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LI'THIUM

PAR

R. DE FORCRAND

Docteur &s sciences,

HISTORIQUE

En 1817, Arfwedson, ayant eu I'occasion de faire I'analyse de plusieurs sili~
cates provenant des mines de fer d’Utee, trouva tout d’abord dans le pétalite,
puis dans le triphane et le 1épidolithe, une hase dont I’'équivalent était inférieur
a celui des deux alcalis déja connus, la potasse et la soude (1).

Plusieurs analyses du triphane avaient été données antérieurement par Vau-
quelin, qui indiquait 9 pour 100 de potasse, et par Hisinger et Berzelius, qui
niaient la présence de cette base. :

En faisant le calcul en centidémes des différents éléments composant le péta-
lite d’Utee, Arfwedson trouva constanment un exeés de 5 pour 100, en supposant
que J'aleali obtenu élait de la soude. En examinant le sulfate provenant de cette
analyse et le transformant en carbonate, il fut conduit 4 penser que la base ne
pouvait étre ni de la potasse, ni de la soude. Il obtenait des sels présentant les
mémes caractéres dans I'analyse du triphane et du lépidolithe.

Berzelius praposa de donner & cette base nouvelle le nom de lithion (du mot
grec Mfecog), pour indiquer que, contrairement aux deux autres déja connus,
cet alcali fixe avait été primitivement rencontré dans le régne minéral. Il résul-
tait de 12 que les minéraux analysés par Arfwedson étaient des silicates d’alu-
mine et de lithine contenant de 4 4 9 pour 100 de lithine.

Le 9 février 1818, dans une lettre adressée 4 Berthollet, Berzelius (2) annon-
cait ce résultat, en méme temps qu'il lui faisait part de la découverte du sélé-
nium.

Pendant qu'Arfwedson achevait ses expériences, Vauquelin recevait un
échantillon de 10 grammes de pétalite d’Utee, et constatail & analyse qu’en
négligeant les alcalis, on trouvait un déficit de 7 ceniitmes environ; la faible
quantité de matiére dont il disposait ne lui permit pas de caractériser 'alcali,
auquel il crut reconnaitre les principales propriétés de la potasse. A la nouvelle

(1) Afhandlingari Kemi, Fysik och Mineralogie, t. VI, Stockholm, 1818. — Ann. de chim. et
de phys., t. X, p. 82.
(2) Ann. de chim. et de phys., t. VII, p. 199.
ENCYCLOP. CHIM, 1
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2 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

de la découverte d’Arfwedson, Vauquelin (1) soumit a P’analyse un nouvel
¢ehantillon de pétalite; il put cette fois isoler la lithine, et confirma les prin-
cipaux résultats annoncés par Arfwedson.

Berzelius, analysant, peu de temps aprés, la rubellite de Sibérie, y trouva
a la fois de la lithine et de la soude.

Depuis cette époque, la lithine a été rencontrée dans un grand uembre d’cs-
péces minérales et d’eaux nalurelles. Grice aux travaux de Kirchihofl ¢t Bunsen
sur lanalyse spectraie, on reconnul que cet aleali était presque aussi répandu
que la soude; en méme temps les procédés d’extraction se perfectionnaient, et
les propriétés des différentes combinaisons élant mieux connues, on put les iso=-
ler 4 I'état de pureté et en faire une étude compléte.

En 1855, Bunsen et Matthiessen (2) indiquaient un procédé commode pour
isoler le lithium. Plus récemment, les travaux de Rammelsherg, Hermann,
H. Muller, Mayer, Troosl et d’autres savants, ont peu a peu contribué a étendre
nos connaissances sur ce sujet.

Les propriétés des scls de lithium font placer ce métal entre les alealins et
les alcalino-terreux; il semble que cet élément joue dans la classe des métaux
alcalins le méme role que le magnésium dans celle des alcalino-terreux.

ETAT NATUREL

Le Jithium est aussi répandu dans la nature que le potassium et le sodium ;
un grand nombre de roches et d’eaux minérales en contiennent des quantités
variables, toujours faibles. D'ailleurs le procédé spectroscopique qui permet
de le reconnaitre est d une lelle sensibilité, quel es moindres traces de ce métal
peuvent étre mises en évidence. Aussi ne peut-on pas donner I'énumération
compléte des minéraux ou des eaux naturelles o ’on a pu en constater la pré-
sence ; la liste suivante contient seulement les principales roches lithiniféres :

La triphylline (2), la tétraphylline, I'amblygonite, qui sont des phosphates de
fer ou d’alumiue riches en lithine, comme 'indiquent les analyses suivantes :

Tétraphylline  Triphylline

de Kerld de
cn Finlande. Bavicre. Amblygonite.
Acide phosphorique.......... 42,60 38,34 54,12
Protoxyde de fer............. 38,60 44,32 »

— de manganése...... 12,10 5,76 p)
ChauX. .-.  cuvieernrinevens » 1,19 »
Magnésie.. ... e e 0,18 0,73 »
Lithine..... ... ... et 8,02 5,09 6,92
Soude. «vveeinieniiin s » 5,16 »
Alumine.,......... e » » 38,96

101,50 100,59 100,00
(Norden- ' (Baer.) (Berzelius )

{1} Ann. de chim. et de phys., t. V1L, p. 284,

(2) Ann. Chem. Pharm., 1. XCIV, p. 107.

(3) Penficld (Sillim. Amer. Journ., t. XV1I, p. 226) a trouvé de 8 & 9,5 p. 100 de lithine
dans divers échantillons de triphylline d’Amérique et de Bavierc.
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LITHIUM. ' 3
Le montebrasite, contenant 9,8 pour 100 de lithine;
La cryophyllite, 4,1 pour 100.
Un grand nombre de Iépidolithes de diverses localités :

Ldépidolithe Lépidolithe Ldpidotithe Lépidolithe Lépidolithe
de Rozena. de Zinwald.  d’Altenberg. de 1I'Qural. deCornouailles

Silicees s e e ineen.nn. 52,925 46,23 40,19 50,35 50,82
Alumine . ............... 28,35 14,14 22,79 28,30 21,33
Protoxyde de manganése.. 3,66 4,57 2,02 1,23 »

— de fer......... » 17,97 19,78 » 9,08
Potasse........cooououn.. 6,90 490 7,49 9,04 9,86
Lithine................. 4,79 4,21 3,06 5,49 4,05
Acide fluorhydrique....... 507 8,53 3,99 5,20 4,81,
Eau,...........coo it traces 0,83 » > )

101,02 101,38 99,32 49,61 99,95

C’est surtout en Bohéme que ce minerai est abondant; il y forme des mou-
tagnes entiéres qui sont exploitées depuis longtemps et fournissent de trés belles
pierres tailldes.

La plupart des tourmalines conliennent du lithium. Arfwedson (1) avait déja
constaté sa présence dans celle d’Utee, et depuis Gmelin I'a retrouvé dans plu-
sieurs autres.

) Tourmaline
- rouge rouge verle verte ]y]cllr
de Rozena. de Perm. du Hrésil.  du Grnen!and. d'Lect.
Silice.. .. cov o 13,12 39,37 39,18 41,0 10,30
AMlumine ...ooonveeaann. 36,43 44,00 40,00 32,0 40,50
Oxvde de fer............ » » 5,96 5,0 4,85
— de manganése. .... 6,32 5,02 214 - 1,0 1,50
Chaux............. veene 120 ) » > »
Magnésie................ » » » 3,0 »
Potasse. .......oovvvnnn, 2,41 1,29 » » »
Lithine. «v.veveooan. .. . 2,04 2,52 3,59 5,0 4,50
Acide horique ... . ....... 9,74 418 4,59 90 1,10
' 97,26 96,38 95,46 96,0 92,75
Le spoduméne (1), ou triphane, contiendrait :
Silice.ees .o viienn ... 66,60° 63,29 64,04 65,30
Alumine..... ... ... 25,30 28,78 27,84 25,34
Lithine........... e 8,85 5,63 5,20 6,76
Oxyde de fer............. 1,45 0,79 0,64 2,83
— de manganése. ... .. » 0,20 » v
Soude..ooovviviiienian, » » 0,66 »
Potasse. .ovveernennnns » » 0,16 »
Chaux...... .. ........... » » 0,3’[— 2
102,20 98,69 98,88 100,23
(Arfwedson.)  (Stromeyer.) (Smith (Regnault,)

ct Bruch.) ¢

(1) Loc. cit.
(2) Dolter (J. 3., 1878, p. 1252) a trouvé 7 pour 100 de lithine dans plusieurs échantillons
de spodumene. .
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7.3 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.
Le pétalite d’Utce, ou le métal a é18 découvert :

Silice. ovvouvnnnn. esniann 79,21 77,86 77,99 74,17
Alumine. .. ..c.covenanl. 17,22 18,02 18,56 17,41
LAtRiNe. e vm e erennnne. 5,76 2,66 3.30 516
Soude..............eoL.. » 2,26 1,19 ]
Chaux........ e emaaa. » » » 0,32 --
102,19 100,80 101,04 97.06
(Arfwedson. Hagen.)  (Rammelsberg.)  (Gmelin.)

On trouve encore du lithium, en quantité dosable mais plas faible, dans les
minéraux suivants : ‘

La lithiophorite (1) ;

L’astrophyllite;;

La corundophyllite ;

I’enslafite ;

1’épidote ;

L’oligoclase;

L’orthoclase ;

La stéatite (2) de Dresde, 3 pour 100;

La pegmatite (3) de Saxe, 0,71 pour 100;

Le pollux (4) de Pile d’Elbe ;

Le caslor (5), sorte de pétalite de la méme localité ;

La minette des Vosges, et plusieurs autres silicates, micas et feldspaths.

A Pétat de traces, on trouve encore le lithium dans :

La eryolithe (6) du Groenland ;

Le granit (7) de 1’0Oldenwald ;

Le marbre (8) de plusieurs terrains et un grand nombre de caleaires;

Le basalte {9) de Giessen];

Plusieurs roches calcaires volcaniques (10) ;

Le quartz (11).

Plusieurs météorites, notamment celles de Juvenas (12) en France de Par-
nallec (13) dans ’'Hindoustan méridional, et une météorite du Cap (M),

La glaubérite (15) des mines de sel de Saint-Nicolas Varangeville (Meurthe).

Certains terrains, tels que ceux analysés par Rithausen (16) dans la Prusse

(1) Frenzel, Journ. tier prakt. Chem., 2° sér., t. I1I, p. 203.
( ) Trommsdorft, Dict. Gmelin, 1875, p. 232.
(31 Jenzsch, Ann, Phys. Chem., t. XCV, p. 304.
(4) Pisani, Comples rendus, t. LV, p. 714.
(5) Breithaupt.
(6) Grandeau, Ann. de chim. et de phys., 3° sér., t. LXVII, p. 158
{7) Kirchhoff et Bunsen.
(8) Grandeau, loc. cil.
(9) Engelbach, Ann. Chem. Pharm., t. CXXXV, p. 126.
(10 et 11) Kirchholl et Bunsen, Ann. Phys. Chem., t. CX, p. 161.
(12 et 13) Bunsen, Ann. Chem. Pharm., . CXX, p. 253.
(14) Engelbach, Ann. Phys. Chem., t. CXVI, p. 512.
(15) Grandeau, Ann. de chim. et de phys., 3° sér., t. LXVII, p. 176,
(16) Journ. fir prakt. Chem., 1. CII, 371.
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LITHIUM. - 5

orientale, ol ce savant a trouvé de la lithine, tandis que la cendre de l'avoine
qui y était cultivée n’en contenait pas;

La terre de la Limagne (1), en Auvergne, ainsi que les cendres des plantes
qu'on y récolte.

Les eaux minérales dans lesquelles Kirchhoff el Bunsen ont tout d’abord
trauvé la lithine en quantité notable sont celles de Franzbad (2);

Carlsbad (3), o1 la présence de lalithine a ¢1é signalée pour la premiére [ois
en 1823, par Berzelius;

Marienbad (4).

D'aprés les recherchesde Kirchhoff et Bunsen, ily a fort peu de sources
salées tout a fait exemptes de lithine; dans la plupart, cet oxyde peuty étre
décelé, au moins a ’état de traces. Marchand (5) va méme plus loin, en affir-
mant que le lithium se retrouve dans toutes les eaux de la nature. Ce chimiste
put retirer 08,0043 de lithine (LiO) de 10 litres d’ean de mer. Aussine doit-on
citer ici que celles qui la contiennent en quantités dosahles :

Murquelle (6) & Bade (295,2 milligrammes de chlorure par litre) 5

La source chaude de Wheel-Clifford (7), dans une minc de cuivre, prés de
Redruth en Cornouailles (372 milligrammes de chlorure).

Les eaux minérales suivantes contiennent par litre :

Kaiserquelle (8), 3 Aix-la-Chapelle....... 279 92 de carbonate.
Fettquelle (9), 4 Bade........cvev.vanne. 23,51 de chlorure.
Ungemach (10), 2 Bade............. ..., 45,10 —
Dribourg (41)..veevniiaiaiaiiiiitts 0,35 —
Darkheim (12). .vvvreeieeiie i 39,1 —

Soden (13). . cviinei et o, 4,5 —-—

La Bourboule (14)......... ..-...... 20424  de carbonate.
Bourbonne-les-Bains (15)................ 097,08 de chlorure.
Felsenquelle (16), 3 Ems................. 0,333~ . —

- Gastein-Wildbad (17)..........c e ie 2,7 —
Kaiserquelle (18), 3 Hamhourg............ 15,09 —
PYrmont (19)..eseeeeennnerseeeinnsenen . 0,99 —
Liebenzell (20)......cveiivnneannin e . 0,79 de sulfate.
Allevard-les-Bains (21)..... 1 milligramme environ de chlorure, ele.

Kirchhoff el Bunsen ont pu retirer de la lithine en proportions plus consi-

(1) Truchot, Comptes rendus, t. LXXVIII, p. 1022,
(2) 3 et 4) Ann. Phys. Chem., t. 1V, p. 248.
(5) Comptes rendus, t. XXXI, p. 490, et t, LXXXVIII, p. 1084
* (6) Bunsen. o
(7) Miller, Chem. News, t. X, p. 181.
(8) Monheim.
(9, 10, 11 et 12} Kirchho(f et Buusen, Ann. Phys. Chem., t. CXII}, p. 337.
(13) Casselmann.
(14) Willm, Bull. Soc. chim;, t. XXXI1II, p. 294. — Riche, Bull. Soc. chim., t. XXXIII,p. 455.
(15) Willm. Bull. Soc. chim., t. XXXV, p. 594.
(16 et 17) Fresenius. '
{18) Ullik.
(19) Fresenius.
(20) Fehling.
(21} Kastus,
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6 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.
“dérables des-eaux méres de l'évaporation de quelques eaux minérales. Dans
celles de Durkheim, iis ont trouvé 11,09 de chlorure pour 1000 part en poids
d’eaux méres; dans .celles de Kissingen, 12,85; dans celles de Théodorshall,

prés de Kreuznach, 14,53,

. On en rencontre des traces dans les différenles eaux de mer (1), et d’autant
plus qu’elles se trouvent plus en rapport avec un sol voleanique, dans celles de
la Tamise (2) et.les autres eaux de Londres; dans les eaux des lagoni (3) et
dans les suffioni (4) d’acide borique de Tuscane ; dans les eaux thermales de
la solfatare de ’ouzzoles (5).

Truchot (6) a trouvé dans les principales eaux minérales d’ Auvmqne.

Mont-Dore............ 8 mllligrammes de Li(]l par litre.
Royat............. 9 a4 14 et méme 35 dans une des sources.
I.a Bourhoule......... - 18 milligrammes de LiCl par litre.
Saint-Nectaire . ....... 22 — —
Chitel-Guyon......... 28 — —
Saint-Alyre........... 3 — —

Les Roches........... a3 —

Lhdluaunﬂuf ....... T 1 T — —

La lithine existe d’ailleurs dans toutes les-eaux d’Auvergne; le sol de la
Limagne. en contient des quantités assez grandes. pour que quelques centigram-
mes de terre additionnées d’acide chlorhydrique et portés dans la flamime du
spectroscope donnent nettement la raie rouge caractéristique.

Dans un travail récent (7), Dieulafait 2! montré que la lithine se trouvait ew
petite qnantité dans presque tous les granits, dans les marnes gypseuses, dans
les eaux méres (8) et dans les boues des marais salants, dans ies eaux dela mer
et presque toutes les eaux minérales.

En évaporant un centiméire cube d’cau de mer, et examinant le résidu au
spectroscope, on observe trés nettement la raie caracléristique du lithium. Les
essais ont porté sur les eaux de la Méditerranée, de la mer Rouge, de I'océan
Indien, des mers de la Chine, de l'océan Atlantique, des mersantarcliques et
des mers du Nord ; le fait parait donc tout & fait général. Dans la plupart des

- eaux minérales, la présence de la lithine a pu étre constalée sur le résidu de
I’évaporation d’une scule goutte d’eau.
. On doit eependant faire remarquer que la réaction spectrale du lithium est
d’une sensibilité extraordinaire, presque aussi grande que celle du sodium,
puisque, d’aprés Bunsen, il suffit de O milligr. 000009 de carbonate pour

(1) Marchand, Kirchhoff et Bunsen. — Grandeau, loc. eit. — D¢ Luea, J. B., 1880,
P 283.

(2) A. et F. Dupré, Phil. Mag., 4° sér., t. XX, p. 373.

(3 et 4) Kirchhoff et Bunsen.

5) De Luca, Comples rendus, t. LXXXVII, p 174.

(6) Comptes rendus, t. LXXVIII, p. 1022.

(7) Ann. de phys. et de chim., 5° sér. ., 4. XVII, p. 377,

(8) Grandeau (loc. cit.} n’avait pu constater la présence du lithium dans lea eaux méres des
marais salants.
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LITHIUM. 7

donner la raie rouge caractéristique. Ces derniéres recherches prouvent done
simplement que la diffusion de la lithine est aussigrande que celle de la soude;
mais, contrairement & ce qui arrive pour cet alcali, la lithine ne se rencontre,
dans la plupart des cas qu’a P'état de traces non dosables.

Un mélal aussi répandu dans les diverses roches et eaux minérales devalt
naturellement se retrouver dans beaucoup de végélaux; aussi Kirchholf et
Bunsen I'ont-ils rencontré dans les cendres des souches de vignes, dans beau-
coup de céréales du Palatinat, dans les varechs, dans un grand nombre de
potasses de Russie.

La présence dela lithine a été constatée dansun si grand nombre de végétaux,
qu'il parait impossible de citer autre chose que des exemples de plantes lithi-
niféres, comme on I'a fait précédemment pour les roches et les eaux miné-
rales. Toutefois il y aurait ici un intérét particulier & connaitre plus compléte-
ment la faculté d’absorption de chaque végétal pour les composés du lithium ;
en effet, on a pu constater & ce point de vue des particularités curieuses, ana-
logues & celles dont il a été parlé & propos du ceesium et du rubidium. Tandis
que les eaux qui traversent des terrains lithiniféeres leur enlévent du lithium
par voie de dissolution, la quantité dissoute variant seulement avec la richesse
plus ou mojns grande des roches, et la solubilité variable des sels de lithine
traversés par les eaux, il parait se produire dans I'absorption du lithium par
les plantes un phénoméne plus compliqué. Certaines plantes accumulent les
sels de lithine méme dans les terrains trés pauvres, tandis que d’autres n’en
fixent aucune trace méme si on les cultive dans un sol forlement lithinifére (1);
enfin il existe quelques especes sur 1esquel es ces sels exercent une aclion
toxique.

Draprés Focke (2), on retrouve surtout le lithium dans les feuilles, plus rare-
ment dans les fleurs et dans Jes tiges. On a constaté sa présence dans les diffé-
rentes variétés de Thalictrum europeum, dans les Carduus, Cirsium, Salvia,
dans le Samolus Valerandt, dans le Lathyrus tuberosus de quinze localités
différentes. On a ohservé plusieurs fois la présence du lithium dans des sauges
oudes Thalictrum enlacés par des Convolyulus non lithiniféres. La canne 4
sucre, le cacao, le café, le thé, la betterave, n’en contiennent jamais (3). Pres-
que toutes les variétés de tabacs sont lithiniféres.

L’analyse spectrale a permis de reconnaitre la présence de ce métal dansla
cendre du lait et du sang des animaux nourris dans le Palatinat (Kirchhoff et
Bunsen).

Bence Jones (%) en a trouvé dans divers organes de lhomme et du cochon

(1) Truchot (Comptes rendus, t. LXXVLII, p. 1022) a cependant constaté dans certains cas
Ia fixation de la lithine dans un sol fortement lithinifére, par des plantes qui n'en ahsorbent
pas habitucllement: ainsi le colza et la belterave cultivés dans le sol de la Limagne absorheat
du Jithium ; aux environs de Lille, ils n’en prennent aucune trace (Grandeau, Ann. de chim. el
de phys., 3° sér., t. LXVII, p. 218,

(2) Dict. Gmelin, 1875, p. 233.

(3) Grandcau, Ann. de phys. et de chim., 3° sér., t. LXVII, p. 216. Sauf I'exception indiquce
précédemment pour la betterave, et signalée par Truchot.

H) Phil. Mag., 4° sér., t. XXIX, p. 394. Voyez aussi Folwarczny, Ann. de chim. et de phys.,
¥ sér., t. LXII, p. 464.
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8 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

d’Inde ; Schiaparelli et Peroni (1), dans les urines normales de 'homme ; Mer-
net el Delachanal, dans un calcul intestinal d’esturgeon (2).

Enlin Lockyer (3) a constaté la présence da lithium dans P'atmosphére du
soleil.

TRAITEMENT DES MINERAIS DE LITHIUM

La méthode & employer pour extraire la lithine des roches qui la contiennent
varie avec la nature des minerais. Ceux-ci, comme on 'a vu plus haut, sont, on
des phosphates de fer, de manganése et de lithine, analogues & la triphyl-
line, ou des silicates lithiniféres, tels que le lépidolithe, le pétalite, le tri-
phane, ete.

1° Traitement de la triphylline. — D’aprés Hugo Muller, on dissoul la
triphylline grossiérement pulvérisée dans I'acide chlorhydrique concentré auquel
on a ajouté un peu d'acide azotique pour peroxyder le fer.Ondécante la solution
de la partie insoluble, on évapore a sec, et I'on chauffe de maniére a chasser
complétement Tacide libre. La masse desséchée est pulvérisée finemenl et
¢puisée par I'ean houillante. Le fer reste & I'état de phosphate de, sesquioxyde
insoluble, tandis que le chilorure de lithium,les chloruresalcalius et alcalino-fer-
reux, ceux de manganése et de magnésie, se dissolvent. On ajoute a la liqueur
un exces d’hydrate de potasse, et 'on fait bouillir & I'abri de I'air. L oxyde de
manganése se précipite ; on filtre, on ajoute du carbonale d’ammoniaque et de
Pammoniaque pour précipiter la chaux; on filtre de nouveau, Le liquide obtenu
est évaporé a sec; on chasse les sels ammoniacaux par la chaleur, puis on fond
le résidu, qui contient le chlorure de lithium mélé d’un peu de chlorure de
sodium.

Dans ses recherches plus récentes, Hugo Muller (4) préféere ajouter du per-
chlorure de fer 4 la liqueur acide avant la premiére évaporation a see, et pré-
cipiter le manganése par le sulfure de baryum. L’excés de baryte est éliminé
en ajoutant au liquide filtré une quantité juste suffisante d’acide sulfurique.

D’aprés Fuchs (5), on précipite le phosphate de fer par I'ammoniaque, puis le
manganese par le sulfhydrate d’ammoniaque. Les sels ammoniacaux sont chas-
sés par la chaleur, comme précédemment.

On peut aussi employer le procédé suivant :

On dissout le minerai dans P’acide chlorhydrique, on ajoute un peu d’acide
azotique et de perchlorure de fer; on évapore la ligueur a siccité, puis on fait
bouillir la masse avec de l'ean, qui ne dissout que le chlorure de manganése,
les chlorures alcalins et des traces de fer. On évapore & siccité et 'on décompose
les nitrates par la chaleur; il reste du bioxyde de manganése et du sesquioxyde
de fer. En reprenant par I’eau, on dissout les nitrates de lithine et les nitrates

(1) Bericlte, 1880, p. 1114.

(2) Ann. de chim. et de phys., 5° sér., t. 111, p. 193.
(3) Comples rendus, t. LXXXVI, p. 318.

{4) Ann. Chem. Pharm..t. LXXXV, p. 251.

(9) Journ. fur prakt. Chem., t. V, p. 319,
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alcaling; on purifie ces sels, soit en les chauffanl avee de Iacide oxalique pour
les changer en carbonates, et reprenant par I'eau chaude, soit en calcinant le
mélange des nitrates avec du cuivre pour avoir les alcalis causliques, épuisant
par I’eau bouillante, saturant par 'acide carbonique la dissolution refroidie, et
faisant bouillir la liqueur pour précipiter le carbonate de lithine.

On transforme ensuite le carbonate en chlorure par ’acide chlorhydrique.

Dans tous les cas, il est bon, si I'on veut avoir du chlorure de lithium pur, de
traiter le chlorure brut obtenu par les méthodes précédentes par un mélange
a volumes égaux d'alcool absolu et d’éther, qui ne dissout que le chlorure de
lithium, el laisse pour résidu les autres chlorures alcalins. '

2° Traitement des Iépidolithes. — Les procédés que Pon vient de déerire,
bien que relalivement simples, ne sont pas d'un usage trés fréquent, & cause de
la rareté des matiéres premiéres; aussi est-on oDligé de recourir le plus sou-
vent aux lépidolithes lorsqu'on veut se procurer de grandes quantités de
lithine.

