide sulfureux libre.

Cette réduction est évitée, ou lout au moins retardée, lorsque le sulfite est
en dissolution trés étendue, et que Poxysel mercurique est neutre ou basique,
en solution concenlrée ou a ’état solide. Dans ce cas, 'ébullition détermine tou-
jours la réduction & I’état métallique, avee dégagemenl d’acide sullureux, quelle
que soit la dilulion des liqueurs.

Les sulfites alcalins, en solution concentrée ou étendue, ne réduisent jamais
a froid les sels haloides mercuriques; leur réaction, dans cette circonstance,
donne presque toujours naissance a des sels doubles d’une stabililé et d’une
nelteté remarquables.
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La liqueur qu’on obtient en dissolvant le mercure dans une quantité ’acide
nitrique, suffisante pour suroxyder aussi exactement que possible la totalité du
meétal, consisle en un mélange & proportions variables d’azotate neutre et d’azo-
tate bibasique. Lors donc qu’on verse dans cette liqueur un sulfite alcalin en
dissolution assez étendue pour que la tendance réduclrice de I’acide sulfureux
ne I'emporte pas sur son affinité pour l'oxyde mercurique, il se produit un
double échange, et 'on obtient immédiatement un précipité blanc, lourd et ca-
séeux de sulfite mercurique, dans lequel la proportion de la base varie entre les
rapports Hg0,80% et (Hyz0)%,S0%, suivant la composition du nitrate mercu-
rique employé.

SULFITES MERCURIQUES DOUBLES.

Les sulfites alcalins, au contact des sels haloides mercuriques, ne donnent
jamais lieu, ainsi qu’on a pu le remarquer, & une réduction compléte, a la pro-
duction du sulfite inercurique simple. Selon la nature de I'alcali, du sulfite et
celle du corps halogéne combiné au mercure, on peut obtenir deux espéces dis-
tincles de sels doubles, ou bien un sulfite double qui se forme en méme temps
gwun sel haleide double, ou bien une combinaison du sulfite alcalin avec le sel
mercurique employé. Ces deux réactions s’expliquent aisément par la tendance
bien connue des chlorure, indure et cyanure mercuriques a se combiner non
seulement avec des sels de méme espéce, mais aussi avec un grand nombre
d'oxysels.

Lorsqu’on met de I'oxyde mercurique en contact avec la dissolution d’un
sullite alcalin, 'oxyde se dissout en éliminant la moitié de la hase alcaline, el
en produisant un sel double identique avec celui qu’on obtient par double
échange, en employant le chlorure mercurique.

Le chlorure mercureux esl instantanément dédoublé, par les sulfites, en
mercure métallique et en sel mercurico-alcalin, exactement comme soas l'in-
flience des cyanures. L’acide sulfureux n’agit 1a nullement en vertu de son pou-
wir réducteur, et ’on s’assure aisément de ce fait en constalant que la liqueut
ne contient pas d’acide sulfurique apres la réaction.

Dans des circonsiances semblables, les oxysels mercureux sont réduits avec
dégagement d’acide sulfureux et dépot de sulfure noir.

Les sulfites doubles mercuriques sont tous solubles dans I’eau ; leur solution
se comporte de la maniére suivante avec les différents réactifs :

La potasse caustique, les phosphates, carbonates, oxalates, tartrates, cyano-
ferrures et eyanoferrides alealins n'y forment pas de précipité.

L'acide sulfhydrique et les sulfures alcalins y déterminent un précipité jaune
orangé, qui noircil par I'addition d’une plus grande quantité de réactif.

L’acide chlorhydrique en dégage tout I'acide sulfureux par une ébullition pro-
longée, sans qu’il se produise de réduction.

Chauffés dans un tube, les sels doubles dégagent tous de I'eau de cristalli-
salion.

L'action de Peau bouillante sur les sulfites doubles est trés intéressante ; dis-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



224 ENGYCLOPEDIE CHIMIQUE.

sous dans I'eau pure, ils se réduisent brusquement en dégageant de I'acide sul-
fureux, lorsqu’on porte la liqueur & 1’ébullilion. II se dépose en méme temps
un préeipité blanc grisatre qui noireit rapidement et laisse un résidu de mer-
cure en gouttelettes. Le précipité blanc est du sulfate mercureux qui se trouve a
son tour réduit par 'acide sulfureux non suroxydé; ces deux réactions consé-
cutives peuvent s’exprimer ainsi :

2 (Hg0,50%,K0,80%) == Hg?0,50? -+ KO,S02 -+ KO0,2S02 =2 lig -+ 2(K0,S0°) 4 2802.

En présence des chlorures, les phénoménes sont tout différents. En effet,
lorsqu’on ajoute & la dissolution d'un sulfite double mercurique un chlorure
soluble quelconque, non susceptible toutefois d’étre réduit par Pacide sulfu-
reux ou par les sulfites, le sel double ne se décompose plus par I’ébullition.

SULFITE MERCURICO-POTASSIQUE, Hg0,S0?;K0,580%,HO.

Le sulfite de potasse ne parait se combiner qu’en une seule proportion avec
le sulfite mercurique en dissolutions saturées; la liqueur dépose bientdt une
masse considérable de petiles aiguilles blanches groupées en faisceaux. Ce sel
est peu soluble dans I'eau froide, et sa dissolution est neutre au papier de tour-
nesol.

SULFITES MERCURICO-SODIQUES.

Le sulfile de soude se combine avec le sulfite mercurique en deux proportions
différentes, et produit les sulfites doubles suivants :

Sulfite A. Hg0,80%;Na0,S0%,H0. — Le mélange de chlorure mercurigue
et de sulfite de soude n’abandonne pas de cristaux, parce que les sels doubles
qui se forment sont plus solubles que le sel double de potasse.

En versant le chlorure mercurique dans un excés de sulfite, eten évaporant la
liqueur, on obtient de petits cristaux en tables thomboédriques bien définies,
qui correspondent, par leur composition, au sulfite mercurico-potassique.

Leur solution est également sans action sur le papier de tournesol, et 'iodure
de potassium ne le précipite pas.

Sulfite B. (1z0,80%);Na0,80%,H0. — Si Von emploie des dissolulions
salurées & chaud de sulfite de soude et de chlorure mercurique en excés, il se
produit un commencement de réduction, et la liquear devient trouble par le
dépot d’une certaine quantité de chlorure mercureux. Mais, en filtrant cette
liqueur encore chaade, on obtient, par le refroidissement, une masse compacte
d’aiguilles mal définies, qui constituent un second sulfite double renfermant une
fois plus de sulfite mnercuriqque que le précédent. Ce sel est beaucoup plus so-
luble que Ie sulfite A, surtout a chaud, et sa solution présentie une réaction for-
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tement alcaline au papier de tournesol. L’iodure de potassium y forme un
précipité rouge~écarlate d’indure mercurique, représentant la moitié du mer-
cure du sullite double; la potusse caustique w’agit pas i froid sur ce sel, non
plus que sur les autres sulfites doubles; mais si, aprés aveir employé ce réactif,
on chaulffe laliqueur, il se dépose un voluinineux précipité jaune qui correspond
au quart du ercure combiud.

SULFITE AMMONIQUE ET CHLORURE MERCULIQUE, 2 (AzH?*HO,50%),(HgCL).

Dans des circonstances semblables & celles qui donnent naissance aux sulfites
doubles de soude et de potasse, le sulfite d’ammoniaque se combine directe-
ment au ehlorure mercurique. Ce composé cristallise en paillettes nacrées, du
mélange des deux sels, et la inaniére de P'obtenir en plus grande quantité con-
siste & verser le chlorure mercurique saluré a chaud dans le sulfite d’ammo-
niaque froid. Le sel double, porté a I'ébullition dans I’eau pure, se réduit avec
dégagement d’acide sulfureux et dépdt de calomel.

SULFITE MERCURICO-CUPRIQUE.

Avec le sulfite cuprosocuprique et le cyanure de mercure, an détermine
une réaction qui produit, par double échange, du cyanure cuivreux blanc et
cailleboté, et un nouvean sulfite double, mercurique el cuivrique :

€u20,80¢; Cu0,50,5 HO) 4 HgCy = Cu*Cy -+ (Hg0,80¢; Cu0,S0%) + 5 HO.
Sulfite cupru@cuprique. 7/ »Sullilc umrcuricucupriquc,-

Ce dernicr composé, qui, par sa formule, se rapporte 4 la fois aux deux séries
du cuivre et du mercure, se distingue par plusieurs propriétés fort remar-
quables. Il se dissout dans I’eau en toutes proportions ; sa solution est bleue, et
se décompose & I’ébullition comme celles des autres sulfites mercuriques doubles.
Traitée par la potasse caustique, elle donne un précipité bleu pur d’hydrate
cuivrique, tout 'oxyde mercurique restant dissous a I'état de sulfite double
polassique.

SULFATES DE MERCURE.

On connait divers sels de ce genre : sulfates mercureux basique (?), neutre
acide; sulfates mercuriques neutre, basique, et fes combinaisons de quel-
ques-uns de ces sels avec d’aulres corps.

Péan de Saint-Gilles, Ann. de chim. et de phys., t XIT 39.
ENCYCLOP. LHIM. 15
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SULFATE MERCUREUX, Hg®0,80%

(e composé s’obtient en chauffant doucement 2 parties de mercure avee 1 ou
2 parties d’acide sulfurique. On s’arréte avant que la totalité du mercure
soit attaquée, on retire le sel blane formé et on le lave a I’eau froide. II faut
ensuite le sécher avec précaution pour éviter la formation de sulfale mercu-
rique. Planche a indiqué la préparation suivante : on trilure, dans un mortier,
18 parties de sulfate mercurique neutre humecté de 6 parties d’eau avec
11 parties de mercure. La masse est ensuite lavée et séchée (Ann. de chim.,
LXVI, 168).

On a aussi propos¢ de précipiter I'azotate mercureux par l'acide sulfurique
ou par du sulfate de soude; on peut aussi triturer 'azolate el le sulfate dans un
mortier, puis laver la masse obtenue, le sulfate de soude formé est éliminé; le
sulfate mercureux, beaucoup moins soluble, reste seul. .

Le sulfale mercureux est une poudre blanche, assez dense, cristallisée. Il
fond au rouge sombre, en se décomposant; il se dégage de I'acide sulfureux et
de Yoxygéne. L'eau bouillante décompose ce corps 4 la longue et le transforme
en sulfale mercureux acide, mercure, et en une poudre jaune que Rose considére
comme un sulfate trimercurique, tandis que Proust et Donovan la considérent
comme un sulfate mercureux basique. Kane n’a pas obtenu, par Uaction de
I'eau froide ou chaude, de sulfate basique, soit mercureux, soit mercurique
(Ann. de chim. et de phys., LXXII, 273).

Une partie de sulfate mercureux se dissout dans 500 parties d’eau froide et
dans 300 parties d’eau bouillunte. I1 est soluble dans l'acide azotique étendu;
Pacide sulfurique le précipite de cette dissolution. L’acide sulfurique concentré
et chaud le dissout; par refroidissement, des crisfaux se déposent; ean le pré-
cipite de cette dissolution.

SULFATE MERCUREUX BASIQUE (7).

’aprés Prousl et Donovan, la poudre jaune, oblenue, comme il a été dit plus
haut, par la décomposition du sulfate mercureux neutre par I'eau 4 100 degrés,
est un sulfale mercureux basique. Rose et Kane ne partagent pas cette opinion;
ils sont, d’ailleurs, en désaccord 'un avec l'autre.

SULFATE MERCUREUX ACIDE.

Ce composé, qui a pour formule Hg?0,H0,280% a été obtenu par Braham
(Chem. News, XLIT, 163) dans I'action de Iacide sulfurique contenant un peu
d’acide azotique sur le mercure. Ce sont des prismes rhombiques, altérables 4
I’air. Les cristaux obtenus par refroidissement d’une dissolution de sulfate
mercureux dans I'acide sulfurique concentré ne sont-ils pas aussi constitués par
du sulfate acide?
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SULFATE MERCURIQUE, Hy0,S0%

(e composé s’cblient en chauffant du mercure avee une fois el demie son poids
d'acide sulfurique; avec une quantité moindre, on ne peul éviter la présence de
sulfale mercureux. Il est bon, méme avec une fois et demie d’acide sulfurique,
d’ajouter, vers la fin de I’spération, un peu d’acide nitrique, pour peroxyder la
petite quantité de sel mercureux qui a pu se produire. On reconnait d’ailleurs
la présence du sulfate mercureux dans le sulfate mercurique en dissolvant ce
sel dans de I'acide chlorhydrique concentré; il y a un résidu blanc, si le sel
employé contenait du sulfate mercureux; on vérifie, d'ailleurs, que ce dépot ne
noircit pas la potasse.

Le sulfate mercurique neutre est une poudre blanche cristalline; elle est
anhydre. Ce sulfate se décompose au rouge en mercure, oxvgene et acide sulfu-
reux. Le charbon le réduil & une température relativement basse en donnant
de I'acide carbonique et de I'acide sulfureux.

Action des hydracides. — Cetle action est trés différente, selon que 'on opére
avec ces acides & 'élat de dissoluiions ou & I'état de gaz anhydres. Les acides
chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique, ainsi que 'acide cyanhydrique en
dissolution, déplacent I'acide sulfurique du sullate de mercure, en donnant le
composé haloide de mercure correspondant. L'acide cyanlhydrique anhydre en
vapeur n'agit qu’a chaud sur le sulfate mercurique, en donuant, si 'on chauffe
modérément, du cyanure de mercure et de I'acide sulfurique; si I'on chauffe
davantage, il se forme du sulfate mercureux. Les gaz acides ehlorhydrique,
bromhydrique et iodhydrique ont une action spéciale; ils forment des cowhinai-
sons qui seront décrites un peu plus loin,

L’eau décompose le sulfate mercurique neutre en donnant une poudre jaune
de sulfate tribasique.

D’aprés Berzelius, l'acide chlorhydrique anhydre que l'on fait arriver sur le
sulfate de mercure & la température ordinaire est sans aclion; mais, quand on
chauffe le sel en un point, la décomposition cormmence et continue graduelle-
ment, sans avoir hesoin d'une application ultérieure de la chaleur, jusqu a ce
que fout se soit converti en un mélange de chlorure mercurique et d’acide sul-
furique hydraté. Comme ce chlorure est plus volatil que 'acide sulfurigue, on
peut I'en séparer par la sublimation & une température convenzble. Les acides
iodhydrique et cyanhydrique se comportent d’une maniére analogue.

Dapres M. Ditte (1), quand on fait passer a la température ordinaire un cou-
rant d’acide chlerhydrique pur et sec sur du sulfate de mercure, également bien
sec et pulvérisé, le poids du sullate n’augmnente que d’une fraction entiérement
faible (1/200 environ de sa valeur), il y a simple condensation dun petite quan-
tité du gaz par la matiére pulvérulente ; mais, si 'on vient i chauffer, méme fai-

(1) Ditte, Ann. de chim. et de phus., 5° sér., t. XVII, p. 120,
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blement, en un point, le tube qui la renferme, I'absorplion de I’acide chlorhydri-
que devient immédiate; elle s’effectue avec dégagement de chaleur, s’accélére
si I'on continue & chauffer doucewment, et bientot, si I'on porte un des points du
tube 4 une température voisine de celle & laquelle le chlorure de mercure
HgCl se volatilise, la maliére fond en ce point, puis elle se réduit en vapeurs.

l’absorption de Pacide chlorhydrique se ralentit bientdt; mais des pesées
successives de la matiére indiquent que celle-ci continue & fixer du gaz acide
tant qu’on la chauffe légérement, ear aucune réaction ne se produit a froid.

Quand la saturation par Pacide chlorhydrique est compléte, les cristaux for-
més présentent la composition suivante :

Hg0,50%,HCL

Ces cristaux, trés hygrométriques, se dissolvent dans 'eau sans décomposi-
tion apparente, c'est-a-dirc sans déposer de sous-sulfate de mercure jaune
orangé. La matiére fondue se prend par le refroidissement en une masse feuil-
letée; elle se volatilise entitrement sous Paction de la chaleur, sans dégager
d’acide chlorhydrique, et se transforme tout entiére en cristaux.

[’acide bromhydrique, agissant sur le sulfate neutre de mercure, ne lattaque
pas non plus a la température ordinaire, et 'on n’observe ici encore qu’une
faible condensation de gaz; mais vient-on & chauffer en un point, la combi-
naison est immédiate; elle s’effeciue avec un dégagement de chaleur tel, qu'au
lieu de continuer a chauffer, il faut modérer la réaction, en maintenant dans
Peau froide le tube o elle s'effectue. La maliére se colore lrés légérement en
jaune, et, au bout de peu de temps, elle a fixé tout 'acide bromhydrique qu’elle
esl capable d’absorber, et elle cesse d’augmenter de poids sous linfluence du
courant gazeux: sa composilion est alors représentée par la formule SO*Hg0,
HBr.

Cette combinaison de sulfale et d’acide bromhydrique fond sous Iaclion de
la chaleur, mais avec moins de facilité que le composé correspondant de lacide
chlorhydrique; elle donue un liquide eclair, [égérement jaune. Ce liquide bout
moins facilement que le SO*HgO,HCL, en donnant des vapeurs jaunes.

Quand on meélange de I'ncide sulfurique monohydraté et du chlorure de mer-
cure HgCl purs, en quantités proportionnelles & leurs équivalents, on n’observe
rien a la température ordinaire ; mais, dés qu’on chauffe légerement, tout en agi-
tant le mélange avec une tige de platine, la combinaison s’effectue et la matiére
se solidifie, Si I'on chauffe un peu plus fort, on voit se produire d’épaisses fu-
mées, qui se condensent en aiguilles blanches, dont la eomposition répond a la
formule HgOS0* HCL. Tout se volatilise sans résidu. Il y a donc union simple
entre acide sulfurique et le sel de mereure, ou tout au moins il se forme un
composé volatil contenant tous les éléments du sel et de I'acide, et qui est pré-
cisément celui que ’on obtieunt duns I'action de 'acide chlorhydrique gazeux sur
le sulfate de mercure sec. Cette combinaison est trés soluble & chaud dans
Pactde sulfurique monohydraté, et une disselution concentrée a chaud se soli-
difie en masse quand on la laisse refroidir.

L’action de lacide iodhydrique eslt différente; un mélange a équivalents
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égaux d’iodure de mercure Hgl et d’acide sulfurique monohydraté ne présente
aucune réaction & froid. Quand on chauffe, il y a décomposition parlielle, de
iode se dégage, ainsi que de V'iodure de mercure, qui se dépose en cristaux
jaunes sur les parois du lube, et I'on obtient du sullate de mercure (1), mais
on n’observe pas la formation d’un produit volatil, renfermant tous les éléments
de 'acide snlfurique et cenx de 'iodure de mercure,  la fois.

SULFATE MERCURIQUE BASIQUE, 3Hg0,S0".

On I'obtient en traitant le sulfate neutre par une grande quantité d’eau bouil-
lante; on obtient aussi une poudre jaune, de densité 6,44, peu soluble dans
Ieau (07,5 par litre & froid; 17,6 4 100 degrés).