Les procédés d’extraction de la lithine au moyen des lépidolithes sont trés
nombreux ; presque tous les auteurs qui se sont occupés de la préparation en
grand des sels de lithine ayant apporté une modification aux méthodes précé-
demment connues. Les principales de ces modifications portent sur la maniére
adoptée pour rendre soluble la lithine contenue dans un silicate insoluble,
c¢’est-a-dire sur la désagrégation du minerai. Les 1épidolithes de diverses pro-
venances présentent d’ailleurs, comme on I'a vu plus haut, une composition
chimique, et par suite une résistance aux divers dissolvants trés variable ; et
lel procédé avantageux dans un cas peut présenter desdifficultés considérables
si on U'applique & d’autres lépidolithes. Aussi devrons-nous énumérer Ia plu-
part des méthodes qui ont été indiquées.

Arfwedson (1) et Berzelius (2) indiquent le traitement suivant :

On réduit le minerai en poudre trés fine dans un wortier de pierre dure; on
lave cette poudre a plusieurs reprises par suspension et décantation, de ma-
niére & ne recucillir que les parlies les plus fines. On méle celles-ci, aprés des-
siccation, avec le double de leur poids de chaux vive, et 'on chauffe le mélange
au rouge vif. La masse refroidie est dissoute dans I’acide c¢hlorhydrique; on
décante, on ajoute de I'acide sulfurique pour précipiter la chaux, et I’on évapore
a siccité en chassant par la chaleur I'excés d’acide. Le produit sec est repris
par P'eau, qui dissout les sulfates de lithine et d’alumine avec un peu de salfate
de chaux. On sépare alumine en faisant digérer la liqueur avec du carbonate
de chaux, et la chaux par une addition convenable d’oxalate d’ammoniaque. On
filtre, on évapore et'on calcine. Le sulfale de lithine ainsi obtenu est de nouveau
dissous dans I’eau, puis précipité par 'acétate de baryle ; onfiltre et I'on calcine
lacétate de lithine, qui se transforme en carbonate, d’oll 'on peut extraire la
lithine par la chaux.

Plus tard Arfwedson trouva avantageux de faire fondre le Iépidolithe avec

(1) Ann. de chim. et de phys., t. XXI, p. 110.
2) Traile de chimie, 1831, t. 11, p. 317.
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10 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

4 parties de carbonate ou d’azolate de baryte, el de reprendre la masse pulvé-
risée par l'acide chlorhydrique. Le traitement s’achéve comme précédemment.

Regnault (1) recommande de calciner & un violent feu de forge un mélange
de 1 partie de lépidolithe et 2 parties de chaux vive. La masse, refroidie et
pulvérisée, est épuisée pendant longtemps par 1’ean bouillante additionnée de
0,5 parties de chaux. La liqueur séparée par décantation du dépot contient de
Palumine, de la chaux, de la potasse, de la soude et de la lithine. On peut
alors terminer le traitement de deux maniéres :

1° On sature la liqueur par ’acide chlorhydrique, et 'on évapore pour séparer
le chlorure de potassium; on élimine la chaux et ’'alumine dans les eaux méres
par le carbonate d’ammoniaque ; le liquide est évaporé : le résidu calciné con-
tient les chlorures alcalins.

29 On sature par I'acide sulfurique et 'on évapore & sec.La masse est épuisée
par P’eau, qui dissout les sulfates alcalins, un peu de sulfate d’alumine et de
chaux; on fait digérer la dissolution avec du carbonate de chaux pour isoler
l’alumine; on précipite dans la liqueur filtrée la chaux par I'oxalate d’ammo-
niaque ; on filtre de nouveau, on évapore, et en calcinant on ohtlent un mélange
de sulfates alcalins.

Dans le premier cas, le mélange des chlorures est purifié par un épuisement
par I’alcool concentré, qui ne dissout que le chlorure de lithium. Si Fon a isolé
les sulfates, on les transforme en acétate par Pacétate de baryte; en caleinant
les acétates, on les change en carbonates que l’eau sépare du carbonate de
baryte. La dissolation évaperée laisse déposcr le carbonate de lithine, qu’on
purifie par des lavages & Ieau froide.

De Hauer (2) mélange 1 partie de lépidolithe pulvérlse avec un peu plus de
1 partie de gypse, et chauffe la masse pendant deux heures au rouge, de fagon
qu’elle se fritte sans fondre. Aprés refroidissement, on I’épuise par I’eau bouil-
lante ; on réduit la dissolution a un petit volume par I’évaporation, de maniére
que le gypse et le sulfate de potasse cristallisent ; on ajoute & la dissolution un
mélange d’ammoniaque, de sulfhydrate d’ammoniaque et.d’oxalate d’ammo-
niaque, qui précipite toutes les bases autres que les alealis. Apras filtration, on
évapore, on chasse les sels ammoniacaux par la chaleur, et 'on obtient un mé-
lange de sulfates alcalins.

Un autre procédé employé par plusieurs savauts consiste & chauffer un mé-
lange de 1 partie de lépidolithe, 4 parties de carbonate de chaux et 0,5 parties de
chlorhydrate d’ammoniaque (Kraut) oud partie de carbonate de chaux et 0,25 parties
de chlorhydrate d’ammoniaque, ou bien 1 partie de triphane, 3 & 4 parties de chaux
et 0,75 parties de chlorhydrate d’ammoniaque (3). On fait ensuite bouillir la
masse avec de I’eau, on filtre, on élimine la chaux dans la liqueur chaude par
le carbonate d’ammoniaque ; puis, aprés filtration, on évapore & sec, et I'on
calcine le mélange des chlorures alcalins, quel’on sépare comme précédemment.

(1) Traité de chimie, 5° édit., t. 11, p. 204.
(2) Journ. fir prakt. Chem.,t. LXVII, p. 310.
(3) Mallet, Sillim. Amer. Journ., 2° sér., t. XXII, p. 349.
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Allen (1) recommande la méme méthode, mais son mélange contient de la
chaux et du chlorhydrate d’ammoniaiue.

Pour préparer une quantité considérable de sels de lithine, Troost (2), en
1856, utilisa les Iépidolithes qui fizuraient & I'Exposition universelle de 1855
D'aprés ses indicalions, si 'on fait un mélange contenant :

Lépidolithe pulvérisé. ....... 1000 gramrmes.
Carbonate de baryte.......... 1000 —
Sulfate de baryte............ 500  —
Sulfate de potasse........... 300 —

et qu'on le chauffe dans un bon fourneau & vent, la matiére fond et subit une
sorte de liquation. A la partie inférieure du creuset se réunit un verre alumi-
neux peu fusible, mais qui cependant, & cette température élevée, doit étre
complétement fondu, tout en restant visqueux. Au-dessus de cette couche se
irouve un liquide trés fluide formé d'une combinaison de sulfates de baryte, de
potasse, de soude et de lithine. Un peut séparer ces deux portions, soit en dé-
cantant le liquide supérienr & chaud, au moment ol le verre alumineux com-
mence 4 se solidifier, soit en hrisant le creuset refroidi et recueillant la partie
supérieure, qui ne présente aucune adhérence avee l'autre. Cette masse saline
est pulvérisée et épuisée par I’eau bouillante, quilui enléve environ 25 pour 100
de son poids. La dissolution contient des sulfates de potasse, de soude, de
lithine et des traces de manganése ; le résidu est formé de sulfate de baryte. On
achéve le traitement par un des procédés cités plus haut.

On peut remplacer la baryte par la chaux en employant le mélange suivant :

Lépidolithe pulvérisé........ 1000 grammes,
Chaux vive................. 300 —
Sulfate de chaux............. 300 —_
Sulfate de potasse........... 300 —

Cette méthode offre le grand avanlage, sur les précédentes et celles qui
suivent, de ne pas nécessiter ’emploi de mélanges occupant des volumes trés
considérables, inconvénient qui devient trés grave lorsqu’on veut préparer de
grandes quantités de lithine, les 1épidolithes renfermant au plus 8 4 9 pour 100
de leur poids de cet alcali.

Lorsqu'on cherche & Pappliquer au traitement du pétalite d’Utce, minéral
yui contient environ trois fois moins d'alcalis, on n’obtient qu’un rendement
trés faible avec les proportions qui viennent d’étre indiquées ; il faut alors ajou-
ter une dose plus considérable de sulfate de potasse, de maniére que le mélange
contienne autant d’alealis : dans ces conditions le procédé peut étre avantageu-
sement employé.

Beaucoup d’autres méthodes de traitement des Iépidolithes ont été indiguées
dans ces derniéres années ; la plupart ont pour but de faciliter la désagrégation

(1) Sillim. Amer. Journ., 2° sér., t. XXXIV, p. 367.
(2) Ann. de chim. et de phys., 3° sér., t. LI, p. 112,
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"de la maliére premiére ; nous n’indiquerons que les principales, en faisant con-
naitre seulement le principe sur lequel elles reposent.

D’aprés Schrotter (1), on fait fondre le lépidolithe, on le coule dans I'eau
froide, on le pulvérise et on le lave. La poudre est traitée par 2 parties
d’acide chlorhydrique de densité 1,10 a I’ébullition; on ajoute de I'acide azo-
tique pour peroxyder le fer, et I'on précipite par le carbonate de soude le fer,
I'alumine, la magnésie et le manganése : les lignides doivent élre assez élendus
pour que le carbonate de lithine reste dissous. On évapore ensuite pour élimi-
ner encore un peu de carbonate de magnésie; on sature par l'acide chlorhy-
driqueet I’on ajoute juste assez de chloroplatinate de potassium pour précipiter
le rubidium, le caesium et le thallium. Le platine est éliminé daus la dissolution
par Phydrogéne sulfuré ; on concentre et 'on précipite la lithine par le carbonate
de soude. — Ce procédé parait difficilement applicable lorsqu’on a & traiter de
grandes quantités de matiéres (2). '

Werner (3) fait fondre un mélange de 1 partie de 1épidolithe et 2 pallles de
chaux vive (procédé d’Arfwedson), et fait bouillir la masse avec de I'eau, puis
avec de I'acide sulfurique qu’on ajoute goutte & goulte jusqu'a réaction acide.

D'aprés Fuchs (loc. cit.), il suffirait de pulvériser le mélange fondu, de agi-
ter avec de 'eau pour que la matiére prenne la consistance d’un mortier, et de
la laisser séjourner dans I'eau pendant trois mois; on peut alors, par un traite-
ment 4 I'eau bouillante, enlever tout le lithium.

Mitscherlich (4) indique qu’il suffit de chauffer un mélange de 1 partie de
“1ipidolithe et 2 parties de chaux vive, sculement jusqu'a ce qu’elle se [ritle ;
* puis de renouveler I'action de la chaleur aprés avoir de nouveau ajouté de la
chaux & la matiére refroidie et pulvérisée ; on épuise ensuile par ’eau bouil-
lante.

Lungmayr (5) fait fondre 1 partie de 1épidolithe et 0,25 partie de chaux
vive; la masse est ensuite attaquée par I'acide sulfurique.

Fuchs a encore proposé la fusion d’un mélange de 1 partie de 1épidolithe et
2 parties de sulfate de fer calciné. L’eau bouillante enléverait a la masse
pulvérisée toute la lithine mélangée d’alumine, de fer et de manganése.

Quesneville (6) emploie 1 partie de lépidolithe et 2 de litharge. Aprés fu-
sion, la masse est dissoute dans I'acide azolique.

Peterson (7) fait fondre le 1épidolithe, ’étonne dans I'eau froide, le pulvérise;
puis on le chauffe pendant vingt-quatre heures avec de lacide sulfurique.
A. Muller emploie un procédé analogue (8). )

Stolba (9) traite le l1épidolithe mélangé de fluorure de calcium par 'acide
sulfurique, puis il fait bouillir le résidu avec du carbonale de potasse.

(1) Journ. fir prakt. Chem., t. XCIII, p. 275. -

(2) De Hauer, Journ. fur prakt. Chem., 1. CXV, p. 148.— Filsinger, J. B., 1870, p. 225,
(38) Journ. fur prakt. Chem., t, XII, p. 55.

(4). Traité de chimie, t. 11, p. 85.

(5) Dingl. Polyt. Journ., t. CLXXI, p. 293.

(6) Journ. Pharm., t. XVI, p. 194.

(7) Dingl. Polyt. Journ., t. CCXXIV, p. 176.

(8) Ibid., t. CXXXVIII, p. 303.

(9 J. B., 1870, p. 307,
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Filsinger (1) transforme le 1épidolithe en un mortier liquide avec un peu
d'acide sulfurique et d’acide azotique ; on laisse digérer pendant quelque temps
dans un endroit chaud ; on calcine et I'on reprend par I'eau.

Mierzinski (2) fait digérer le 1épidolithe pendant vingt-quaire heures avec un
peu plus de son poids d’acide sulfurique ; on chauffe pour éliminer I’acide, on
épuise par I'ean houillante, Ia liqueur est précipitée par le carbonate d’ammo-~
niaque ; puis, aprés filiration par le chlorure de baryum, le liquide est évaporé
et le résidu repris par I'alcool, qui ne dissout que le chlorure de lithium.

Reichardt (3) et Joss (4) recommandent des procédés analogues.

Setterberg (5) conseille de chauffer le lépidolithe pulvérisé et mélangé inti-
mement avec du charbon dans un courant de chlore.

Presque tous ces proeédés ne différent que par le mode de désagrégation.
Pour séparer la lithine des sels de magnésie, d’alumine et des autres bases qui
restent mélangds, on se sert généralement de I'ébullition avec un lait de chaux,
de I'addition d’hydrate de baryte ou de sulfure de baryum; puis on élimine la
chaux, la baryte et un peu d’alumine restées dissoutes par le carbonate d’am-
moniaque ; on évapore i sec, on calcine pour détruire les sels ammoniacaux, et
Pon obtient un mélange des sels de lithium, sodinm, potassium, czsium et ruhi-
dium. Ces sels sont généralement des sulfates ou des chlorures; d’ailleurs il
est facile de transformer les sulfates en chlorures par I'additiou d’une quantité
convenahle de chlorure de baryum. On peut se proposer de retirer de ces mé-
langes de chlorures alcalins, soit le rubidium ¢t le caesium, soit le lithium.

Dans ce dernier cas, on emploie un des procédés suivants :

1o On traite les sels solides par un mélange 4 volumes égaux d’alcool absolu
et d’éther, qui dissout le chlorure de lithium presque seul.

2 On précipite la lithine par le carbonate d’ammoniaque, 4 I’état de earbo-
nate de lithine ; ce précipité est purifié par des lavages.

& On chasse I'acide chlochydrique par des évaporations répétées avec 'acide
azotique, et'on calcine lesazotates obtenus avec du cuivre. Onreprend par I’eau,
qui dissout les alcalis. La solution est traitée par ’acide carbonique, et le car-
honate de lithine séparé par I'ébullition et purifié par des lavages 4 P'eau.

Auvcun des sels de lithine obtenus par ces méthodes n’est complétement pur ;
ils contiennent toujours de la magnésie, de la chaux, de la soude ¢t du chlore
(Diehl). Le carbonate de lithine du commerce contient, d’aprés Stas, de 8 4 10
pour 100 de carbonate basique de magnésie.Pour arriver  une purification plus
complele, on doit employer un des procédés qui suivent :

1° On dissout le chlorure de lithium impur dans I'eau; on ajoute de 1'oxalate
d’ammoniaque pour précipiter la chaux, puis de 'eau de baryte pour séparer la
magnésie, et de ’acide sulfurique pour enlever I'excés de baryte.

La liqueur ohtenue aprés filtration est évaporée a sec dans une capsule de
platine ; la masse est calcinée,puis épuisée par 'alcool absolu.La dissolution alcoo-

(1) Arch. Pharm., 3° sér., t. VIII, p. 200, et J. B., 1876, p. 825,
{2) Bull. So¢. chim., t. XII, p. 349.

(3) Dingl. Polyt. Journ., t. CLXXII, p. 447.

(4) Journ. fiir prakt. Chem., t. I, p. 139,

() Berszel. J. B., t. XVI, p. 98.
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lique contenant le chlorure de lithium mélangé seulement d'un peu de soude
est évaporée. Le produit, dissous de nouveau dans cau, est (raité par le car-
honate d@’ammoniaque, qui précipite du carbonate delithine ; ce sel, séparé par
filtration, est dissous daus un trés légerexcésd’acide chlorhydrique,puis précipité
de nouveau par le carhonate d’ammoniaque, qui fournit du carbonate de lithine
plus pur que le précédent. On répéte encore ce traitement jusqu'a ce que le
précipité ne contienne plus de soude, ce qui demande généralement lrente
opérations semblables. Lorsque le carbonate de lithine est complétement pu-
rifi¢ (1), ce dont on s’assure au moyen du speclroscope, on le traite par Pacide
sulfurique, on calcine le sulfate, qu’on dissout ensuite dans I'eau ; puis on pré-
cipile I'acide sulfurique par I'eau de baryte employée en quantité sirictement
équivalente. La dissolution filtrée contient-de I’hydrate de lithine que I'on éva-
pore rapidement, et que I'on fait fondre dans une capsule d’argent.

2 On dissout le carbonate de lithine impor dans Dacide chlorhydrique
employé en quantité insuffisante pour toul dissondre ; on fait passer dans la
liqueur un courant d’hydrogéne sulfuré, et on laisse le précipité se rassembler
jusqu'a ce que Ia dissolution devienne claire. Qu décante ct Fon chauffe ; on en-
leve la chaux par 'oxalate d’ammoniaque, la magnésie par 'eau de baryle en
léger excés, la baryte par le sulfate d’ammoniaque ; on évapore & sec, et 'on fait
fondre le chlorure de lithium. Ce sel est dissous dans le moins possible d’alcool
absolu additionné de son volume d’éther, et la dissolution est refroidie pendant
deux heures dans un mélange de neige et de sel marin. Les chlorures de potas-
sium et de sodium se précipitent ; on les sépare du lignide, qui est évaporé ; le
résidu fondu fournit un chlorure de lithium plus pur que le précédent, sur
lequel on répéte plusieurs fois le méme trailement. On dissout ensuile ce sel
dans son poids d’eau, et U'on verse la liqueur dans uue dissolulion de carbonate
d’ammoniaque dans 'ammoniaque concentrée j on chauffe au bain-marie aussi
longtemps yu’il se précipile du carbonate de lithine. Ce précipité est lave &
Peau ammoniacale, puis calciné. On le dissout dans ’eau chargée d’acide car-
bonique, et l'on fait bouillir jusqu’a ce que les trois quarts seulement soient
précipités. Le sel recueilli & ce moment est du carbonate de lithine pur.

Si 'on veut le transformer en chlorure, il faut éviter de fondre ce dernier sel
au contact de air ; dans ces conditions, il ‘perd toujours un peu de ehlore, et
prend une réaction alealine 5 1l vaut mieux dans ce cas traiter le carbonate de
lithine pur par 'acide chlorhydrique gazeux & 160°-170°, et fondre le chlorure,
qu’on laisse ensuite refroidir dans un courant d’air sec.

EQUIVALENT DU LITHIUM
La détermination de I’équivalent du lithinm a été le but des recherches d’un

grand nombre de chimistes, et ce n’est que depuis quelques années que celle
donnée est acquise a la science avec uie certitude suffisante. Cette opération

(1) Ce sel relicnt toujours un peu de chiorure de lithium quwon peut enlever par des lavages
a I’eau chaude.
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est en effet particulierement délicate, les nombres obtenus pouvant éire nota-
blement trop forts ou trop faibles & cause de plusieurs causes d’erreur difficiles
4 éviter dans les anciennes déterminations. Arfwedson, dans son premier travail,
était arrivé aux nombres 10,23 et 10,32 ; on a reconnu depuis, grace aux détails
qu'il nous a donn¢és sur ses analyses, que les sels de lithine sur lesquels il
opérait n’étaient pas suffisamment purifiés, et contenaient un pen de potasse et
de soude, métaux dout les équivalents sont beaucoup plus élevés et dont la pré-
sence, méme en petite quaniité, augmentait sensiblement I'équivalent du
lithium. Il en estde méme des nombres 12,97 —10,376—10,168 donnés par Vau-
quelin (1) et Kralowanski (2) ou déduits de leurs analyses.Ces déterminations
¢taient faites, soit en précipitant un peids connu de chlorure de lithium fondu
par le nilrate d’argent, et pesant le chlorure d’argent, soit en précipitant un
poids connu de sulfate de lithine par I'acétate de baryte et pesant le sulfate de
haryte.

En opérant sur des sels plus purs, Gmelin a trouvé 7,648.

En 1829, Hermann (3) conclut de ses recherches que ’équivalent de Gmelin
était encore beaucoup trop élevé, et donua 6,08. Ce nombre était déduil d’expé-
riences faites en dissolvant dans U'acide sulfurique un poids connu de carbonate
de lithine fondu, et pesant le sulfate obtenu.

En présence de ces différences considérables entre ces nombres, Berzelius (4)
crut devoir reprendre cette question. Il fixa d’abord I'équivalent du lithium &
6,450, puis, bicntdt aprés un plus grand nombre d’expériences, il proposa 6,505,
Ces deux résultats, qui différent d’ailleurs fort peu, conduisirent la plupart des
chimistes & adopter 6,5 comme valeur moyenne. Pendant longlemps, on se con-
tenta de ce nombre, que la haute autorité de Pillustre chimiste suédois suffisait
a faire accepter par tous.

Hagen (5) fit encore une délermination qui le conduisit a admettre 6,524.

Bunsen ct Matthiessen {rouvtrent 6,536. Ces valcurs élaient considérées
comme des confirmations des résultats de Berzelius.

Cependant, en 1856, Mallet (6) proposa le nombre 6,95, déduit de plusieurs
expériences concordantes faites en précipitant par le nitrate d’argent un poids
connu de chlorure de lithium fondu.

Cetle dernicre valeur ne ful pas admise immédiatement. Dans son mémoire
sur les sels de lithine (1857), Troost insista sur la décomposition partielle iné-
vitable du chlorure de lithium pendant la fusion, circonstance qui devait expli-
quer la grandeur du nombre de Mallet. En méme temps il donna comme
movenne de plusieurs essais 6,5: ¢’6tait revenir & 1'équivalent de Berzelius.
Ses expériences étaient faites en partant du chlorure de lithium pur. Ce sel
élait préeipité par le carbonate d’ammoniaque, le carbonate de lithine lavé et
dissous dans de I’cau chargée d’acide carbonique; ia dissolution, évaporée lente-

(1) Ann. de chim. et de phys., t. VII, p. 284,

(2) Schweigg. Ann., t. LIV, p. 230.

(3) Ann. Phys. Chem., t. XV, p. 480.

(4) Traité de chimie, édit. frang., 1830, t. II, p. 319.
(5) Ann. Phys. Chem., t. XLV, 364.

(6) Ann. Chem. Pharm., t. CI, p. 370.
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16 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

ment, laissait déposer du carbonate de lithine pur qu'on desséchaita 200 degrés.
Oun y dosait la lithine en la pesant & Pétat de sulfate fondu, et I'acide carbonique
par calcination avec de lasilice. Dans le méme mémoire, Troost expliquait
également le nombre trop faible (6,08) de Hermann, en faisant remarquer que
le carbonate de lithine perd un peu d’acide carbonique bien au-dessous de la
température de sa fusion. ‘

En 1860, Dumas donna comme moyenne de plusieurs expériences, 7,00.

A la méme époque (1), Mallet repril cette étude en précipitant le sulfate de
lithine séché au-dessous du rouge par le chlorure de baryum ; il obtint les
nombres 6,92 — 6,95 — 7,07 et 7,09.

En 1862 (2), Diehl a obtenu, en dosant 'acide carbonique du carbonate de
lithine, 7,026 (moyenne de 7,012 a 7,036). La pureté du carbonate était vérifiée
par I'analyse spectrale ; ce sel avait été purifié par trente précipitations succes-
sives. L’auleur recommande ce procédé pour déterminerl'équivalent du lithium,
de préférence a la précipitation du sulfate par les sels de baryte, le sulfate de
baryte retenant une certaine quantilé de lithine que les lavages ne lui enlé-
vent pas.

Troost (3), reprenant alors ses anciennes déterminations, trouva par le dosage
du clilore dans le chlorure de lithium 6,99 et 7,03 ; par décomposition du car-
bonate par la silice, 7,00 et 7,02 ; par décomposition du carbonate par I'acide
sulfurique, 7,06. Dans son mémoire, Troost insiste de nouveau sur la décompo-
sition du chlorure de lithium pendant sa fusion au contact de l'air; pour 'obte-
nir parfaitement pur, il faut le faire fondre dans une atmosphére d’acide chlor-
hydrique see, qu'on remplace ensuite par de I'air sec jusqu’a complet refroidis-
sement. Le carbonate élait desséché & 200 degrés.

Stas (4) it en 1865 de nouvelles’ expériences qui le conduisirent & admettre
7,020 ou 7,024, soit en précipilant le chlorure de lithium par le nitrate d’ar-
gent, soit en transformant le chlorure en azotate.

Depuis celte époque, tous les chimistes ont adopté le nombre 7,022, ou plus
simplement 7,0, pour la valeur de I'équivalent du lithium (5).

) Ann. Chem. Pharm., t. CXIII, p. 244

) 1bid., t. CXXI, p. 93.

) Comples rendus, t. LIV, p. 366.

) Mém. Acad. Belgigue, janvier 1865.

. () Sans insister davantage sur les expéricnees anciennes qui portaient sur des sels impurs,
contenant des métaux a équivalent plus élevé, on peut se rendre compte des différences obser-
vées entre les nombres de Gmelin, dc Hermann, de Hagen, de Berzelius, de Bunsen et Mat-
thiessen, et de Troost dans ses premiéres déterminations, nombres qui varient de 5 4 7.6, En
effet, le carbonate et le chlorure de lithium perdent, 'un de l'acide carbonique, I'autre du
chlore, lorsqu'on les chauffe ; le carbonate étant transformé en sulfate de lithine et le chlorure
cn chlorure d’argent. Or du carbonate de lithine légérement basique conduit par la pesée du
sulfale & un nombre trop faible pour Péyuivalent du lithium, tandis que, inversement, du
chlorure de lithium légérement basique conduit & un nombre trop fort lorsqu’on le transforme
en chlerure d’argent et qu’on déduit du poids du chlore celui du lithium combiné.

a
@
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PREPARATION DU LITHIUM

Dés ses premicres recherches, Arfwedson conslata I'analogie que présentent
les sels de lithine avec ceux de potass? et de soude, et ce rapprochement le
détermina a soumettre la lithine & I'action décomposante de la pile, comme
Davy I’avait fait dix ans auparavant pour les deux autres métaux alcalins. Ces
essals n'aboutirent & aucan résultat, les piles employées par Arfwedson n'ayant
pas une puissance suffisante.

Gmelin (1) tenta la méme décomposilion, mais toujours sans prendre un
nombre d’éléments assez considérable.

En 1828, Kralowanski (2) essaya sans succés de réduire Ia lithine par le
charbon, le fer ou le polassium,.

Plus tard Brandes (3), employant une pile puissante, put décomposer la
lithine ; il obtint quelques globules d’un métal qui brilait avec une flamme
blanche.

Davy, répélant cette expérience, put également préparer une trés petite
quantité de lithium.

Toutefois, dans ces premiers essais, le rendement était beaucoup trop faible
pour qu'on pit éludier les principales propriétés du nouveau métal.

En 1855, Bunsen et Matthiessen (4) réussirent a isoler Ie lithium en décom-
posant le chlorure fonda par la pile.

On chauffe ce chlorure dans un creuset de porcelaine & parois épaisses, et
I'on y améne le courant d’une pile de 4 4 6 éléments Bunsen. Le péle posi-
tif est une poinle de charbon de cornue, el le pole négatif un fil de fer de la
grosseur d'une aiguille & tricoter. On voit, au bout de quelques secondes, se
fixer au fil de fer, au-dessous de la surface du chilorure, un globule de métal
qui, aprés quelques minutes, atteintla grosseur d’unpois. On sépare cette masse
avec une spatule de fer et on la plonge dans de I'huile de naphte. Pendant cette
derniére opéralion, le globule métallique est suffisamment protégé contre I'in-
flammation due & I'accés deI'air par une couche de chlorure de lithium.

(Vest 4 ce mode de préparation que Troost s’adressa en 1856 dans son
travail sur les sels de lithine. Il apporta sealement & la méthode précédente
quelques modifications de détail, dont la principale consiste 4 entourer le pdle
positif d'un cylindre protecteur pour empécher les pertes de chlorure de
lithium qui, pendant la décomposition, est projeté en pelites gouttelettes par
les bulles de chlore qui se dégagent.

« Vemploie, dit-1l, un creuset de fonte de 412 centimélres de hauteur sur
02 nuilimétres de diamétre & I'ouverture. Ce creuset est herméliquement fermé
& sa partie supérieure par un disque de fer ajusté au tour et qui est lui-méme
percé de deux ouvertures: 'une a 5 millimélres et laisse passer le pole négatif,

1) Gitb. Ann., t. LXIV, p. 361, et t. LXXII, p. 399.
2) Schweigg. Ann., t. L1V, p. 230 ci 316.
3j fhed., v. VIII, p. 120.

4) Ann. Chem. Pharm., t. XCIV, p. 107.
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18 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Pautre a 31 millimétres et est garnie d’un cylindre de tole de 29 millimétres
de diameétre intérieur, qui descend jusqu’a la moitié de la hauleur du creuset.
Ce cylindre de tole est lui-méme revétu intériearement d’un lube de poreelaine.
C’est dans ce tube que plonge le pole positif. D’aprés cette disposition, le chlo-
rure projeté se dépose sur les parois du tube de porcelaine et retombe dans le
creuset ; le lithium s’accumule autour du pole négatif, et 'expérience peut mar-

cher seule pendant plusieurs heures; on peut d’ailleurs remplacer le chlorure
fondu 4 mesure qu’il se décompose, en en projetant de nouveaux morceaux par
le tube de porcelaine. »

Troost répéta également les expériences de Kralowanski, ¢esl-a-dire les
essais de décomposition du carbouate de lithine par le carbonate de chaux et le
charbon, ou de I’hydrate de lithine par le fer. Dans aucun cas il ne pul obtenir
de métal. Cette vérification était {rés importante; car ce fuit suffirait pour éloi-
gner le lithium des autres métaux alcalins, et le rapprocher des alcalino-
lerreux.

A la suite de ces expériences, Troost étudia 'action du potassium et du so-
dium sur le chlorure de lithium. 1! put ainsi préparer des alliages du lithium
avec ces deux métaux, ce qui fournit encore un nouveau motif de rapproche-
ment dy lithium et des métaux alealino-terreux. Ces alliages, qu’on peut aussi
fatre directement en mellant en contact le lithium et Tautre métal, peuvent
8tre oblenus en faisant réagir le potassium ou le sodium sur le ehlorure de
lithium & U'nide d’'une douce chaleur; Uexpérience peut méme réussir avee du
chlorure de lithium impur contenant d’avtres chlorures alcalins. Avec le so -
dium le produit de la réaction est un alliage plus lourd que Ihuile de naphte.
Il contient beaucoup de sodium, mais on peut I’enrichir en lithium en le plon-
geant dans de leau surmontée d’une couche d’huile de naphte. Le sodium
décomposant I'eau avant le lithium, le globule vient bientot 4 la surface de
I'huile, par suite d’'une diminution de densité. A ce moment, le métal contient
.encore un pea de sodium; aussi ce procédé ne parait guére susceptible d’étre
appliqué a la préparation du lithium.

Ces dernicres années, Hiller (1) a modifié avantageusement, pour la prépa-

(1) Dict. Fehling, 1882, p. 134.
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ration en grand du lithium, la disposition adoptée par Troost pour décomposer
par la pile le chlorure de lithium fondu. Ce sel, préalablement mélangé d’un
peu de chlorhydrate d’ammoniaque, est placé dans un creuset de porcelaine.
Le pole positif est une tige cylindrique de charbon de cornue a; le pole négatif
KK’ est un fil de fer qui passe au Lravers d'une pipe de terre dont I'extrémité b
communique par un tube de verre d et un tube de caoutchouc e avec un appa-
reil & hydrogene. Le fourneau de la pipe est muni & l'intérieur d’un enduit
-de graphite.

Fig. 2

Lorsque le chlorure de lithium est fondu, on remplit la pipe d’hydrogéne pur
et sec pour chasser I'air, puis on la place dans la matiére en fusion, de manicre
que le fourneau renversé forme une sorte de cloche capable de retenir le
lithium. A la fin de 'cxpérience, on brise la pipe et I'on trouve le métal accu-
mulé & U'intérieur. On le plonge immédiatement dans I'huile de naphte.

Propriétés du lithium. — Le lithium est un métal blanc, solide a la tempé-
rature ordinaire. [1 a a peu prés I'éclat de I'argent et le conserve indéfiniment
dans P'air sec, tundis qu’il se ternit peu 4 peu & la surface dans I'air humide.
Lorsqu’on presse le métal fondu entre deux lames de verre, il forme un miroir.
Il est sensiblement plus dur que le potassium et e sodium, mais il est rayé par
le plomb, le calcium et le strontium. Trés tenace, il peut se laisser étirer & la
filiére ; cependant ses fils, & égalité de grosseur, se rompent plus facilement
que les fils de plomb. Il se soude & lui-méme par pression 4 la température
ordinaire. Troost a pu laminer ce métal 4 I'air sans précaution, de maniére a le
réduire & Iépaisseur d’une feuille de papier.

La densité du lithium est, d’aprés Bunsen et Matthiessen, de 0,5936 ; cest
le plus léger de tous les corps solides connus : 1l flotte sur 'huile de naphte.

I fond & 180 degrés. Méme a cetle température il n’est pas attaqué par 1'oxy-
géne sec. On peut le couler au contact de I'air dans des vases de fer sans qu’il
se fernisse. Jusqu’au rouge vif il ne se volalilise pas; mais, st l'on continue &
chauffer, il brile avec une flamme blanche qui présente un delat extraordinaire.
Cet éclat parait di, d’aprés Troost, 4 la volatilisation du métal, car il a pu con-
stater que le lithium placé dans une nacelle de fer et chauffé au rouge vif se
volatilisait dans un courant d’hydrogéne, en méme temps que le gaz, enflammé
i la sortie du tube, hrilait avee une flamme blanche.
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20 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Le lithium décompose 'eau 4 la température ordinaire, mais il ne fond et ne
s’enflamme que lorsqu’on le projetie a la surface des acides sulfurique ou azo-
lique concentrés, qui sont alors violemment ailaqués, avec dégagement tumul-
tueux de gaz.

D'aprés Malthiessen (1), P'acide sulfurique étendu est violemment allaqué ;
Pacide sulfurique monohydraté l'est trés lentement. Le lithium corrode trés
rapidement, avant la fusion, la silice, le verre, la porcelaine. Il en est de méme,
4 une température peu élevée, pour I'argent, l’or et le platine. Le fer bien dé-
capé se recouvre d’une couche brillante analogue 4 celle que produirait 'étain,

Le soufre attaque le lithinm & unetempérature inférieure a celle de sa fusion,
el donne un sulfure jaune soluble dans Peau. Le phosphore fournit un composé
brun qui dégage, au contact de l'eau, de I’hydrogéne phosphoré spontanément
inflammable.

Le lithium prend feu dans le chiore, le brome, la vapeur d'iode; il en est de
méme avec la vapeur de soufre, ’hydrogene sulfuré, 'acide carbonique.

Il décompose avec violence I'acide chlorhydrique concentré.

D’aprés Seely (2), le lithium se comporle comme le sodium, lorsqu’on le fait
agir sur le guz ammoniac hquéfié; il se dissout en donnant une coloration
d’abord rouge, puis bleue.

Wanklyn (3) a observé que le lithium donne avec le zinc-éthyle une combi-
naison cristalline analogue a celle que fournit le sodium dans les mémes condi-
tion

La chaleur spécifique moyenne du lithium est, d’aprés Regnault (4), de 6,59
pour Pégquivalent, soit 0,0408 pour I'unité de poids, entre 27 et 100 degrés.

Sa conductibilité électrique est 19,0 (5) a - 20 degrés (celle de largent
étant 100). C’est le moins conducteur des mélaux alcalins. Il est un peu moing
¢leciropositif que le sodium.

D’aprés Lockyer (6), le lithium distillé dans e vide abandonne 100 fois son
volume d’hydrogéne (7).

OXYDES DE LITHIUM

On connail Ie protoxyde de lithium, qui peut éire obtenu soit anhydre, soit
combiné & 1 ou 4 3 équivalents d’eau, pour former les hydrates LiO,HO ou
LiO,3H0. En outre, un grand nombre de fails conduisent & admettre l'exis-
tence d’un peroxyde de lithium qui n’a pas été isolé.

(1) Ann. Chem. Pharm., t. XGIV, p. 10.

(2) 4. B., 1871, p. 231.

(3) Ann. Chem. Pharm., t. CVIII, p. 67.

(4) Ann. de chim. et de phys., t. LXIII, p. 11.
(5) Matthiessen, Phil. Magas., 4° sér., t. XIIL, p.
(6) Comptes rendus, t. LXXXIX, p. 514,
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PROTOXYDE DE LITHIOM ANHYDRE (LiO).

On peut obtenir ce composé par trois méthodes différentes :

1° En chauffant le lithium dans un courant d’oxygéne sec a plus de 200 de-
grés. Das qu’on atteint celte température, on voit la combinaison s'elfectuer
immédiatement avee incandescence el flamme. Pour faire cette expérience, on
doit placer le métal dans une nacelle de fer, les autres métaux étant rapidement
percés ; encore ne faut-il emplover que trés peu de lithium dans chaque essai,
sans quoi la chaleur dégagée déterminerait la combustion vive du fer. Apres le
refroidissement dans une atmosphére d'oxygéne sec, on trouve une masse spon-
gicuse d’un blane jaunitre. Ce produit contient du protoxyde de lithium anhydre
mélé d’'un peu de peroxyde, qui lui donne cette coloration jaune. On peut con-
slater la présence de cette impureté en en dissolvant une pelite quantité dans
une liqueur d’indigo mélangée d’'un grand excés d’acide chlorhydrique ; peu &
peu le liquide se décolore. Ce corps jaunatre, chauffé au contact de I'air, de-
vient presque blane, par suite de la destruction du peroxyde.

2° On décompose le carbonate de lithine anhydre par le charbon i une tem-
pérature élevée, dans un creuset de platine. Par ce moyen on a de la lithine
exemple de peroxyde.

3° On peut aussi décomposer 'azotate de lithine dans un creuset d’argent, en
maintenant la température pendant trés longtemps au rouge, ou bien chauffer
ensemble I'azotate de lithine et des fragments de cuivre qui rendent la décom-
position de Y'azotate beaucoup plus rapide (H. Muller).

Le protoxyde de lithium anhydre est blane, 4 cassure cristalline. Il n’attaque
pas les vases de platine, dans lesquels il peut élre impunément porlé a une
température voisine de celle de la fusion du platine; lorsque cette attaque se
produit, c’est que la lithine est impure et contient des traces d’oxydes de rubi-
dium ou de caesium. Le chlore, le soufre, le phosphore, se combinent a 'oxyde
de lithium (Troost). Le charbon et le fer ne le décomposent pas. Chanffé dans
un courant d’oxygéne sec sur une nacelle d’argent, il absorbe un peu de gaz, et
se transforme superficicllement en peroxyde; Paction ne peut étre rendue plus
conpléte en chauffant davantage, le peroxyde étant décomposable par la cha-
leur. Si l'on remplace la nacelle d’argent par une nacelle de platine, on voit
apparaitre tout autour de I'oxyde une auréole brune.

Donnée thermique. — D’aprés Beketoff (1), la chaleur de dissolution de Li0
anhydre est de - 130l 0.

PROTOXYDE DE LITHIUM HYDRATE

Loxyde anliydre mis en contact-avee I'eau s’y dissout en dégageant une
quantité de chaleur peu sensible; il donne un liquide trés alealin, qui, par

(1) Bull. Soc. chim., t. XLI, p. 312
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évaporation dans un vase d’argent et calcination au-dessous du rouge, laisse,
aprés refroidissement, une masse blanche, & cassure cristalline, déliquescente
{moins toutefois que la potasse et la soude hydratées). Sa formule est Li0,HO.
Ce corps se dissout lentement dans l'eau; il y est aussi soluble & froid qu'a
chaud. Cet hydrate est indécomposable par la chaleur, qui permet senlement
de le fondre; il ne se volatilise pas, méme au rouge blanc. D’aprés Troost, et
contrairement aux assertions de plusieurs chimistes, il n’attaque pas le platine,
dans lequel on peut le fondre lorsqu’il est pur. IJ est insoluble dans un mélange
d’alcool absolu et d’éther; d’aprés Gmelin, ’alcool précipite une partie du
lithinm de la dissolution aqueuse saturée d’hydrate.

On prépare le plus souvent 'hydrate de lithine au moyen du carbonate,
comme le faisait Arfwedson, en chauffant ce sel avec de la chaux éteinte et de
Peau pendant plusieurs heures, fillrant et évaporant au rouge naissant dans
une capsule d’argent. Toutefois ce procédé, qui réussit trés bien pour la
préparation de la potasse ou de la soude, est ici d’un usage moins commode,
a cause de la faible solubilité du carbonate de lithine. )

On peut aussi précipiter une dissolution de sulfate de lithine par une quan-
tité équivalente de baryte, filtrer et évaporer rapidement (Gmelin).

L’hydrate de lithine préparé par Arfwedson était inaltérable a lair, et aussi
peu soluble dans l'eau que le carbonate : mais on sait que la purification des
sels de lithine sur lesquels ce chimiste opérait n’était pas suffisante; de plus
Pauteur indique que I’hydrate était encore mélangé de carbonate.

Gmelin, en évaporant lentement dans le vide des dissolutions d’hydrate de
lithine, obtint de petits grains cristallins que ’on put recueillir et analyser. Ils
ont pour formule, d’aprés Muretow (1), Li0,3 HO. C’est une combinaison hygro-
scopique, analogue comme composition el comme propriétés a I'hydrate de

potasse KO,3 HO.

Trouvé
Analyse. Théorie. (Troost).
) 5 {0 62,50 62,58
HO.........o.... 37,50 37,42

Données thermiques. — La chaleur de formation de I’hydrate de lithine &
partir des éléments pris dans leur état actuel a été déterminée par Thomsen (2).
Ce savant a trouvé pour I’état dissous les nombres suivants rapportés & 1 équi-
valent : :

Li sol. - H gaz 4 0% gaz 4 Aq = Li0,HO dissous —= 117Cal,8
Li sol. + O gaz 4 HOsol. + Aq = LiO,HO dissous = 83Ca1,3
PEROXYDE DE LITHIUM

On a indiqué précédemment les conditions dans lesquelles la lithine anhydre
parait se transformer partiellement en peroxyde. La simple calcination, au

(1) Berichte, 1872, p. 331.
(2) Journ. tur prakt. Chem., 2¢ sér., t. XIX, p. 1.
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contact de I'air, du protoxyde anhydre ou de son carbonate, semble suffire
pour opérer ceite lransformation 4 la surface, car, méme avec des substances
trés pures, le creuset de platine se colore toujours en jaune foncé ou vert-olive,
ce qui est un caractére distinctif du peroxyde. Ce corps se décompose presque
complétement par dissociation 4 la température méme ou il se forme, comme
le prouvent les expériences de Troost sur I'absorption de I'oxygéne & chaud par
le protoxyde anhydre ; aussi ne peut-on en obtenir que des traces.

HYDRURE DE LITHIUM

A la suite de leurs recherches sur les hydrures de potassium et de sodium,
Troost et Hautefeuille (1) tentérent de former un hydrure de lithium en faisant
absorber au métal de I'hydrogéne pur et sec. En se plagant dans les mémes
conditions que pour les deux autres métaux alcalins, ils ne purent faire dis-
soudre au lithiom que dix-sept fois son volume de gaz. Ce résultat ne permet
pas de conclure qu'il se forme an hydrure de lithium; peut-étre ce composé se
trouve-t-il dans un état de dissociation trés avancé i la température de l'expé-
rience.

CHLORURE DE LITHIUM

On a déerit précédemment les procédés en usage pour extraire le chlorure
de lithium des minerais lithiniféres. Quelle que soit la méthode employée, le
lithium est toujours séparé, soit & U’état de chlorure, soit 4 I’état de sulfate on
de carhonate. Ces deux derniers sels se transforment facilement en chlorure,
le sulfure par double décomposition avec le chlorure de baryum, le carhonate
par dissolution dans P’acide chlorhydrique.

Le chlorure de lithium peut étre oblenu, soit & ’état anhydre, soit avec 2 ou
4 équivalents d’eau.

CHLORURE DE LITHIUM ANHYDRE (LiCl).

Ce sel cristallise de sa dissolution aqueuse en octaédres réguliers trés nets,
lorsqu'on Pévapore dans unc atmosphére séche 4 la température ordinaire
(Troost). Ces cristaux ont la saveur salée du chlorure de sodium ; ils sont plus
déliquescents que le chlorure de calcium. Ils fondent au rouge sombre, et donnent
une masse trés fluide, complétement transpareute, qui, sous 'action prolongée
d’une haute température, au contact de I'air, perd un peu de chlore, et devient
alcaline (Mayer). Cette instabilité peul méme étre constatée sur les dissolutions
aqueuses ; lorsqu’on les évapore a siceité, le chlorure redissous présente une réac-
tion alcaline. Cette décomposition peut étre rendue plus rapide en chauffant le
chlorure au rouge dans un courant de vapeur d'eau ; dans ce dernier cas il se

(1) Comptes rendus, t. LXXVII, p. 8[1.
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dégage de I'acide chlorhydrique ; elle devient-compléte lorsqu’on ajoute préala-
blement un peu de silice (Kunheim) (1). On peut au contraire empécher la
décomposition du chlorure de lithium par la chaleur en le mélangeant, comme
on le fait pour le chlorure de magnésium, avee du chlorhydrate d’ammoniaque.
Troost recommande, dans le méme hut, de faire fondre le chlorure de lithium
dans un courant d’acide chlorhydrique see, et de le laisser refroidir dans de
I'air ou de I'azote sec: dans ces conditions, il ne perd pas de poids. Gependant
Stas a constaté que, méme en prenant ces précautions, ce sel prend une réaclion
alcaline, toujours trés faible.

Le chlorure de lithinm se volatilise au rouge blanc. Daprés Rose, il est
plus volatil que le chlorure de sodium, mais moins volatil que le chlorure de
potassium.

Il est soluble dans I'eau, I'éther, I'alcool absolu. La dissolation alcoolique
brile avec une flamme rouge.

La solubilité dans 'enu est représentée par les nombres suivauts :

100 parties d’eau dissolvent :

A 00 20° 650, 80° 960 1400 1G0°
63,7 part. 82,7 1042 115 129 139 145

La dissolution saturée bout & 171 degres.

La densité du chlorure de lithium anhydre est & -4-3°9 de 2,074 (2); a
+17°,5, de 1,998 (3;; 4 0 degré, de 1,998 (4) ; au point de fusion, de 1,515 (5).
. La chaleur spécifique déterminée par Regnault est de 0,282 pour l'unité de
poids.

Daprés les expériences de Potilitzine (6), oxyzéne déplace le chlore da
chlorure de lithium 4 la température de la fusion de ce sel,

Trouvé ~
Analysz, Calculé. Stas. Arfwedson.
Liooooiie o, 18,53 16,63 22 49
Choooovie, 83,47 83,47 17,61
Données thermiques. — La chaleur de dissolution du chlorure de lithium

est de -+ 8Ca 4, La chaleur de formnation du chlorure, 4 partir du lithium
métallique et du chlore gazeux, cst de 101,9 pour Pétat dissous ; d’ot I'on déduit
pour I'état snlide :

Li sol. 4 Cl gaz — LiCl sol. = - 93Cal )5

(1) J. B., 1851, p. 149,

(2) Schroder, Ann. Phys. Chem., t. CVI, p. 226.

(3) Kreniers, Ann. Phys. Chem., t. XCIX, p. 440.

(4 et 5) Quincke, Ann. Phys. Chem., t. CXXXVIII, p. 141,
(6) Bull Soc. chim., t. XXXIV, p. 86 et 220.
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La chaleur de neutralisation de I'acide chlorhydrique étendu par la lithine
élendue est de (1) - 13¢,!,85 pour 1 équiv.

CHLORURE DE LiTHIUM HYDRATE (LiCl--4 HO).

Hermann avait annoncé en 1829 (2) que le chlornre delithium anhydre exposé
al'eau humide se liquéfiait en attirant la vapeur d’eau, etlaissait déposer au bout
de quelque temps des cristaux prismatiques d’apparence rectangulaire et por-
tant a chaque sammet une modification. Par une évaporation plus rapide,le méme
chimiste oblenail des aiguilles entrelactes en forme de plumes, pareilles a cer-
taines cristallisations de sel ammoniac.Ces cristaux étaieni formés parun hydrate
de chlorure de lithium ; dés qu’on les touchait avec les doigts, ils tombaient en
poudre cristalline. Pendant longtemps celle observation ne fut citée que sous la
responsabilité de son auteur, I'expérience, répétée bien des fois, n’avant jamais
fourni que des octaédres réguliers. Ge n’est que depuisles recherches de Troost
que I'on connait la cause de ces insuccés, qui tenait uniquement a la tempé-
rature trop élevée & laquelle on opsrait. Toutes les fois que I'on fait cristalliser
le chlorure delithium vers—- 15 ou -4 20 degrés, on ohtient des octaédresrégu-
liers anhydres; mais si I'évaporatlion a lieu au-dessous de -} 10degrés, comme
il devaitarriver fréquemment au savant russe,on a toujours des prismes rectan-
gulaires hydratés. Troost a pu reproduire constamment celle derniére forme en
faisant évaporer au-dessous de 4+ 10 degrés une dissolution aqueuse concentrée
de chlorure de lithium sous une cloche a dessiceation.

Ces cristaux prismatiques paraissent rectangulaires; les prismes sont surmon-
tés de quatre facelles placées sur les faces latérales, ce qui leur donne souvent
'aspect de lames hexagonales. Placés sur du papier a filtrer ou touchés avec les
doigls, ils deviennent a Iinstant méme opaques dans toute lear masse, 4 partir
dua point o on les a touchés, puis ils tombent en poudre cristalline. Chauffés,
ils fondent dans leur eau de cristallisalion, puis I'eau s’évapore, le sel devient
anhydre et solide, et fond de nouveau au rouge sombre. Vaprés Hermann et
Traost, ces cristaux présentent la composition LiGl - 410, correspondante
4 la formule de Yhydrate de chlorure de sodium obtenu par Mitscherlich
& —10°. Ces proprictés tendent done a rapprocher le lithium des métaux
alcalins.