Le chlore le décompose lentement a la température ordinaire, en donnant la
méme réaction qu’avec ’oxyde.

Le sous-sulfate de mercure 3 Hg0,50%, bien desséché et soumis & ’action
d’un courant d’acide chlorhydrique, absorbe ce gaz 4 la température ordinaire
etavec un dégagement considérable de chaleur; le sel jaune orangé se trans-
forme en une masse blanche cristalline, et, si ’on ne prend pas des précautions
pour prévenir un échauffement trop considérable, on voit apparaitre, sur les
parois du tube, des gouttelettes d’eau qui indiquent un commencement de dé-
composition. Sa formule est S03%,3 Hg0,3 HCI.

Le sous-sulfate de mercure, comme le sulfate neutre, s’est donc simplement
combiné & de I’acide chlorhydrique en en fixant un nombre d’équivalents égal
a celui d’oxyde qu’il contient.

Lorsqu’on vient & chauffer progressivement cette combinaison nouvelle, on
voit bientdt apparaitre, sur les parties froides des parois du tube, des goutte-
lettes d’eau.

Le composé S0°%,3Hg0,3 HCI s'est détruit sous U'influence de I’élévation de
température, en donnant de I'eau, du chlorure de mercure HgCl  la combi-
naison de sulfate neutre et d’acide chlorhydrique précédemment éludiée.

Le sous-sulfate de mercure absorbe immédiatement & froid le gaz acide brom-
hydrique, et cela avec une élévalion considérable de température; ce sel jaune
se change en une masse hlanche cristallisée, et, comme dans le eas précédent,
il faut maintenir le tube plongé dans de 'eau froide, pour permettre a la réac-
tion de s’accomplir sans décomposition. Il se forme, dans ces circonstances, une '
combinaison tout a fail de méme ordre que celle qui se produit avec Iacide
chlorhydrique ; sa formule est SO%,3Hg0,3 HBr.

(1) Souviile admet I'existence d'un composé Hg0S0",2 Hgl qui se produirait dans I'action de
I'acide sulfurique sur I'iodnre de mercure, et que 1a chaleur décomposerait, comme 1’eau, en
sulfate et en iodure.
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SULFATE MERCUROSO-MERCURIQUE, Hg®0,S02,2 Hgh),S0%.

D’aprés Brooke (Pogg., LXV], 63), on obtient un composé répondant a celte
formule en traitant du nitrate mercuroso-mercurique par du sulfate de soude &
une douce chaleur. Ce composé est insoluble dans I'eau froide; il est décom-
posé & froid par P’acide chlorhydrique.

SULFATE DOUBLE DE POTASSE ET DE MERCURE.

Hirzel prépare ce sel soluble en dissolvant, 4 chand, 1 équivalent .de sulfate
mercurique anhydre dans de l'acide sulfurique, puis ajoutant 1 équivalent de
sulfate de potasse; il se forme d’abord un précipité, mais il se redissout; si l'on
ajoute alors de I’eau jusqu’a ce qu’il se forme un trouble permanent et qu’on
laisse refroidir la liqueur lentement, on obtient des eristaux clinorhombiques,
dont la composition peut étre représentée par la formule

K0,803,3(Hg0,50%),2 HO.

Le sulfate mercnrique se combine avec le sulfure, le chlorure, I'iodure et le
phosphure de mercure.

SULFATE ET SULFURE MERCURIQUES.

Lorsqu’on traite une dissolulion de sulfate acide mercurigue par une quantité
d’hydrogéne salfuré insaftisante pour transformer tout le sulfate en sulfure, on
obtient un précipité blanc qui posséde la composition HgS(2 IIg0)S03.

SULFATE ET CHLORURE MERCURIQUES.
Le sulfate mercurique nest pas fusible ; son mélange avec le bichlorure de

mercure donne un sel double fusible (Mohr, Ann. pharm., XXXI, 183).

SULFATE ET TODURE MERCURIQUES.

Lorsque I'on chauffe I'iodure mercureux en présence de 'acide sulfurique, il
se dégage de I'acide sulfurcux et la liqueur abandonne par refroidissement des
cristaux du eomposé Hyl,Hg0,S0°%. Ils sont décomposés par 'eau (Souville,
J. de pharm., XXVI, 174).
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SULFATE ET PHDSPHURE MERGCURIQUES.

On I'obtient sous forme d’un précipité jaune dense en faisant passer un cou-
rant d’hydrogéne phosphoré dans une solution de sulfate mercurique. On lave
3 I'eau froide et on le séche dans le vide. Sa composition peut éire représentée
par la formule

PhHg® + 2(3 Hg0,280%),4 HO.

SELENITE MERCUREUX.

Les sélénites alcalins et I'acide sélénieux donnent un précipité blanc avec
I'azotate mercureux. Ce corps est fusible en un liquide brun, qui devient jaune-
citron en se solidifiant. On peut le distiller sans décomposition. L’acide chlor-
hydrique le transforme en chlorure mercurique, le sélénium restant en partied
I'état d’acide sélénieux; cependant un peu de sélénium le précipite (Berzelius).

SELENITE MERCURIQUE.

On connait un monosélénite et un bisélénite.

Sélénite Hg0,Se0®. — Ou 'obtient par double décomposition, ou bien direc-
tement, par P'action de I'acide sélénieux sur Poxyde mercurique. C’est une
poudre blanche & peu pres insoluble dans I'eau.

Sélénite Hg0,2 Se0?. -~ On Tobtient directement en évaporant la liqueur
filtrée qui provient de I'attaque de I'oxyde mercurique par I'acide sélénieux. Ce
sont de longs prismes striés longitudinalement et contnant une assez grande

quantité d’eau de crislallisation. Il est trés soluble dans Peau, a peine dans
I'alcool.

SELENIATE MERCUREUX.

Le séléniate de soude donne, avec 'azotate mercureux, un précipité blanc,
qui jaunit quand on le lave, et correspond alurs & la formule

6 Hg?0,5 Se0%.
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SELENIATE MERCURIQUE.

On Uobtient directement en faisant bouillir de Pacide sélénique en pré-
sence d’oxyde mercurique: en évaporant la liqueur, on obtient le compaosé
Hg0,Se02,HO. Il se forme en méme temps un dépdt rouge qui brunit quand on
le desséche, et qui est un séléniate basique (Keehler). S8a formule est :

3 Hg0,%20%,1/2H0.

TELLURITE DE MERCOURE.

C’est un précipité jaune foneé, facilement altérable.

TELLURATE DE MERCURE.

Précipité jaune brun obtenu par I'action de Pacide tellurique sur I’azotate
mercureux (Berzelius).

SELS A ACIDES DE LA FAMILLE DU CHLORE

CHLORATES.

CIILORATE MERCUREUX.

1l se prépare en dissolvant le sous-oxyde de mercure dans une dissolation
d’acide chlorique. T] se dépose au bout de quelque temps sous forme de petits
cristaux d’un jaune verdatre; il est aciiement décomposé, par la chaleur, en
oxygéne, protoxyde et protochlorure. Il est un peua soluble dans I’eau bouil-
lante. Waechter I'a obtenu sous forme de longues aiguilles transparentes, solu-
bles dans I’cau et dans 'alcool; elles sont anhydres. Elles se décomposent en
partie lorsqu’on les laisse exposées a4 D'air; de transparentes qu’elles étaient,
clles deviennent opaques, et elles ne sont plus entiérement solubles dans I'eau.
Leur formule est HgOCIO® (Vauquelin, Ann. de chim., XCV, 103 ; Waechter,
J. pr. Chem., XXX, 321).

CHLORATE MERCURIQUE.
Il s’obtient, d’aprés Vauquelin, en dissolvant, 4 une température peu élevée,

de I'oxyde mercurique dans de lacide chlorique. La solution cristallise par
refroidissement. Ce sont de petites aiguilles facilement décomposées, par la cha-
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leur, en oxygéne, calomel et mercure. Il est déliquescent a Vair; il jouit d’une
propriété commune & un grand nombre de chlorates : mélangé a des corps
combustibles, il détone sous le choc du marteau.

On a indiqué un autre procédc¢ de préparalion, un peu plus long, mais qui
permet de ne pas passer par l'intermédiaire de 1'acide chlorique : il consiste &
chauffer de 'oxyde rouge de mercure avec de I’eau de chlore ajoutée pen & pen.
1l se forme dans cette réuction i la fois de l'oxychlorure, du bichlorure et du
chlorate de mercure, L'oxychlorure se précipite le premier et on s’en débarrasse
par (iltration. Le bichlorure de mercure crislallise ensuite et le chlorate de
mercure reste en solution; ou le fait cristalliser. Tl est soluble dans 4 parties
d’eau.

Ce sont de petits eristanx quadratiques d’aprés Waechler, rhombiques d’apres
Topsiie el isomorplies du bromate mercurique.

Les principanx angles de ces cristaux sont les suivauls :

P x:chP.. ...l 141° 26
xPiaxPo.oiLl 1020 515
xP:oPz....... ..., 1280 36/
wP &P, 129° 0/,5
Pom:P&moeisvniin... T8 1’
oPow:3P&............ 1570 38’
Po:3Px...cc..0i v 1542 22' 5
eP:Pao............ ... 119° 28’5
P:P&®......coevveivine 153 24/

On connait aussi un chlorate mercurique hasique, ayant pour formule
2Hg0,Cl10%-+ HO. Ce sont de petits octaédres appartenant au systéme du prisme
orthorhombique. Rapport des axes, 1 : 0,7997 : 0,6278. La densité de ces cris~
taux est de 5,815,

PERCHLORATE MERCUREUX.

Le sons-oxyde de mercure se dissout dans I'acide perchlorique étendu ; la so-
lution donne par évaporation de pelits prismes. Sa formule est Hg*0C107,6 HO,
Cel hydrate est stable méme & 100 degrés (Roscod).

PERCHLORATE MERCURIQUE.

On l'obtient en saturant 'acide perchlorique légérement chauffé avec I'oxyde
de mercure. La solulion laisse déposer, par évaporation, de petits prismes trés
déliquescents, cristallisés dans le systéme arthorhombique (Serullas, Ann. de
chim. et de phys., XLVI, 306).
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BROMATES.
BROMATES MERCUREUX.

L’acide bromique et le sous-oxyde de mercure s’unisseut en deux propor-

tions différentes ; ils donnent le bromate Hg?(0,BrO® et le bromate basique
2Hg®0,Br05.

1° Bromate Hg®0,Br0°.--- L’acide bromique et le bromate de potasse donnent
un précipité blanc de bromate de mercure. Ce sel doit étre préparé afroid et lavé
rapidement & 'eau froide, car il se décompose peu & peu en présence de I'eau
et se transforme en bromate basique. C’esl une poudre blanche un peu soluble
dans I'acide bromique ; il se dépose de cectte dissolution, sous forme de petites
lamelles blanches; elles contiennent quelquefois un peu de bromate mercu-
rique provenant d’une action secondaire, Iaction oxydante de I'acide bromique
sur une porlion du bromate mercureus.

2° Bromate 2 Hg?0,Br0° — On I'obtient en traitant le composé précédent par
de 'eau tiéde, mais non houillante ; ¢c’est une poudre cristalline jaune-citron.
La lumiére la décompose partiellernent et sa teinte passe au gris. L’action de
la chaleur est plus compléte; elle 1a décompose en hrome et oxyde de mercure.

BROMATE MERCURIQUE.

On V'obtient par des procédés analogues a ceux qui servent pour obtenir le
chlorate. On peut dissoudre 'oxyde de mercure dans I'acide bromique, ou bien
précipiter le nitrate de mercure par le bromate de potasse, ou encore traiter de
P'oxyde mercurique par de I’eau bromée ; dans celte derniére préparation, on
séparc le bromate du bromure formé simultanément en évaporant la solu-
tion et reprenant le résidu par de I'alcool, qui ne dissout guére que le bro-
mure. )

C’est une poudre blanche, soluble dans 650 parties d’eau froide et dans
64 parties d’eau bouillante. Le chaleur décompose ce corps avec violence, en
oxygéne, brome, bromure et oxyde de mercure (Rammelsberg, Pogg., LV,
79).

On connait aussi un bromate basique ayant pour formule 2Hg0,Br0% HO, 11

cristallise dans le systéme orthorhombique. Rapport des axes, 1:0,7974:0,6495.
Sa densité est 5,15.
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Voici les prineipaux angles de ces eristaux :

o P:rwP&............. 1410 21
PPl 1020 42
wPm:Po............. 128 08’
wPx:12P.......... 1110 26/
Px:P&.coceeiiiiin 1030 44/
12P = : 12P@. ........ 137¢ 08’
wP:P®2. ... i, 11Re 50/
PZ: P &ac.....vuns 90

Poo:P.oviiinne o, 153 37
oP i Pl 1352 9/

IODATES.

IODATE MERCUREUX.

On obtient un précipité blanc d’iodate mercureux par double décomposition
entre le nitrale mercureux et 1'acide iodique ou l'iodate de potasse. Ce sel est
anhydre et la chaleur le décompose en iodure de mercure, mercure et oxygéne,
D'aprés Lefort, il est décomposé, par I'acide chlorhydrique, en calomel, chlore
libre et chlorure d’iode.

La solution chlorhydrique de ce corps, traitée par 'ammoniaque, donne un
pricipité d'iodure d’azote provenant de Iaction de 'ammoniaque sur le chlo-
rure d'iode qu’elle contient,

Ce composé est a peine soluble dans T'eau, il est plus soluble dans lacide
iodique (Rammelsberg, Pogg., XLIV, 570; Lefort, N. J. pharm., VIII, 5).

IODATE MERCURIQUE.

Ce sel s’obtient en précipitant, par double décomposition, 'iodate de soude
et le nitrate mercurique, ou bien en versant, dans ce dernier sel, I'acide iodique
dissous (Millon). -

Cependant, d’aprés Rammelsberg, il ne se forme pas de précipité, dans ces
conditions. D'aprés Millon, "action est frés différente, selon que 'on emploie
le chlorure mercurique ou le nitrate : le premier ne donne qu’un précipité
insignifiant, tandis que Ie second donne un précipité abondant.

On prépare aussi trés bien de Iiodate de mercure par la voie séche, en chauf-
fant au bain d’alliage un mélange de bichlorure de mercure et d’acide iodique.
On s’arréle dans I'application de la chaleur au moment ot apparait du chlorure
d’jode; en méme temps se dégagent aussi de I'iode et de 'oxygéne. L’iodate de
mercure reste sous [orme cristalline j on le purifie par des lavages a I alcool et
a l'eau. I est entiérement insoluble dans ces deux liquides.

L’{odate mercurique se forme encore dans ['action directe de I'acide iodique
en exces sur le bioxyde de mercure.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



236 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUF.,

Sa formule est Hg0,I00%. La chaleur le décompose en oxygéne et iodure de
mereure ; le protochlorure d’étain le réduit en le faisant passer, d’abord 4 I’état
d’iodure rouge de mercure, puis a I'état d'iodure mercuroso-mercurique.

L’acide chlorhydrique le décompose, I'acide azotique est sans action sur
lui.

PERIODATE MERCUREUX,

(est un précipité jaune obtenu dans la douhle décompaosition de V'azotate
mercureux par le periodale de soude. Il est facilement soluble dans Iacide
azotique (Benckiser, Ann. pharm., XVII, 259).°

Draprés Lautsch, le précipité que l'on obtient ainsi n’est pas le periodate
normal ; c’est un periodate basique qui répond 4 la formule 4 Hg20,I00".

On obtient méme un composé plus basique 5 Hg*0,1007 si on laisse le précé-
dent quelque temps en contact avec nne solution de nitrate mercureux; ce
dernier composé s’obtient aussi par I'action de’azotate mercureux sur le perio-
diate tétrabasique de soude (Lautsch, J. pr. Chem., G, 65; Rammelsberg, Pogg.,
CXXXIV, 134, 368, 499).

PERIODATE MERCURIQUE.

On P'ohtient par double décomposition entre I'azotate mercurique et le perio-
date de soude. C’est un précipité blanc soluble dans 'acide azotique (Benckiser,
Ann. pharm., XVII, 259).

Par I'action du periodate de soude tétrabasique sur le nitrale mercurique on
obtient un précipité rouge de periodate basique; il a pour formule 5 HgO,loQ’
11 se dissout facilemenl dans ’acide chlorhydrique, moins facilement dans l'acide
azotique (Lautsch, Rammelsberg, loc. cit.).

PERIODATE DOUBLE DE POTASSE ET DE MERCURE.
Lorsqu’on traite une dissolution de bichlorure de mercure par du periodate
de potasse 2K0,I007, on oblient un préeipité jaune, qui est, d’aprés Ramnels-

berg, un periodate double. On le lave & I'eau troide. L’acide azotique le dissout
i une douce chalenr. Sa formule est:

5K0,10Hg0,61007

(Rammelsberg, Pogg., CXXXIV, 53),
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SELS A ACIDES DE LA FAMILLE DU CARBONE

GARBONATES DE MERCURE.

1l existe un carbouate mercureux normal, tandis que les carbonales mercuri-
nques que l'on connait sont basiques. On les obtient par double décomposition.

CARBUNATE MERCUREUX, Hg*0,CO:.

En melangeant du nitrate mercureux avec du carbonale de potusse ou de
soude, on obtient um précipité sous forme d’une poudre juune. Pour obtenir
un carbonale exempt d’un excés de base, il suffit de mélanger le nitrate mercu-
reux avec un léger excés de bicarbonate de polasse. Afin de compléter la décom-
position du nitrale mercureux basique qui peut se trouver mélé au précipité,
aprés I'avoir abandonné a lui-méme peudant quelques jours, en ayant soin de
I'agiter fréquemment, on le lave aussi vile que possible et on le séche dans le
vide sur I'acide sulfurique (Setterberg, Pogg., 19, 50). Ce sel a une forte ten-
dance a donner de V’acide carbonique et & se résoudre en un mélange d’acide
wercurique et de mercure métallique. Celle décomposition a méme lieu sous
Ieau tiéde et immédialement sous V'eau bouillante.

Le nilrate mercureux cristallisé doit étre précipité avec du carbonale de
potasse et de I’eau, et le produit rapidement lavé (H. Rose, Pogg., 53, 117). Si
le sel est préparé par précipilation avec du protocarbonate de potasse ou de
soude, il faut éviter d’en metlre un exces, parce qu'alors le précipiteé noircit en
perdant une certaine quantité d’acide carbonique (Pfaff). Le sel ainsi obtenu,
cxposé 4 l'air, est converli en oxyde mercurique (Prousl). L’ammeniaque
aqueuse noircit le précipilé; a la longue, elle le dissout, avec dépot de mercure
metallique et il se dépose une poudre blanche quand on expose a Uair la solution
ainsi obtenue; ¢’est un composé d’oxyde mercurique et d’ammoniaique.

CARBONATES MERGURIQUES (1).