Trouvé
Analyse. Caleulé. (Hermann),
LiCL............. 54,13 >
HO............... 45,81 46,36

Simon (3) a obtenu des combinaisons alcooliques de chlorure de lithium.

(1) Thomsen, Ann. de phys. et de chimie, t. CXLIII, p. 337.
(2) Ann. de phys.. et de chim, t. XV, p. 480.
(3) Journ. fur prakt. Chem., 2° sér., t. XX, p. 371.
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Pour les préparer, on chauffe ce sel avec les alcools éthylique ou méthyliqne
anhydres; onfiltre, on chasse 'excés d’alcool et on laisse refroidir. Il se dépose
des écailles cristallines décomposables par I'eau, dont la composition est
LiCl 4 4 C*H®0? et LiCl - 8 G2H*0?. Bien que l'étude de ces composés appar-
tienne & la chimie organique, nous les citons ici, 4 cause des analogies de com-
position qu’ils présentent avee les hydrates de chlorure de lithium, I'alcool
paraissant jouer le méme rile que I'eau.

CHLORURE DE LrroruM aypmratk (LiGl--2 HO).
En évaporant sous une cloche & dessiccation une dissolution de chlorure de

lithium dans l'alcool ordinaire, Rammelsberg (1) a obtenu un nouvel hydrate
dont la composition serait représentée par la formule LiCGl 4- 2 HO.

Analyse. Calculé. Trouvé (Rammelsberg).
LiCl...ooouin. 69,92 69,57 70,19
HO............ 30,08 » »

CHLOROPLATINATE DE LITHIUM (LiCGl 4 PICI® 4~ 6 [10).

On prépare ce composé en mélangeant les deux chlorures de lithium et de
platine en quantités équivalentes, et évaporant la dissolution sous une cloche
4 dessiceation. I se dépose peu & peu des cristaux rouge orangé,en larges lames
superposces, qui s’effleurissent & l'air. Ils sont solubles dans 1’eau, I'alcool et
le mélange d’alcool et d’éther (2).

Trouvé
Analyse. Galculé. (Scheibler).
| T 2,44 2,67
Ptooooeeeanennn.. 371,22 36,64
[ 40,04 »
HO..oovvee oo 90,30 19,81

CHLOROPLATINITE DE LITHICM (LiCl+ PtCl --6HO0).

Nilson (3) a obtenu ce chlorure double en aiguilles allongées, trés minces,
peu déliquescentes et inaltérables 4 100 degrés.

i

Analyse. Caleulé. Trouvé (Nilson).
LiCl, ..ovvvviils, 18,40 18,54 18,70
S 42,85 42,51 42,65

(1) Ann. Phys. Chem., t, LXVI, p. 79.
(2) Scheibler, Journ. fur prakt. Chem., t. LXVII, p. 485.
(3) Bull. Soc. chim., t. XXVI1, p. 214,
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— Les autres chlorures doubles de lithium n’ont pas été isolés ; on sait seu-
lement que §’ils existent, ils sont solubles dans I'eau et dans Pacide chlorhydri-
que: car, d'aprés les observations de Godefiroy et Ziwek (1), le chlorure de:
lithium en dissolution concentrée ne préeipite pas les chlorures d’anlimoine,
de bismuth, de fer, de zinc, de cuivre, de manganése, de nickel, d'étain, con-
trairement & ce qui se produit dans la plupart des cas avec les chlorures des
mélaux alcalins.

OXYCHLORURE DE LITHIUM

_ Il résulte des expériences de Hautefeuille et Margottet (2) que le chlorure de
lithium fondu enléve un peu de lithine aux silicates de lithine; il se forme sans
doute un peu d’oxychlorure : toutefvis ce composé n’a pas éié isolé.

BROMURE DE rITHIDM (LiBr).

OnI'obtient généralement en dissolvant le carbonate dans I’acide bromhydri-
que; la liqueur donne, aprés une évaporation lente et au bout d'un temps trés
long, une crotte cristalline ot il est difficile de distinguer aucune forme cris-
lalline,

1l est d’ailleurs impossible d’examiner le produit au microscope & eause de
son extréme déliquescence.

F. Klein (3) recommande la décomposition du bromure de calcium dissous
par une quaniité insuffisante de carbonate de lithine délayé dans I'eau. On
laisse reposer vingl-quatre heures et 'on filtre ; le reste de la chaux est ensuite
précipité exactement par une dissolulion de carbonate de lithine ; on filtre et
Yon évapore.

D’aprés Kremers (4), 100 parties d’eau dissolvent :

A0 340 590 g2 103°
143 196 222 244 270 part. du bromure de lithium.

10DURE DE vLiTHIUM (LiI).

Ce sel s’obtient par les proeddés suivants :

1¢ Dissolution du carbonate de lithine dans I'acide iodhydrique (Troost).

2° On décompose de I'iodure de baryum ou de calcium par une quantité insuf-
fisante de carbonate de lithine finement pulvérisé et délayé dans Ieau. Au bout

(1) Berichie, 1875, p. 9.

(2) Comptes rendus, t. XGIIL, p. 686.

(3) Ann. Chem. Pharm., t. CXXVILI, p. 239.
(4) J. B., 1838, p. 40.
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de vingt-quatre heures, la baryle ou la chaux sont précipitées presque complé-
tement; on décante, et I’on précipite exactement le reste de ces oxydes par une
dissolution de carbonate de lithine ; on filtre et I'on évapore.

3* On sature avec du carbonate de lithine de I’acide indhydrique contenant
un peu d’acide phosphorique ; on obtient une dissolution d’iedure de lithium
et un dépdt de phosphate. Ge dernier est changé en iodure en chauffant avee
de l'iodure de barvum et une ftrace d’acide sulfurique. L’iodure de baryum
en excés est éliminé par une addition convenable de carhonate de lithine
dissous.

4o On neutralise par la baryte ou la chaux la moitié d’une dissolution d’acide
iodhydrique contenant de I'acide phosphorique; on mélange cette moitié avee
la seconde, et I'on neutralise avee du carbonate de lithine. Dans ce cas la
baryte ou Ja chaux qu'ona employées suffisent pour précipiter tout l'acide
phosphorique.

Ces trois derniers procédés ont été proposés par Liebig (1).

Les dissolutions préeédentes donnent par évaporation de pelils cristanx
colorés en jaune par l'iode libre; on peut les débarrasser presque compléte-
ment de cette impureté en les comprimant rapidement dans du papier buvard.
On obtient aussi quelquefois des aiguilles ou des prismes qui paraissent clino-
rhombiques. Ce corps est trés déliquescent. 100 parties d’eaun dissolvent :

A0 190 40 590 150 800 99° 1200
151 164 179 200 263 435 476 588 part. d’lodure.

Trouvé
Analyse. Calculé. (Rammelsberg).
L, 71,26 70,40
HO...... e 28,74 »

FLUORURE DE LITHIUM

ie composé se prépare, d'apres Berzelius (2), en dissolvant le carbonate dans
Pacide fluorhydrique, et évaporant la dissolution 5 il forme de petites pailleties
cristallines ou de petits grains opaques, peu solubles dans l'eau, fusibles aun
rouge en donnant une masse transparente qui redevient opaque par le refroi-
dissement.

FLUORHYDRATE DE FLUORURE DE LITHIUM

La combinaison précédente se dissout dans un excés d’acide fluorhydrique,
et la liqueur laisse déposer de petits cristaux a saveur acide, un peu plus solu-

(1) Ann. Chem. Pharm., t. CXXI, p. 222
(2) Ann._Phys. Chem., t. 1, p. 17.
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Jles dans Ueau que le sel précédent. Ce produit perd, lorsqu’on le chauffe,
la moitié de son acide fluorhydrique, et se transforme en fluorure neutre
(Berzelius.) -

FLUORDRE DOUBLE DE LITHIUM ET D'ANTIMOINE (2 LiF1,ShFI3),

Fluckiger (1), qui a préparé ce composé, le décrit comme difficilement cris-
tallisable ; il se dissout dans 20 parties d’eau.

Analysc. Calculé. Trouvé.
| FTU 4,10 5,44
St 53,95 51,81

HYDROFLUOBORATE DE LITHIUM

I1 s’obtient en précipitant Uhydrofluoborate de haryte par le sulfate de lithine.
La dissolution,” évaporée lentement & 40°, laisse déposer de grands prismes
déliquescents, trés solubles dans Ieau, qui, au conlact de I'air, se liquéfient
peu & pen et se transforment en petits cristaux rhomhoédriques difficilement
solubles dans I'eau, qui n’ont pas été étudiés (Berzelius).

HYDNOFLUOSILICATE DE LITHIUM (LiFl,Sif124- 2 HO).

Berzelius avait déerit ce composé comme un sel peu soluble, difficilement
décomposable par la chaleur; ses observations ont di étre failes sur un sel
impur. Stolba (2) prépare ce corps en décomposant I'acétate de lithine ou le
carbonate par I'acide hydrofluosilicique ; on évapore 4 une douce chaleur, on
reprend par 'eau, on filire. Peud peuil se dépose des crislaux transparents,
clinorhombiques, solubles dans 1,9 parties d’eau 4 la température ordinaire,
solubles dans I'alcool, insolubles dans I’éther.Leur densité est 2,33. Séchés a
100 degrés, ils deviennentanhydres, eten méme temps moins solubles dans I'eau.
En chauffant davantage, ils fondent et dégagent du fluorure de silicium, mais il
est difficile de chasser complétement ce gaz par la calcination. Ce sel est plus
soluble dans I'acide hydrofluosilicique étendu que dans I’eau pure.

Trouvé
Analyse. Calculé. (Stolba).
HO....oovn... 18,89 p. 100 18,75 (perte & 100 degrés)

(1) Ann. Phys. Chem., t. LXXXVII, p. 261.
(2) Jowrn. fier prakt. Chem., t. XCI, p. 436.
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SULFURE DE LITHIDM (LiS .

Le soufre se combine directement au lithium 4 une température peu élevée,
et donne une matiére soluble dans ’eau, mais le produit obtenu contient tou-
jours des polysulfures qui le colorent en jaune. Pour préparer le maonosulfure,
on réduit le sulfate au rouge vif par la quantité équivalente de charbon; un
excés de ce dernier corps rendrait le produit pyropherique.La masse se dissout
ensuite dans I'eau. Ce corps est plus soluble dans I'eau et alcool que Phydrate
de lithine,

Le carbonate de lithine en suspension dans I’eau, soumis & I'action prolongée
de I’hydrogéne sulfuré, finit par se transformer complétement en sulfure (1).

Donnée thermigue. — Thomsen (2) a trouvé, pour la chaleur de formation,
du monosulfure de lithium & 1’état dissous, -+ 57616 4 partir des éléments.

SULFHYDRATE DE SULFURE DE LITHIUM (LiHS?).

Il se produit par voie séche en faisant passer de I'hydrogéne sulfuré sur du
carbonate de lithine chauffé au rouge. La matiére fond en se colorant en brun;
apres refroidissement, elle parait jaune clair.

D’aprés Berzelius (3), on prépare un composé analogue en saturant d'bhydro-
gténe sulfuré une dissolution de monosulfure, et évaporant, d’abord en chauffant
jusqu’l consistance sirupeuse, puis & frotd dans le vide, sur de la potasse fondue.
Il reste une masse saline, hygroscopique, soluble daus I'eau et I'alcool. Sa dis-
solution aqueuse laisse déposer a I'air de longs prismes de bisulfure de lithium
hydraté.

Donnde thermique. — Thomsem (2) a trouvé pour la chaleur de formation
du sulfhydrate de sulfure de lithium a I'état dissous --66021,08 & partir des élé-
ments.

POLYSULFURES DE LITHIUM
En faisant fondre de I'hydrate de lithine avec un excés de soufre, on obtient

une maliére jaune soluble dans I'eau, qui, en présence des acides, se comporte
comme l¢ foie de soufre.

PHOSPHURE DE LITHIUM
Le phosphore donue avee le lithium un composé brun qui dégage au contact

(1) Naudin et Monthelon, Compfes rendus, t. LXXXIHI, p. 38.
\2) Journ. fir prakt. Chem., t. XIX, p. 1.
(3) Ann. Phys. Chem., t. VI, p. 430,
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de I'eau des bulles d’hydrogéne phosphoré spontanément inflammable (Troost).

FERROCYANURE DE LITHIUM (Cy?FeLi®,9HO).

Ce composé se prépare, d’aprés Wyrouboff (1), en dissolvant le carbonate de
lithine dans I'acide ferrocyanhydrique. i est trés déliquescent.

FERROCYANURE DOUBLE DE LITHIUM ET DE potassivM (Cy*FeLi,K,3HO).

On l'obtient en décomposant le hleu de Prusse par la lithine caustique ; on
concentre la dissolution et 'on fait cristalliser dans le vide sec. Il forme des
prismes clinorhombiques. Il se dissout dans environ 1,5 partie d’eau froide. A
110 degrés, il perd 10,9 pour 100 d’eau (Wyrouhoff) (2).

FERROCYANURE DOUBLE DE Lrtuivym kT w’AMMonIUM (Cy*Feli,Azll*, 3110).

(Cristaux clinorhombiques obtenus en mélangeant 4 équivalents égaux les
deux ferrocyanures et évaporant dans le vide. La dissolution aqueuse de ce sel
se décompose par la chaleur (Wyrouboff) (2).

SULFOCYANURE DE LITHIUM

(e scl a été obtenu par Hermes (3) en dissolvant le carbonate de lithine dans
une dissolution d’acide sulfocyanhydrique et évaporant. Ge sont des cristaux
lamelliformes, trés déliquescents, facilement solubles dans I'alcool. "

CARBONATE NEUTRE DE LITHINE. Li0,C0%.

On obtient souvent ce sel dans le traitement des minerais de lithium par une
des méthodes indiquées plus haut. Daus le cas ou Ia lithine se trouverait a
état d’hydrate, d’azotate et de sel soluble quelconque, on emploie un des pro-
cédés suivants : ) s

1° I’hydrale de lithine est dissous daus I'eau, et trailé par un courant d’acide
carbonique. .

2¢ L’azotate est calciné avec de l'acide oxalique, qui laisse un résidu de car-
bonate.

3 Le sel soluble est dissous dans I’eau et précipité par un carbonate alcalin.

(1) Ann. de chim. et de phys., 4 sér.,t. XVI, p 291,
(2) Ibid., t. XXI, p. 271,
(3) Journ. fur prakt. Chem., t. XC¥II, p. 465,
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Le carbonate de lithium qu’on obtient ainsi est rarement pur, surtout lors-
qu’il provient du traitement direct du minerai. Stas a moniré que le sel du
commerce contient souvent des quantités notables de carbonate de maguésie.
De plus, lorsqu’on se sert d’un carbonale alealin pour faire la précipitalion, ce
sel est retenu avee foree par le carbonate de lithine, qu 11 est tI‘LS difficile de
purifier, méme par des lavages prolongés.

Lorsqu’on veut Vobtenir plus pur, on le dissout dans I'eau en faisant passer
un courant d’acide carbonique : ce gaz augmente la solubilité du carbonate de
lithine dans P'eau; on décante la liqueur, qu’on abandonne & I'évaporation;
I'acide carbonique étant peu a peu éliminé, le carbonate se dépose lentement
sous forme de petits prismes indéterminables. Ces cristaux retiennent mécani-
guement un peu d’eau et décrépitent lorsqu’on les chaufle. On les rend anhydres
en les desséchant & 200 degrés.

On peut arriver immédiatement & une purification aussi compléte en préci-
pitant le chlorure de lithium par le carbonate d’ammoniaque, d’aprés les indi-
¢ations de Stas : le chlorure, dissous dans son poids d’eau, est mélangé avec un
exces de carbonate d’ammoniaque dissous dans I'ammoniaque concentrée; on
chauffe au bain-marie aussi longtemps que le précipité augmente. A ce moment,
la moitié du carbonate de lithine est précipitée a I’étal de poudre granulee On
lave & 'eau ammoniacale et on desséche.

On peut aussi emplover pour cetle purification une des deux méthodes indi-
quées précédemment a propos de l'extraction et de la purification des sels de
lithine.

Le carhonate de lithine se présente le plus souvent sous la forme d’une
poudre blanche légere, quelquefois de crotites cristallines ou de pelits crislaux
prismatiques.

Kralowanski dil avoir oblenu des cubes nacrés.

Sa densité est & 17°,5 de 2,111 (1), et vers son point de fusion, de 1,787 (2).

Il fond au rouge sombre en un liquide transparent, mais dans cet état il a
perdu une portion de son acide carbonique. Avant méme d’alteindre cetle tem-
pérature il se décompose partiellement, d’abord assez vite, puis plus lentement,
méme lorsqu’on chauffe davantage. Il peul ainsi perdre, d’aprés Troost,
83 pour 100 de son acide carbonique; mais il est impossible de le lui enlever
complétement, méme en maintenant pendant longtemps le carbonale au
rouge vif.

Cette décomposilion du carbonale de lithine par la chuleur, dont on a déja
signalé Pimportance 4 propos de la détermination de Iéquivalent du lithium,
sépare trés nettement le lithium des métaux alcalins pour le rapprocher des
alcalino-terreux. Cette opposition et cette analogie sont encore justifiées par la
solubilité du carbonate dans l'ean chargée d’acide carbonique : tandis que
100 parties d’eau froide ou chaude dissolvent seulement 1,2 parties de sel
(Troost) (3), 100 parties d’eau chargée d’acide carbonique en dissolvent
5,25 parties.

) Kremers, Ann. Phys. Chem., t. XCIX, p. 443.

1
(2) Quincke, Ann. Phys. Chem., t. CXXXVIIL, p. 141.
(3) Yauquelin donne 1 partie & froid, et Kremers 0,769 & 4 13 et 0,778 a 4102
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La dissolution aqueuse saturée bout & 102 degrés,

Le carbonate de lithine est insoluble dans ’aleool.

Ses dissolulions aqueuses précipilent les sels mélalliques, comme les autres
carbonates solubles; elles décomposent, & I'ébullition, les sels ammoniacaux,
en dégageant du carbonate d’ammoniaque ; elles donnent avec la chaux ou la
baryle, & froid, du carbonate de ces bases qui se précipile, et de la lithine
caustique.

Le charbon réduit facilement 4 chand le carbonate de lithine, en dennant de
la lithine anhydre, sans trace de lithium.

Tronvé
—————————————
Auulyse. Calculé, \Diehl). (Gelin).
Li0.. .. ‘40,57 40,57 5,54
CO% e, 59,43 59,43 54,46

On ne connait pas de bicarbonate de lithine.

BIBORATE DE LITHINE (Li0,2Be0?).

Ce sel se prépare en saturant 'acide borique dissous par le carbonale de
lithine. Par évaporation on a des cristaux & réaction alcaline, qui perdent aufeu
leur eau de cristallisalion en se hoursouflant et fondent en un verre limpide.
[Is se dissolvent facilement dans eau (1) (Arfwedsoun).

Gmelin a indiqué Dexistence d'uun sel plus acide, confusément cristallisé,
moins soluble que le précédent.

Filsinger (2) a décrit trois borates de lithine :

Li0,2 Bo0,5 1O,
Li0,3 Bo04,6 HO,
Li0,4 Bo03,10 HO.

Les deux premiers s’obtiennent par dissolution du carbonate de lithine dans
acide borique : lorsque le carbonate est en exes, il se forme Li0,2B0o(?,5110 ;
lorsque I'acide horique est en plus grande quantité, ¢’est le sel Li0,3B0%,6HO
qui se produit. Ces deux composés sont solubles dans I'eau, insolubles dans
I'alcool; ils ne peuvent étre obtenus cristallisés, mais seulement & I’état de
mMasse gommense.

Le sel Li0,4B00% 10HO se prépare en faisant bouillir 'acétate de lithine avec
acide borique, jusqu’a ce que I'acide acétique soit complétement éliming, et
¢évaporant la liqueur jusqu’a consistance sirupeuse. Il est soluble dans 'eau et
insoluble dans I’alcool ; sa dissolution aqueuse cristallise difficilement et donne
au bout de quelque temps des croites eristallines.

{1) Gmelin a obtenu dans ces conditions une gomme transparente.
@) J. B, 1876, p. 22, ,
ENCYCLOP. CHIM
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34 ] ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

suLriTE DE LiTHINE (Li0,S0%,6HO).

On obtient ce composé en faisant passer un courant d’acide sulfureux dans de
Peau tenant en suspension du carbonate de lithine. On laisse déposer, puis on
décante et 'on précipite le sulfite, soit par addition d’alcool absolu, soit en fai-
sant bouillir (1). Ce sel se présente en cristaux filiformes devenant jauues 4
Pair.

HYPOSULFATE DE LITHINE (Li0,S?0°,2110).

D’aprés Ramimelsberg (2), on précipite le sulfate de lithine dissous par I'hy-
posulfale de baryte, on filtre et I'on évapore. Les cristaux obtenus sont des prismes
allongés, transparents, volumineux. Leur densité est 2,158. Ils sont déliques-
cents 4 I'air, se dissolvent facilement dans l’eau, perdent au bain-marie une
grande partie de leur eau de cristallisation et laissent au rouge un résidu de
sulfate. Topso et Christiansen ont étudié leurs propriétés optiques (3).

Aunalyse. Galeuls. Trouvé (Rammeclsderg).
— —_ T T —— e ——

Li0,80%. ....... 52,38 54,01 52,82

S02 et 1IO...... 47,62 p) »

SULFATE DE LITHINE (Li0,S0°,HO).

Ce sel s’obtient en dissolvant le carbonate de lithine dans ’acide sulfurique.
La dissolution évaparée laisse déposer des cristaux appartenant au systéme cli-
norhombique ; ils sont hémiédres et facilement clivables. Leur densité est 2,02,
Ils sont inaltérables & I'air humide et trés légérement efflorescents dans lair
sec. Leor composition correspond & la formule Li0,S0% HO. Ils décrépitent par
la chaleur el deviennent anhydres 4 130 degrés, sans fondre.

Le sulfale anhydre est un corps pulvérulent qui n’a éié oblenu en cristaux
hexagonaux que par Schabus (£). Il est facilement soluble, d’aprés Troost et
Wittstein (5), tandis qu’Arfwedson et Rose (6) le disent difficilement soluble,
sauf lorsqu’il est mélangé de sulfate de chaux. Il est inaltérable & I'air ou trés
légérement hygroscopique.

(1) Danson, Chem. Soc. guart. Journ., 1. 11, p. 205.

(2) Ann. Phys. Chem., t. CXXVILI, p. 322, ,

(3) Vidensk, Selsk. Skr., 5¢ sér., t. IX, p. 675, et Ann. de chim. el de phys., 5° sér., L. I,
p- 42

(4) J. B., 1854, p. 323. D’aprés Wyrouboff (Buil. Soc. minéral., t. 111, p. 200), le sel décrit par
Schabus serait le sulfate double Li0,%0" 4 K0,50°,

(5) Berzel. J. B., t. XX, p. 132.

(6) Ann. Piys. Chem., t. LXXXY, p. 443,
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LITHIUM. 3
D'aprés Kremers (1), 100 parties d'ean dissolvent ;

A 00 200 450 65° 100°
35,34 34,36 32,80 30,3 29,24 part. de sulfate anhydre.

Cette solubilitd diminue done 4 mesure que latempérature s’éléve ; elle anrait
un maximum au-dessous de zéro.

La dissolution saturée bout &4 105 degrés.

Ce sel se dissout facilement dans I'alcool.

Sa densité par rapport a ’'eau & -4 3°,9 est 2,21.

Hensgen (2) a remarqué que le sulfate de lithine anhydre, traité par I'acide
chlorhydrique gazeux et sec, se transforme complétement en chlorure, comme
le font les autres sulfates alcalins, au-dessous du rouge. Le sulfate hydraté
Li0,80*4-HO se décompose, méme & froid, par le gaz chlorhydrique, avec
élévation de température, en fondant dans son eau de cristallisation.

Analyscs. Caleulé. Trouvé (Gmielin).
- — e ee——
- Lio . .. 27,27 » 27,94 »
3 ) ’
Li0SO%. - fgh T 79.73 ) 72,06 »
(Hagen.) (Hermann.) (Rammelsherg.)

Li0. ... 93,44 92,61 > »
Li0,S0%,H0. ) SO%. .... 62,50 62,42 » »
HO. .. . 14,06 14,97 14,3 14,4

Données thermiques. — Elles sont relatives au sel anhydre et au sel hy-
draté et dues & Thomsen (3) :

Chaleur de dissolution de LiSC!...... :t-+ JCal O
LiSO* sol. -+ HO sol. = LiSOY,HO sol. — 4- 2Cal 0

La chaleur de neutralisation de l'acide sulfurique étendu par la lithine éten-
due est de -}~ 1564,64 pour 1 équiv.

BISULFATE DE LITHINE (Li0,280%,HO).

Arfwedson avait remarqué qu’en évaporant le sulfate neutre anhydre avec un
excés ('acide sulfurique, on obtenait une masse plus fucilement fusible que le
sulfate neutre. Schultz (4) prépare ce corps hydraté en dissolvant le sulfate
neutre anhydre dans I'acide sulfurique de densité 1,6 &4 1,7 il forme des cris-
laux prismatiques qui fondent & 160 degrés, et dont la fonmule est Li0,250%,HO.
Si l'on éléve la température, 'eau est d’abord éliminée, puis la moitié de I'acide

(1) Ann. Phys. Chem., t. XCV, p. 468. — Wittstein donne 34,6 parties de sulfate anhydre
dans 100 parties d’ean 4 4 18°.