On les oblicut par double décomposition entre un sel mercurique on un car-
bonate alcalin. It n'est pas indifférent d’employer I'un ou I'autre. Le carbonate

(1) Anun. de chiue. et de phys. [3], t. XVIIL, p. 368.
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mercurigue n’a pas, en effet, la méme composition dans ces deux cas. Fait-on
usage d’un bicarbonate : le sel est tribasique G0%,3HgO, et ne renferme que
86 pour 100 de mercure. Avec un carbonate neutre, le sel mercuriel est guadri-
basique et sc représente par CO%4 HgO; il eontient prés de 88 pour 100 de
métal,

Dans I'un et l'autre cas, le sel est amorphe; on y reconnait, au microseope,
des globules arrondis d’une extréme ténuité; traités par la potasse caustique en
exceés, ces deux carbonates abandonnent de l'oxyde jaune. Ils sont stables, se
laissent laver & I’eau froide, et résistent, lorsqu'ils sont secs, 4 une température
de 130 degrés, appliquée pendant plusieurs heures.

Pour les obtenir purs, il faut verser, goutte a4 goutle, une solulion de nitrate
de mercure dans le carbonate alealin, tenn en grand excés. En opérant d'une
maniére inverse, on ferail d’abord un nitrate basique insoluble qui pourrait se
mélanger au carbonate. Lorsqu’on prépare le carbonate quadribasique, le car-
bonate neutre et alcalin doit toujours resler en grand excés.

SULFOCARBONATE MERCURIQUE.

On obtient ce composé sous forme de précipité jaune en traitant un sel mereu-
rique par le sulfocarbonate d’ammoniaque. C’est un composé peu stable qui perd
lentement une partie de son sulfure de carbone. Il devient d’abord orangé, puis
grisilre; il se transforme dans le vide en sullure de mercure et sulfure de car-
hone (Zeise).

BORATES DE MERCURE.

lls sont inconnus. Les différents essais tentés pour les obtenir n’ent pas
réussi.

1c BORATE MERCUREUX.

L’oxyde mercureux n’est pas soluble dans ’acide borique; I'acide borique ne
donne pas de précipilé avec le nitrate mercureux, et, si 'on vient & évaporer la
liqueur 4 see, on peut retirer de la matiére ainsi obtenue tout Pacide borique par
des lavages a I'alcool, le nitrate mercureux restant inaltéré. Le borate de soude
agit sur les sels mercureux comme la soude ; il donne avec le nitrate mercureux
un précipité jaune de nitrate basique. Le horate de soude, additionné d’acide

d’acide borique. Le borate d’ammoniaque agit comme l'ammoniaque.
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2° BORATE MERCURIQUE.

L’oxyde rouge de mercure n’est pas plus soluble dans une dissolution d’acide
borique que dans I'eau pure. L’acide borique ne précipite pas les sels mercuri-
ques. I’acide borique donne avec le bichlorure de mercure un précipité brun
d’oxychlorure de mercure, exempt d’acide borique. Le borax donne avec les sels
mercuriques des sels basiques ne contenant pas d’acide borique.

SILICATES DE MERCURE.

On les connait peu.

SILICATE MERCUREUX (?).

On obtient un précipité blanc par I'action du silicate de soude sur le nitrate
mercureux (Walcker).

SILICATE MERCURIQUE (?).

Le silicate de soude ne précipite pas le bichlorure de mercure, mais la solu-
tion concentrée donne de petits cristaux bruns (Walcker).
HYDROFLUOSILICATE MERCUREUX.

On Uobtient en faisant digérer de 'oxyde mercureux récemment préparé avec
de I'acide hydrofluosilicique. Ce sont des cristaux d’un jaune pale, peu solubles
dans I'eau, un peu plus solubles dans I'eau acidulée. Leur formule est:

Hg?FI,SiFle.

HYDROFLUOSILICATE MERCURIQUE.

[’oxyde mercurique se dissout dans P'acide hydrofluosilicique et la solution
¢vaporée donne de petits cristaux jaunes. L’eau les décompose en donnant un
sel basique avec mise en liberté d’acide hydrofluosilicique. Leur formule est:

HgFl,SiFIz.
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SELS A ACIDES DE LA FAMILLE DE 1’AZOTE

AZOTITES.

AZOTITES MERCUREUX.

Les solutions d’azotate mercureux peuvent étre transformées en azolite par
Iaction d'un courant de protoxyde d’szote qu’elles absorbent facilement. La
liqueur s’échauffe en méme temps, puis laisse déposer par refroidissement des
cristaux d’azotite mercureux. L’azotite mercureux se forme d’ailleurs, en méme
temps que lazotate mercurique, d’aprés Lefort, chaque fois que l'on altaque
du mercure par deVacide nitrique. D’autre part, Gerhardt n’admet pas existence
de I'azolite mercureux et il considére les produits obtenus comme de I'azotate
IMercuroso-mercurique.

L’azotite mercureux parail se produire lorsqu’on traite le mercure par la vapeur
d’acide hypeazotique. On aurait cependant dans ce eas, d’aprés Gexhrudt de
Pazotale mercureux et du bioxyde d’azote.

I est peu soluble ; il se décompose vers 290 degrés.

AZOTITE MERCURIQUE.
On Yobtient par double décomposition entre le bichlorure de mercure et
I'azotite d’argent; du chlorure d’argent se précipite et 'on obtient, en évaporant

la liqueur filtrée, de Pazotile mercurique, ayant pour formule:

3 Hg0,A204,H0.

AZOTITE DOUBLE DE MERCURE ET DE POTASSE.

Le comnposé s'obtient par 'aclion de I'azotite de potasse sur lacétate ou
Pazolate mercurique. Sa formule est:

K0,2Hg0,3 Az03.

Ce sont de beaux prismes d’un jaune de paille (Lang).
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AZOTATES DE MERCURE.

AZOTATE MERCUREUX.

Les azotates mercureux ont surtout été étudiés par M. Marignac; c’est & son
mémoire que nous empruntons ce qui suit.

Mitscherlich n’admel que deux nitrates distincts par leur composition, et il
leur assigne les formules :

Hg20,A20% 4 2HO,
3Hy%0,2Az05 4- 3HO;

le second serait dimorphe.
Lefort admet I'existence de lrois nitrales distincts par leur forme et leur com-
position chimique, et les représente par les formules suivantes:

2(Hg10,A20%) + 11/2HO,
3Hg*0,2 205 + 5/2H0,
2 Hg0,A205 4 2HO.

D’aprés Marignac (1), pour obtenir la série aussi compléte que possible, des
nitrales mercureux, on fait agir & une douce chaleur de I'acide nitrique étendu
de deux & trois fois son volumme d’eau sur un excés de mercure métallique.

L’action, d’abord assez vive, se ralentit peu i peu; si 'on décanle alors la
dissolution chaude et fortement acide, elle laisse déposer par le refroidissement
d’assez gros eristaux prismatiques.

On choisit les mieux formés pour en faire I’étude et 'analyse, puis on fait
chauffer le reste avec les eaux méres et du mercure en excés. Au bout de
quelque temps on décanle encore le liquide, qui laisse déposer de nouveaux
cristaux par refroidissement. On continue cette opération jusqu’a ce que I’on re-
connaisse que les eristaux qui se forment sont toujours les mémes. On a répété
plusieurs fois cette série d’opérations, et on n’a jamais obtenu que trois sortes
de cristallisations différentes ; mais souvent on passe immédiatement de la pre-
mitre forme i la lroisiéme, ce qui indique que les cristaux de la deuxiéme espéce
sout plus difficiles & oblenir; peut-éire leur formation dépend-elle en partie du
degré de concentration des liqueurs. Il est méme arrivé une fois que le méme
lizuide a donné, par son refroidissement, d’abord des cristaux de la troisiéme
forme, puis, plus tard, des cristaux de la premiére forme, qui se sont déposés
sur les premiers, sais que I'on ait puy découvrir trace des cristaux appartenant
au composé intermédiaire. Celui-ci parait se former, en général, dans des disso-
lutions assez concentrées.

(1Y Ann. de chim. et de phys. 13}, t. XXVII, p. 515.
ENCYCLOP. CHIM, 16
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NITRATE Hg*0,Az05.

Ce nitrate est celui qu'on obtient 4 la premiére cristallisation. Ses cristaux
sont quelquefois assez gros; leur forme dérive d’'un prisme rhomboiilal oblique,
mais en général les faces du prisme sont trés raccourcies et les cristaux offrent
Jaspect d’un octaédre & base rectangulaire, ayant assez d’analogie avee un rhem-
boédre basé. Dans quelques cas rares, 1ls se sont présentés en prismes trés
allongés.

Ils sont parfaitement incolores, assez friables. Ils s’effleurissent peu a peu
dans un air sec, cependant il y en a qui conservent longtemps leur éclat. Ilsren-
ferment beaucoup d’ean mére interposée, car, méme apres quelques jours d’ex-
position a l'air, ils humectent le papier sur lequel on les écrase, en sorte que
leur analyse ne peut conduire 4 des résultats exacts si Pon ne prend la précau-
tion de les pulvériser ct de dessécher leur poudre en la comprimant entre des
feuilles de papier a filire.

Description cristallographique. — La forme la plus fréquente est représentée
dans la figure 13, pl.11; les faces dominanles sont celles de I'octaédre rectangu-
laire 2, ¢, 1, L.

Fic. 13.

La figure 14 montre la position de deux facettes ¥, qui ne se préscntent que

Fie. 14. Fic. 15.

rarement ; enfin la figure 15 représente I'allongement que prennent quelquefms
les custam qui sont trés minces.
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~itraTE 4 Hgt0,3 Az05,HO.

Ce sel se présente le plus souvent sous la forme d’aiguilles aplaties, quelque-
fois cependant en prismes assez nets, mais toujours longs et minces. Ses cristaux
sont parfaitement incolores, brillants et limpides; ils ne s’effleurissent point &
I'air, i parla dessiccation dans le vide. Dans une étave & 100 degrés, ils se con-
servent pendant quelque temps sans s'altérer et sans changer de poids, mais 4
{a longue, cependant, ils s’altérent, jaunissent et diminuent de poids.

Leur forme est celle d'un prisme rhomboidal droit de 83°52', fort aplati par
de larges troncatures sur les arétes obtuses. Ces cristaux sont toujours basés et
ne portent souvent pas d’autres modifications.

Quelquefois cependant on trouve quelques facettes additionnelles, mais en
général peu développées; les plus fréquentes sont les faces n sur les angles aigus
de la base.

La figure 16 représente la forme la plus simple et la plus fréquente, elle

T
Fic. 16. Fic, 17. Fic. 18.

domine dans tous les cristaux; les figures 17 et 18 montrent la position des
diverses modifications que I'on a observées, -

NITRATE 5 Hg?0,3Az0%2 HO.

Ce sel est le plus facile 4 préparer, car on 'obtient toutes les fois que ’on fait
bouillir pendant plusieurs heures les dissolutions ou les eaux méres des sels
précédents sur du mercure en excés, en remplacant l’eau 4 mesure qu’elle s'é-
vapore. Il se dépose, par le relroidissement, en cristaux prismatiques qui sont
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quelquefois trés volumineux. Il se forme aussi lorsqu’on laisse les cristaux des
sels précédents, & la température ordinaire,en contact avec leurs eaux méres et
du mercure métallique; peu 4 peu ces cristaux changent de forme et donnent
les gros cristaux durs et brillants du sel qui nous accupe actuellement.

Ce sel est parfailemnent incolore comme les précédents; il ne s’allére point
dans le vide sec, ni daus une étuve & 100 degrés, sauf par un séjour trés
prolongé.

Sa forme cristalline appartient au prisme oblique non symétrique, et ses mo-
difications sont extrémement nombreuses. Il n’y a rien de constant dans la
forme dominante, le développement des divers systémes de faces étant trés
variable, en sorte qu’il faut souvent une trés longue étude pour constater Uiden-

I

4

~ LY
<y :
gT
L N R
——,———— b
Fig. 19. Fig. 20,

tilé des cristaux obicnns dans des préparations différentes. La figure 19se rapporte
a une forme qui s’est reproduite dans un granil nombre de préparations et o
I’allongement du prisme a toujours lieu dans la méme direction.

La figure 20 offre Ia réunion sur un seul cristal de la plupart des faces que
Pon a observées.

NITRATE 2Hg?0,Az0%HO (TunsiTy NITREDX).

Les trois sels précédents paraissant former une série réguliére, rendaient pro-
bable V'existence d’un nitrate bibasique (Hg*0,Az0%)- (Hg?0,HO), quila com-
pléterait. On n’a pu Uobtenir par une ébullition prolongée, méme pendant plu-
sieurs jours, avec du mercure.

Il parait se former dans la décomposition des nitrates mercureux par I'eau.

Le nitrate neutre se dissout bien dans P’eau & Vaide d'une douce chaleur; si
Pon ajoute un peu d’eau, de. maniére cependant que le liquide ne se frouble
point, i1 s’y forme peu & peu un précipité cristallin incolore qui parait étre formé
par le nitrate £ hasique. Mais si 'on y verse immédiatement une plus grande
quantité d’eau, la dissolution se trouble et laisse déposer un précipité léger d’un
jaune de soufre trés pur, qui parait presque entiérement inaltérable par 'eau
froide. Ce n’est que sous Vinfluence de lavages-exirémement prolongés que sa
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nuance thange et passe au gris, ce qui indique une altération plus profonde et
la séparation du mercure. Ce sel préparé & froid répond bien a la formule

2 Hg®0,Az05,HO.

Il résulte de 12 que la premiére action de 'eau tend a enlever une parlie de
lacide des nitrates mercureux, et a les transformer en un nitrate bibasique sur
lequel 'eau froide n’a plus qu’une action décomposante extrémement lente. Il
n’en est pas de méme de I’eau chaude, car en [aisant bouillir ce sel jaune avee
de I'eau, il passe immédiatement au noir.

NTRATES MERCURIQUES.

On a longltemps nié Pexislence d’un nitrate de bioxyde de mercure solide
dans lequel I'acide el la hase seraient en rapport d'équivalents égaux. Cetle
combinaison existe cependant, et c’est une de celles qui se produisent le plus
ordinairement lorsqu’on fait agir I'acide nitrique sur le bioxyde de mercure.

En somme, on cbtient toujours trés facilement, d’aprés les indicalions sui-
vanles, quatre composés essentiellements différents, et qui se représentent tous
par de P'acide nitrique, du bioxyde de mercure et de 'eau.

Les formules qui représentent ces composés sont, en laissant de cdté toute
lisposition systéinatique :

1° Nitrale sirupeux. ............... Az0® 4+ HgO -+ 2HO;
2 Nitrate cristallisé en aiguilles. .. .. Az0% -+ HgO + HO;

3¢ Nitrate cristal. en lames rhomhoid. Az0® 4- 2Hg0 4 2HO;
4° Poudre blanche cristalline........ Az0% 4 3HgO + HO.

Ce dernier perd un équivalent d’eau par la chaleur et devient:
Az05,3 HgO.

Nitrate Az0°,Hg0,2 HO. — Lorsqu’on dissout le hioxyde de mercure dans
I'acide nitrique en excés, et qu’on évapore 4 un feu doux, on obtient une liqueur
sirupeuse, acide, qui, exposée au-dessus de la chaux ou de I'acide sulfurique et
recouverte ensuite d’une cloche, laisse déposer, au bout d’un temps variable,
des cristaux volumineux. Si cette exposition dure plusieurs mois, la liqueur
se recouvre de croites cristallines, qui peuvent devenir assez abondanles pour
que tout le liquide disparaisse. Quelle que soit la durée de celte exposilion au-
dessus de la chaux ou de I'acide sulfurique, la liqueur sirupeuse qu’on sépare
des cristaux ou des croites offre une composition constante en azote et en
mercure.

On obtient le méme produit en faisant réagir l'acide nitrique en excés sur le
mercure el en évaporant de méme.

Cinq d 8 ages de mercure, ohtenus avee autant de nitrates sirupeux, d’origine
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différente, ont donné comme variations maximum pour le mercure, de 55,824
517,29 pour 100.

Trois dosages d’azote ont varié de 7,45 & 7,67 pour 100,

En admettant que le sel renferme Az0%Hg0,2H0, la composition s’exprime
par:

En centiémes.

AZ et 171 'ZX'Z
Hgeeeeenreninnnns 1250 55,50
[0 L 600

2HO. ...ociiivenn 295 36,63

2952 100,00

Voici les nombres fournis par I’expérience :

NATURE POIDS mencure | MERCURE AZOTE AZOTE
DE LA EXN EN
DU PRODDIT ANALYSE MATIERE TROUYE | cpwridwes | TROCVE ) cenrriwes
Nitrate sirupeux déecanté, - .
aprés la formation des 1’8)'3(1) 1,078 55,82 > 7 56
premiers cristaux....... 1,92 > * 0,165 y
Nitrate sirupeux séparé aprés
formation de cristaux plas} 1,716 0,963 56,11 » »
abondants..............
Autre nitrate sirupeux sé- - .
~ paré aprés formation des ;832 0,9285 | 56,10 > »
premiers cristaux....... J » > 0,153 1,61
Nitrate sirupeux séparé aprés .
formation des crotites eris-; 4506 0,958 57,29 > L
tallines. ............... | 1,705 » > 0,427 ) 7,45

11 est probable que le nitrate sirupeux dissout une petite ‘quantité de nitrate
cristallin, et comme ce dernier renferme une proportion de mercure plus forte,
il éléve un peu celle que la formule précédente attribne au nitrate sirnpeux.

Peut-étre, aussi, les nombres fournis par I'expérience n’expriment-ils que la
dissolution du nitrate cristallin dans un nitrate liquide trés hydraté. L’expérience
ne fournit pas facilement le moyen de prononcer. On a pourtant observé, dans
un cas, que du nitrate sirupeux, enfermé dans un flacon, s’était pris, aprés
plusieurs mois, en une masse parfaitement solide.

Ce dernier fait résoudrait la question en faveur d’un composé dLﬁm et éloi-
gnerait toute idée de dissolution ; il tendrait aussi a faire admettre un état liquide
et un état solide pour le méme composé.

Nitrate Az0°,Hg0,1/2H0. — Ce sel se forme: 1° lorsqu’on abandonne le

nitrate sirupeux dans une atmosphére close, au-dessus de l'acide sulfurique ou
de 1a chaux; ¢’est lui qui constitue les cristaux volumineux et les croites cris-
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tallines précédemment indiqués; 2° lorsqu’on verse du nitrate sirupeux dans de
l'acide nitrique fumant et au mmaximum de concentration; il se fait, dans ce
dernier cas, une bouillie cristalline, qu’il faut placer sur une brique ousurde la
porcelaine dégourdie au-dessus de Vacide sulfurique, en employaut toutes les
précautions nécessaires 4 la préparation des acides sulfoiodiques.

Ce nitrate est déliquescent, et, d'un autre cdté, il tend a perdre de I'acide
nitrique, lorsqu’on le tient longtemps au-dessus de P'acide sulfurique. Aussi ne
trouve-t-on une composition parfaitement constante que dans les cristaux volu-
mineux qu’on sépare du nitrate sirupeux. Les croites cristallines donnent une
proportion de mercure un peu forte, et cette proportion s’éléve aussi dans le
nitrate formé au sein de 'acide nitrique fumant, lorsque ce sel est abandonné
dans son atmosphére close, durant plusieurs mois.

Nitrate Az0°,211g0,H0. — Ce sel n’est pas aussi déliquescent que celui qui
précéde; il se présente, ordinairement, sous forme d’aiguilles qui s’humectent
légérement lorsqu’elles sont recouvertes d’'un peu de nitrate acide, mais qui
restent ensuite sensiblement inaltérées au contact de lair.