(2) Berichte, 1875, p. 125.

(3) Ann. Phys. Chem., t. CXLIIIL, p. 357.

{4) Ibid., t. CXXXII, p. 137.
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36 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.
sulfurique, & I'état d’acide sulfureux et d’oxygéne (Gmelin). Il reste du sulfate
neutre anhydre. .

Les dissolutions du bisulfate donnent par évaporation de volumineux eristaux
de sulfate neutre hydraté.

Lescceur (1) recommande, pour préparer le bisulfate de lithine, de dissoudre
le sulfate neutre anhydre non pas dans I'acide sulfurique du commerce, mais
dans I'acide monohydraté, qui resle comme résidu de la préparation de l'acide
sulfurique anhydre, au moyen de 'acide de Nordhausen. Le bisulfate se dépose

en cristaux déliquescents, dont le point de {usion serait 4 120 degrés et 1a for-
mule 1i0,2803,HO0.

Trouvé
Analyse. Galculd. (Schultz). (Lescosur).
LiO..... ...... 14,42 14,08 14,13
SOl ... 16,92 77,23 15,90
HO. .ooveenn. .. 8,64 8,73 »

SULFATE DE LITHINE ACIDE (2Li0,3 8034 HO).

Schultz (loc. cit.) a décrit un sulfate acide de cetle composition, qu’il pré-
pare en dissolvant le sulfate neutre dans un peu moins de 4 parties d’acide
sulfurique monohydraté. Il se sépare de grandes tables cristallines, minees, qui
fondent au-dessus de 110 degrés.

. Trouvé
Analyse, Culculé. (Schultz'.
Lieene s e 9,79 9,32
SO% e 8,48 78,81
HO......o........ 11,79 12,51

SULFATES DOUBLES DE LITHINE ET DE SOUDE

Mitscherlich (2) a indiqué I'existence d’un sullate donble qu’on obtiendrait en
évaporant des dissolutions contenant équivalents égaux des deux sulfates. Ce
sel n’aurait pas une composition constante et pourrait étre représenté par la
formule Na0,S0? -} 2 Li0,S0% -6 HO. Il cristalliserait en rhomboédres dont
Pangle au sommet serait de 77° 32’. Rammelsberg, qui a repris ces expériences
en faisant varier les proportions des deux sulfates, a donné plusieurs analyses
différentes de ce sulfate et en a mesuré les angles. D’aprés ses recherches, on
pourrait obtenir trois sels différents :

(1) Bull. Sec. chim., t. XXIV, p. 516.
(2) Ann. Phys. Chem., t. LVILI, p. 470.
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LITHIUM. 317

3(Na0,S0°) -+ LiD,S0% + 12HO, 2(Na0,80%) 4+ Li0,80° + 9 HO
et Na0,50°% + 4 (LiOS0?) 4 5 HO.

Analysos '
(ﬂnmnu‘lihcrg) Calculé, Trouvé. Calculd. Trouvé. Calculd. Trouvé,
Na e 18,35 18,19 16,37 17,14 6,85 6,80
I T 1,87 1,75 2,49 2,40 8,33 7,80
R 17,02 16,81 17,08 17,49 23,81 23,84
[0 I 34,04 » 34,16 » 47,61 ?
HO....... .. 2872 29,66 29,90 28,04 13,40 14,56
— e — ————
3(Na0,80%) 4 Li0,S0*  2(Na0,80%) 4 Li0,S0* Na0,S0°+ 4(Li0,S0%)
-+ 12H0 + 9HO -+ 5HO

Troost, en répétant les mémes expérienees, n’a jamais reproduit aueun de ces
composés.

D’aprés Scacchi (1) et Wyrouboff (2), on peut préparer un sel double
Li0,80% -+ Na0,S0% par évaporation du mélange des deux dissolutions. Ces
savants en ont étudié les propriétés cristallographiques et optiques.

SULFATES DOUBLES DE LITHINE ET DE POTASSE

Lorsqu’on évapore un mélange & équivalents égaux des dissolutions des deux
sulfates, il cristallise d’abord du sulfate de potasse, puis des cristaux rhomboé-
drigues d’un sel double qui présente aspect de prismes hexagonaux termingés
par des pyramides hexagonales, puis d’autres cristaux trés petits, clinorhom-
biques.

Les premiers eristaux correspondant a la formule Li0, SO° - 2 (KO,S(0%) ;
les autres ont & peu prés la composition 4 (Li0,80%) 4 KO,80? - 5 HO.

Le sel double LiO, SO°+ 2 (K0, S0%) s’obtient fréquemment dans le traite-
ment des 1épidolithes par la méthode de Troost, lorsqu™un évapore le mélange
des sulfates alcalins.

Rammelsberg et Wyrouboff ont également décrit un sel double dont la for-
mule serait LiO, S0*+4-K0,80°.

Trouvé Trouvé Trouvé
Analyscs, Caleuld. (Rammelsberg), Calenlé.  {Knohloch) (3), Caleulé. (Rammelsberg)($)
— — et e — — — —
Ko...... 27,49 28,61 27,28 34,12 34,23 11,11 )
Li...... 4,92 453 4,98 3,05 2,95 7.09 »
S....... 22,597 22,26 22,55 20,97 20,75 22,73 22,91
O....... 45,02 » » 41,86 » 45 45 3
HO...... » » » > » 2,78 11,84
1.10,80° 4~ K0,S08 1.i0,803 -+ 2(KO, SO") 4(1.10,S0? —{—]\O,SUj
. 4 5HO

) Accad. di Napoli, t. 111, 1808.
)I}ull Soc. minéral., t. vV, p. 36.
) J. B, 1854, p. 324

)

{
i
{ Aﬂn Phjv Chem., t. CXXVIII, p. 311.

1
2
3)
(4
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SULFATE DOUBLE DI LITHINE ET D’AMMONIAQUE (Li0,S0°+-AzH*0,803).

On prépare ce sel double en faisant évaporer lentement le mélange des deux
sulfates & équivalents égaux, Il forme des cristaux plats orthorhombiques (Wy-
rouboff). Ce corps avait déja été décrit par Arfwedson.
ate de lithine ne forme pas d’alun avec le sulfate d’alumine, bien
que quelques auteurs aient déeril un compos¢ semblable. La confusion était
due a des impuretés du sulfate de lithine, qui conlenait un peu de polasse ou .
d’ammoniaque. En opérant surdes produils plus purs, on n’obtient jamaisd’alun.
C’est Ia un caractére important, qui éloigne le lithium du groupe des métaux
alcalins,

Le sulfate de lithine ne forme pas non plus d’aprés Rammelsberg etScheihler,
de sels doublesavec les sulfates de magnésie, de manganése, de zing, de fer, de
cobalt, de nickel, de cuivre (1).

SULFATE DOUBLE DE LITHINE ET DE RUBIDIUM

Ce sel double a éLé isolé el étudié au point de vue cristallographique et optique
par Scacchi et Wyrouboff.

SELENITE DE LITHINE

Le sel anhydre (LiO, Se0%) fond an-dessous du rouge en donnant un liquide
jaune qui se solidifie par refroidissement en une masse cristalline, translucide,
composée de grandes lamelles nacrées. Il devient humide & I’air (Berzelius) (2).

Il forme avec l'ean un hydrate Li0,Se0% 110, qui cristallise en aiguilles
soveuses difficilement solubles, qui perdent 1/2 équivalent d’ean 4 100 degrés.

II existe aussi deux sélénites acides hydratés:

Li0,(Se0%)%,HO, qui cristallise de sa dissolution sirupeuse en prismes
qui ont 'aspect de ceux de l'aragonile; ils foundent et deviennent anhydres &
100 degrés.

Li0,(Se0%2,HO 4~ (Se0?, HO)?, qui forme des prismes allongés, inaltérables
a lair; il fond vers 100°, en perdant de 'eau.

Ces trois derniers composés ont été décrits par Nilson (3).

SELENIATE DE LITHINE (Li0,8¢0%1O0).

Ce sel s’obtient comme le sulfate ; il cristallise en petites tables clinorhombi-

(1) Scheibler, Journ. fur praokt. Chem., t. LXVII, p. 485.
(2) Traité de chimie, 1831, t. 111, p. 493.
(3) Bull. Soc. chim., t. XXI, p. 253.
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ques incolores, qui ont aspect du mica. Sa densité est 2,439. Il est inaltérable
a l'air ; facilement soluble daus l'eau.
D’aprés Petterson (1), il est isomorphe avec le sulfate de lithine hydraté.

TELLURITE NEUTRE DE LITHINE (Li0,Te0%).

Il s’ohtient en fondant ensemble I'acide tellureux et le carbonate de lithine
4 équivalents égaux, et cristallise par refroidissement lent de la masse fondue.
Lorsqu’on le refroidit brusquement, il se boursoufle au moment de la solidifi-
cation. J1 est soluble dans I’eau; la dissolution, exposée dans une cloche & des-
siccation, ne donne qu’nne matiére blanche présenlant 4 peine quelques traces
de cristallisation.

TELLURITE ACIDE DE LITHINE (Li0,2Te0®).

Ce sel se prépare comme le précédent, en doublant la dose d’acide tellureux
employ¢. 11 est trés fusible, et eristallise "par refroidissement. L’cau froide Ie
décompose, tandis que I’eau chaude le dissout sans altération. La dissolution
refroidie laisse déposer des grains cristallins de quadritellurite Li0,4Te0%.

On a décrit aussi un sulfotellurite de lithium 3 LiS,TeS?, jaune, incristal-
lisable.

TELLUNATES DE LITHINE
Berzelius a décrit un tellurate, un bitellurate et un quadritellurate. Leurs
dissolutions donnent par évaporation desmasses gommeuses. Le quadritellurate,
desséchié & 100 degrés, est une poudre blanche hydratée, insoluble dans P'eau;
si on la chauffe plus fortement, elle perd de I'cau en devenant jaune.
HYPOCHLORITE DE LITHINE
L’hydrate de lithine LiO,HO, soumis & action du chlore gazeux, donne un
corps analogue au chlorure de chaux, conlenant de Phypochlorite de lithine.
L’acide carbonique décompose a la longue ce corps en dégageant du chlore (2).
‘azomiTE DE LITHINE (Li0,Az03,110).

Ce composé se prépare en précipitant une dissolulion aqueuse de nitrite

(1) Berichte, 1876, p. 1678.
(%) Kraut, Ann. Chem. Plharm.,t. CCXIY, p. 354, ct t. CCXXT, p. 108.
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d’argent par le chlorure de lithium, et évaporant la liqueur filtrée. La masse
cristalline qu’on obtient a une réaction faiblement alcaline ; elle se dissout faci-
lement dans 'eau el 'alcool ; elle est déliquescente & Pair.

Trouvé
. Analyso. Calculé. (Lang) (1).
LiO.....oooiiai, 24,20 24,10
AzOP.. . it 61,30 >
HO..... ......... 14,50 14,65

AZOTATE DE LITHINE

On obtient ce sel en dissolvant le carbonate de lithine dans l'acide azotique.
Les dissolutions évaporées lentement laissent déposer le sel solide, qui ne pré-
sente pas toujours les mémes caractéres ni-la méme compaosition. Déja Arfwed-
son et Kremers avaient remarqué qu’il se formait tantdt des rhomboédrés,
tantot des aiguilles. Troost a montré que I'évaporation lente des dissolutions
4 -} 15° environ donne de gros eristaux rhomboédriques formés de nitrate
anhydre, tandis que si I’on opére au-dessous de - 10°, on obtient toujours des
aiguilles prismnatiques qui ont pour formule Li0,Az0® 4 5II0. Nous re-
trouvons ici une propricété déji signalée ponr le chilorure de lithinm.

Azotale de lithine anhydre, Li0,Az0% — Ce sel forme des rhomboédres
dont les angles des deux sommels sont toujours remplacés par des faces per-
pendiculaires 4 'axe. En outre, ils monlrent quelquelois les fices naissantes do
pristue hexagonal.

Fio, 3.

Ces cristaux sont trés déliquescents et extrémement réfringents. Ils se lais-
sent aussi facilement cliver que le spath d’[slande, L’angle du rhomboédre est
de 105° 40/, trés voisin de I’angle du rhombogdre de I’azotate de soude, 106° 33/,
ces deux sels peuvent donc étre regardés comme sensiblement isomorphes.
La densité du nilrate de lithine est de 2,442, d’aprés Troest (2). Il est trés
fusible, mais sc décompose par la chaleur, d’abord assez rapidemenl, puis plus
lentement, en donnant de la lithine anhydre ; il est impossible de la fondre sans

(1) Journ. fiir prakt. Chem., t. LXXXVI, p. 295.
(2) Kremers dunne 2,334 3 + 179,5.
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qu'il prenne une réaction alcaline. Cette décomposition est, comme on I'a dil
plus haut, facilitée parla présence du cuivre. Il est trés soluble dans l'eau;
d’aprés Kremers (2), 100 parties d’eau dissolvent a :

A0 202 40". 700 1000 4400
48,3 75,7 169,4 196,1 227,3 256,4 part. dese.

La dissolution saturée bout au-dessus de 200 degrés.

Oun obtient trés fucilement avec le nitrate de lithine des dissolutions sursatu-
rées.

Ce sel se dissout dans l'alcool absolu comme le nitrate de soude. D’aprés
schultz (2), 1 partie d’azotate de lithine se dissout dans 200 parties d’acide
azotique monohydraté.

Trouvé
Anaiyse, Calculd, (Rammelsberg).
Li0ee e, 921,74 21,67
AZDPeen i 78,26 »

- Azotate de lithine hydraté, Li0,Az0° 5HO. — Les aiguilles prismatiques
qui forment ce composé sont extrémement déliquescentes.

Donnée thermique. — D’aprés Thomsen (3), la chaleur de dissolution de
FPazotate de lithine anhydre est 4 QGal 3,

Sa chaleur de formation a 1'élat solide, & parlir des éléments pris dans leur
état actuel, est de - 111¢al- 62, :

HYPOPHOSPHITE DE LITHINE (Li0, PhO, 1°02,2110).

Ce sel a é1é préparé pir Rammelsberg (4) par double décomposition avec
I'hypophosphite de baryte et le. sulfate de lithine. La dissolution filtrée laisse
déposer apres une forte concentration de trés petits cristaux trés déliques-
cents, transparents, clinorhombiques. Dans l'air sec, ils perdent le tiers de
leur eau de cristallisation, qu’ils abandonnen! complétement & 200°; en chauf-
fant davantage, il se dégage de I'hydrogéne, et I'hydrogéne phosphoré sponta-
nément inflammable. Le résidu de la calcination esl coloré en rouge, et ne
devient blanc que lorsqu’on porte la température au rouge vif ; & ce moment, il
est formé de 76,3 parties pour 100 de sel cristallisé (1a théarie indique 75,6 par-
ties). C’est un mélange de 4 équivalents de pyrophosphale et de 1 de métaphos-
phate, la réaction répondant & I'équation suivante :

9 (1i0,PhO,H20%) = 4H + 4PhH® } 4(2 Li0,Ph0%) 4- Li0,Ph05 - 2HO.

(1) Ann. Phys. Chem., t. XCIX, p. 47.

(@) J. B., 1869, p. 229. _

(3) Journ. fir prakt. Chem., 2° sér., t. XXI, p. 448.
(4) Berichte, 1872, p. 104.
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En évaporant et calcinant au rouge avec de I’acide azotique, on transforme
tout I'’hypophosphile en métaphosphate : le résidu est alors formé de 92 parties
pour 100 de sel eristallisé (Rammelsberg) (1) ; la théorie indique 95,5.

Trouvé
Analyse. Calculd. (Rammelsherg).
Li0useeeannannns 16,66 15,09
PhO......coiivns. 43,3 42,89
HO (hydratation)... 20,00 21,50

HYPOPHOSPHATE DE LITHINE

D’aprés Salzer (2), une dissolution d’acide hypophosphorique donne, avec le
carbonate de lithine dissous, un précipité cristallin, peu soluble dans leau,
soluble dans un excés d’acide.

PHOSPHATE NEUTRE DE LITHINE (3 Li0,PhO®).

Gmelin avait remarqué que l'acide phosphorique ne précipite pas le sulfate
de lithine, mais qn’un précipité se forme dans la liqueur dés qu'on sature
I’acide libre par 'ammoniaque, ou, ce qui est la méme chose, lorsqu’on substi-
tue le phosphate d’ammoniaque & I'acide phospherique.

Un précipité analogue, étudié depuis par Rammeslberg, s’obtient en ajoutant
de P'acide phesphorique 4 du carbonate de lithine dissous ou en suspension
dans I'eau, mais il w’apparait que lorsqu’en élevant la température on élimine
I'acide carbonirfue.

D’autre part, Berzelius a constaté que le mélange de deux dissolutions
d’acide phosphorique et d’acétate de lithine donne, au hout de quelque temps,
un précipité de phosphate auquel il attribue la formule 2 Li0,Ph0® (3).

On peut encore, d’aprés Rammelsherg, oblenir un précipité de phosphale en
mélangeant le chlorure ou 'acélale de lithine avee de 'acide phosphorique, et
neutralisant avec de 'ammoniaque caustique.

D’aprés les recherches de Rammelsberg, tous ces procédés, sauf le dernier,
donnent un phosphate de lithine qui répond & la formule 3 Li0,PhQ?, et qui
contient en plus une quantité d’eau variable (de 3,23 a4 7,45 pour 100); la
théorie indique 7,19 pour 100 pour 1 équivalent d’eau. La moitié de I'eau
serait élimince & 200 degrés.

Avec l'acétate de lithine acide et I'acide phosphorique, aprés addition d’am-
moniaque, il obtint, une sewle fois, un phosphate cristallisé, plus hydraté,
dont la composition était 5 Li0,2 Ph0®,3HO, et aprés dessiccation 5Li0,2Ph0%;
(trouvé 33,42 de Li0 — 65,51 de PhO?%, au lieu de 34,40 et 65,44).

(1) Berl. Acad. Ber., 1872, p. 4186.
(2) Ann. Chem. Pharm., t. CXXIV, p. 28,

(3) Truilé de chimie, 1831, t. III, p. 490.
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Le méme savant put préparer plus tard un sel du méme genre auquel il
altribue la formule 5Li0,2Ph0%1/2H0, en mélangeant une dissolution froide de
métaphosphate Li0,PhO® & du carbonate de soude ; mais ce produit contenait
de I'acide carbonique et de la soude : il ne parait done pas présenter des garan-
ties de pureté suffisantes pour qu’on en tienne compte.

Mayer(1) a repris ces expériences, qui ne présentaient pas assez de netteté. 1l
ne put parvenir & préparer le phosphate 2Li0,PL0?; ni le composé 5Li0,2Ph0°
plus ou moins hydraté. Méme en se plagant exactement dans les conditions
indiquées par les auteurs précédemment cités, il n’ohtint que du phosphate
tribasique 3Li0,Ph0%, anhydre, ou souillé simplement d’un peu d’eau retenue
mécaniquement. En publiant ces résultats, Mayer indiquait le procédé le plus
commode pour préparer le phosphate de lithine 3Li0,Ph0%, et faisait connaitre
ses principaux caractéres. )

Pour I'obtenir, on mélange les dissolutions de sulfate de lithine et de phos-
phate de soude ordinaire, et Uon fait bouillir Ia liqueur aprés y avoir ajouté une
certaine quantité de soude caustique. Cette addilion est nécessaire pour que la
réaction soit alcaline; sans elle, elle serail nécessairement acide, comme I’'in-
dique Iéquation

3(1i0,80%) 1 2Na0,10,Ph05 = 3 Li0,PL0® - 2 (Na0,S0) - SO%,HO,

et cette acidité permettrait au phosphate de lithine de rester dissous.

Le mélange est ensuite abandonné 4 un refroidissement lent; au bout de
douze heures environ, on recueille la poudre blanche cristalline qui s’est pré-
cipitée. Cette poudre est blanche, lourde, cristalline au microscope, et sa com-
position est 3Li0,Ph0°,H0O. Une dessiccation au-dessus de 100 degrés lui fait
perdre son ean.

Le phosphate de lithine anhydre se dissout dans 2539 parties d’eau pure,
dans 3920 parties d’eau ammoniacale; il se dissout beaucoup plus facilement
dans leau contenant des sels ammoniacaux, avec lesquels il forme un sel
double soluble, dans I'eau chargée d’acide carbouique ou dans les acides éten-
dus, surtout les acides chlorhydrique et azotique. De la la nécessité d'ajouter
an mélange des deux dissolutions primitives de la soude caustique pour neutra-
liser Lacide libre formé, qui empécherail la précipitation. On ne pourrait pas
remplacer la soude (ou la potasse) par 'ammoniaque, mais on peut, aprés
avoir saturé par la soude, ajouter un peu d’ammoniaque libre, qui au contraire
diminue Ia solubilité. On ne peut pas non plus remplacer la soude caustique
par le carbonate de soude, parce qu’il pourrait se former un peu de carbonate
de lithine que les lavages ne pourraient plus séparer du phosphate.

La solubilité du phosphate de lithine dans I'eau chargée d’acide carbonique
explique pourquoi I'addition d’acide phosphorique a du carbonate de lithine ne
donne pas de précipité, tandis qu'en chauffant, le composé se dépose: ce fait
avait été remarqué par Gmelin et Rammelsberg. Troost a tiré parti de cette
solubilité du phosphate de lithine dauns l'eau chargée d’acide carbonique, pour

(1) Ann. Chem. Pharm., t. XCVIII, p. 193.
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obtenir ce sel en cristaux par une évaporation lenle d’'une semblable dissolu-
tion.

Trouve
T~ p——
Analyse: Calculé.  (Rammelsberg). (Mayer).
Li0........ 36,03 35,00 35,11
Phosphate hydraté. ] PhO®....... 56,78 57,72 57,00
HO........ 7,19 7,98 7,42
Trouvé

T ——me .

Analyse. Calculé,  (Rammelsberg).  (Mayer). (Fresenius) (1).
Phosphate ¢ Li0. . .... 38,82 36,88 37,687 37,97
anhydre. z PhO*. .... 61,18 63,12 61,98 62,13

METAPHOSPHATE DE LITHINE (LiO,Ph05,2 HO).

Rammelsberg a décrit un composé de eette formule qu’il obtient en dissolvant
le phosphate 3 Li0,PhQ® dans 'acide azolique, chassant I'acide libre & une
douce chaleur, dissolvant le résidu dans Ieau, et laissanl évaporer la liqueur
dans D'air sec. Il se dépose de petils cristaux mamelonnés, transparents, déli-
quescents. Ils ne perdent pas d’eau 4 100 degrés, forndent & une température
supérieure, et donnent par refroidissement un verre limpide.

Mayer n’a pu reproduire ce composé, dont beaucoup d’auteurs ont contesté
Vexistence.

Merling (2) le prépare en dissolvant le carbonate de lithine dans 1acide phos-
phorique (2 équivalents de carbonate pour 3 d’acide) et évaporant. Dés que la
température atteint 130 degrés, il se sé¢pare un sel cristallisé, mélange d’ortho-
phosphate et de pyrophosphate, qui disparait de nouveau si l'on continue 2
chauffer. Peu & peu la masse fondue se transforme en une bouillie de cristaux.
On laisse refroidir et ’on épuise 4 plusieurs reprises par I'eau bouillante, qui
laisse le métaphosphate insoluble. Tl forme des tables microscopiques. Il est
insoluble dans I’eau, presque insoluble dans Pacide acétique, trés soluble dans
les acides sul{urique, phosphorique, chlorhydrique et azotique, Il fond au rouge
naissant. Sa densité est 2,461,

Analyse, Calculé, Trouvé (Rammelsberg).
150 IR 14,42 13,16 14,03
PhOS..... e 68,27 64,94 68,78
1 (0 [ 17,31 17,52 20,07

(1) J. B., 1861, p. 842.
(2) Bull. Soc. chim., t. XXXIV, p. G687,
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PYROPHOSPHATE DE LITHINE (2Li0,Ph(0?,2 HO).

Kraut, Nahnsen et Guno (1) ont obtenu ce composé en précipitant le pyro-
phosphate de potasse par le chlorure de lithium ; mais il était mélangé & du
pyrophosphate de polasse.

Merling (foc. cit.) le prépare en dissolvant dans I'acide acétique un pyrophos-
phate double de sonde 5Li0%,Na0,3Ph0® et de lithine décrit par les auteurs
précédents, et précipitant la dissolution par I'alcool. Le précipité, trés volumi-
neux, est lavé a Dalcool et desséche. Il relient 2 équivalents d’eau; il en
perd un & 100 degrés et Iautre au rouge.

D’aprés le méme auteur, ce corps s'ohtient aussi, mélangé de phosphate
3Li0,Ph0%, en évaporant la dissolutionw du carbonate de lithine dans I'acide
phosphorique, comme on I’a vu plus haut.

Rammelsberg (2) a décrit récemment une combinaison de phosphate de
lithine tribasique et de pyrophosphate, dont la formule serait 3LiO,PhO?
-+ 2 (2Li0,HO,Ph0?), avec 2 ou 4 équivalents d’eau. Ce sel double, qui se pro-
duirait dans I’évaporation des eaux méres de la préparation du phosphate triba-
sique, est peut-étre identique au précipité qui se forme, d’aprés Merling, lors-
qu'on évapore la dissolution du carbonate de lithium dans 'acide phosphorique
(préparation du métaphosphate) et que cet auleur considére comme un mélange
de phosphate tribasique et de pyrophosphate.