On T'obtient toujours sirement, en faisant dissoudre, jusqu’a refus, du bioxyde
de mercure dans de I'acide nitrique & 4 1/2 équivalents d’eau, étendu de son
volume d’eau ; on sature a chaud, et le sel cristallise par le repos prolongé de la
liqueur. Si’acide nitrique n’est pas additionné d’eau, le sel est toujours mélangé
d’un petite quantité de nitrate acide ; on a méme obtenu dans un cas un nitrate
de composition intermédiaire, qui aurait eu pour formule:

242053 HgO -+ HO.

Le nitrate bibasique se produit encore lorsqu’on introduit du bioxyde de
mercure jaune, récemment précipité, dans du nitrate sirupeux en excés et qu’on
prolonge le contact durant plusieurs mois, en agitant de femps a autre.

Nitrate Az0°,3Hg0. — Les trois nitrates précédemment décrits sont décom-
posés par 'eau, et, lorsque celle-ci n’est pas aiguisée par de P'acide nitrique, il se
forme un produit blanc, insoluble, qui résiste quelque temps aux lavages par
I'eau froide ; celle-ci ne tarde pas cependant 4 faire prendre & la poudre blanche
une teinte rosée, qui se fonce de plus en plus jusqu’a ce qu’il ne reste plus que
du bioxyde rouge de mercure. Cette décomposition est beaucoup plus rapide par
I'eau bouillante.

Cette poudre blanche a offert la méme composition dans trois préparations
successives ; on l'obtient trés abondamment en ehauffant tous les nitrates de
bioxyde jusqu'a ce qu'ils se prennent en une masse blanche, que I'on pulvérise
el qu'on lave sept ou huit fois & I’eau froide.

Ce méme sel supporte une chaleur de 4100 degrés sans rien perdre, nais a
120 degreés il se fait une perte d’eau légérement acide, qui a été déterminée au
bain d’alliage dans deux expériences. :

Cette perte se fait tout entiére 3 4120 degrés et le sel ne change plus jusqu’a
250 degrés, ou apparaissent des vapeurs nitreuses peu abondantes; il faut
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chaufler jusqu’au point d’ébullition du mercure pour que la déecomposition soit
assez active et il est impossible d’y saisir aucune phase intermédiaire avant
d’arriver au bioxyde rouge de mercure.

Le nitrate triatomique est d’un blane trés pur; il resie encore blanc aprés la
déshydratation, et ce n’est qu’aprés avoir supporté une perte notable d’acide
nitreux qu’il se colore.

Ce nitrate correspond indubitablement au turbith minéral, dont en connait la
couleur jaune intense; la correspondance ne se décéle pas seulement par les
rapports des nombres, elle se déclare encore d’'une maniére forl intéressante
dans les réactions par double échange; ainsi verse-t-on un sulfate neutre de
soude ou de potasse sur ce nitrate triatomigque blane, anhydre ou déshydraté,
celui-ci se convertit aussitot en turbith minéral jaune:

Az0%,3 HgO - SO, KO — 420%,K0 - S0%,3 Hig0.

A Taide du chromate de potasse on forme de méme un chromate triatomique
de mercure. La réaction des chlorures solubles alealins et terreux est fort
curieuse; elle donne naissance & un oxydochlorure de mercure d’'une belle couleur
pourpre, qui a pour formule:

1gCl -+ 3 HgO.

AZOTATE DOUBLE D'OXYDE MERCUREUX ET D’OXYDE MERCURIQUE.

L’azotate mercurique et 'azotate mercureux peuvent se combiner en donnant
naissance & un sel double, qui peut étre aussi appelé azotate mercuro-somercu-
rique.

On peut I'obtenir soit par la fusion de 'azotate mercureux neutre (Gerhardt),
soit par ’ébullilion de 2 parties de mercure avec J parties d’acide azotique de
densité 1,2. 1l se dépose pew & peu une poudre jaune, qui a poyr formule

(2Hg20)Az0° 4+ (4 Hg0),Az05,

AZOTATE DOUBLE DE BARYTE ET DE MERCURE,

C’est un précipité blanc eristallin que 'on obtient en mélangeant les solutions
des deux azotates. De I'acide azotique est mis en liberté et il se dépose de petits
octaédresou de petils cubo-octaddres dusel double 2Ba0,2Hg?0,3 Az0° (Stede-~
ler, Ann. pharm., LXXXVII, 129).

AZOTATE DOUBLE DE STRONTIANE ET DE MERCURE.

Analogue au précédeant ; sa formule est: 25r0,2Hg?0,3A20° (Suedeler).
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AZOTATE DOUBLE DE PLOMB ET DE MERCURE,
Ce sel se ‘prépare comme les précédents et sa formule est analogue

9Pb0,2Hg?*0,3Az0° (Stedeler). L’ean le décompose en lui enlevant de 'azotate
de plomb et en laissant un résidu jaune.

AZOTATE MERCURIQUE ET SULFURE DE MERCURE.
On l'obtient par la précipitation incompléte de I'azotate mercurique par de
I'hydrogéne sulfuré. Le produit ainsi obtenu est lavé rapidement a ’eau froide,

puis séché dans le vide. Il est décomposé par la chaleur et par les acides
(Barfoed, Journ. fir prakt. Chem., XCIII, 230). Sa formule est :

2 HgS,Hg0,Az05.

AZOTATE MERCURIQUE ET IODURE DE MERCURE.

Ce sont des lamelles blanches obtenues par combinaison direcle entre 'iodure
et 'azotate mercuriques. Les solutions de ces deux corps sont mélangées houil-
lantes et les lamelles se déposent par refroidissement. Leur formule est:

Hgl,Hg0,Az05.

Ce corps est décomposé par I'eau (Preuss, Ann. pharm., XXTX, 326).

AZOTATE MERCURIQUE ET PHOSPHURE DE MERCURE.

On l'oblient sous forme d’un précipité jaune lorsqu’on fait passer un courant
de phosphure d’hydrogéne dans une solution étendue de nitrate mercurique
acide. Il détone par choc ou lorsqu’on le chauffe. Saformule est :

3(21130,A20%) + Philgs.
HYPOSULFOPHOSPHITE MERCURIQUE.
On en connail deux ayant des compositions représentées par les for-

mules HgS,PhS et 2 HgS,PhS.
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HYPOSULFOPHOSPHITE HgS,PhS.

Le sulfure de mercure pulvérisé finement absorbe a chaud le protosulfure de
phosphore avec dégagement de chaleur. On doit employer un excés de ce der-
nier corps, quel’on chasse ensuite par distillation dans un courant d’hydrogéne.
On obtient ainsi une masse rouge assez instable (Berzelius, Ann. pharm.,
XLVI, 256).

HYPOSULFOPHOSPHITE 2 g8, PhS.

On P'obtient par la caleination ménagée dn sulfophosphite mercurique. Tout
d’abord il distille du sulfophosphate mercurique; puis, 2 une température plus
élevée, I’hyposulfophosphite 2HgS,PhS se volatilise. Ce sont des cristaux
rouges.

SULFOPHOSPHITE MERGURIQUE.

On TI'obtient en chauffant pendant plusieurs heures hyposulfophosphite
HgS,PhS vers 440 degrés (ébullition ‘du soufre). (Vest une substance d’un blanc
jaunitre, qui a pour formule 2 HgS,PhS?; il se dédouble facilement en hyposul-
fophosphite 2 HgS,PhS et en sulfophosphate (Berzelius).

SULFOPHOSPHATE MERGURIQUE.

On obtient encore, comme le composé précédent, par I'action de la chaleur
sur 'hyposulfophosphite Hg8,PhS, mais en opérant au dela de 440 degrés. On
I'obtient ainsi sous forme d’aiguilles transparentes d’'un jaune pale (Berzelius).

PHOSPHATES.

PHOSPHATE MERCUREUX.

(Cest un précipité blane que 'on obtient par Iaction du phosphate de soude
sur le nitrate mercureux. Sa formule est 2 Hg?0,Ph0°. Ce composé n’est
pas trés stable; il se transforme assez facilement en pyrophosphate mercu-
rique. L’eau bouillante le décompose partiellement en mercure et phosphate
mercurique. L’acide chlorhydrique agit d’une facon analogue. Il se décompose
au rouge en dégageant du mercure et en se transformant encore en phosphate
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mercurique. L’ammoniaque le décompose d’une fagon complexe : il se forme
du phosphate mercurique, qui reste dissous; en méme temps il reste une ma-
titre insoluhle qui contient du mercure et des oxydes mercureux et mercu-
rigue.

Ce composé est réduit par les acides sulfureux et phosphoreux.

PYROPHOSPHATE MERCUREUX.

Quand on traite le nitrate mercureux par du pyrophosphate de soude, on
obtient un précipité noirdtre (blanc d’aprés Gmelin). C’est une poudre cristal-
line blanche, soluble dans un excés de pyrophosphate de soude. Par la calci-
nation elle laisse un résidu de métaphosphate mercurique (Schwarzenherg,
Ann. pharm., LXV, 159).

PYROPHOSPHATE MERCURIQUE.

On l'obtient en trailant’azotate mercurique par du phosphate de soude. Cest
une poudre dense, blanche. Sa composition est: 2 HgO,PhO®. L’acide chlorhy-
driqne décompose ce sel en s'emparant d’une partie de I'oxyde de mercure.
La potasse déplace totalement I'oxyde de mercure de ce sel. Les acides sulfu~
reux et phosphoreux le réduisent en précipitant le mercure.

PHOSPHATE MERCUROSO-MERCURIQUE,

On D’obtient par double décomposition entre le phosphate de soude et P’azo
tate mercuroso-mercurique. Sa formule est, d’aprés Brooks :

PhO3,Hg?0,Hg0,HO.

ARSENITE MERCUREUX.

C’est un précipité blane que l'on obtient en traitant du nitrate mereureux
par de 'arsénite de potasse ou méme par de l'acide arsénieux. On obtien-
drait aussi le méme sel, d’aprés Berzelius, par action directe de I'acide arsé=
nieux sur le mercure. Ce précipité est peu stable el noircit facilement avec
mise en liberté de mercure.
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ARSENITE MERCURIQUE.

L’acide arsénieux précipite en blanc le nitrate mercurique; ce corps est
soluble dans Parsénite de potasse et Pacide azotique.

ARSENIATES MERCUREUX.

Arséniate 21g*0,As0%,2H0. — L’acide arsénique précipite le nitrate mer-
cureux, mais le précipité se redissout dans un excés d’acide. C’est une masse
blanche, que ’on peut laver sans altération et qui devient rouge en séchant.
Sa formule est 2 Hg?0,As0%,2 HO. On peut le chauffer 4 100 degrés sans qulil
perde son eau de cristallisation ; il ]Ja perd a une température plus élevée,
puis se décompose en mercure, oxygzéne et acide arsénieux. Il est décomposé
méme i froid par I'acide chlorhydrique ; il est oxydé et transformé en arsé-
niate mercurique par l'acide nitrique bouillant; & froid cet acide le dissout
sans le décomposer.

Arséniate Hg?0,As0% — On lobtient en faisant bouillir de 'oxyde mercu-
rique avec un excés d’acide arsénique; l'oxyde se transforme en une masse
blanche qu’on lave a T'eau froide. Il se décompose au rouge en dégageant du
mercure et en se transformant en arséniate mercurique. Il jouit de propriétés
analogues a celles du corps précédent. Il est insoluble dans eau.

ARSENIATE MERCURIQUE.

L’arséniate de soude donne, avec le bichlorure de mercure, un précipité
jaune. L’acide arsénique précipite de méme le nitrate mercurique en donnant
un précipité soluble dans un excés d’acide.

SULFOARSENITE MERCUREUX.
On Dobtient par double décomposition entre le nitrate mercureux el une
solution de sulfure double de sodium et d’arsenic. C’est un précipité noir qui

se transforme en sulfoarsénite mercurique. Sa formule est : 2Hg?S,AsS? (Ber-
zelius).

SULFOARSENITES MERCURIQUES.

On en connait deux, répondant aux formules HgS,AsS? et 2 HgS,AsS? (Berze-
lius).
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Sulfoarsénite 11gS;AsS% — Le bichlorure de mercure donne avec le sul-
fure arsenico-sodique un précipilé orangé. Un excés de chlorure mercurique
le fait devenir blanc (Berzelius).

Sulfoarsénite 2HgS,AsS?. — C'est une masse d’un brun trés foncé obtenue
en chauffant avee précaution le sulfoarsénite mercureux (Berzelius).

SULFOARSENIATE MERCCREUX 2 Hg®S, AsS®.

On l'obtient par double décomposition. C’est un précipité noir qui passe
a I'état de sel mercurique quand on le chauffe. :

SULFOARSENIATE MERCURIQUE.

Sa formule est: 2HgS,AsS%. Le sulfoarséniate bibasique de soude donne avec
les sels mercuriques un précipité jaune foncé : il peut étre sublimé sans dé-
composition (Berzelius).

ARSENIATE ET NITRATE MERCUREUX.

Lorsqu'on traite une solution d’arséniate bimercureux par de l'acide ni-
trique étendu de son volume d’eau, puis que 'on neutralise la liqueur par de
'ammoniaque, on obtient de petites aiguilles blanches qui constituent une com-
binaison d’azotate et d’arséniate mercureux. (e composé s'obtient aussi- par
Iaction de I’acide arsénique sur le nitrate mercureux.. Il a pour formule :

(2HE20)As0° - Hg0.Az0%.

COMPOSES AMMONIES DU MERCURE.

L’ammoniac parait jouer un role important dans les combinaisons du mer-
cure soit en donnant avec les sels de ce métal des compesés d’addition, soit en
donnant des dérivés plus ou moins complexes. Pour la description de ces
camposés, nous allons adopter 'ordre suivant :

1° Produits d’addition.

2¢ Produil contenant le groupe....... Azllgh,

3e — — cevene. AzHgH,
4o — — e AzlIg?liE,
5e — — AzHgH®.
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PRODUITS D’ADDITION.

Chlorure mercurique ammoniacal, AzH32Hg(Cl. — Le chlorure mercu-
rique légérement chauffé absorbe le gaz ammoniac sans changer notablement
d’aspect. L’eau le décompose & 100 degrés en donnant le composé AzH?Hg?(Cl,
qui sera étudié plus loin, et du chlorure double de mercure et d’ammonium
(Kane). Ce composé est assez stable; on peut le fondresans qu’il laisse dégager
du gaz ammoniac. On Dobtient encore en chauffant ensemble un mélange
d’oxyde de mercure et de chlorhydrate d’ammoniaque.

Le chlorure mercureux n’absorbe au contraire pas le gaz ammoniac,
mais ces corps se combinent en présence de 'eau en donnant le composé
AzIP(Hg?)Cl étudié dans un des groupes suivants.

Bromure mercurigue ammoniacal, AzH?,2HgBr. — Ce composé s’obtient
cormme le précédent dans I'action du gaz ammoniac sur le bromure mercurique
légérement chauffé. L’eau décompose ce produit en donnant une poudre jaune
qui dégage de 'ammoniaque lorsqu'on la traite par le sulfure de potassium;
elle n’en dégage pas avec la potasse (Rammelsberg, Pogg., LV, 248).

Todure mercurique ammoniacal, AzH* 2 Hgl. — Une dissolution concentrée
d'ammoniaque transforme I'iodure mercurique en un produit blanc, qui se dis-
sout. Par évaporation, il se forme de petiles aiguilles blanches répondant & la
formule AzII3,21IgI. Toutefois, si 'ammoniaque est en excés, il se forme aprés
un certain temps le composé AzH?Hgl. D’aprés Nessler, on obtient encore Ie
premier composé en traitant par ammoniaque l'iodomercurate de potasse
(Caillot et Courriol, Journ. de pharm., 1X, 381).

On pourrait encore placer ces trois composés, chlorure, bromure et iodure,
dans le groupe AzH*Hg en écrivant ainsi leur formule : AzH*HgCl,HgCl par
exemple. L’existence d’un composé de formule analogue AzHg*Cl,HgCl ne nous
a pas paru cependant suffisanie pour écrire de cette facon la formule de ces
corps, aussi leur avons-nous laissé la formule brute AzH* 2 HgCl.

GROUPE AzHg*. i

Ozyde AzHg*0. — On l'obtient en chauffant la base de Millon (oxyde & 3 équi-
valents d’eau) dans un courant de gaz ammoniac vers 100 degrés; entre 80 et
85 degrés elle perd, dans ces conditions, 2 équivalents d'cau, et le dernier
vers 100 degrés. )

L'oxyde anhydre a été principalement étudié par Weyl (Pogg., CXXXI, 524).
Il existe plusieurs hydrates de cet oxyde étudiés surtout par Millon et Weyl.

Lorsqu’on fait passer un courant de gaz ammoniac sec & travers un tube con-
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tenant de 'oxyde de mercure, celui-ci I'absorbe en s’échauffant, et, si on le broie
de temps & autre pour continuer I'action de I'ammouniaque, on finit par obteunir
un produit qui n’augmente plus de poids; dans ce cus, quatre équivalents d’oxyde
de mercure ont absorbé un équivalent de gaz ammoniac. On réussit plus rapi=-
dement en employant I'appareil suivant: il consiste en un tube fermé, a deux
branches, dont I'une des hranches renferine de 'oxyde de mercure, et Vautre
du chlorure d’argent saturé de gaz ammoniac; en chauffant celte seconde
branche, 'ammoniaque se dégage et est absorbé par l'oxyde de mercure ; &
'ouverture du tube 'excds de gaz se dégage. Enfin, on obtient la méme combi-
naison en agitant de I'oxyde de mercure avec une solution alcoolique de gaz
ammoniac.

Cette combinaison a la couleur de 'oxyde de mercure, elle s’altére ala lu-
mitre en mettant un peu de mercure métallique en liberté. Elle absorbe 'acide
carbonique de 'air et perd de I'ammoniaque. Traitée par I’eau ou I'acide sulfu-
rique étendu, elle abandonne de 'ammoniaque et se transforme en un corps
blanc insoluble. Les acides chlorhydrique et azotique la dissolvent & chaud en
donnant les sels mercuriques et ammoniacaux correspondants. Chauffée forte-
ment, elle délone. D’aprés Weyl, sa composition est AzHg*0,3 HO.

Chauffé dans un courant de gaz ammoniac sec, a 80 degrés, ce produit perd
deux molécules d’eau et laisse le monohydrate brun clair qui perd le reste de
son eau & 100 degrés en devenant brun foncé. Si I'on fait agir alors le gaz am-
moniac trop longlemps, il se forme un corps trés explosible, qui se dissout dans
HCl en laissant un résidu de chlorure mercureux.

L'oxyde de Létramercurammonium anhydre détone par Ia chaleur ou le choc.
Arrosé d’eau, il devient plus clair et céde de I'ammoniaque. On peut déshy-
draler ]a combinaison primitive en la soumettant, & la température ordinaire, a
I'action de I'amnmoniaque & une pression telle que I'ammoniague se liquéfie; ici
encore la couleur jaune de I’hydrate devient brun foncé, et sa composition, aprés
que Pammoniaque en excés a ¢té chassée par un courant d’air, est encore :

AzHg*0.