PHOSPHATE AcinE DE LITHINE (LiO,2 Ph0O®,5 HO).

En évaporant 4 consistance sirupeuse dans 'air sec une dissolulion de méta-
phosphate avec de I'acide phosphorique, il se dépose de gros cristaux transpa-
rents et déliquescents, dontla formule serait Li0,2 Ph0%,5 H0+ Aq. (Rammels-
berg, loc. cit.).

PHOSPHATE DOUBLE DE LITHINE ET D’AMMONIAQUE.

D'aprés Berzelius, lorsqu’on ajoute une dissolution de phosphate d’ammo-
niaque & un sel de lithine en dissolution, élendue et qu’on évapore lentement,
il se précipile de pelits cristaux transparents, qui fondent au chalumeau en
dégageant de Pammoniaque. Troost indique aussi la formation d’'une combinai-
son analogue.

Mayer et Rammelsberg n'ont pu reproduire ce eomposé, dont 'existence
demanderait, pour étre établie définitivement, de nouvelles vérifications.

(1) Ann. Chem. Pharm., t. CLXXXII, p. 165.
(2) Berwchie, 1882, p. 2230.
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PHOSPHATES DE LITHINE ET DE SOUDE.

Berzelius (1) a décrit sous ce nom un phosphate qu’il obtenait en ajoutant i
un sel de lithine de 1’acide phosphorique, puis du carbonate de soude, ou sim-
plement du phosphate de soude; en évaporant, le liquide se frouble; on des-
séche complétement la masse et on traite par Peau froide.

La majeure partie du composé ne parait se former que pendant la dessicea-
tion. Le résidu inscluble dans les eaux méres, qui sont riches en phosphate de
soude, est une poudre blanche, dont la formule serait Li0,NaO,Ph0?; elle est
presque complétement insoluble dans I'ean froide et trés peu soluble dans 'eau
chaude. .

L’existence de ce corps était intéressante, parce qu’il eit permis de doser
facilement la lithine, ou du moins de Ja reconnaitre qualitativement dans les
liqueurs étendues. .

Rammelsberg (2) répéta ces expériences, et obtint des résultats analogues,
sauf que ses produils renfermaient des proportions variables de soude et de
lithine. On pensait alors que ces deux alealis pouvaient se remplacer dans leurs
combinaisens, et Pon voyait 1a une preuve d’isvmorphisme, Cependant les ana-
lyses de Rammelsherg montraient qu’on était en présence d’un phosphale tri-
basique 3 LiO,Ph0O” plus ou moins complétement remplacé par 3 NaQ,Ph0O?,
et non plus d’un pyrophosphate. Enoutre, ce savant avait quelquefois rencontré
dans ces combinaisons de I'eau et de I'acide carbonique.

D’aprés Lichig, ces produits, méme aprés de nombreux lavages, font
toujours effervescence avec les acides, ce qui parait indiquer que la présence
de la soude est due & du carbonate de soude retenu par le phosplate de lithine.
Mayer a constaté que par des lavages prolongés on leur enlevait toujours un peu
de carbonate de soude, et qu’ils n’étaient nullement homogénes.

Fresenius (loe. cif.), en opérant trés exactement d’aprés les anciennes don-
nées de Rammelsherg, oblint constamment du phosphate de lithine tribasique
exempl de soude.

En présence de ces faits, Rammelsbherg maintint ses premiers résultals, qui
paraissent avoir été confirmés en partie par les recherches récentes de Kraut,
Nahnsen et Cuno (loc. cit.). Ces savants ont employé le pyrophosphate de soude
et le chlorure de lithium. Si ce dernier sel est en excés, il se forme déja a froid
un pyrophosphate double insoluble; avee des proportions différentes, le préci-
pité ne se produit que lorsqu'on chauffe, et d’autant plus lentement, que le pyro-
phosphate de soude est en plus grande quantité. Tous ces précipités sont des
poudres crislallines blanches; leur composition varie avee les proportions des
deux sels :

Avec LiCl et 4(Nu202%,Ph0”) on obtienl 41.10,6 Na0,5Ph0?

1iCl et 2(Na202,Ph0?) — 21i0,2Xa0,2 PhO5
LiCl et Na%0%Ph0O3 — 3Li0, Na0,2Ph0?
5 LiCl et 2(Na202%,Ph0%) —- 5Li0, Na0,3Ph0>

1) Ann. Phys. Chem., L. 1V, p. 245,
2) Ibid., t. LXVL D 6.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LITHIUM. 1

Trouvd

Analyse. Calculé. (Berzelius). (Rammelsberg).
e —

NaO.... . 2649 23 55 784 2838 1480 20,36
Li0....... 1282 1645 3215 20,89 2680 93,25
PhO'...... 60.69 60,30 58.67 558 5572 54,39

PYROPHOSPHATE DOUBLE DE LITHINE ET BE POTASSE

En opérant comme il vient d’étre indiqué, mais avec le pyrophosphale de
potasse, Kraut, Nahnsen, et Cuno, ont obtenu un composé de la formule
3Li0,K0,2Ph0%; les proportions convenables sont 1 ¢quivalent de chlorure
de lithium el 2 de pyrophosphate de polasse.

CHLORATE DE LITHINE (Li0,C10°,HO0).

Ce sel a ét¢ obtenu par Wachter (1) par double décomposition du chlorale
de baryte et du sulfate de lithine. Les cristaux sont trés déliquescents, et parais-
sent appartenir au systéme cubique (octaédres ou tétraédres). Ils sont solubles
dans ’eau et ’alcool ; fondent & 50° dans leur eau de cristallisation, et vers 100°
se décomposent en donnant de I'eau, de I'oxygéne et un peu de chlore; lerésidu
de la caleination est formé d’un mélange de chlorure et d’oxyde.

PERCHLORATE D LITHINE (Li(),Gl07,610).

Serullas (2) prépare ce composé en saturant I'acide perchlorique avec du
carbonate de lithine. Il se présente en petites aiguilles indélerminables, déli-
quescentes, solubles dans P'alcool. Ce dernier caractére permet de séparer la
lithine de la potasse, dont le perchlorate est soluble dans 'alcool.

Wyroubolf (3) en a repris récemment Uétude. D’aprés ses déterminations, ce
sel cristallise dans le systeine hexagonal. Sa densité est 1,841.

Analyse. Caleuld, Trouvé (Wyroubof(f)

LiO 9,34 9,05

BROMATE DE LITHINE

Rammelsberg (4) Uobticnt en saturant Pacide browmique par du carbonate de
ithine, L’évaporation de la dissolution donne une masse sirupeuse qui ne cris-

(1) dourn. fir prakt. Chem., t. XXX, p. 321.

(2) Ann. de chim. et de pays., 3 sév., t. XLVL, p. 207,
(3) Bull. Soc. mindral., t. VI, p. 62.

($) Ann. Phys. Chem., t. LV, p. G3.
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tallise que dans le vide sec ; les aiguilles qui se forment s’effleurissent lorsqu’on
les abandonne duns le vide ou dans une atmosphére séche ; & air humide, elles
sont déliquescentes.

10pATE DE LirmNe (Li0,10° ou Li0,10°,HO).

Le sel anhydre se prépare, d’aprées Rammelsherg (1), en dissolvantle carbonate
de lithine dans I'acide iodigue. Il forme des croutes cristallines solubles dans
2 parties d’eau froide, beaucoup moins d’eau chaude, insolubles dans I'alcool.
Chaufté, il commence par fondre, puis il perd de Iiode et de I'oxygéne, en Iais-
sant pour résidu un mélange d’iodure de lithium et de lithine.

Trouvé
Analyse. Calculé,  (Rammelsberg).
151 FT 8,25 7,98
100 e, 91,75 92,02

Ditte (2), en saturant exactemnent Yacide iodique par de la lithine, a obtenu
par une évaporation lente vers 60° des aiguilles nacrées plates, qui perdent,
au-dessous de 180", leur eaun de cristallisation sans se décomposer. Ces cris-

taux entrent en déliquescence 4 'eau, el se dissolvent trés facilement dans
Peau,

Trouvé

Analyse. Caleulé. (Ditte).
Li0 e oo, 7,86 7,86

(0 87,43 87,30

HO. ..ol 4,1 4,85

HYPERIODATES DE LITHINE

On a décrit trois hyperiodates de lithine.

Si I’on sature complétement 'acide periodique avec du carbonate de lithine,
et qu'on évapore la dissolution acide, il se forme un sel blanc qui donne habi-
tuellement des croutes cristallines dont la composition répond a la formule
2Li0,107,3H0. Il ne perd pas d’eau & 100°; a 200° il perd 9,28 pour 100
d’eau; a 2750, il se dégage aussi de Poxygéne. A une température plus élevée
(rouge naissant), un peu d’iode est éliminé et il reste de lorthobyperiodate

(1) Ann. Phys. Chem., t. LXVI, p. 83.
(2) Recherches sur acide iodique. These, Paris, 1870, p. 60.
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5 Li0,107. — Langlois (1) avait déj observé des faits analogues.

Analyse. Calculé. Trouvé (Rammelsberg) (2).
LiO............ 19,49 11,53 1311
107, ... 76,25 76,57 75,22
HO............ 11,25 » b)

Orthohyperiadate de lithine (5Li0,107). — Préparé comme on vient de I'in-
diquer, il est souillé d’un peu d’iodure de lithium. Il se dissout dans lacide
azotique, et cetle dissolution donne avec I’azotate d’argent un précipité 5Ag0,10°.
D’aprés Rammelsherg (3), ce corps pourrait étre un mélange d’iodure de lithium
avec 4 équivalenls de peroxyde, Li0)?.

Métahyperiodate de lithine (Li0,107). — Ce composé s’obtient en dissolvant
le corps 2Li0,107,3 HO dans I'acide periodique aqueux, et évaporant ; il forme
des cristaux transparents, & réaction acide, difficilement solublesdans I’eau. 1l
est isomorphe avec les sels d’argent, d’ammoniaque et de soude correspondants.

Draprés Ihre (4), lorsqu’on ajoute & un mélange d’azotate de lithine et de
métahyperiodate de soude de I'ammoniaque, il se précipite des eristaux qui
paraissert clinorhombiques, formés de métahvperiodate double de lithine et
d’ammoniaque; ils perdent & 100° de I'eau et un peu d’ammoniaque.

SILICATES DE LITHINE

Yorke a préparé un silicate de lithine en fondant le carbonate avec de la
silice; il est décomposé par ’eau.

Hautefeuille et Margottet (5) ont pu isoler trois silicates de lithine correspon-
dant aux formules:

S10%,21Li0, Si0%,Li0, 5 Si0%,Li0.

On peut les obtenir en cristaux mesurahles en les dissolvant dans le chlorure
de lithium fondu.

§10%,2.i0. — Prismes orthorhombiques de 119 degrés environ, se présen-
tant sous la forme de prismes pseudo-hexagonaux, transparents, incolores. Ils
sontaltérés peu & peu par eau chaude ; peu fusibles, attaquables par les acides.

810%,Li0. —Longs prismes aplatis 4 6 puns, dérivés d’un prisme orthorhom-
bique de 120° 30"

(1) Ann. de chiwn. et de phys., 3° sér., L. XXXIV, p. 204.
(2) Ann. Phys. Chem., t. CXXXIV, p. J87.
(8) {bid., t. CXXXVII, p. 313.
(4) Dict. Gmelin, 1815, p. 254,
(5) Comptes rendus, t. XCI11 p. 680.
ENCYCLOP. CHIM. 4
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58i0% Li0. --- Lames minces ressemblant aux lamelles de mica.

SILICATES DOUBLES DE LITHINE ET D ALUMINE

Hautefeuille (1) est parvenu récemment a produire deux silicates doubles
d’alumine et de lithine, dont la composition se rapproche beaucoup de celle de
quelques triphanes ou pétalites. Le procédé employé par ce savant consiste &
chauffer des mélanges de silice et d’alumine avec du vanadale de lithine.

Triphane (?), 5Si0%,A12°0%,Li0. — On chaufle § équiv. de silice ct 1 équiv.
d’alumine avee un excés de vanadale de lithine & une température un peun supé-
rieure 4 celle de la fusion de ce sel. On obtient ainsi des cristaux trés durs,
inattaquables par les acides. Ce sont des octacdres & base carrée dont la densité
est 2,40 & 12°. Les caractéres de ce corps le font rapprocher de I'oligoclase.

Analyse. Calculé. Trouvd.
58102 69,12 69,03
INERE 23 96 23,74
Li0 6,92 6,08
Pétalite (?), 68i0%,A12°0*,Li0. — On opére de la méme maniére en prenant

les rapports de 6 équiv. de silice pour 1 ¢quiv. d’alumine. Le vanadate de lithine
peut étre remplacé par le tungslate. Ce corps ressemble a I'orthose. Il cristallise
en octaédres & base carrée dont la densité est 2,41 4 11°.

Analyse. Calculd. Trouvé.
6802 72,30 72,60

AR08 21,60 22,00

Li0 6,10 5, )

SULFOCARBONATE DE LITHINE (LiS,GS?).

Ce composé se prépare comme le sel correspondant du polassium. Il est peu
soluble dans Ueau, facilement soluble dans alcool. Lorsqu’on évapore a siccité
sa dissolution, qui est colorée en jaune orangé, on obtient une masse solide qui
est déliquescente a I'air humide (Berzeliug) (2).

SULFOARSENIATE DE LITHINE [(LiS)%,AsS7].

Ce sel ne crislallise pas, mais se desséche eu une masse jaune, inaltérable
a l'air, soluble dans I’ean (Berzelius, loc. cit.).

(1) Comptes rendus, t. XC, p. 541-
(2) Traité de chimie, 1831, t. 11, p. 494
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SULFOARSENIATE DE LITHINE |(LiS)?,As85].

Ce composé est soluble dans 'eau et ’alcool. La dissolation alcoolique aban-
donne par évaporation de grandes paillettes cristallines, brillantes et incolores.
La dissolution aqueuse, refroidie rapidemenl, donne des prismes allongés, et par
évaporalion lente des prismes aplatis (Berzelius, loc. ¢it ).

BULFOARSENITE DE LITHINE [(LiS)2,AsS8%].

Ce corps est tout i fait analogue au sulfarsénite de potasse. Berzelius (loc. cit.)
a aussi déerit un bisulfarsénite et un sulfarséniate plus acide, analogues aux
sels de soude correspondants, ainst qu’un sulfotellurate et deux sulforolyb-
dates.

PLATONITRITE DE Litnicwm. (LiPt,2Az0%3HO).

Grands prismes brillants, peu déliquescents, devenant anhydres & 100° (1).

Analyse. Calculd. Trouvé (Nilvom.
Li..... .. 3,11 3,18
Plo..o.... 44,00 43,61
HO........ 12,00 12,45 -

OUTREMER DE LITHIUM

Ea chauffant I'outremer d’argent jaune avec un excés de chlorure de lithium
au rouge sombre, on obtient une masse violette qui, aprés des lavages 4 I'ean
et & 'ammoniaque, fournit une matiére colorante d’un bleu violet, qui pré-
sente les caractéres ordinaires des outremers.En répétant plusieurs fois I'opéra-
tion, on peut éliminer complétement 'argent, et le remnplacer par une quantité
équivalente de lithium (2).

— On a décrit beauconp d’autres sels de lithine, dont la plupart sont analo-
gues aux composés correspondants formés par la soude. Nous nous bornerons
a citer les principaux :

(1) Bull. Soc. chim., t. XXVII, p. 243.
(2) Hermann, Berichte, 1877, p. 1345.
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Tungstoborate (1).
Bromoplatinocyanure (2).
Vanadate (3).

Arséniates neutre et acide (4).
Molybdate (4).
Platoiodonitrite 3;.

auxquels il faudrait ajouter:
Le chromate neuire,
Bichromale.
Antiioniate.

et un certain nombre de sels organiques :

Acctlate.

Oxalate neutre.

Bioxalate.

Oxalate double de lithine et de cuivre.

Tartrate neutre.

Jitartrate.

Tartrate double de lithine et de potasse
Tartrate double de lithine et de soude.
Emétique de lithine.

Succinate.

Picrate.

Malate.

L’bistoire de ces dernicrs composés trouvera sa place dans une autre partie
de cet ouvrage.

ANALYSE

On étudiera successivement les caractéres qualitatifs des sels de lithine, leur
stparation analytique, et les procédés de dosage.

CARACTERES QUALITATIFS.

Les sels de lithine ont beaucoup de propriélés communes avec ceux des
autres alcalis ; on insistera particuliérement sur les caractéres qui permettent
de les distinguer de ces derniers. Ils sont en général plus fusibles, et plus faci-
lement décomposables par la chaleur; plusieurs sont trés déliquescents, et ne

(1) D. Klein, Ann. de chim. et de phys., 5° sér., t. XXVIII, p. 418.

(2) Holst, Berichte, 1875, p. 125.

(3) Norblad, Berichie, 1875, p. 127, et Rammelsberg, Berichie, 1883, p. 1676,

(4) Rammelsberg. J. B., 1868, p. 165. -

(58) Nilson, Bull. Soc. chim., t. XXXI, p. 360. e
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peuvent étre obtenus cristallisés qu'aprés une longue évaporation dans le vide
sec. I1 sont aussi généralement plus solubles que les sels de potasse : ainsi les
acides sulfurique, chlorique, oxalique, perchlorique et tartrique, le bichlorure
de platine et le sulfate d’alumine, ne précipitent pas les sels de lithine méme en
dissolution concentrée. Ces caractéres font rapprocher la lithine de la soude,
et I'tloignent de la potasse ; mais d'autres les séparent & la fois de ces deux
bhases : les carbonates de potasse et de soude donnent un précipité abondant,
soluble dans les dissolutions contenant des sels ammoniacaux (pour cette raison
la précipitation par le carbonate d’ammeniaque est incompléte). Le carbonafe
de lithine est trés peu soluble dans I’eau, et plus soluble dans Peau chargée
d'acide carbonique, comme il arrive pour les carbonutes alcalino-lerreux, ct
contrairement 4 ce qui se produit pour les bases alcalines; de méme il ne parait
pas exister de bicarbonale.

Le phosphate de soude donne dans les dissolulions rendues alcalines par h
soude ou la potasse un précipité de phosphate de lithine soluble dans les acides
et les sels ammoniacaux. Ce caractére rapproche encore le lithium des métaux
“alcalino-lerreux.
¢ Les sels de lithine précipitent par l'acide picrique.

Le chlorure et 1’azotate sont déliquescents, solubles dans I'alcool absolu et
dans un mélange a parties égales d’alcool absolu et d’éther ; ils sont compléte-
ment volatils dans la flamme d'un bec Bunsen, & laquelle ils communiquent,
comme tous les autres sels de lithine, une coloration rouge tout 4 fait ca-
ractéristique, qui permet de reconnailre le lithium trés rapidement et avec
certitude.

Lateinte rouge pourpre communiquée & la flamme par la présence d’un sel
de lithine ne pourrait étre confondue qu’avee celle que donnent les sels de stron-
tiane dans les mémes conditions.

En 1831, Talbot (1) avait remarqué que cette flamme examinée, & travers un
prisme, ne donnait qu’une série de bandes rouges, tandis que Ia flamme de Ia
strontiane donnait des bandes rouges, des bandes orangées et des bandes jaunes.
Depuis, I'examen de cette coloration au spectroscope a permis defaire cette dis-
tinction trés facilement; mais, sans avoir recours  cet instrument, on peut re-
connaitre dans la plupart des cas la flamme de la lithine, qui est rouge carmin,
de Ia couleur rouge extréme du spectre, tandis que celle de la strontiane esl
rouge orange.

Chapman (2) a recommandé, pour faire cette distinction avec plus de certi-
tude, de mélanger le ehlorure avee du chlorure de baryum ; dans ces condilions,
le chlorure de lithium donne la coloration rouge habituelle, tandis que le chlo-
rure de strontium ne la fournit pas.

La présence de la potasse, au moins en petite quanlité, ne modifie pas la
coloration de la lithine, mais celle de la soude la masque complétement, méme,
_d'aprés Pleischl (3), lorsqu'il n’y en a que 1/500°. Avec de plus petites quan-

(1) Dingl. Pol. J., t. L1, p. 466.
(2) Berichte, 1848, p. 962.
(3) Baumgdrtner's Zeitschrift, 1. 1V, p. 1
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tités de soude, la teinte devient rouge orangé. On peut néaminoins, d’aprés
Chapman (1), reconnaitre la lithine en présence de la soude, en ajoutant préa-
lablement un peu de chlorure de baryum; Pessai, porté dans la flamme sur le
fil de platine, se sépare de lui-méme d’aprés ordre de volatilité décroissante
des sels : an observe tout d’abord la couleur jaune de la soude, puis la
flamme verte da baryum, puis la teinte rouge du lithium qui est trés persistante.

La flamme de la lithine parait rouge violacé au travers d'un verre bleu, rouge
carmin au travers d'un verre violet, et disparait au travers d’un verre vert.
Avec un prismeaindigo, elle n’est pas modifiée si I'épaisseur est faible; mais si
on l'augmente, la coloration devient plus faible et disparait pour une épaisseur
qui laisse encore passer les rayons rouges du potassium.

L’examen au spectroscope de la flamme de la lithine permet de distinguer
deux raies d’intensité trés inégale: une rouge brillante, dontla longueur d’onde
est exprimée en millioniémes de millimétre par 670,6 (2), et une orangée fai-
ble, 610,2 (2) En outre, lorsque la lumiére est trés vive, ou bien si 'on emploie
comme source de chalear le ehalumeau on un jet d’hydrogéne,on apercoit une
trace d’une raie bleue, voisine de la raie bleue du strontium, située & 460,4
(2-3). Toutelois la seule raie du lithium qui soil tout a fait caractéristique
dans la flamme du gaz cstla raie rouge 670,6 ; elle permet d’en reconnailre
des traces, méme en présence d’un trés grand exeés d’autres métaux.

Lorsqu’on fait éclaler Pétincelle électrique d’une bobine d’induction 2 la
surface d’une dissolution de chlorure de lithium, et qu'on examine le trait de
feu au spectroscope, les phénoménes sont modifiés : dans tous les cas, outre
les deux raies principales 670,6 et 610,2, on apergoit deux raies, 'une trés
faible, a4 497,0, autre assez visible, 3 460,4. De plus, lorsqu’on opére avec des
dissolutions étendues, on remarque que la raie 670,6 est beaucoup plus visible
que 610,2 (comme il arrive avec la flamme du bec Bunsen), tandis qu’avec
des dissolutions concentrées, ¢’est au contraire la raie orangée qui est de beau-
coup la plus forte (4); avec des dissolutions de concentration intermédiaire, on
peut obtenir la méme intensité pour les deux raies.

D’aprés Lecoy de Boisbaudran, lorsqu’on opére avee une solution trés
concentrée de chlorare de lithium, et une étincelle puissante, ou mieux encore
lorsqu’on fait passer I'étincelle sur du carbonate de lithine fondu, on apergoit
une {race d’une raie étroite trés faible 4 413,0 (5).

(1) Berichte, 1850, p. 597,

(2) D7apres Lecoq de Boishaudran (Spectres lumineux, p. 55). — Thalen Ann ¢ chim
phys., 4¢ sér., t. XVIIl, p. 226) donne 670,52 — 610,2 et 460,27,

(3) Cette raie bleue a été observée pour la premiére fois dans une legon de Tyndall (juin 1860),
oll ce savant projetait le spectre du chlorure de lithium par I'are électrique. Frankland (Phil
Mag., 4= sér., t. XXII, p. 472) fit voir que cette raie était propre au lithium.

(4) L’aspect de ces deux spectres obtenus soit avec la flamme du bec Bunsen, soit avec
T'étincelle d’induction et une dissolution concentrée de chlorure de lithium, est représenté sur la
figure 4, tel qu'il apparait au spectroscape, c’est-i~dire sur une échelle arbitraire (la raie du
sodium occuperait la division 100); en outre, les raics sont reportées en haut de la figure sur
une échelle de langueur d’onde (J2 raie du sodium occuperait la division 5883,2).

(5) Schonn (Ann. Phys. Chem., t. X, p. 145) a obtenu six lignes faibles dans la portion
ultraviolette du spectre du lithium. — D’aprés Liveing et Dewar (Phil. Trans., London, 1883,
I, 187), on apergoit dans cette méme région les raies suivantes : 398,45 — 391,34 — 386,23 —
379,90 — 323,20 — 274,10 — 256,15 — 247,50 — 242,35 — 239,45 — 237,55 — 235,90.
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56 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

La réaction spectrale du lithium est la plas sensible aprés celle du sodium;
d’aprés Bunsen, il sufiit de 0 milligr, 000009 de chlorure de lithium pour qu’on
apergoive la raie rouge,

SEPARATION

Pour séparer la lithine des oxydes mdétalliques proprement dits, on emploie
les réactifs généraux de lanalyse par voie humide : hydrogénc sulturé, sulthy-
drate d’ammoniaque. Mais, pour élimiuer les oxydes alcalino-terreux, il est bon
d’opérer successivement en utilisant les réactions suivantes : le sulfate et I'oxa-
late de lithine sont solubles dans Peau, et peuvent étre ainsi séparés des sels
de baryte, de strontiane et de chaux; quant aux sels de magnésie, on les éli-
mine par la chaux ou les alcalis fixes, ou bien en précipitant la magnésie &
I'état d’oxalate (Claessen), ou en la séparant & 'état de carbonate double de
magnésie et d’ammoniaque insoluble, tandis que le carbonate de lithine reste
dissous dans le carbonate d’ammoniaque en exces (Schaffgotseh) (1).