Cet oxyde peut former des sels, quoiqu’on ne puisse pas obtenir ceux-ci di-
rectement. L’ammoniaque agit sur le chlorure mercurique, et si 1'on opére dans
I'appareil ci-dessus de maniére que le chlorure soit baigné dans de Pammo-
niaque liquéfiée, il 8’y dissout, et, lorsqu’on laisse volatiliser I’excés d’ammonia-
que, il reste une masse cristallineblanche renfermant un équivalent de mercure
pour un équivalent AzH®. L’eau décompose cette substance en dissolvant du
chlorure d’ammonium. La potasse, surtout en solution alcoolique, la décom-
pose en mettant en liberté un corps jaune ressemblant beaucoup a I'hydrate de
tétramercurammonium. Le composé cristallin blanc parait, en conséquence,
étre une combinaison du chlorure de létramercurammonium avec trois équi~
valents de chlorure d’ammonium

ANgCl + &AZH3 = Azilg*Cl 4 3 AzHiCL,
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On obtient un composé semblable, mais {rés instable avec I'iodure mercu-
rique.

On évite la formation simultanée de chlorure ou d’iodure d’ammonium en
remplacant le chlorure ou I'iodure par oxychlorure ou Poxyiodure. Del'oxychlo-
rure brun, obtenu en chauffant & 100 degrésun mélange de 3 HgO et de HgCl &
100 degreés, est soumis a 'action du gaz ammoniac. On obtient ainsi un composé

aune qui, débarrassé de I'excés d’ammoniac par un courant d’air & 150 de-
grés, est trés stable méme en présence de 'eau :

3HgO,lUgCl 4 4 AzH3 - AzHg'Cl 4 3 Azl*O.

La combinaison iodée AzHg'I, obtenue de méme, est d’un brun foncé.

Weyl a égalenment obtenu le cyanure et le bromure de tétramercurammonium,
Le cyanure est remarquable par la violence avec laquelle il détone. Indépen-
damment de ces composés, Weyl a obtenu également, par I'action de Pammo-
nium sur 'oxychlorure, l'oxyiodure, ete... des combinaisous amidées de mer-
cure, dislincles des sels de tétramercurammoniam et appartenant a la série des
combinaisons étudiées par Rammelsherg et Ullgren.

L’oxyde anhydre qui vient d’étre étudié peut former avec I'eau divers hydrates
qui ont été particulierement étudiés par Millon. Bien que sa facon d’envisager
ces hydrates différe de celle qui est généralement adoptée aujourd’hui, nous
reproduisons ici divers passages des mémoires qu’il 4 consacrés & ce sujet parce
quon y trouve un essai de classification de certains composés ammoniés du
mercure.

« L’oxyde de mercure ammoniacal a été découvert par Fourcroy et Thénard;
on 'obtient en versant de 'ammoniaque liquide sur du bioxyde de mercure. Si
Poxyde mercuriel est sous la modification jaune, la combinaison est immédiate ;
si Pon emploie, au contraire, de oxyde rouge, la combinaison n’est compléte
qu’apres trois ou quatre jours de contact. Dans tous les cas, 'oxyde devient
d’un jaune assez foncé. Il n'est blanc qu’autant quel’'ammoniaque caustique est
carbonatée, mais alors I'oxyde ammonio-mercuriel est impur.

» Dés que la combinaison s’est faite, on peut laver, exprimer la substance et
la conserver sans allération, pourvu gu’elle soit abrit¢e du contact del’air; mais
si, au lieu de ’exprimer fortement, on la porle immédiatement dans une atmo-
sphére desséchée par I'acide sulfurique, le composé jaune ne tarde pas & se
foncer en couleur, et il change ainsi jusqu’a ce qu’il soil devenu fout a fait
brun, L’oxyde s’est déshydralé en brunissant, puis il reste fixe dans sa consli-
tution et inaltérable au contact de I'air.

» En chauffant 'oxyde devena brun, il fait une nouvelle perte d’eau de 4100
4 - 130 degrés, sans changer d’aspect ni de couleur.

» Voici la composition de ces divers oxydes :

Oxyde jaune ammoniacal ,........ v+ 3HgO - HgAzH? 4 HO 4- 2HO
Oxyde brun formé au-dessus de 'acide .

sulfurique . .ooev v nnn e ... 38HgO 4 HgAeH® 4 HO
Oxyde brun & 4- 130 degrés.. . ....... 3HgO - HgAzH?

» Ge groupement, formé par la réunion de 4 équivalenls d’oxyde de mer-
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cure, de 1 équivalent d’ammoniaque et de 2 équivalents d’eau, n’est autre
chose qu'une base. C'est une base énergique qui balance les affinités les plus
fortes, qui déplace I'ammoniaque-de ses sels aussi vivement que peuvent le faire
la chaux et la baryte. Elle est elle-méme déplacée de ses combinaisons par lcs
alcalis causliques; mais elle résiste ensuite sans rien perdre de ses él¢-
ments, quelle que soit I'addition de soude ou de polasse, & moins pourtant que
la lessive alcaline ne soit concentrée et maintenue quelque temps a I'ébullition.

» La base brune anhydre, est plus fixe encore; elle demeure intacte en pré-
sencede [a lessive de potasse 1a plus concentrée, portée 4 I'ébullition. La potasse -
fondue la décomnpase en azote, mercure métallique et bioxyde de mercure.

» Cetle base se combine directement aux acides oxalique et sulfurique, que'
que soit leur degré de concentration ; elle constitue ainsi un oxalale et un sulfate
réguliérement définis: elle absorbe trés rapidement l'acide carbonique tant
qu'elle est 4 I'état d'hydrale, et son carbonate, trés stable, est d’une composition
constante, qui correspond 4 celle de I'oxalale et du sulfate; mais ces acides,
faibles ou énergiques, employés méme en grand excés, se fixent toujours dans
la proportion de 1 équivalent.

» Get oxyde complexe, formé de 4 équivalents d'oxyde de mercure et de
1 équivalent d’ammoniaque, se combine & un seul équivalent d’acide carboni-
que, d’acide oxalique ou d’acide sulfurique. La combinaison saline se fait ins-
tantanément, et la base hydratée enléve ['acide carbonique a4 'atmosphére el
au carhonate d’ammoniaque comme le feraientla chaux et la baryte. I1 est méme
presque impossible d’obtenir la base ahsolument exempte de carbonate, et cetle
absorption prompte de I'acide carbonique a fait décrire, dans le principe, 'oxyde
de mercure ammoniacal comme une substance blanchatre, propriété qui n’ap-
partient qu’au carbonate. )

» On peut envisager ces diverses combinaisons ammoniées du mercure comme
des sels de cetle base. Le turbith ammoniacal ne différe en rien du sel obtenu
par la combinaison directe de I'acide sulfurigque et de la base ammonio-mer-
curielle. Soubeiran a décrit un nitrate qui se laisse représenter exactement par
un équivalent d’acide nitrique et un équivalent de la méme base. Rammelsberg
a donné une analyse du bromate ammeniaco-mercuriel qui concorde rigoureu-
sement avec les formules précédentes.

» On trouve enfin parmi les produits ammoniacaux qui dérivent du bichlo-
rure de mercure et du biiodure, des groupements dans lesquels 1 équivalent
d’oxygéne de la base nouvelle est remplacé par 1 équivalent de chlore ou
diode.

Base hydratée................oiiiial 3 g0 -+ HgAzH? + HO + 2HO
Base déshydratée au-dessus de l'acide sulfu-

1 11 I vieeoo 3HgO 4 NgAzll? 4 110
Base anhydre & - 130 degrés............. 3HgO0 + HgAzH?
Carbonate. «uvevee i e e i (0% 4 3 HgO,HgAzH® 4 1O
Garbonate & 4 135 degrés..oo..vvvveven.. C0? + 3Hg0,HgAzH?
O T (200 |- 311g0,)gAsllz
Sulfate. . oo e S0 + 3 Hg0,HgAzll?
Nitrate de Soubeivan..............coonn Az0° - JHgO,HgAzH2 HO
ENCYCLOP. CHIM. 17
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Bromate obtenu par Rammelsberg.......... Br0s,3 Hg,HgAzH?
Chlorure provenant du lavage du précipité
blane par leatte oo voeevnieenen it 2HgO,11gCl, HgAzH?

lodure obtenu par Rammelsberg en faisant
bouillir 'ammoniaque & plusieurs reprises
avec le hilodure de mercure............ 2 HgO,Hgl, HgAzH?

» Tous ces composés ne peuvent cependant étre représentés par des sels de
cette base. Parmi ceux-ci, il en est quelques-uns qui peuvent éire considérés
comme des sels doubles formés d’'un sel ammoniaco-mercuriel combiné 4 un sel
d’ammoniaque. On reconnait, en effet, par I'expérience directe, que le bioxyde
de mercure ammoniacal et les sels qu’il forme se dissolvent trés bien dans pla-
sieurs sels aminoniacaux, et notamment le sulfate, le nitrate et le chlorhydrate.
Mitscherlich a analysé les nitrates doubles ainsi formés, et leur composition
s’accorde trés bien aveccelle d'un sel double; supposition conforme d’ailleurs,
en tous poiuts, aux affinités générales des sels ammonio-métalliques.

» Ainsi, un des nitrates doubles obtenus par Mitscherlich a pour formule

Az05 4~ 2Hg0 4 AzIIB,
» En doublant la composition, on la représente trés bien par

A0, AzH3, HO 4 Az05,3 HgO, HgAzH?.
S — e — e -
Nitrate Nitrate
d'ammoniaque. de la base nouvelle.

» L'autre nitrate a pour formule
3 (A20°,AzH3,HO) + 4 HgO.
» Cette formule peut trés bien se disposer ainsi :

9 (A205,Az113, HO) 4- Az0%,3 HgO,HgAzH2,2 HO.

Nilrale Nitrale de la hase.
d’ammoniagque.

» Le nitrate de la base, compris dans la formule précédente, n: renferme
sans doute que 1 équivalent d’eau, comme le nitrate de Soubeiran.

» En traitant le sullate de bioxyde de mercure par 'ammoniaque caustique
en grand excés, on dissout tout le sel, et en faisant évaporer au-dessus de la
chaux, duns une atmosphére close, on obtient, avec le temps, de gros cristaux
prismatiques etflorescents qui, & I'état anhydre, se compesent de

80%,AzH?, 1O + $0%,3 HgO,HgAzl2,

Sulfate . Sulfate de la base.
d’aimmoniaque.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



MERGURE. 259

I0DATE AMMONIO-MERCURIQUE.

L’iodate de bioxyde de mercure, traité comme l'oxalate, donne un produit dif-
{éreminent conslitué. Les nombres obtenus par Millon pour le mercure et pour
I'azote permetlent de le représenter exactement comme une combinaison de
1 équivalent d'iodate ammonio - mercurique avec 2 équivalents d'iodate
d'ammoniaque.

Le produit d’ailleurs ne supporte aucune perte d’eau par la chaleur; au voisi-
nage de 180 degrés, il se décompose brusquement en produisant une quantité
considérable de biiodure de mereure.

La formule est AzHg*0lo0%4-2 (AzH*0, 100%) 4-2110. Elle est analogue &
celle d’un nitrate obtenu par Milscherlich.

BROMATE AzHg*0,Br0°4-HO.
On Tobtient dans 'action de Pammeniaque sur le bromate mercurigue.

L’iodure de potassium et les sulfures alcalins I'attaquent sans peine; au con-
traire, la potasse a une action trés faible, c'est un corps trés explosif.

suLriTE HgO, AzHg*0,280*+2 110.

On Tobtient par I'action de la potasse surle sulfite mercurico-ammmonique
(Hirzel).

. suLFATE Az (Hg*)*0,S0°+2 HO.

(est une poudre d’un gris foncé perdant facilement par la chaleur de Peau,
de l'acide sulfureux et de 'ammoniaque. On I'obtient par l'action de I'ammo-
niaque sur le sulfate mercureux.

suLrATE AzHg*0,50°4-2 HO.

On obtient ce composé dans l'action de I'ammoniaque sur le sulfate mercu-
rique. Ce corps se dissout rapidement, mais la solution étendue d’eau laisse
déposer le sulfate AzHg*0,80% + 2HO. (C’est le turbith ammoniacal). On peut
aussi laisser la solution s’évaporer 4 Vuir libre; mais on obtient parfois d’autres
corps contenant moins de mercure, suivant les conditions de la cristallisation
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CARBONATE AMMONIO-MERCURIQUE Azlg*0,C0%,3 HO.

Ce sel se prépare trés bien en faisuul arriver un courant d’acide carbonique
dans de I'eau qui tient en suspension de I'oxyde ammonio-mercurique. Ge der-
nier euléve aussi au bicarbonate de potasse tout 'acide carbonique qui Ioi est
nécessaire pour se constituer i I'élat de sel neutre.

Le sel bien desséché résiste 4 une température de - 130 degrés. Au-
dessus de ce point, la perte d’eau est trés sensible ; elle est compléte & 145 de-
grés, et la couleur du sel se fonce un peu aprés cette premiére modification. Si
lon continue de chauffer, il se fait de 180 & 200 degrés une nouvelle perte
d’eau accompagnée d’un dégagement trés prononeé d’ammoniaque ; la couleur
devient d’un jaune trés intense et il se forme un produil de nature particuliére,
qui relient tout l'acide carbonique et qui, néanmoins, ne fait plus efferves-
cenee avec les acides. L’acide chlorhydrique concentré seul réagit encore et dé-
truit cette substance en dégageant un gaz dont la production s’accompagne d’une
sorte de crépitation.

Sa formule est : AzHg*0,C0*4-3 0.

OXALATE AMMONIO-MERCURIQUE.

Pour préparer ceite combinaison, on fail digérer avec de 'ammoniaque
caustique en excés de l'oxalate mercurique obtenu par double décomposition.
Aprés une digestion assez prolongée, on lave le sel jusqu’a ce que les eaux
n’aient plus de réaction alealine.

C’est une poudre blanche, amorphe, qui fait explosion quand on la chauffe ;
ce qui conduit & prendre pour Panalyser les mémes précautions qu’avec I'hy-
drate ammonio-mercurique. L’explosion se fait sans qu'aucune perte d’eau la
précéde. Ce sel se représente par 2 AzHg*0,G0%-1-41O0.

CHLORURE Azllg*Cl.

Ce composé correspond a Poxyde AzHg*O; c’est le chlorure de la base de
Millon. On l'obtient & I'état anhydre par 'action du gaz ammoniac sur I'oxy-
chlorure de mercure HgCl,3 HgO chauffé vers 150 degrés. C’est une poudre
jaune soluble dans les acides. La potasse la décompose en mettant en liberté la
base de Millon, sans dégorger d'ammoniaque. L’iodure de potassium transforme
ce composé en iodure AzHg'l.

. Pour obtenir le chlorure hydraté AzHg*Cl,2HO, on 'décompose Ie chlorure
AzIT:Hg?(l par ’eau bouillante.

Combinaison avec le chlorhydrate d’ammoniague. — On oblient un composé

répondant 4 la formule AzHg*Cl,AzH*Cl en traitant dans un tube de FFaraday
du clilorure mercurique par 'ammoniaque liquéfiée.
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Combinaison avec le chlorure mercurique Azllg*Cl,HgCl. — On Pobtient
dans la décomposition du chlorure AzH*Hg?Cl par la chaleur. Ce sont de petites
lamelles rouges qui se décomposent vers 400 degrés en dégageant de I'azote,
du mercure et du chlorure mercureux.
L’acide sulfurique étendu, la polasse diluée, I’acide azotique, méme concen-
iré, sont sans action sur ce corps; au contraire, l’acide chlorhydrique le décom-
pose en chlorure mercurique et chlorhydrate d’ammoniaque.

100URE Azligil.

On U'obtient sous forme d'un composé trés instable en traitant dans un tube de
Faraday, de l'iodure mercurique par du gaz ammoniac liquéfié. On obtient
ainsi une poudre brune qui se décompose trés rapidement quand on la fond.
La potasse, méme a I’ébullition, est sans action sur cette matiére; l'acide chlor-
hydrique la décompose; il enest ¢e méme de I'iodure de potassium, qui donne
de 'ammoniaque avec mise en liberté de potasse.

On obtient ce composé beaucoup plus facilement 4 1'état d’hydrate AzHg'l
--2HO. I1 suffit pour cela de chauffer de Iiodure mercurique avec un grand
excés d’'ammoniaque concentrée. La matiére, jaune au début, brunit assez rapi-
dement ; elle contient en outre de I'iodhydrate d’ammoniaque, et quelquefois
de I'iodure mercurique. On la lave & I’éther, qui dissout ces deux iodures.

GROUPE AzHg°H.
azoTATE Az(Hg®)*HO,A2z0°+4-8HO.
Il s’obtient dans I'action ménagée de 'ammoniaque sur I'azotate mercureux :
on précipite cet azotate par une guantité insuffisante d’ammoniaque, puis on

achéve, aprés avoir filtré la liqueur, la précipitation par 'ammoniaque. Le
précipité formé en dernier lieu correspond & la composition

Az(1g®*H0,A20° - 3HO.
Le précipité formé tout d’abord est I'azotate

Az(Hg?)?H20,A205.

AzoTATE AzHg*HO,Az0°4-HO.
C’est un précipité blanc trés fin que 'on obtient par I’action de Pammoniaque

sur une dissolution presque neutre d’azotate mercurique. Ce précipité se dé~
pose lentement ; on peut le sécher a4 100 degrés sans qu'il se décompose, mais
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en présence de 'eau a 100 degrés il perd de 'azotate d’ammoniaque (Mits-
cherlich).

suLFaTeE AzHg*H0,80%4-2HO.

Ce corps a été obtenu par Millon dans D'évaporation ménagée de la solution
de sulfate mercurique dans 'ammoniaque.

GROUPE AzH2Hg2Cl.
cHLORURE AzH*Hg?Cl.

Ce composé est souvent désigné sous le nom de chloramidure de mercure
ou sous celui de précipité blanc infusible par analogie avec le composé
AzIT*Hg?Cl4 AzH*Cl qui sera décrit plus loin, et qui est désigné sous le nom de
précipité blanc fusible. On obtient ce composé en précipitant une solution de
bichlorure de mercure par de 'ammoniaque en trés léger excés. On lave avec
I’eau froide, puis on séche & une température assez basse. La réaction qui se
produit est la suivante : 2 HgCl4-2 AzH*—=AzH*Cl4- AzH*Hg?Cl ; souvent le pré-
cipité répond a une autre formule, par exemple lorsque le chlorure mercurique
est en grand exces; on obtient alors le composé AzH?Hg®Cl,2 HgCl; ou bien,
lorsqu'on lave 4 T'eau chaude le précipité, on a alors ’hydrate de chlorure
Azllg*Cl,2 10 décrit précédemment. Ce dernier composé n’est méme pas stable,
car un lavage a 'eau froide le transforme en des produits mal définis qui sont
intermédiaires entre les deux composés AzH®*Hg®Cl,2 HeCl et AzHg*C1,2110.

En versant de I'ammoniaque caustique dans du bichlorure de mercure en
solution aqueuse, il se fait aussitdt un précipité blanc qui augmente par I'addi-
tion de I'alcali volatil et ne disparait pas dans un exces de réactif. On obtient
encore un précipité blanc lorsqu’on fait tomber inversement et goutte & goutte
la solution de sublimé dans 'ammoniaque. Sil'on prend séparément chaque
produit formé dans un excés de I'un ou de Dlautre réactif, on est porté, au
premier examen, & les confondre ensemble. Tous deux, en effet, d’une égale
blancheur, se suspendent de méme dans le liquide auquel ils communiquent
un aspect émulsif ; et si on les examine au microscope, ils se présentent I'un et
I'autre sous forrne de globules arrondis, disséminés, et d’un ténuité exiréme.
Mais la composition chimique est loin de confirmer cette identité apparente :
pour peu que les conditions ou se fait le mélange viennent a changer, la compo-
sition change aussi, et, si I'on fait intervenir I'influence des lavages a I'eau froide
ou a l'eau chaude, les variations serout extrémes. La proportion du mercure
oscillera entre 76 et 85,5 pour 100; celle du chlorure entre 7,5 et 215 et celle
de l'azote entre 3 et 6. ’

La chaleur décompose le chloramidure de mercure en azole, ammoniaque
et calomel.

Une chaleur plus ménagée décompose le chloramidure en deux autres chlo-
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rures avec dégagement de gaz ammoniac. Ces deux chlorures ont pour formules
AzH3 2 HgCl et AzHg*Cl{HgCl.

L’eau bouillante le dédouble en chlorhydrate d’ammoniaque et AzHg*C1,2 HO.
La potasse facilite beaucoup ce dédoublement. Le sulfure de baryum décom-
pose totalement le chloramidure en le transformant en sulfure avec mise en
liberté de lout I’azote & Iétat d’ammoniaque. L’iodure de potassium fournit une
réaction analogue. L’iode forme avec le chloramidure de mercure de I'iodure
d’azote.

Le gaz acide chlorhydrique, 'acide sullurique et I'acide azotique le décom-
posent. Ces deux acides donnent méme, d’aprés Kossmann, des combinaisons
desulfate et d’azotate mercurique avec les produits de la décomposition.

Quand on met le chlorure amdomercurique (1) en contact avec de l'ean
acidifiée par une forte quantité d’acide azotique, I'action est peu prononcée &
froid ; mais, lorsqu'on chauffe le mélange, le précipité blanc se dissoul lente-
ment et disparait entiérement. Aprés avoir filtré la liqueur, on I’évapore et on
oblient une cristallisation ahondante, composée de lames blanches douées d’un
eclat argentin.

Ces cristaux mis en contact avec 1’eau ne s’y dissolvent pas, mais rendent”
'eau laiteuse ; la potasse caustique en dégage, par I'action de la chaleur, une
petite quantité de gaz ammoniac; la teinture d’indigo et Pacide sulfurique, ou
un cristal de sulfate ferreux, et I'acide sulfurique, y démontrent la présence de
I'acide azotique; le chlore et le mercure y sont facilement décelés, 'éther lui
enléve une grande quantité de chlorure mercurique, qu’il laisse déposer en helles
aiguilles.

La formule est :

4 (HgCl).AzH*0,A205,

FLUORURE AzHHgFl, HgF1,2HO (7).

Lorsque, dans la préparation du chloramidure de mercure, on remplace le Li-
chlorure de mercure par le fluorure mercurique, on obtient un composé d'une
composition différente : AzHHPFI HeFI 2HO. 1l se présente sous forme d’une
masse gélatineuse, se formant lentement a froid, et immédiatement & chaud
(Finkener, Pogg., CX, 142, 628).

cHLORURE AzI*(Hg?)2Cl, ou CHLORAMIDURE MERCUREUX.

On obtient ce composé par 'action d'une dissolutien d’ammoniaque sur le
calomel. La poudre noircit en donnant le composé AzH*HgCl. Ce corps est
facilement détrnit par la chaleur, qui le décompose en azote, ammoniac, chlo-
rure mercureux et mercure (Kane). Un courani de gaz acide chlorhydrique
sec le transforme en calomel et sel ammoniac.

(1) Kossmann, Ann. de chim. et de phys., 3° sér., t. XXVII, p. 240.
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cHLORURE AzII*Hg*Cl,2HgCl.

On I’obtient dans l'action de la dissolulion d’ammoniaque sur le chlorure
mercurique en grand excés. C’est un corps blanc insoluble dans I'eau (Millon).

cuLoRure AzH2Hg?Cl,AzHACI.

Ce composé est souvent désigné sous le nom de précipité blanc fusible. On
Pobtient en précipitant une solution formée de parties égales de bichlorure de
mercare et de chlorhydrate d’ammoniaque par le carbonate de soude. Mits-
cherlich Tobtient un pen différemment sous forme de petits décaddres rhom-
boidaux, en versant une dissolution de bichlorure de mercure dans un mélange
bouillant de chlorhydrate d’ammoniaque et d’ammoniaque jusqu’a ce qu’un
précipité permanent commence & se former; les cristaux se déposent lorsque
la liqueur revient & Ja température ordinaire. Ce composé fond facilement,
mais en se décomposant partiellement avec dégagement d’ammoniac, et en
se transformant en un mélange de chlorures mercureux et mercurique.

Tous les acides, méme les plus faibles, tels que I'acide acétique, le dissolvent
facilement.

BrOMURE AzH?(Hg?)Bre.

On obtient ce composé par Paction de la dissclution d’ammoniaque sur le
bromure mercureux.

BROMURE AzH®lg®Br.

. C’est le composé correspondant au précipité blanc infusible ; on ohtient
dans I'action du bromure mercurique sur ’ammoniaque. Ce corps est insoluble
dans I'eau et dans ’alcool ; la chaleur le décompose en bromure AzII®,2HgBr,
et en gaz ammoniac.

SULFATE AzHg*H*(Q,S0°+HO.

Ce sel a été obtenu par Millon dans I’évaporation 4 l’air libre de la solution
ammoniacale de sulfate mercurique.

sULFATE DoUBLE AzHg?H2(0,AzH*0,250°.

Ce corps a été obtenu par Schmieder dans P’action ménagée de 'oxyde mer-
curique sur une solution froide de sulfate d’ammoniaque. La disselution éva-
porée dans le vide laisse déposer de petits cristaux appartenant au systéme du
prisme orthorhombique. Il est décomposé par I’ean et la potasse.
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azoTATE AzH*(Hg®)*0,A20° L 11O,
On ohtient ce composé en traitant une solution d’azotate mercureux, bien

neutre, par de I'ammoniaque en quantité insuffisante. Ce corps est soluble dans
Pacide chlorhydrique bouillant et dans I'acide acétique.

AzoTATE AzH*Hg*0,Az0°4HO.

On ohtient ce composé en faisant bouillir l'azotate d’ammoniaque avec 'oxyde
mercurique (Kane). Ce sont des cristaux jaunes facilement décomposés par les
sulfures alcalins et par P’acide chlorhydrique; les autres acides et les alcalis
sont au contraire sans grande aclion sur ces corps. On oblient encore ce com-
posé par I'action de 'ammoniaque sur I'azotate mercurique (Meyer). L’ean dé-
compose ce corps en le transformant en azolate :

AzHg*0,2 AzH*0,3 Az0° +- 2 HO.

AZOTATE BASIQUE Azllg*0,5Hg0,2 Az0°.

Ce corps s’obtient par I'action d’un trés grand excés d’ammoniaque sur une
solution concentrée d’azotate mercurique.

AnseniATE Az(Hg®)®H?0,As08.

Obtenu dans ’action de I'oxyde de mercure sur I’arséniate d’ammoniaque.

pHosPHATE Az[g*0,2Hg0,Ph0® 42 HO.

Obtenu dans I'action de 'oxyde de mercure sur le phosphate d’ammoniaque.
L’iodure et le sulfure de potassium le décomposent (Hirzel).

GROUPE AzII°llg.

MERcURAMMONIUM AzH®Hg.

L’ammoniaque liquide est sans action sur le mercure métallique. On Vobtient
au moyen de I'alliage de sodium et d’ammonium et du chlorure de mercure
comme le zine ammonium. G’est un liquide d’un bleu foneé d'un fort éclat
métalligne. ‘
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caLonrure AzH3*(Hg®)Cl.

Le gaz ammoniae sec n'est pas sensiblement absorbé par le calomel sec;
mais en présence de I’eau on obtient une poudre noire dégageant facilement de
I'ammoniaque, par exemple sous I'influence de la chaleur.

10purE AzH3Hel.

Le gaz ammoniac est absorbé par 'iodure mercurique sec, en donnant une
combinaison blanc sale facilement altérable. Lorsqu’on opére en présence de
l'eau, on obtient un hydrate contenant trois équivalents d’eau. On Dobtient
anhydre cristallisé en petites aigzuilles en dissolvant I'lodure mercurique dans
de Péther, et traitant la liqueur par du gaz ammoniac bien sec.

FLUORURE AzH*(Hg?)Fl.
On obtient ce compasé par Paction directe du gaz ammoniac bien sec sur le

fluorure mercureux. Ge corps se décompose au contact de I'eau : il ne se pro-
duit pas avec la dissolution d’ammoniac.

DOSAGE DU MERCURE.

Il existe divers procédés de dosage pour les sels mercureux et pour les sels
mercuriques ; nous les examinerons séparément.

DOSAGE DU MERCURE DANS LES SELS MERCUREUX.

Le mercure est dosé, dans les sels mercureux, a I'état de protochlorure inso-
luble, soit par pesée, soit par méthodes volumétriques.

METHODE PAR LES PESEES.

Le composé mercuriel dissous étant i 'état de sel mercureux, on précipite
la dissolution par du chlorure de sodium; il se forme du protochlorure de
mercure insoluble; on le lave, on le recueille sur un filtre taré et on le pése
apres I'avoir séché & 100 degrés. Cette méthode est trés précise. ‘

Pour amener un certain nombre de sels mercureux en dissolution, il suffit de
les mettre en digestion pendant un certain temps avec de I'acide azotique étendu
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exempt d’acide chlorhydrique, 4 la température ordinaire; a chaud, on ne
pourrait éviter la formation d'un peu de sel de bioxyde.

Il faut éviter aussi, dans celte opération, la présence d’un trop grand excés
d’acide azotique; si cependant la liqueur était trop acide, on la neutraliserait
un peu avec du carhonate de soude avant la précipitation.

METHODES VOLUMETRIQUES.

Avec Uhyposulfite de soude. — Le sel mercureux est précipité i I'étal de
protochlorure et lavé 5 on eréve le filtre, on recueille le précipité dans un vase
et I'on ajoute de I'iode en excés, en quantité connue, qui transforme le sous=
chlorure en iodure mercurique. On dose ensuite I'excés d’iode employé au
moyen d’une solution titrée d’hyposulfite de soude. Cette marche est préférable
a celle qui consisteraiv & chercher la quantité d’iode nécessaire a la réaction
parce que la transformation du sous-chlorure en biiodure a surtout lieu en pré-
sence d’'un excés d’iode.

Avec Vazotate d’argent. — On précipite la dissolution du sel mercureux
avec du chlorure de sodium en solution titrée et en excés, parce qu'on ne peut
pas voir nettement, comme avec I’argent, la fin de I'opération; on filtre, on lave
et 1’on recherche dans la liqueur I'excés de chlorure de sodium employé, au
moyen de 'azotate d’argent. La fin de la précipitalion se voit nettement alors,
parce que le chlorure d’'argent se rassemble facilement.

DOSAGE DU MERCURE DANS LES SELS MERCURIQUES.

Ce dosage se fail soit par les méthodes de pesée, soit par les méthodes volu-
métriques.

METHODES PAR LES PESEES.

Le mercure est pesé, dans ces méthodes, a ’état métallique, & I’état de pro-
tochloruce, de bisulfure ou de bioxyde.

Dosage & Uétat de mercure métallique. — Pour réduire le sel mercurique
al'état de mercure, on peul opérer par la voie séche ou par la voie humide ; Ia
premiére méthode est préférable a la seconde pour I'exactitude des résultats.

1° Voie séche. — Pour réduire les sels de mercure 3 I'état de mercure
métallique, on chauffe la matiére a analyser avec de la chaux dans un tube 2
analyse organique. L’opération se fait de la facon suivante : Le tube a environ
45 centimetres de long; on met au fond une colonne d’environ 6 centimétres
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de bicarbonate de soude et de craie en poudre, destinée & fournir de l'acide
carbonique quand on la chauffera; on met a la suite de la chaux calcinée, puis
le mélange intime de la matiére a analyser avec de la chaux vive; puis on
achéve de remplir le tube avec de la chaux. Le tube est ensuite effilé et 'on fait
arriver sa pointe 4 la surface de 'eau contenue dans un petit ballon. On chauffe
alors, en commencant par la partie la plus rapprochée de la pointe, puis on
avance peu 4 peu jusqu’'a 'endroit ou se trouve le sel de mercure. Celui-la est
alors décomposé et le mercure métallique vient se condenser dans le ballon
sous l'eau. A la fin de Popération, on chauffe I'extrémité du tube, ce qui pro-
duit un dégagement d’acide carbonique et balaye I'appareil en le débarrassant
des vapeurs de mercure qu’'il peul encore contenir. Aprés un cerfain temps,
le mercure se rassemble en une gouttelette que 1'on transvase dans un creuset
en porcelaine pour le dessécher, on enléve la plus grande pariie de 'eiu uvee
du papier buvard, puis on séche dans le vide au-dessus de I'acide sulfurique ;
il ne faul pas chauffer.

2" Voie humide. — Le sel de mercure étant a I'état de chlorure mercurique
(exempt d’azotate), on le traite par une dissalution de protochlorure d’étain en
excés. On fait bouillir pendant quelque temps, puis on ferme le vase ol ’on a
fait I'opération et on laisse refroidir. Il se forme du mercure sous forme de
fines gouttelettes qui se réunissent a la longue en un globule que I'on lave et
que I'on séche comme préeédemment.

Cette méthode donne des résultats trop faibles en général.

Dosage a Uétat de protochlorure. — On traite la solution mercurique, forte-
ment étendue si elle contient de 'acide nitrique, par de 'acide chlorhydrique
et de 'acide phosphoreux. Il se produit un précipité que I'on abandonne a lui-
méme pendant douze heures 4 ]a température ordinaire. Le sel est alors réduit
a I’état de protochlorure; on le lave & ’eau tiéde et on le recueille sur un filtre
taré que l'on séche & 100 degrés (Rose, Ann. Pogyg., CX, 529).

Dosage & Uétat de sulfure mercurinue. — La solution étendue, additionnée
d’un peu d’acide chlorhydrique, est traitée par l'acide sulfhydrique (gazeux ou
en dissolution). On laisse le sulfurese déposer, ce quialieuen peu de temps, puis
on lave rapidement avee de I'eau froide, on séche & 400 degrés et I'on pése. Les
résultats sont bons lorsque la dissolution mercurique est pure ou du moins ne
contient pas de corps pouvant donner lieu, avec I’acide sulfhydrique, & un dépot
de soufre, tels qu’un sel de peroxyde de fer, du chlore libre, etc.

Dans le eas ot le sulfure de mercure contient du soufre, on traite le préci-
pité par le sulfite de soude a chaud; le soufre se dissout, on lave de nouvean
le précipité et on le recueille sur le filtre ot 1l se trouvait avant le traitement
par le sulfite. Quand la quantité de soufre est un peu considérable, il est hon
de traiter le précipité a plusieurs reprises par le sulfite de soude; dansle cas
ol le soufre est, au contraire, en trés petile quantité, un lavage au sulfure de
carbone suffit pour priver le précipilé dun soufre qu’il contient.

Dosage a Pétat de biozyde de mercure. — On peut doser le mercure 2 cet
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état, lorsqu’il est combiné avec 'acide azotique ou l'acide azoteux. On chauffe
le sel dans un tube parcouru par un courant d’air; il faut avoir soin de ne pas
atteindre dans celle opération la température a laquelle I'oxyde de mercure est
décomposé (Marignac).

METHODES VOLUMETRIQUES.

Mithode par le sulfate ferrewx. — Dans cette méthode, le eomposé mer.
curique étant & I'état de bichlorure, on (raite la dissolution par une quantité
connue, en exceés, de sulfate double de protoxyde de fer et d’ammoniaque. On
neutralise ensuite la liqueur avec de la soude, puis on mesure, avec le perman-
ganate de potasse, I'excés de sel de fer employé; on sait ainsi Ia quantité de
sel ferreux peroxydé, on calcule alors la quantité de bichlorure, sachant que la
réaclion est la suivante :

2HgCl 4 2 Fell = Hg*Cl + Fe?Cl3.

Il faut éviter dans ce dosage I'accés de l'air, parce que le sel ferrenx, sur-
toul en solution alcaline, se peroxyde facilement.

Méthode par le phosphate de soude. — Cetle méthode est fondée sur I'obser-
vation suivante : le phosphate de soude précipite les sels mercuriques, autres
que le bichlorure, en donnant du phosphate mercurique; non seulement le
hichlorure n'est pas précipité par le phosphate de soude, mais encore le phos-
phate mercurique récemment précipité (qui n’est pas encore devenu cristallin,
ce qui arrive assez vite), traité par le chlorure de sodium, est décomposé en
donnant du phosphate de soude et du bichlorure de mercure. Cette réaction
permet de doser les sels mercurigues de deux facons différentes :

1° A la solution du sel mercurique, on ajoute du phosphate de soude, qui
donne un précipité de phosphate mercurique, et I'on cherche quelle quantité de -
solution titrée de chlorure de sodium il faut ajouter pour que le précipité dis-
paraisse. A 1 équivalent de chlorure de sodium employé correspond 1 équiva-
lent de sel mercurique;

2 On verse une quantité connue de solution de chlorure de sodium et on
ladditionne de quelques gouites de phosphate de soude, puis, dans cette
liqueur, on verse, au moyen d'une burette graduée, la solution mercurique &
analyser jusqu’a apparition d’un précipité permanent.

La premiére méthode donne des résultats trop faibles et la seconde des résul-
tats trop forts ; en les combinant, on arrive a des moyennes satisfaisantes.

Pour que ces méthodes s’appliquent avec exactitude, il faut qu’il n’y ait pas
d’autres métaux que le mercure et que la solution soit seulement tres légére-
ment acide (on la neutralise avec le carbonate de soude).

On a conseillé d’autres réactifs indicateurs pouvant remplacer le phosphate de
soude; lels sont I'urée et le ferricyanure de potassium, mais ils ne présentent
aucun avanlage et sont méme plus sensibles & I'influence des métaux étran-
gers ou de lacidité de la liqueur.
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ENGYCLOPEDIE CHIMIQUE.

METALLURGIE DU MERCURE.

La métallurgie du mercure est, en théorie, une des plus simples; mais la
facile volatilité du mercure constitue toujours une perte, et c’est la difficulté
principale que l'on rencontre dans I’extraction du mercure. Le minerai employé
est le sulfure de mercure, el presque toujours ¢’est par grillage que ’on sépare
le mercure du soufre, celui-ci passant 4 I’état d’acide sulfureux; ¢’est prineipa-
lement dans les procédés employés pour la condensation du mercure que dif-
ferent les diverses usines. )

Bien rarement, et seulement lorsque le minerai est pauvre, comme dans le
duché de Deux-Ponts, le sulfure est traité par la chaux, qui met le métal en
liberté. Cette opération se fait dans des cornues en fonte munies de récipients
ol le mercure vient se condenser.