La lithine peut, aprés ces traiteinenls, se trouver encore mélangée avec de la
potasse ou de [a soude.

Pour achever la séparation, la marche & suivre est un peu différente, suivant
que l'on a des mélanges de lithine et de potasse, de lithine et de soude, ou de
lithine, soude et potasse.

A. Lithine et potasse. — La polasse est précipitée et peut étre dosée com-
plétement a Vétat de chloroplatinate ; la liqueur alcoolique fillrée est évaporée,
le résidu calciné et repris par I'acide chlorhydrique étendu : cette derniére dis-
solution ne contient que du chlorure de lithium. Toutefvis, d’aprés Jenzsch (2),
on obtient toujours ainsi un poids de lithine trop faible, parce qu'un peu de
cet alcali est retenu par le chloroplatinate de potasse, méme apreés les luvages
a l'alcool ; il se forme peut-étre un chloroplatinate double.

B. Lithine et soude. — Ce procédé est applicable également au cas précé-
dent. On transforme le mélange soit en azotales séchés 4 100 degrés, soit en
chlorures fondus an rouge sombre; on le pulvérise, puis on le traite par un
mélange d’alcool absolu et d’éther & volumes égaux, pendant au moins vingt-
quatre henres, en agitant de temps en temnps. On filtre 4 Pabri de humidite, el
an lave le résida avee le liquide élhéré ; le sel de lithine passe dans la liqueur,
on I'évapore el l'on ydosela lithine, tandis que le résidu contient la potasse ou
la soude (3).

Toutefois Bunsen et plus tard Diell (4) ont observé que ce mode de sépa-
ration donnait toujours un faible excés de lithine, parce que "azotate et surtout
Ye chlorure de potassium ou de sodium ne sont pas tout a fait insolubles dans
le mélange alcool éthéré. Aussi ce procédé n’est-il exact qu'a la condition de

(1) Ann. Phys. Chem., t. CVI, p. 204,

(2) Ibid., t. G1V, p. 102,

(3) Rammelsberg, Ann. Phys. Chem., t. LXYI, p. 79. — Jeazsch, Ann. Phys. Chem., t. CIV,
p. 105.

(4) Ann. Chem. Pharm., t. CXXI, p. 97.
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reprendre le résidu d’azotate ou chlorure de lithium impur qu’on a obtena par
une nouvelle portion de la ligueur ¢thérée; le nouveau résidu, qui esl toujours
irés faible, est réuni an premier.

G. Lithine, soude et potasse. — Lorsque la lithine n’est pas en trop petite
quantité, on la dose directement a I’état de phosphate, comme il va étre indiqué.

On peut, dans tous les cas, séparer la potasse par le chlorure de plaline ; il
reste la soude et la lithine : ¢’est le cas précédent. Tountefois, comme on I'a dit
plus haut, ce procédé n’est pas irés exact.

La méthode la plus précise consiste i traiter le mélange des trois sels par
l'alcool éthéré, comme s’il n’y en avait que deux, en ayant soin de répéter une
seconde fois I'opération.

Gintl (1) a fait connaitre récemment un procédé applicable méme au cas od
les sels de potasse et de soude sont en grand excés. Le mélange étant & I'¢tat de
chlorures, on le chauffe pendant une heure avec quatre ou cinq fois son poids
d’acide chlorhydrique concentré ; on filtre sur un tampon de verre, et 'on traite
une ou deux fois le résidu de la méme maniére, jusqu’a ee que le liguide acide
ne contienne plus de lithium. Ce métal est tout entier dans la dissolution ;
comme celle-ci a pu entrainer des traces de chlorures de polassium ou de
sodium, on I’évapore et U'on chauffe de nouveau le résidu avec de 'acide chlor-
hydrique concentré, qui ne produit plus qu’un faible dépot insoluble et une
liqueur daas laquelle on peut doser le lithiumn, soit & I'état de sulfate, soit
a I'état de phosphate.

On peut aussi avoir recours 4 la méthode indirecte proposée par Bunsen (2);
toutefois, comme elle repose sur la précipitation de la potasse 4 I'état de chloro-
platinate, elle donne le plus souvent pour la lithine des nombres trop faibles.
Dans ees séparations, il faut toujours transformer préalablement les sels de
lithine impurs en azotates ou en chlorures : lorsqu’on a & analyser des sulfates,
la transformation ne peut se faire avec un sel de baryte ou de stronliane, parce
que le précipité de sulfate de ces bases retiendrait de la lithine; ony arrive
plus sirement avec les sels de plomb (Diehl et Smith).

Lorsque le sel de lithine est mélangé de sels ammoniacaux, on élimine ces
derniers par la calcination, ou bien on les dose séparément.

PROCEDES DE DOSAGE

La lithine, séparée des autres métaux, peut étre dosée :

1° A T'élat de sulfate anhydre, comme pour les auires alcalis. Cette méthode
est trés exacte ; comnie il n'existe pas de bisulfate stable & cetle température, il
suffit de chauffer au rouge naissant.

20 A I'état de carbonate; mais il faut éviter de chaulfer au-dessus de 200 de-
grés, ce sel perdant de I'acide carbonique bien au-dessous du rouge.!

(1) Dingl. Pol. J., t. CCXL, p. 83.
(2) Anm. Chem. Pharm., t. CXXII, p. 348.
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3" A T'état de phosphate tribasique 3 LiO,Ph0® (Mayer) (1). A cct effet, on
mélange la dissolution avec un excés de phosphate de soude (exempl de phos-
phate alcalino-terreux), et assez de soude caustique pure pour que la liquenr
soitalcaline, ell'on évapore a siccilé. On reprend par I'eau, employée en quan-
tité suffisante pour dissoudre les sels salubles, puis on verse un volurae égal
d’ammoniaque coneentrée; on laisse digérer 4 chaud pendant douze heures et on
lave & ’eau ammoniacale. Souvent les premiéres eaux de lavage entrainent un
peu de phosphate de lithine ; on doit les évaporer de nouveau a sicceité, et trai-
ter le résidu de la méme maniére : on ajoute au premier ce second précipité,
qui ne doit pas dépasser 1 4 1,5 pour 100 du poids total de phosphate recueilli.
Ce phosphate est calciné au rouge. Mayer a retronvé par cetle méthode 99,61
pour 100 de la lithine emplovée; Fresenius (2), 99,84 — 99,89 —100,41. Celle
méthode est done trés exacte j toulefois elle est un peu longue, mais elle est la
seule praticable lorsque la séparation de la lithine d’avec les autres.alealis n’est
pas assez compléte pour quon puisse employer directement le dosage a I’état de
sulfate. :

Bien que Rammelsberg (3) ait critiqué a plusieurs reprises ce procédé de
dosage et préfére opérer tout d’abord une séparation compléte et peser ensuite
la lithine a I’état de sulfate, on a recours trés fréquemmenta la pesée du phos-
phate, qui donne habituellemeut des résultats trés concordants (Merling) (4).

Dans les cas ou la lithine se trouve en trés petite quantité, les procédés qui
précédent deviennent d’une grande complication, la séparation d’un grand excis
de potasse et de soude étant toujours longue et délicate. De plus, il est des cas
ol il importe moins d’avoir un dosage trés exact qu'une idée approchée de la
richesse en lithium d’un produit naturel ; c’est le cas qui se présente le plus
souvent pour les roches et les eaux minérales. Dans ce but, on peut avoir
recours & un procédé plus rapide, qui peut donner d’utiles indications; il est
d’ailleurs intéressant par lui-méme, & cause du principe sur lequel il repose.

En 1873, Champion, Pellet et Grenier (5), indiquaient incidemment que la
lithine pouvait étre dosée, comme la soude, par la comparaison faite au spec-
troscope de I'intensité de la raie rouge caractéristique avee celle produite par
des dissolutions de richesse connue. Truchol (6) a su donner & ce procédé une
assez grande précision; il y a eu recours pour doser la lithine contenue dans un
grand nombre d’eaux minérales d’Auvergne et dans le sol de la Limagne.

La lithine étant & I'état de chlorure et dissoute dans un volume de liqueur
connue, on prépare des solutions types conterant 5, 10, 15 miiligrammes de
chlorure de lithium par litre ; puis on porte dans la flamme d’un bec Bunsen,
alternativement, une goutte du liquide 4 examiner et une goutte de chacune des
dissolutions types. Pour rendre les expériences corparables, on se sert d’un
fil de platine contourné en hélice, qui retient toujours une goutte du méme

1) Ann. Chem. Pharm., t. XCVI1I, p. 195.

(2) Ann. chim. quant., 3° édit. fr., p. 193.

(3) Ann. Phys. Chem., t. LXVI, p. 79. — J. B., 1879, p. 1043.
(4) J. B., 187Y, p. 1043.

(5) Comptes rendus, t. LXXVI, p. 707.

(6)
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volume; le liquide doit étre porté constamment dans la méme région de la
flamme. Pour plus de précision, il est bon de croiser les observations. On arrive
ainsi trés rapidement & savoir entre quelles limites se trouve comprise la richesse
en lithine de la solution analysée, et a saisir, avec un peu d’habitude, des diffé-
rences d’éclat trés faibles. On ne doit pas, dans ces expériences, dépasser une
concentration correspondante & 40 milligrammes de chlorure par litre ; comme
limite inférieure, on peut aller au moins jusqu’a 0me,5.

Ballmann (1) a proposé une méthode analogue - elle consiste 4 déterminer
préalablement la richesse d'une dissolution étendue de chlorure de lithium pur,
dont une goutte portée dans la flamme permet 4 peine d’apercevoir la raie
rouge, puis a étendre d’eau la solution & analyser, jusqu’a ce qu'une goutte
de méme volume ne donne plus vu donue & peine une trace de cette raie. Les
deux dissolutions ont alors la méme richesse; d’'aprés la quantité d’eau ajoutée
4 laliqueur a analyser, on peut donc conclure sa teneur en lithium. '

(1) J. B., 1875, p. 947.
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AMMONIUM

SELS AMMONIACAUX

PAR

M. A. VILLIERS

Docteur &s sciences, agrégé 4 1'Ecole supérieure de pharmacie de 'aris.

Ammoniaque. — AzH3,
Ao, = 14 82,36 9
1§ N = 3 17 64 6v
AzHB. Eq. en poids... = 17 100,00 Eq. en vol.... = 4¥

THEORIE DE L’AMMONIUM
§ 1. -—— ANALOGIE DES SELS AMMONIACAUX ET DES SELS

DES METAUX ALCALINS

Nous allons étudier ici, 4 ¢6té des sels des métanx alcalins, les combinaisons
qui résultent de V'union de 'ammoniaque avec les acides. Ces combinaisons
présentent en effet avee les premiers les plus grandes analogies.

Elles peuvent étre formées en premier lieu par la neutralisation par I’'ammo-
niaque des hydracides et des acides oxygénés (en présence de I'eau), et cette
neutralisation peut étre produite d’une maniére immédiate, ainsi que cela a
lieu dans I'action des bases métalliques sur les acides. v

Elles se prétent en oulre, comme les sels alcalins et les sels métalliques en
geénéral, & des substitutions et & des doubles décompositions immédiates. Si 'on
verse de l'eau de baryte dans une solution de sulfate d’ammoniaque, P'ammo-
niaque sera immédiatement mise en liberté, et I'on obtiendra un précipité de
sulfate de baryte ; si 'on verse une solution de nitrate d’argent dans une solu-
tion de chlorhydrate d’ammoniaque, il se produira immédiatement du chlorure
d’argent insoluble et de I'azotate d’ammoniaque, qui restera en solution dans la
liqueur. Ces deux réactions sont tont & fait semblables  celles que I’on obtient
dans les mémes condilions avec le sulfate de polasse et le chlorure de potassium.

Ces relations sont communes 4 tous les sels métalliques; les sels ammonia-

caux présentent avec les sels alcalins des analogies plus spéciales.
ENCYCLOP. CHIM. 1
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Tels sont les cas d’isomorphisme que I’'on constate : les combinaisens formées
par I'ammoniaque et les hydracides, Vacide chlorhydrique, bromhydrique,
lodhydrique, cristallisent dans le systéme cubique, comme les chlorure, bro-
mure, iodure de potassium, et cgs sels sont isomorphes. Il en est de méme du
sulfate neutre d’ammoniaque et du sulfate neutre de potasse, qui cristallisent
tous les deux dans le systéme orthorhombique, el dont les cristaux, qui sont des
prismes 4 six faces terminés par des pyramides, sont exaclement semblables. 11
en est de méme encore de 'azotate d’ammoniaque et de ’azotate de potasse, etc.
Ces relalions d’isomorphisme entre les sels de potasse et ammoniaque ne sont
pas cependant sans exception; ¢’est ainsi que le bicarbonate d’ammoniaque eris-
tallise duns le systéme orlthorhombique, tandis que les cristaux de bicarbonalte
de potasse sont des prismes ohliques & base rhombe. Mais cette exception peut
étre cxpliquée en supposant qu'un de ces deux corps présente un cas d’isomor-~
phisme non encore constaté (Deville). Quoi qu'il en soit, les nombreux cas
d’isomorphisme que présentent les sels ammoniacaux et les sels alcalins éta-
blissent entre ces sels une analogie étroile.

Cette analogie se poursuit encore dans des combinaisans plus complexes : le
sulfate ’ammoniaque el le sulfate d’alumine forment un sel double, 'alun ammo-
niacal, tout a fait analogue par sa composition, le nombre d’équivalents d'cau
de cristallisation qui entrent dans sa composition et sa forme cristalline, avec
les aluns formés par le sulfate d’alumine et les sulfates de potasse ou de soude.
Ces aluns qui crislallisent dans le systéme cubique sont isomorphes.

De méme, si I'on verse une solution de chlorure de platine dans une solution
concentrée de chlorhydrate d’ammoniaque, on obtient, sous la forme d’un pré-
cipité jaune, un sel double tout 4 fait analogue au chlorure double de platine et
de potassium oblenu dans les mémes circonstances. Ces deux sels doubles pen-
vent étre dissous dans I'eau bouillante, et cristallisent par refroidissement en
octatdres réguliers d'une couleur jaune-orange. Ils sont formés tous deux par
Punion & équivalents égaux du chlorure du platine avec le chlorure de potassinm
et le chlorhydrate d’ammoniaque.

§ 2. — COMPOSITION DES SELS AMMONIACAUX

Les analogies des sels ammoniacaux et des sels alcalins ainsi constalées,
voyons quelle est 1a composition des premiers :

1° Ammoniaque et hydracides. — Soient d’abord les combinaisons de I'am-
moniaque avec les hydracides. Ces combinaisons, a I’élat anhvdre, peuvent étre
produites par I'union directe et immédiate du gaz ammoniac avec les hydra-
cides. '

Avec les acides chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique, cetie union a lieu
a volumes égaux. Telle est la formation du chlorhydrate d’ammoniaque :

AzH3 4 HCI = AzH?.HCL
4 v. b
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Telle est encore la formation du sulfhvdrate d’ammoniaque :

AzH3 + 2HS = AzH3,2HS.
4v. 4v.

Ces volumes peuvent élre différents. Cest ainsi que le gaz ammoniac peut
s’unir avec la moitié de son volume d’acide sulthydrique.:

AzH3 4- HS = AzH3 HS.

4v. v,

lorsqu’on opére en présence d’un excés d’ammoniague et 4 une basse tempé-
rature. .

Cette union directe et complete de ammoniaque avec les hydracides est dif--
férente de Ia réaction qui donne naissance a la formation des chiorures métal-
liques, qui peuvent étre produits par 'union de I'acide chlorhvdrique et d’un
métal, avec élimination d’hydrogéne : '

M -+ HGl = MCl 4 1,
ou de I'acide chlorhvdrique el d’une base oxyzénée avec élimination d’eau :

MO - ICl —= MCl 4 HO.

— Considérons maintenant les combinaisons que peut former 'ammoniague
avec les acides oxygénés. 1l y a lieu de faire une distinction, suivant que l'am-
moniaque sera mise en présence d'un acide anhvdre, ou d’un acide hydraté.

20 Ammoniaque et acides oxyyénés anhydres. — L’action du gaz ammoniac
sur les anhydrides des acides minéraux monobasiques n’est pas connue (1).
Mais on a étudié son action sur les anhydrides d’acides polybasiques, tels que
I'acide sulfurique. Dans ce cas, il ne se produit pas un sulfate d’ammoniaque
analogue au sulfate de potasse, mais un corps fort différent : c’est le sel ammo-
niacal d’un dérivé amidé de I'acide sulfurique (voy. plus loin), dont la compo-
sition est représentée par la formule 9%‘32 Azll®, et que l'on désigne sous le
nom de sulfamate d’ammoniaque ; il réprésente le sulfate d’ammoniaque moius
2 équivalents d’eau et différe complétement de ce sel par ses propriétés. Il
W'est pas précipité par les sels de baryte, comme les sulfates, du moins immé-
diatement, car P'action de I’eau le transforme peu a peu en sulfate d’ammo-
njaque. En outre le bichlorure de platine ne précipite que la moitié de Pam-

(1) Les anhydrides des acides organiques monobasiques, tels que I'anhydride acétique, don -
nent naissance a la fois au sel ammoniacal et 4 'amide correspondant. Exemple :

(C'H0%)* + 2 AzH? = C*H0%,AzH*HO + C*H®0Az.
Acide acétiue Acétate Acétamide.
anhydre, d’ammeniague.
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4 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

moniaque combinée sous forme de chloroplalinate, ce qui montre que la moitié
seulement de I'ammoniaque qui entre dans sa constitution joue dans ce corps
le role d’un alcali. Ainsi que nous I'avons dit, ce n’est qu’aprés un certain
temps que I'eau le transforme en un sel présentant les caractéres des sulfates.
Cette transformation se fait rapidement 2 chaud.

De méme 'acide carbonique et le gaz ammoniac ne donnent pas du carbonate
d’ammoniaque, mais du carbamate d’ammoniaque, donl la composilion est
représentée parla formule G*0%,2 AzH?. Ce corps, il est vrai, parait se dissoudre
dans 'ean en se transformant immédiatement en carbonate d’ammoniaque qui
en différe par les éléments de I’eau. Pourtant ce corps peut exister en solution :
c'est ainsi que la solution obtenue en faisant passer de 'acide carbonique gazeux
dans une solution aqueuse d’ammoniaque refroidie avec soin, ne précipite pas
immédiatement le chlorure de baryum, comme le fout les carbonates alcalins.
Ce n’est que lorsqu’on laisse la liqueur se réchauffer que la précipitation se
produit.

Ainsi que I'a montré Laurent, le gaz ammoniac, agissant sur les anhydrides
des acides bibasiques, donne naissance a4 des sels dans lesquels la moitié seu-
lement de I'ammoniaque est engagée dans la combinaison sous forme de sel
ammoniacal, et dont 'acide est complétement distinct de I'acide mis en présence
avec le gaz ammoniac.

3 Ammoniague et acides oxygénés. — Toul autre est action de 'ammo-
niaque sur les acides oxygénés. Il se forme ici des sels tout & fait comparables
par leurs propriétés et par leur forme cristalline aux sels formés par les métaux
alealins. Mais ici, et ce fait est capital, 1 équivalent d’ean se fixe en méme temps
que 1 équivalent d’ammoniaque AzH? sur I'acide anhydre, ou, ce qui revient
au mAme, l'ammoniaque AzH? se fixe sans éliminer d’eau de constitution sur
un acide hydraté, contrairement 2 ce qui a lieu quand on fait aglr les oxydes
basiques sur les acides.

C’est ainsi que 'acide azotique AzO°HO donne de I'azotate d’ammoniaque,

Az05,Az113,HO,
isom.orphe avec I'azotate d—é}ffmé%ﬁl.t?h!,‘e
Az03KO,

et semblable & ce sel par ses proprictés.
Il en est de méme avec les acides polybasiques : par exemple, avec I’acide sul-
furique, acide bibasique,

{ 1O

206
8°0°§ Ho,
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AMMONIUM. — SELS AMMONIACAUX, 5
on obtiendra les deux sels

ope | AzHZ,HO an | AZH3HO
820 | HO, $0 | AzH%,HO;
le premier correspondant au sulfate acide de potasse

26 ‘ KO
$*0° ) hio,
le second au sulfate neutre

KO

50 { o,

Avec l'acide phosphorique, acide tribasique,

HO
PO® § HO
HO,
on aura les sels :
Azl3 (0 ( AzH3HO g AzH3 HO
P05 { HO PO5 § AzH?, HO POs ? AzH? HO
' HO no \ AzII3, 1O,
correspondanl aux sels de potasse :
KO ( KO ( KO
P05 { HO PO5 § KO POs | KO
Ho ( HO Z KO.

On voit que ce n’est qu’en présence de Yeau que I'ammoniaque se comports
comme une base en présence des acides oxygénés. Il arrive souvent que le sel
ammoniacal renferme d’autres équivalents d’eau; mais ces équivalents ne
jouent pas le méme role; c’est de eau d’hydratation que 'on peut éliminer sans
décomposer le sel. .

— (’est maintenant le lieu de signaler la curieuse découverte de 'amalgame
d’ammonium, découverte qui a joué un rdle important dans la théorie des com-
binaisons ammoniacales.

§ 3. — AMALGAME D’AMMONIUM

L’amalgame d’ammonium a été découvert en méme temps par Berzelius et de
Pontin d’une parf, et par Seebeck de l'autre.
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Expeériences de Seebeck et de Tromsdorf. — Seebeck, d’Iéna, peu de temps
aprés la publication des expériences de Davy sur l'action du courant électrique
sur les alealis, constata en 1808 que le carbonate d’ammoniaque solide et lége-
rement humecté, soumis de méme 4 la mdme action, le mercure touchant le
pole négatif et le sel le pole positil, fournit un amalgame, en se boursouflant
heaucoup, ce qui fut attribué a un dégagement d’acide carboenique. Cette expé-
rience ful reprise par Tromsdorf & Krfurt. Ils constatérent que cet amalgame se
décompose au contact de I’eau, quoique plus lentement que les amalgames des
métaux alealins, et que l'eau conlient ensuite de Iammoniaque. Ils admirent
ainsi que la comhmamon totale d’hydrogéne et d’ azole avait été métallisée.
(Journal de Gehlen, 1308.)

Expériences de Berzelius el de Ponlin. — Les deux chimistes préeédents
n‘approfondirent pas davantage ce fait. Berzelius et de Pontin essayérent ausst
Iaction de la pile sur une solution d’ammoniaque, et obtinrent le méme amal-
game. Ils constatérent qu’en présence de 'eau, cet amalgame donne naissance
a de Yammoniaque et & de I’hydrogéne, et que le mercure devient libre. Ils
déduisirent de ce fait que’on devait considérer 'ammoniaque comme semblable
aux oxvdes des métaux découverts par Davy; et que Pamalgame ammoniacal
n’é¢tait autre chose qu’une combinaison de mercure et de la base désoxygénce
de Tamnmoniaque.

Expériences de Davy. — lls communiquérent leur expérience, ainsi que
celle de Seebeck, a Davy, qui les répéta la méme aunée (Philosophical Tran-
sactions, 1808), et prépara I'amalgame plus facilement que les précédents, en
soumettant a4 I'action du courant électrique le chlorhydrate d’ammoniaque
solide, légérement humecté. Il constata de nouvelles propriétés de cet amal-
game; qu’en parliculier, a la température de la glace fondante, il acquiert une
grande dureté et donne des eristaux d’apparence cubique. Il admit que 'ammo-
niaque ¢tait Poxyde d’un métal particulier auquel il donna le nom &’ ammo-
niwnm.

« Il est & peine concevable, dit-il, qu’une subslance formant avec le mercure
un si parfait amalgame, ne soit pas métallique dans sa propre nature.

» Mais de quoi les propriétés métalliques de 'ammonium dépendent-elles ?

» L’hydrogene et I'azote sonl-ils des métaux en état aériforme, ou des corps
du méme caractére, aux températures ordinaires de I'atmosphére, que le zine
et le mercure a la chaleur de T'ignition ?

» Ou bien ces gaz dans leur ¢tat ordinaire sont-ils des oxydes qui deviennent
métaux par oxydation.

» Qu encore sont-ils de simples corps non métalliques dans leur propre na-
ture, mais capables de former un métal dans leur état désoxygéné, et un alcali
dans leur état oxygénc?

» Ces problémes dont le second m’a été proposé par M. Cavendish, etle dernier
appartient & M. Berzelius, offrent les plus importants ohjets de recherche. »

Quelle que it la nature du métal ammonium, Davy chercha a I'isoler. Il sou-
mit 'amalgame a la distillation 4 I’ abri de I air; mais il ne put jamais en reti-
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rer gque du mercure, de 'hydrogéne et de 'ammoniaque. Il continua cepen-
dent 4 admetire I'existence d’'un ammonium métallique, el attribua son insuc-
cés 4 la destruction de 'ammoniam par une quantité d’eau imperceptible. C’est
ainsi qu'il expliqua la production de I'hydrogéne et de 'ammoniaque dans la
distillation de l'amalgame.

Ses idées l'amenérent & un autre mode de préparation de 'amalgame d'am-
monium,

Considérant 'ammoniaque comine un oxyde, il pensa que ['on pourrait ohte-
nir 'ammanium simplement par I’action d’un réducteur tel que le potassinm.