La mine de mercure la plus abondante est maintenant celle de New-Almaden,
en Californie; celle d'Almaden, en Espagne, est ensuite Ia plus impertante;
longtemps méme, c’était de heaucoup la plus productive; Idria, en Carniole,
ne vient qu'en troisiéme rang.

Nous allons passer successivement en revue les procédés employés dans ces
trois pays, en empruntant les détails au Mémoire de M. Kuss sur les mines et
usines d’Almaden, & celui de M. Huyot sur celles d’Idria, et & celui de M. Coi-
gnet sur celles de New-Almaden.

USINE D’ALMADEN.

PREPARATION MECANIQUE.

Le minerai, tel qu’il sort de la mine, est chargé sur des charrettes a beeufs
et conduit ainsi jusqua Vusine de distillation, on il n’est soumis qu’a une clas-
sification grossiére dans le voisinage des fours auxquels on le destine. On le
divise, d’aprés son aspect, en lrois classes : minerai supérieur, minerai moyen,
minerai pauvre. .

Le minerai supérieur, appelé ordinairement métal, prend le nom de cinabre
lorsqu’il est trés riche et d'un grain assez fin pour pouvoir élre travaillé : on
Pemploie alors 4 la fabrication de petits objets d’ornement, d’encriers, de presse-
papiers, ete....; au point de vue métallurgique, il convient donc de faire abstrac-
tion de cette variété, d’ailleurs assez rare. Le métal ordinaire tient environ, en
moyenne, 25 pour 100 de mercure; il forme a peu prés 16,14 pour 100 de la
masse entiere du minerai en morceaux.

Le minerai moyen s'appelle china lorsqu’il est en morceaux de 100 &
250 centimétres cubes, et requierbo lorsqu’il forme des masses plus considé-
rables.
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Le minerai pauvre, désigné sous le nom de solera pobre ou solera negra,
est formé par de grands blocs de quartzine noire, présenlant seulement des
mouches de cinabre, ainsi que par des morceaux un peu gros de schiste 1égére
ment imprégné. Il constitue environ 24,21 pour 100 du minerai en morceaux ;
sa teneur moyenne est de 0,80 pour 100 de mercure.

Lorsqu'on a enlevé du minerai tel qu'il sort de la mine les morceaux d’une
cerlaine dimension pour en faire le métal, la china ou la solera pobre, il reste
des grenailles et des menus mélés d'une assez grande quantité de schiste stérile,
de débris de diverses nalures, tels que fragments de briques et de bois : on
donne & lout ce résidu le nom de bacisco ; un criblage retient les morceaux dont
le volume dépasse 40 centimeétres cubes; les terres restantes sonl mouillées,
puis agglomérées grossiérement de maniére & former des briquettes en forme
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Fig. 21.

de pyramide tronquée, auxquelles on donne improprement le nom de boules de
bacisco.

Le bacisco, ¢’est-a-dire en somme le menu, forme sensiblement®le quart du
minerai gros. Quant & sa teneur, on peut admetire qu’elle est 4 peu prés la
teneur moyenne, puisque ce menu est formé de débris de morceaux de toutes
richesses. On obtient en grenaille criblée un peu moins du quart du meunu.

On emploie, 4 Almaden, deux types de fours, tous deux d’ailleurs connus
depuis longtemps. Le plus ancien est le four dit four de Bustamante, qui,
imaginé par Lope Saavedra Barba, & Huancavelica, fut introduit & Almaden
en 1633, par Bustamante; l'autre a été copié, au commencement de ce siécle,
sur les fours & chambre de condensation alors en usage a Idria, et on lui a con-
servé lé nom de four d’ldria, quoiqu’il soit abandonné dans cette derniére
localité.

Les fours de Bustamante, ou fours & aludels, sont toujours réunis deux par
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272 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

deux; ils sont dans l'usine entiére au nombre de vingt, formant dix groupes de
deux fours chacun.

Le four proprement dit est une cuve cylindrique de 2 métres de diamétre sur
62,50 de hauteur; la cuve est fermée, a sa partie supérieure, par une voite
hémisphérique, percée d’une ouverture destinée au chargement du minerai
Une paroi 4 claireé-voie en magonnerie de briques, nommée la red, divise la
cuve, 4 mi-hauteur, en deux compartiments : cetle red est formée par une
série d’arcs en briques, paraliéles les uns aux autres.

Le compartiment inférieur est le foyer; une porle, placée de coté, sert a
introduire le combustible et a attiser le feu : elle s’appelle I'atizadero. Une che-
minée, placée prés de Patizadero, sert & facililer la combustion en activant le
tirage et a éviter le passage, dans l'appareil de condensation, de la plus grande
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partie des fumées. On y brile des branches d’arbustes désignées sous le nom de
mante-bajo.

Le compartiment supérieur ou le vase est celui qui recoit la charge; il com-
munique par une série de fenétres avec douze files paralléles d’allonges en
terre nommées aludels, qui s’emboitent les unes dans les autres de maniére &
former une véritable conduite & section variable; les joints sont lutés le plus
exactement possible. Les aludels, au nombre de guarante ou quarante-cing dans
chaque file, sont disposés sur deux plans inclinés convergenis, appelés, le
premier cabeza (téte) ou premier demi-plan, le deuxiéme rabera (arriére) ou
deuxiéme demi-plan. Les aludels du demi-plan de téle portent au venire une
ouverture de 2 4 4 millimétres de diameétre, qui permet au mercure condensé
dans la panse de l'allonge d’en sortir et de descendre-le long du plan incliné
jusqu'a un canal en pente légére suivant la ligne d’intersection des deux demi-
plans. Les aludels du deuxiéme demi-plan n'ont pas ces ouverlures; ils abou-
tissent 4 deux chambres de condensation (une chambre par six files), surmon-
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tées de petites cheminées dont on peut ouvrir plus ou moins le registre pour
régler le tirage au point que I'on juge convenable.

Le mercure sorlant des aludels coule par le canal du bas du demi-plan de
téte jusqu'a un récipient en pierre nommé pila ou pileta. Des conduites sou-
terraines en fer le conduisent ensuite directement au magasin.

Le four d’Idria ne différe réellement du four de Bustamanle que par les
appareils de condensation et par les dimensions.

Le four proprement dit a 3 métres de diamétre et 7,50 de hauteur; le feu y
est, comme au four a aludels, séparé du minerai par une voile 4 jours. Le
compartiment supérieur communique, par cinq conduites de chaque coté, avec
deux systémes de six chambres chacun, communiquant 'une avec 1'autre par
des ouvertures alternativement placées en haut et en bas. La derpiére de cha-
cune de ces chambres est plus haule que les précédentes, de maniére & former
chemindée.

Les chambres de condensation sont revétues d’une couche de ciment de
Portland pour empécher le mercure de se perdre par les joints de la magon-
nerie. Leur base a la forme d’une pyramide tronquée renversée, au sommet de
laguelle se réunit le mercure pour aller, par un petit canal, au réservoir en
pierre et de 14, par les conduites souterraines, au magasin central.

L'usine d’Almaden n’a que deux de ces fours d’Idria; ils sont réunis dans un
seul massif.

La canalisation souterraine, qui permet au mercure de lous les fours de
descendre par son propre poids jusqu'au magasin, est assurément un ouvrage
bien simple : elle n’a néanmoins été élablie qu'en 1871 ; grice & ce travail, on
évite des pertes dans le transport, et surtout on rend la fraude beaucoup plus
difficile qu’elle ne I’était auparavant. .

Le magasin est un batiment isolé, sévérement surveillé, contenant douze
cuves en fer, destinées a recevoir chacune le mercure qui provient d'un groupe
de deux fours. Ces cuves sont exactement graduées, de maniére que la seule
inspection du niveau permette de connaitre le peids de mercure renfermé dans
chacune d’elles.

TRAITEMENT DU MINERAI.

La réaction sur laquelle est fondée la métallurgie du mercure est’ d’une trés
grande simplicité. En présence de I'air, 4 une tempéralure suffisamment élevée,
le sulfure de mercure se grille, donnant naissance 4 du mercure métallique,
en vapeurs, el 4 de lacide sulfureux. Le grillage s’effectue dans la cuve, la
condensation des vapeurs daos les aludels du four de Bustamanle ou dans les
chambres du four d’ldria.

Voici de quelle manicre se fait le travail :

1° Au four Bustamante. — Chaque opcration, au four a aludels, dare trois

jours.
ENCYCLOP. CHIM. 18
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Le chargement s’effectue en déposant d’abord sur lared (la grille en briques)
une couche de 07,40 de solera pauvre, ou, a son défaut, de pierre de carriére
entierement stérile. Sur cette premiére couche, on jette les morceaux les plus
gros de minerai pauvre, puis une certaine quanlité de china pauvre et de
requierbo, au-dessus de laquelle s’entasse le métal (minerai riche) jusqu'ala
hauteur des fenétres. On met sur le métal les débris d'aludels cassés dans les
opérations anlérieures, et 'on achéve de remplir avec les briqueltes ou boules
de bacisco. On fait parfois aussi entrer dans ces briquettes les poussiéres mer-
curielles riches provenant de Ia condensation, et retirées des aludels aux opc-
rations précédentes. Les boules sont alors nalurellement plus riches que
lorsqu’elles ne sont faites que de minerais menus et de terres.

Les charges ne sont ni pesées, ni méme mesurées; les ouvriers ont toutefois
une assez grande habitude des fours pour ne faire varier qu’assez peu la com-
position de la charge.

On commence la charge par la porte de chargement latérale, qu'on mure a
mesure que le lit de minerai s’éléve; an ["achéve par I'ouverture supérieure,
que L'on ferme également, quand le four est rempli, avec une pate formée de
cendres el d’eau; la méme pate sert & luter les joints des aludels, et les portes
de chargement par ou pourraient s’échapper les vapeurs mercarielles.

Lorsque Ie four est ainsi préparé, on allume le [eu dans le foyer, onle con-
tinue pendant huit & dix heures; la consommation de combustible, pendant ce
temps, est de 2,20 4 2,50 de bois.

Aprés dix heures de feu commence la période de calcination spontanée, dite
de brasa (braise), par opposition a la premiére, qui s’appelle de lama (flamme).
Elle dure de quarante-cing & quarante-six heures. Pendant ce temps, le grillage
du minerai continue, et [a température se maintient grace a la combustion du
soufre du minerai.

Alors eommence la période du refroidissement du four : on ouvre I'ouverture
du chargement et la porie du foyer, on netroie celui-ci, et 'on enléve les
cendres; les ouvriers entrent ensuite dans le foyer et déchargent les résidus de
calcination, puis recommencent immédiatement i charger; ces deux derniéres
opérations ne prennent pas plus de deux heures.

L’ensemble d’une calcination porte le nom de cohura (fournée); chaque
cohura dure trois jours, ainsi répartis :

Chargement......... 1 heure
1o Période feu...... 8 a4 10 heures
2¢ Calcination. ...... 45 446 —

3° Refroidissement... 18 —
72 heures.

Les résidus de la calcination portent le nom impropre de scories. On les
examine pour en séparer quelques morceaux mal ealcinés; le reste est charge
sur des charrettes & mules et conduit au dépot des scories, derriére 'enceinte
de I'usiue.

Tous les quinze jours, aprés cing opérations par conséquent, on léve les
aludels du premier demi-plan, pour en détacher Iépaisse couche de poussiére
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mercurielle (hollines) qui les tapisse, ainsi que le mercure qui abonde dans la
panse des allonges. Celte opération ne se pratique pour les aludels du deuxiéme
demi-plan que tous les deux mois; la quanlité de mercure qui s’y condense
est, en effet, peu considérable. Les poussiéres ramassées dans ces netloyages
subissent une sorte de préparation méranique sur un plan incling; on les agite
avec de 1'eau, et I'on réussit ainsi & en séparer mécaniquement les gouttelettes
de mercure qu’elles retiennent. Les résidus, formés de cendres souvent assez
fortement imprégnées de mercure ou de sels mercuriels, sont employés a la
préparation des briquettes.

2° Travail au four d’Idrig. — Le travail au four d'Idvia ressemble beaucoup
a celui au four de Bustamanley les proportions seules sont changées.

La durée d’unc opération est de six jours : le premier sert au nettoyage et au
chargement ; le deuxieme, 4 la combustion du bois dans le foyer; le troisieme
et le quatriéme, a la caleination du winerai, sans fen exiérieur; le cinquiéme,
au refroidisscment; el le sixiéme, a I'enlévement des scories.

Les poussieres déposces dans les chambres se lavent dans les chambres
mémes ; les résilus servent, comme ceux des fours de Buslamante, i la fabri-
cation des briquettes de menu, et une partie au moins du mercure qu’ils con-
tiennent est ainsi réutilisée.

Le mercure réuni au magasin est enfermé dans des bouteilles en fer forgé,
bien connues, de 07,30 de hauteur et 07,13 de diamétre, dont le goulot est
disposé de maniére & recevoir un bouchon a vis formant fermeture hermétique.
Ces bouteilies, qui porlent le nom de frascos, pésent viles 55,5 a 6%,5, et
recoivent chacune 34k%,507 de mercure (trois arrobes ou 75 livres de Castille).
Le frasco vide coute de 6 fr. 50 & 7 francs.

USINE D’IDRIA.

A [dria, on emploie trois sortes de fourneaux : le fourneau Léopeld, le four-
neat & flanime et le fourneau Hahner.

FOURNEAU LEOPOLD.

Le fournean Léopold comprend frois parties : le four proprement dit, les
chambres ct la cheminée.

1° Four proprement dit. — Le four est lui-méme formé de trois parties : la
partie iuferieure est la chauffe; le bois est placé sur des grilles en fer. Le
chargement de Ia chauffe se fait par une porte. Au-dessus de la chauffe ¢st une
seconde partie, séparcée de la partie inférieure par une votite en briques laissant
entre elles des inlervalles. La Iroisitme parlie est séparée de la seconde par
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une plate-bande en briques, percée d’ouvertures. Cetle troisieme partie est eu
communication avec les chambres de condensation.

Le four est entierement construit en briques réfractaires; les fondations sont
en congloméral d’une extréme dureté. I1 y a quatre fours analogues accolés
chacun d’eux 4 un systeme de chambres particulier et une cheminée parti-
culiére.

2° A lasuite de chaque fourneau, il y asept chambres de condensation ; chacune
d’elles a 9,60 de haut. Les dimensions du rectangle qui forme la base des
chambres sont 27,52 et 37,15. Chaque chambre présente deux ouvertures laté-
rales, une 4 la partie supérieure, lautre & la partie inférieare. Ces ouvertures
livrent passage aux vapeurs de mercure.

Les parois des chambres sont en brigues, recouvertes d’un enduit formé de
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F16. 23. — Four pour le traitement des poussiéres.

chaux et de sable. La sole est faite d’argile forlement damée. Par-dessus est
une maconnerie recouverte d’un second lit d’argile que I'on humecte et que
I'on bat ensuite jusqu’a dessiceation compléte. La sole consiste en deux plans
inclinés, qui foerment un thalweg, sur lequel coule le mercure pour se rendre
dans de petites fosses mises en commuunicition par un canal avec un réservoir
commun. La derniére chambre présente une disposition particuliére : dans
cette chambre sont des plans inclinés en hois disposés en surplomb les uns
au-dessus des autres; un courant d’eau continu ruisselle sur ces plans inclinés
et vient tomber dans un canal en bois qui améne a Pextérieur.

La cheminée renferme plusieurs compartiments que les vapeurs de mercure
lraversent avant de se répandre dans Patmosphére.
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Les minerais qui doivent étre chargés dans le fourneau Léopold sont déposés
dans deux halles voisines du fourneau; ils sont séparés en minerais en gros
morceaux et en minerais de grosseur moyenne. Les parties pauvres, contenant
1/2 pour 100, sont seules laissées en gros morceaux. Les morceaux riches, plus
gros que le poing, sont cassés au marteau.

Il n’y a pas de personnel spécial affecté au service de ce four, qui une fois
mis en feu marche seul. Lorsque 'on doit procéder au chargement et & la mise
en feu, on prend dans la mine 160 ouvriers, 40 pour chaque four. Le travail
commence 2 six heures du matin. Le surveillant distribue 4 chacun sa hesogne,
et le travail marche avec une excessive rapidité.

Un certain nombre d’ouvriers est employé a élever au niveau de la secoude
partie, au moyen de brouettes roulant sur des plans inclinés, les minerais qui

Fre. 24. — Four pour e traitement des poussitres : coupe suivant CD.

doivent y étre chargés. Deux ouvriers pénétrent dans la seconde partie au
moyen d’une porte, et deux autres mineurs leur passent les minerais apportés
des halles.

On commence par charger dans le four les morceaux les plus gros et les plus
pauvres que I'on a mis de coté dansla mine. Ces morceaux, qui ont de 3 & 5 déci-
métres cubes, sont disposés de maniére a s’arc-bouler les uns aux autres. On
a pour objet de créer une veite artificielle qui puisse remplacer la voilte en
briques dans le cas ou elle viendrait & se rompre. On choisit pour former cette
volite des minerais trés pauvres, parce que les minerais riches, contenant tou-
jours une quantité considérable de schistes bitwmineux, s’agglomérent et
forment une votite continue qui ne permet plus a la chaleur de s’élever dans le
four. Les deux ouvriers ménagent aux quatre angles des conduits facilitant le
tirage. Par-dessus cette voute artificielle, on place les minerais de grosseur
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moyenne, et I’'on mélange aux minerais riches une certaine quanlité de minerais
pauvres, afin d’empécher I'agglomération. Le compartiment du milieu du four
n’est jamais complétement rempli de miuerais, il reste toujours 1 pied dinter-
valle (0™,31) entre la partie supérieure de la charge et Ia plate-hande en
hriques.

Le chargement de la partie inférieure se fait en méme temnps que celui de la
partie précédente. Deux ouvriers pénétrent dans la chambre, et des rouleurs
aménent au second étage, a 'aide de rampes, le minerai qui doit étre chargé.
Ce mineral est entiérement a I'état de poussiére. Il provient du nettoyage des
murs des chambres de condensation, des débris de vieux fourneaux rédnits en
poussiére. La teneur de ces minerais s’éléve souvent a 62 pour 100; I'addition
de matiéres pauvres est ici entierement nécessaire. Ces poussiéres sont mises
dans ies cassetles, espéces de cylindres en terre dont les rebords ont de 10 a
12 centimétres de hauteur.

Auprés de la chambre supérieure on dispose des cassetles neuves destinées
a remplacer toutes celles qui, dans la charge précédente, ont été fendues ou
cassées dans le four, Les cassettes sont disposées les unes & cdté des autres,
mais jamais en countact, afin de laisser la dilatation s’effectuer librement; c’est
aussi dans le méme but que les ouvriers ne les laissent jamais au contact des
parois de la chambre.

Quand le chargement est terminé, des macons viennent fermer les portes des
chambres intermédiaire et supérienre, et celles des chumbres de eondensation.
Une muraille en briques, réunies par de la chaux, est faite dans chacune des
portes supérieures. Une maconnerie semblable ferme 'ouverture e la premiére
chambre de condensation la plus voisine du foyer. Les portes des autres chambres
de condensation sont fermées par des pans en hois, et les joints sont exactement
lutés avec de la chaux.

Une fois tous ces préparatifs terminés, on procéde 4 la mise en feu. Tous les
ouvriers retournent a leurs travaux dans la mine, 4 'exceplion de quatre qui
allument le feu. Pour mettre les fours en feu, les quatre ouvriers commencent
par mettre pea de bois dans les foyers, afin de chasser lentement la vapeur
(’eau coptenue dans les minerais, sans produire de dégagement de vapeurs
mereuarielles (On a remarqué, en effet, que les vapeurs de wmercure mélangées
avec la vapeur d’eau se condensent heaucoup plus difficilement). Ils augmentent
graduellement I'intensité du {eu en ajoulant du bois sur les grilles. Lorsque le
four a echdmé pendant quelque temps, il faut de quinze a vingt heures pour
arriver & une température convenable. Lorsque le fourneau a marché la semaine
précédente, douze heures suffisent pour la mise en feu. Dés que la température
convenable est atteinte, on ferme toutes les portes de la chaulfe et du cendrier,
et on abandonne le fourneau & [ui-méme pendant trois jours environ.

Le sulfure de mercure se grille sous l'action du courant d’air qui pénélre
dans la chauffe par les ouvertures ménagées 4 dessein. Le soufre passe a I'état
d’acide sulfureux et le mercure distille.

Lrappareil usit¢ & Idria pour la condensation du mercure se compose d’une
série de chambres communiquant entre elles par des ouvertures placées tan(ot
4 la partie supérieure, tantdt a la partie inférieure des parois.
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Trois ou quatre heures aprés que la température convenable a été atteinte,
on voit le mercure couler hors des chambres les plus voisines du foyer. Ce
mercure ne provient pas du grillage du cinabre contenu dans les minerais, il
provient des suies et des poussiéres chargées dans les cassettes, qui renferment
de petites goutteleties de mercure qui se volatilisent plus promptement. Ce
n'est guére qu'au bout de dix ou douze heures que le mercure provenant du
griliage du cinabre commence & paraitre.

Dés la seconde semaine de marche, les roles commencenl a changer, et les
vapeurs de mercure se condensent en quantité plus considérable dans la
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Fic. 25. — Plan du four servant au traitement des poussiéres.

chambre m° 4. Les chambres les plus voisines du fourneau s’échauffent & cause
de la haute température des vapeurs de mercure qui les traversent, et ne
retiennent qu’une moindre quantité de ces vapeurs.

Enfin, dans la marche réguliére du fourneau, ¢’est dans la troisiéme chambre
que se condense la plus grande parlie des vapeurs, qui ne se déposent plus
du tout dans la premiére chambre. A partir de la troisiéme charnbre, la quan-
tité de suie déposée sur les parois et la quantité de mercure condensée vont
en décroissant jusqu’a la derniére chambre, dans laguelle la condensation st
assez faible.

La composition des suies dont les parois des chambres sont recouvertes est
irés complexe. D’aprés M. Glowacky, elles contiennent jusqu'a 6 pour 100 de
charbon en pelits flocons excessivement légers, Ces suies sont trés grasses;
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elles contiennent une huile essentielle. On rencontre aussi dans ces dépdts une
maliére particuliere nommée idrialine, étudiée par Liebig, Dumas et Schritter.
Sa composition est : hydrogene, 5,16; carbone, 94,84. Suivant M. Liebig,
sa formule chimique est C#H'*; suivant M. Schrotler, elle serait différante. Cette
matiére se rencontre dans les suies en petits cristaux parfaitement visibles &
Peeil nuj ils s’enflamment an contact d’une lampe, et ils continuent a briler
avec une vive clarté.

Ces dépdts ne sont enlevés qua la (in de chaque année, afin de ne pas exposer
trop souvent les ouvriers & I'action des vapeurs mercurielles. A la fin de chaque
année les murs sont balayés, et on porte toutes les suies recueillies dans un
endroit voisin du réservoir & mercure. Elles sont placées sur une aire inclinée,
formée de larges dalles juxtaposées. Un ouvrier remue ces poussiéres avec une
pelle en bois; le mercure s’écoule dans le réservoir. Lorsque, sous 'action de
ce traitement, les poussiéres ne donnent plus de mercare métallique, elles sont
chargées dans les cassettes et repassées au fourneau Léopold.

Une opération entiére dans le fourneau Léopold dure sept jours : un jour
pour le chargement et la mise en feu, trois jours pour la distillation compléte
du mercure, trois jours pour le refroidissement el le déchargement du
fourneau.

FOURS A FLAMMES.

Le fourneau Léopold présente I'inconvénient grave de ne pouvoir marcher
d’une maniére continue. On a remédié 4 cet inconvénient en employant les
fours a réverbéres, désignés a Idria sousle nom de fours a flammes (flamdfen).

1° Four proprement dit. — Le four est un four 4 réverbére ordinaire avec
quelques légéres modifications. La grille esl en B; le bois est chargé par une
porte latérale. Au del de la chauffe, et séparée d’elle par un petit mur, est une
cavité dans laquelle les ouvriers jettent le minerai ¢laboré. Des portes latérales
permettent d’enlever le minerai jeté dans cette cavité. La sole est plane el
construite en briques réfractaires..

A la partic antérieure du fourneau est une hotte mise en communication avec
une cheminée. Cette hotte a été construite pour soustraire, pendant le travail,
les ouvriers & P’action des vapeurs mercurielles; et la porte de travail, placée a
la partie antérieure du four, est fermée par deux hattants en téle. Un prisme
triangulaire est placé & la partie inférieure de cette porle, afin de permettre
aux ouvriers de manccuvrer les ringards plus facilement.

Le chargement des fours se fait par une trémie placée 4 la partie supérieure
de chaque four. Pendant le travail elle reste fermée; lorsqu’on veut faire une
ch'arge, on remplit cette trémie, et & un signal donné louvrier qui est sur le
sol de I'usine ouvre le registre qui ferme la trénie au moyen d’un levier qu’il
manceuvre par Uintermédiaire d’une longue perche. Les huit fours 4 flamme
sont identiques; un d’eux a été modifié pour servir & certaines expériences.

L’appareil de condensation de chacun des fours & flamme se compose de
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trois tuyaux en fonte et de quatre chambres. La planche I moutre la disposition
de cet appareil. Une roue hydraulique permet d’élever P'eau de I'Idriza dans
un réservoir, d'ou elle s’écoule dans les canans MM pour tomber par de petits
robinets sur les tuyaux de condensation. Les chambres de condensation sont
construites identiquement ecomme dans le fourncau Léopold.

La figure (26) représenle la coupe des cheminées de deux fours accolés. Le
tuyau supérieur, partant de la derniére chambre de condensation, se rend dans

T

=4 2 |
7 % . .
& : >
Fig. 27. — Coupe suivant ST.

le compartiment N de la cheminée. Les vapeurs qui arrivent dans ce comparti-
ment s élévent par P et passenl dans le compartiment Q ; de ce dernier elles
passent dans le compartiment R, d’oa elles s’échappent dans I'atmosphére. La
cheminée est recouverte de deux plans inclinés en bois, sur lesquels se dépose
une quantité assez considérable de suies. '
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FOUR HAUNER.

Le traitement mélallurgique du cinabre n’étanl quun viritable grillage, on a
songé a employer, pour traiter ce minerai, les fours de grillage employés en Styrie
ct en Carinthie pour le grillage des minerais de fer.

Les figures 30 a 35 donuent la disposition de ce four.

F1c. 28.

Four proprement dit. — Le four est circulaire, la chemise intérieure est en
briques réfractaires, 'appareil extérieur est en briques ordinaires. Dans ce

Four & flamme d'Idria.

G

i

T

lilels,
. T

Fig. 29, -- Purtes de cliargement.

Fi6. 30. — Coupe suivant KF.

massif extérieur sont des cananx donnant passage ala vapeur d’ean qui se
dégage au moment de la mise en fen du fourneau, La grille est formée de forts
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barreaux de fer laissant enlre eux un iutervalle de 0=,06. Ces barreaux sont
mobiles, et s’enlévent quand on veul fuire tombier une partic de la charge. Un
chemin de fer est disposé en dessous de crtte grille, afin de permeltre a des wagons
de s'approcher pour recueillir les matigres gui tombent du four. An dessus du
four est un plincher en tdle formé de feuilles réunies par des boulons. Ce
plancher est traversé par une leémie que Pon peut charger au moyen d’une

TLLY,
L2

Fig. 31. F1c. 32

main mohile autour d’un axe. Celte main, au moment ou elle rencontre la
trémie, qui est inclinée, a exactement la méme inclinaison que celle-ci, et la
charge que contenait la main tombe dans la trémie; Iouvrier ouvre alors le
registre qui ferme la trémie et la charge tombe dans le four.

[’appareil de condensation se compose de quatre chambres construites de la
méme maniére que celles du fourneau Léopold. La partie supérieure de chaque
chambre est formée par des feuilles de tole assemblées 4 P'aide de boulons comme
celles qui recouvrent le four. Sur ce plancher on peut faire arriver de 'eau qui
séjourne pendant tout le temps de Popération. Un registre rétablit la communi-
cation entre Pappareil de condensation et le four.

En calculant pour chacun des fourneaux les frais de traitement de 100 kilo-
gramines de minerai, on trouve :

Pour le fourncau Léopold.... 1 fr. 30
Pour Jes fours 4 flammes..... 0 98
Pour le four Hahner......... 0 96

Sous le rapport des frais de traitement, le fourneau Hahner est done supé-
rieur. A cet avantage il en joint encore d’autres sur le fourneau Léopold : il
marche d’une maniére continue ; sa conduite, sa construclion sont trés simples,
Les voiles en briques construites dans le fourneau Léopold s’écroulent souvent
sous le poids des minerais accumulés, De plus, le fourneau ahner uw’exige que
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deux hommes & chaque poste, et ne nécessite pas tous les huit jours, comme le
fourneau Léopold, le déplacement de cent vingt mineurs que I’on paye a la mine

&\\Q . N
.

Four Hahuer : plan.
F16. 35, — Fermeture des cornues cn fonte.

connwe si leur journée était compléte, et qui recoivent en outre un salaive pour
ce sureroit de travail.

Le fourneau Léopold se préte au traitement des suies et des poussiéres qui
ne pourraient étre traitées dans le fourneau Hahner, mais rien n’empécherait de
trailer ces poussiéres dans un four semblable 4 celui qui sert pour les poussicres
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riches des fours & flamme (Strubofen), et les deux fours remplaceraient avan-
tageusement le fourneaun Léopold.

Si le four Hahner peut se substituer avec avantage au fourneau Léopold, il
n’en est pas de méme ponr les fours a flamme, qu’il ne pourrait remplacer en
aucune fagon. Le fourneau Halner doune des résultats d’autant meilleurs ‘que
la teneur des minerais traités est plus élevée. Toules les matiéres traitées dans
les fours a flamne, suies, poussiéres, schlainms de la préparalion mécanique,
grubenklein, ont une Ienenr moyenne de 1,55 pour 400. Des minerais de cette
teneur, traités dans le fournean [lahner, donneraient lieu 4 une dépense plus
élevée que dans les fours 4 flamme. Du reste, la nature elle-méme de ces
minerais s’oppose & ce qu’ils puissent étre grillés duns le fourneau Hahliner, s
sout en morceaux trés pelits, les plus gros ayunt au maximum un volume d’un
cube de 15 lignes de coté. Ces minerais, chargés dansle fourneau Hahner, empé-
cheraient Pair de circuler librement, condition nécessaire pour une bonne
marche du fourneau.

Ainsi, en résumé, le fournean Hahner remplacerait avantageusement le four-
neau Léopold pour le traitement des minerais tenant 3 ou 4 pour 100, mais il
ne saurait éire substitué aux fours & flamme, qui lui sont toujours supérienrs
sous le rapport de la marche et des frais de traitement dans le cas de minerais
trés menus. 7

USINKE DE NEW ALMADEN.

A New Almaden le four se compose de quatre parties : 1¢ le foyer A; 2° la
chambre 4 minerai B, munie de quatre portes D) de déchargement; 3° d’un
conduit G, dans lequel les poussiéres entrainées et les cendres de bois se dépo-
senl; 4° d’un petit condenseur EEE divisé en trois eompartiments, desting a
recueillir le principal produit de la condensation.

Tout le massif du fourneau repose sur un radier en hois X. Dans la fondation
et sur toute la longueur du four proprement dit, existe une seule voite en
brique F, tandis que dans celle du pelit condenseur il y en a deux, G, H
(fis. 38 et 3Y). Deux plans inclinés, cimentés avec soin, forment le bas du
couduit, el leur ligne d’interseclion a une trés légére pente vers I'une des extré-
mités. A la naissance du cintre ou un peu au-dessous, des plaques en tole |
isolent complétement la magonnerie supérieure de 'inférieure, arrétent le mer-
cure qui filtre toujours dans les joints des briques et le font écouler dans les
canaux intérieurs qui le conduisent dans les récipients en fonte placés a Uex-
trémité la plus basse. Dans les anciens fourneanx, on avait négligé cette précau-
tion, de sorte que le mercure avait pénétré dans les fondations.’

Le foyer A est trés étroit (0,50) ; le combustible est du bois de sapiny les
flammes peuvent s’élever sans difficulté jusqu’au haut da four. Aux deux exiré-
mités de la chambre 4 minerai se trouvent deux murs & claire-voie en briques
réfractaires, cousiruits en arcs de cercie, afin de résister a la pousscée de la
charge. Tout lintérieur, ainsi que la chambre dn foyer. a une chemise en
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briques réfractaires. Les deux murs latéraux sont réunis & leur partie supéricure
par une voute surbaissée dans laquelle on ménage deux ouvertures K sur toute
la largeur du fourneau pour faire le chargement. La paroi extérieure du foyer
est percée de qualreouvertures, chacune de 07,20 de coté, dispuséessur toute la
hauteur de I'appareil ; elles sont fermées pendant I'opération par des portes
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Fi6. 36. — Four : coupe suivant ABCD.

en fonle qui sont ouvertes quand elle est terminée, afin que l'air froid, appelé
par une cheminée placée an-dessns du pelit condenseur, refroidisse prompte -
ment lintérieur du fourneau. Des armatures en bois, placées entre chajque

FiG. 37. — Plan suivant EF,

porfe ¢t i une assez faible distanee les unes des autres sur les edtés, sont relices
entre elles par des lirants en fer. .

La coupe [J d'un compartiment du petit condenseur montre le plan incliné
(ui couduit le mercure liquide dans un canal L régnant sur toute la longueur
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des chambres et communiquant & un bassin placé & une des extrémités (fig. 40).
Les deux ouverlures M de chaque compartiment sont fermées el lutées pendant

Fig. 38. — Petit condenseur : coupe suivant 1J.

I'opération et ouvertes aprés refroidissement pour le nettoyage de I'intérieur.

Fi. 39, — Fourneau : coupe suivanl GH,
Des armatures semblables & celles du {ourneau proprement dit et disposées de

la méme maniére consolident lout Vappareil. ‘
Le grand condenseur dans lequel passent les fumées du four se compose de
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12 compartiments formés par des cloisons en briques ordinaires, réunies a leur
partie supérieure par des voiles en plein cintre (fig. 41). Chacun d’eux a deux
ouvertures pour le nettoyage : le fond est formé de deux plans inclinés vers le
dehors, qui déversent le liquide dans deux canaux collecteurs. De fortes arma-
tures en bois, réunies par quatre tirants en fer et placées enlre chaque porte,
soutiennent toute la construction.
Les fondations reposent encore sur un radier ; trois canaux comme ceux du
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Fi6. 40. — Grand condenseur : coupe suivaut EFGIL.

petit condenseur déversent leurs produits dans un conduit central A communi-
quant au récipient général placé prés du foyer.

Chargement. — Le four froid, les chargeurs descendent dans le fourneau.
Ils disposent sur la sole une couche de briquettes faites avec les menus en
ménageaut trois conduits régnant sur toute la longueur de la chambre & minerai,
pour le passage des gaz chauds. Sur les €4tés, on monte un mur en briquettes
jusqu'a environ 07,60 au-dessus de la clef de voute des portes D. Ou charge
ensuite l[e minerai en morceaux, mais on a soin, tous les 0%,75, de ménager
comme précédemment trois conduils dans la masse. Comme les gaz du foyer
tendent toujours a s’élever et 4 passer de préférence dans les canaux supérieurs,
on rétrécit un peu ceux-ci de maniére que les flammes se répartissent éga-
lement sur toute la hauteur de la charge. Le fourneau plein jusqu’a la voute,
on recouvre le minerai avec les poussiéres fines retirées des condenseurs et
préalablement mélangées avec de la chaux éteinte. On place ensuite sur les
deux hancs V qui font rebords dans les couvertures de chargement, des plaques

ENCYCLOP. CHIM. . 19
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en fonte formant voussoirs munies d’une poignée ; les joints sont ensuite cimentés
avec soin, puis le tout est recouvert d'une couche de mortier fin. Le chargement
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terming, on ferme les portes inférieures par un mur N en briques réfractaires
de 0=, 45 d’épaisseur, maintenu fixe au moyen d’une plaque en fonte Mde 0,15,
scellee dans la muraille . -

Le chargement dure vingt-quatre heures avec six hommes.
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8itot les portes fermées, on met en feu et on active le chauffage le plus pos-
sible. Selon I’hamidité du minerai, le mercure reste plus ou moins longtemps
a se dégager; généralement cing heures aprés la mise en marche, les premiéres
goutteleltes se forment. La durée de 'opération varie aussi dans le méme sens
que I’hygrométrie de la charge ; elle est comprise entre cinquante et soixante-
dix heures.

Vers la fin de I'opération, le premier compartiment du petit condenseur est
a une température trop élevée pour que le mercure se condense. La sublimation
est terminée quand le troisidme comparliment ne donne plus rien.

L’opération achevée, on démolit les murs en briques N des portes D, et on ouvre
les quatre soupiraux du foyer. Devant les premiéres, on place des plaques en
tdle arrivant jusqu'au-dessus des wagons en fer; le four est vidé avec des cro-
chets, et les matiéres stériles sont jetées sur les haldes. Le déchargement esl
fait par deux hommes en vingt-quatre heures.

Aprés le déchargement, on laisse encore refroidir le fourneau pendant douze
heures, puis on procéde a une nouvelle charge. Pendant cette derniére, on
nettoie le petit condenseur, on retire beaucoup de poussiéres fines déposées sur
le fond ou sur les parois. Ces poussiéres contiennent probablement de 1'acide
arsénieux, provenant du mispickel contenu dans les minéraux, et enfin du sul-
fure de mercure qui s’est formé de nouveau; il suffit de les mélanger avec de la
chaux éteinte et de les laisser exposées a I’air pour qu’a chaque opération on en
puisse retirer 20 flasks de métal (220%5,5).
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