Il constata en effet que 'amalgame d’ammonium pourrait étre préparé sans
Pintermédiaire d’un courant électrique, et I'obtint par I'action de 'amalgame
de potassium sur le chlorhydrate d’ammoniaque, 'amalgame liquide étant versé
dans une coupelle de ce sel légérement humecté. Il constata que 'amalgame se
formait ainsi plus facilement que dans les conditions précédentes. 3

Expériences de Gay-Lussac et Thenard. — L’année suivante, en 1809,
Gay-Lussac et Thenard (Ann. de chimie, t. LXXIII, p. 197) étudiérent de nou-
veau la question. Ils vérifierent les résultats précédents, et cherchérent & déter-
miner la nature de 'amalgame d’ammonrium d’aprés les produits de sa décom-
position. Ils monirérent que 'amalgame desséché, agité dans un flacon de verre
rempli d’air, se décomposait en mercure, ammoniaque et hydrogéne, sans que
Voxygéne de l'air du flacon fit absorhé, ce dont ils s’assurérenl avec I'eudio-
métre. Ils en conclurent que « ’amalgame n’est point une combinaison de mer-
cure et d’'un métal, base de 'ammoniaque; car s’il n’en était pas ainsi, ou ce
métal aurait-il pris I'oxygéne nécessaire pour reformer 'ammoniaque? n Mais
ils admirent qu’il était simplement formé de mercure, d’hydrogéne et d’amimno-
niarjue.

Bien qu’elles les aient amenés & des conclusions exactes, les expériences de
Gay-Lussac el Thenard n’étaient pas 4 I'abri de toute objection. L’oxydation de
l'amalgame d’ammonium pouvant provenir, sinon de I’air, de 'eau restant in-
corporée dans lamasse de I'amalgame, ainsi que le fit remarquer Davy (Annales
de chimie, t. LXXV, p. 258), et donl la décomposition pouvait donner lieu a de
Poxygeéne se fixant sur le métal, et a de I’hydrogéne se dégageant avec I'ammo-
niaque recoustituée.

Aprés avoir déterminé qualitativement la nature de 'amalgame amnmoniacal,
Gay-Lussac et Thenard cherchérent & en doser les principes constituants, et
notamment I’hydrogéne. Mais ils arrivérent d’abord a des résultats inexacts (1).
A la suite de la réponse de Davy, ils reprirent cette détermination sur Iamal-
game préparé avec le chlorhydrate d’ammoniaque solide, en évitant avec le
plus grand soin la présence de 'eau dans les vases. Ils obtinrent des résultats
plus rapprochés, soit 2V,5 de gaz ammoniac pour 1 d’hydrogéne (Annales de
Chimie, t. LXXV, p. 297).

8i Pamalgame d’ammonium renferme en réalité de Uamnonium AzH4, il doit,

(1) 28 vol. de gaz ammoniac pour 23 d’hydrogéne; l'inexactitude de ces résultats étani due
i la présence de l'eau, tenant une partic du gaz ammoniac en dissolution.
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en se décomposant, donner du gaz ammoniac et de ’hydrogéne, dans le rapport
de 4 volumes du premier pour 2 volumes du second; si le gonflement du mer-
cure n’est di qu'a une absorption des gaz hydrogéne et ammaoniac, ainsi que
lont admis divers auteurs (Wetherill, Pfeil, Lippmann}, ce rapport peut étre
différent.

Expériences de M. Landolt. — M. Landolt (Annalen der Chemie und
Pharm., supplément, 1. VI, p. 346) a cherché plus récemment 4 déterminer le
rapport de I'hydrogéne au gaz ammoniac, tels qu’ils existent dans 'amalgame
d’ammonium obtenu par électrolyse.

Il traita cet amalgame, rapidement lavé i I'eau froide, par de l'acide sulfu-
rique titré, en recucillant le gaz hydrogéne qui se dégage, ct titrant la quantité
d’acide non saturé par ammoniaque. Il trouva ainsi 27,15 a 2v,40 de gaz am-
moniac pour 1 volume d’hydrogéne, chiffres qui se rapprochent de ceux obtenus
par Gay-Lussac et Thenard; la différence qu’ils présentent avec les nombres
théoriques, tenant 4 ce que l’eau qui sert 4 laver 'amalgame dissout toujours un
peu d’ammoniaque, tandis qu'un peu d'hydrogéne se dégage.

On ne peut donc douter que ces gaz ne soieut combinés au mercure dans le
rapport qui correspond a la composition de 'ammonium AzlI*.

— M. Landolt a en outre constaté que 100 parties de mercure peuvent se
comhiner 4 0,058 4 0,090 d’ammonium & la lempérature ordinaire.

Ila en outre étudié l'action de l'amalgame d’ammonium sur les sels métal-
liques. Or, tandis que les amalgames de sodium et de potassium mis en pré-
sence de solutions métalliques en séparent le métal correspondant & I'état
d’amalgame, il n’a pu préparer, par I'intermédiaire de ’amalgame d’ammonium,
ni Vamalgame d’argent, ni ceux de cuivre ou de fer; il en conclut que I'ammo-
nium ne posséde pas les propriétés d’'un métal, bien que I’amalgame renferme
le groupement AzH*.

Nous ne poursuivrons pas plus loin Uhistorique de cette question qui a donné
lieu 4 de longues et délicates discussions. De 'amalgame d’ammonium que I’on
prépare maintenant plus facilement par Faclion de Vamalgame de sodium sur
une dissolution de chlorhydrate d’'ammoniaque, on n’a pu relirer que de I'am-
moniaque, de I'hydrogéne et du mercure. Nous admettrons que les gaz unis au
mercure sont entre eux dans la proportion de 4 volumes de gaz ammoniae pour
2 volumes d’hydrogéne, ce qui ecorrespond a AzH*—+ H.

Ce gaz ammoniac et cet hydrogéne restent-ils séparés dans 'amalgame, ou
sont-ils unis entre eux pour former ammoniura AzH*? G’est 14 une question
quon n’a pas encore résolue d’une fagon decisive. Toulefois la formation de
I'amalgame d’ammonium est déja un argument puissant en faveur de I'existence
de 'ammonium.
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§ 4. — AUTRES.RAISONS EN FAVEUR DE L’EXISTENCE DE L’AMMONIUM

On peut encore invoquer d’autres faits.

Le mercure n’est pas le scul métal auquel Pammonium puisse se combiner.
M. Gallatin (Philosophical Magazine, 4° sér.,t. XXX VI, p. 57) a aussi obtenn
un alliage de bismuth et d’ammonium, en faisant arriver un filet d’eau sur un
alliage de bismuth ¢t de sodium recouvert de chlorhydrate d’ammoniaque. Le
métal se gonfle, devient pateux et poreux; puis il se concréte en dégageant de
Pammoniaque et de 'hydrogéne. Le produit desséché continu & se décomposer
en faisant entendre des crépitements. Cet alliage peut réagir sur les solutions
métalliques : c’est ainsi qu’il déplace le cuivre i I'état métallique dans une
solulion d’un sel de cuivre, réaction qui ne peut étre attribuée au bismuth, qui
n’a pas d’'action sur les sels de enivre, et qui peut étre produit aussi par Pamal-
game de bismuth et de sodium. L’ammonium parait done ici exercer une réac-
tion spéciale, qui témoigne de son existence propre.

D’autre part, M. Gallatin (méme mémoire) a cherché a établir I'existence de
Pammonium dans I'amalgame, en montrant que cet amalgame, mis en contact
avec des fragments de phosphore, donne lien & une production d’hydrogéne
phosphoré, ainsi que cela a lien lorsque 'on met, en présence du sodium, de
I'eau el du phosphore. Ce fait peut s’interpréter, soit par I'union directe du
phosphore avec I’hydrogéne provenant dela décomposition de 'ammonium, soit
par une décomposition préalable de I’eau par 'ammonium, et, dans ce cas ou
dans l'autre, cette combinaison du phosphore avec I'hydrogéne naissant semble
indiquer encore 1'existence de I’ammonium.

On peut encore obtenir des combinaisons de "'amwoniaque avec les métaux
alcalins, combinaisons que l'on peut regarder comme de Pammonium dans
lequel 1 équivalent d’hydrogéne a été remplacé par 1 équivalent du métal
alcalin, ’

M. Weil (Poggendorff's Annalen der Physik und Chemie, t. CXXI, p. 601)

4 ainsi obtenu une combinaison de l'ammoniaque avee le potassiom, en faisant
réagir 'ammoniaque sur le potassium, sous pression. Celle combinaison, que
I'on peut représenter par la formule

il

js=R=-]

Az
K

eonstitue un ammonium métallique. Il I'a préparé en introduisant dans une des
Lranches d'un tube de Faraday des morceaux de potassium, et dans 'autre du
chlorure d’argent saturé de gaz ammoniac. Puis le tube étant fermé 4 la lampe,
il a chauffé progressivement dans un bain de chlorure de calcium la partie
renfermant le chlornre d’argent, en refroidissant dans I'eau froide la partie ren-
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fermant le potassium. Il a vu ainsi les morceaux de potassium se gonfler peu &
peu, de petits globules brillants sortic de la masse du métal, le couvrir tout
entier, et prendre enfin une teinte hronzée, en méme temps que le tout se
liquéfiait. La formation de ce métal liquide donne lieu 4 un dégagement de cha-
leur. Le nouveau corps recouvre en partie la paroi intérieure du tube, tandis
qu'une autre partie se rassemble au fond du coude sous forme d'un liquide mo-
hile. Celui-el est opaque. Sous l'incidence perpendiculaire, il posséde un éclat
métallique et une couleur rouge de cuivre foncé, quelquefois pourpre. Sous des
incidences trés abliques, il offre la couleur du laiton avec une teinte verdatre.
La réaction terminée, si on laisse refroidir la porlion qui renferme le chlorure
d’argent, on voit la combinaison de potassium et d’ammoniaque se résoudre
de nouveau en ses éléments, et la décomposition est terminée dans l’espace
d’un jour.

Un équivalent de potassium se combine ainsi a un équivalent d’ammoniaque,
ce qui démontre la formule précédente.

M. Weil a conslaté que le sadium se comporte comme le potassinm sous I'in-
fluence du gaz ammaniac comprime.

Les ammoniums métalliques AzH?K et AzH?Na peuvent s’amalgamer avee le
mercure. Les amalgames constiluent une masse homogéne, présentant I'éclal
métallique et la couleur rougeitre d’un bronze riche en cuivre la ou ils revétent
la paroi intérieure du tube. :

M. Seely (Chem. News, t. XXIII, p. 169) a étudié aussi la solubilité des mé-
taux alcaling dans Pammoniaque liquide : il a obtenu, avec le potassium et le
sodium, des résultats analogues aux précédents; il a constaté, en outre, que le
lithium et le rubidium se comportent de méme, bien que se dissolvant mains
" facilement. Quant aux métaux terreux et aux aulres, ils ne se dissolvent pas
dans 'ammoniaque. .

On peut enfin invoquer, pour admetltre 'existence de 'ammonium, deux der-
niers arguments : 1° la eomposition des sels ammoniacaux, composition que
nous avons définie plus haut et qui peut s’interpréter clairement comme nous
allons le voir, en considérant ces derniers comme des sels de I'ammonium;
2° I’existence et la nature des bases quaternaires découvertes par M. Hofmanu.

§ ©. — FORMULES DES SELS AMMONIACAUX

La découverte de I'amalgame d’ammonium et ’étude de la constitution des
sels amnmoniacaux conduisirent bientdt & rapprocher d’une maniére plus étroite
les sels ammoniacaux et les sels alcalins, en regardant les premiers comme
formdés par l'amnonjum et par Poxyde d’ammonium.

En 1816, Ampere proposa dans un Essai d'une classification naturelle
pour les corps simples, d’admeltre que : « de méme que le cyanogéne, queique
» ce soit uu corps composé, présente toutes les propriéiés des corps simples
» susceptibles d’acidifier ’hydrogéne, la combinaison d’un volume d’azote et
» de quatre volumes d’hydrogéne qui est unie au mercure dans l'amalgame
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» découvert par M. Seebeck, el au chlore dans I’hydrochlorate d’ammoniaque,
» se comporte comme les substances simples métalliques dans tous les composés
gu’elle forme ; en sorte qu’un volume de gaz ammaniacal, combiné avec un
demi-volume de vapeur d’eau, serait considéré comme une sorte d’oxyde;
avec un demi-volume de gaz acide hydrosulfurique, comme un sulfure, sus-
ceptible de s’unir, de méme que le sulfure de potassivm avec un autre demi-
volume de gaz hydrosulfurique; enfin, avec un volume de gaz hydrochlorique
ou hydriodique, comme un chlorure ou un iodure de ce métal composé, qui
seraient neutres, de méme que ceux des substances métalliques simples trés
alcalines. » (Annales de chim. et de phys., t. I, p. 16.)

On voit avec quelle netteté cette coneeption de 'ammonium est exposée par
Ampére. Il ne la proposa cependant que d’une maniére incidente, et le passage
cité plus haut est en note dans son méwoire.

Cette maniére de voir fut adoptée et généralisée par Berzelius, qui conqxdora
la dissolution aqueuse du gaz ammoniac comme une d]ssolutmn de Toxyde
d’ammonium hydraté comparable a Phydrate de potasse KOHO, soit AzH*0 HO.
Dans cette théorie, lammoniaque n’est plus considérée comme une base, elle
ne devient basique qu’avec le concours de 'eau. Nous avons vu, en effet, que
lorsque Pammoniaque se combine -avec un acide oxygéné, avec formation d'un
sel ammoniacal, 1 équivalent d’eau se fixe toujours sur I’acide, en méme temps
que 1 ¢quivalent d’ammoniaque.

v = 9 ¥ ¥ ¥ 2 v

Considérons les combinaisons salines de 'ammoniaque avec les acides, et
vovons ce que Heviennent leurs formules dans la théorie de 'ammonium :

Les sels formés par Pammoniaque avec les hydracides deviennent des com-
posés hinaires.

C’est ainsi que la formule du chlorhydrate d’ammoniaque AzHHCI, s’écrira :

AzHA,CL,

cowparable 4 celle du chlorure de potassium KCl; ce sel pourra étre désigné
sous le nom de chlorure d’ammonium.
Les formules des combinaisons formées par 4 volumes d’ammoniaque avec
2 on 4 volumes d’acide sulfhydrique
AzHYHS,  Azl,2118,

deviendront :

AzHYS,  AzHfS HS.

comparables aux combinaisons du potassium KS,KS,HS. Ce sont le sulfure
d'ammonium et le sulfhydrate de sulfure d’ammonium.

La formation du chlorhydrate ¢ammoniaque par I'action de 'acide chlorhy-
drique sur ’'ammoniaque en solution sera représentée par I'équation

Az, 0 4 1IC1 == AzH*Cl 4 HO,
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comparable 4 I'4quation générale :

MO -+ HCl = ¥Cl 4 HO.

La formation de 'amalgame d’ammonium par V'action de P'amalgame d’am-
“monium sur le chlorhvdrate ’ammoniaque sera expliquée par I'équation

Na -} AzH*Cl — AzH* — Na(l,

ce qui représente une simple substitution du sodium & I’ammonium, sub-
stitution qui se produira de méme avec n’importe quel sel ammoniacal.

De méme les formules des sels formés par Pammoniaque avec les oxacides
deviendront semblables & celle: des sels métalliqgues. Ces sels pourront étre
considérés comme ayant pour base U'oxyde d’ammonium AzH*O.

Telles sont les formules suivantes :

PO?AzII*0,2 HO
§206,AzI1*0,HO . P05,2A:H0,HO
Az05,Az]T*0 520°,2 AzH'0 P03,3 AzIl10
Azotate . Sulfales Phosphates N
d’ammoniaque. d’ammoniaque. d’ammoniaque.

analogues aux formules des sels correspondants de potasse :

P05 K0O,2HO

S208,K0H0 P0%,2K0,110
AzO°KO S208,2K0 P0%,3KO0
Avotate Sulfates Phosphates
de potasses de potasse. de potasse.

— L’analogie des formules des combinaisons ammoniacales et des combinai-
sons métalliques se poursuivra pour les combinaisons les plus complexes.
L’alun ammeniacal deviendra :

AzH'0,803 - A120°,380° - 24 HO,
analogue a
KOSO? 4~ Al203,350% + 24HO.
"Le sel double obtenu en mélangeant les solutions de chlorhydrate d’ammo-

niaque et de bichlorure de platine sera le chlorure double de platine et d'am-
monium

PtCIE,AzHACI,
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AMMONIUM., — SELS AMMONIACAUX. 13
analogue au chlorure double de platine et de potassium

PtClI2,KCl.
La constitution des sulfhydrates sulfurés d’ammoniaque :
AzH3 HS; AzH3HS,S; Azl HS,8%; AzH3,HS,8%;  AzH3,HS,SS,
sera représentée par les formules :
AzH'S; AZH'SE; AzH'S?;  AzI*S5;  AzHUST,
analogues aux formules des composés du polassium et du soufre :
KS; KSZ; KS3; KS5,

Ainsi que nous I’avons dit, les sels ammoniacaux sont généralement isomor-
phes avec les sels de potassium. Or, d’aprés la loi de Iisomorphisme énoncée
par Mitscherlich, les composés isomorphes ont une composition chimique sem-
blable, ce qui conduit 4 atiribuer aux sels ammoniacaux des formules analogues
a celles des sels de potassium. C’est 13, &4 notre avis, le meilleur argument en
faveur de la théorie de 'ammonium.

§ 6. — AMMONIUMS COMPOSES

La découverte par M. Hofmann, en 1850, des alcalis quaternaires, et les
propriétés de ces alealis, vinrent encore- apporter a cette théorie de nouveaux
arguments; mais il est nécessaire auparavant de donner ici une idée de la con-
stitution des alcalis primaires, secondaires, tertiaires.

Alcalis primaires, secondaires et tertiaires. — M. Wurtz avait découvert
les ammoniaques primaires en 1849. M. Hofmann prépara bicntdt aprés les
ammoniaques secondaires et tertiaires. Il émit I'opinion que les bases décou-
vertes par M. Wurlz et par lui pouvaient élre représentées par la formule de
Pammoniaque

H
H : Az,
3¢

dans laquelle 'hydrogéne était en partie ou en totalité remplacé par des radi-
caux carburés, identiques ou différents, tels que le méthyle, G2H?; Déthyle,
G455 le propyle, C°H”; le phényle, Gt2lI%, ele, Les formules des ammoniaques
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14 ' ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

primaires, secondaires ef tertiaires deviennent ainsi semblables aux suivantes :

C2H? C2 C2H3 ) CAHI5
Ho{Ar, O {4 O { Az, H %Az.
I 1 C2H? "

Néthylammine,  Diméthylammine. Triméthylammine. Ethylammine.

WiE cHe Ce2s CoHs
C‘HﬁgAz, CoH> § Az, H gAz, C“H-’)gAz.

H ) CHH5 ) H C*Hs
Mithyl- Méthyl- Phénylammine Phényl-
éthylammine. diéihylaminine, (aniline). diéthylammine.

Ces corps, lorsque les carbures qui entrent dans leur constitution ne contien-
nent pas un nombre d’équivalents de carbone trop considérable, sont des gaz
ou des liquides trés volatils, de réaction alealine comme Pammoniaque, trés
solubles dans 'eau, et susceptibles de former avec les acides, exactement de
Ia méme maniére que I'ammbniaque, des sels comparables aux sels ammonia-
caux, c’est-a-dire de se combiner directement aux hydracides, avec formation
de chlorhvdrates, bromhydrates, elc., et aux oxacides sans ¢limination d’eau.
Tels sont :

Le chlorhydrate de méthylammine :

CH
v {azHcl
'S

Le nitrate d’aniline :

CleHs Y
H : Az, HOAZO?.

—
==

La potasse réagit sur ces sels, en mettant en liberté ces alcalis, de méme
qu’elle déplace Fammoniaque dans les sels ammoniacaux.

On peut encore étendre & ces alcalis lathéorie de ’'ammonium et les regarder
comme des scls d’ammoniums composés, dérivés de 'ammonium, par la suhsti-
tulion partielle ou totale de radicaux carburés a ’'hydrogéne.

(est ainsi que le chlorhydrate de méthylammine pourra étre regardé comme
du chiorure de méthylammonium :

G2 2
i Az,Cl;
)

H
H
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AMMONIUM. — SELS AMMONIACAUX, 15

Le nitrate d’aniline, ou nitrate de phénylammine, comme un nitrate d’oxyde
de phénylammonium,

C12H5
H 5
H

On peut concevoir une infinité d’ammoniums substitués correspondant a
chacun des alcalis primaires, secondaires, tertiaires. Tels sont le di- et le tri-
méthylammonium :

AZO,AZOS.

CEH3\ GEH3
CHI3 C2H?
" Az C2H3 Az;
H, H

le méthyléthylpropylammonium :

C2H3

CiHs

CeH?
H /

Az.

Le nombre en est égal 4 celui des combinaisons que I'on peut obienir en
associant un 4 un, deux a deux, trois & trois, des radicaux carburés, identiques
ou différents, que "on peut substituer a4 I’hydrogéne, radicaux dont le nombre
est lui-méme indéfini.

Les raisons que l'on peut metire en avant pour admeltre ces divers ammo-
niums substitués sont les mémes que celles que nous avons données pour
Pammonium lui-méme, moins les relations d’isomorphisme que Pon constate
entre les sels ammoniacaux et les sels alcalins.

Nous venons de voir comment leur existence permet d’expliquer la constitu-
tion des sels formés par les ammoniaques composées. On a aussi obtenu des
amalgames qui paraissenl formés par 'union du mercure et de ces ammoniums
substitués. C’est ainsi que M. Wetherill a obtenu un amalgame avee Ioxalate
de méthylammine parfaitement par (Sillim. Amer. Jowrn. 2° sér., 1, 369).

ALEALIS QUATERNAIRES .
1] existe une quatriéme classe dalealis, doués de propriétés différentes, et
qui présentent avec la potasse et la soude d’étroites analogies.
Aprés avoir réussi & remplacer 1, 2 ou 3 équivalents d’hydrogéne de
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16 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Pammoniaque par un nombre correspondant de radicaux carburés, et obtenu les
corps tels que la mono-, di-, triéthylammine :

H oI5 ol
H H ) C4HS

C4H> CiHp C4H5
g Az, % Az, Az,

-

M. Hofmann se demanda si la réaclion qui produirait cette substitntion ne
pourrait pas s'exercer encore sur le dernier produit. Voyons d’abord comment
les ammoniaques primaires, secondaires, terliaires, peuveni élre obtenues.

La réaction la plus générale qui permet de les préparer, consisle & faire
agir l'iodure d’un radical carburé (un éther iodhydrique), tel que liodure
d’éthyle (éther iodhydrigque), sur 'ammoniaque, ce qui donne iodhydrate d’un
alcali primaire :

CiH5
Sy H
CAHL - AzH? = Azl;
Todure H
d’éthyle. H /
Todure

d’éthylammonium.

ou sur un alcali primaire, ce qui donne un alcali secondaire :

G ) et 2
GIFL+ H {Az= " ¢ Al
’I(‘sdure " S
d'éthyle. Ethylanimine. H
Todure
de diéthylammonium.
: C2H?
G Cip
CI*l 4 N } Az == Azl;
Todure H ) a
de wéthyle. E thylammine. H
lodure

de méthyléthylammonium,

ou enfin sur un alcali secondaire, ce qui donne un alcali tertiaire :

Kl
g, G
CAIPL 4= CARS ;Az: ciggs ¢ Azl
! ’
Diéthylammine. H /
ladure

de triéthylammonium,

M. Hofinann soumit la triéthylammine, base tertiuire, & P'action de I'iodure
d’éthyle.

En chauffant le mélange des deux corps desséchés, il vit une réaction éner-
gique se produire, et le liquide se solidifier en refroidissant, par suite de la for-
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mation d’'une masse de cristaux blancs, anhydres, solubles dans 1'eau, et répon-
dant & la formule G!*H2°Azl; ce qui montre que ces cristaux résultent d’une
combinaison directe de triéthylammine et d’iodure d’éthyle :

C12H*5Az 1+ CGFH51 == C1oH20Azl.
Triéthylammine. Iodure
d'éthyle.

Tl essaya I’action de la potasse sur ce corps, et vit qu’elle n’agissait ni a froid
ni &4 chaud. Mais, tandis qu’on ne peut ainsi en séparer I'iode par les alcalis,
comme pour les iodhydrates des alealis primaires, secondaires, terliaires, ou
comme pour 'iodhydrate d’ammoniaque, on peut le séparer avec la plus grande
facilité par les sels d’argent. En effet, le nitrate, le sulfate, Uoxyde d’argent, se
comportent, avec ce composé ioduré, exactement camme avec 'iodure de potas-
sium ou de godium. Si I'on ajoute du nitrate d’argent & une dissolution de I’io-
dure, l’iodm?(? d’argent se précipite tout de suite, et un nitrate reste dans Ia disso-
lution, nitrate cristallisable en aiguilles déliquescentes. Il en est de méme avec
ie sulfate, et dans ces deux cas la dissolution reste neutre. Si I'on met en diges-
tion la dissolution de I'iodure avec de Voxyde d’argent récemment précipité, la
dissolution devient alcaline et il se forme de I'lodure d’argent; il en est de

~méme par 'action de la baryte sur le sulfate, le sulfate de baryte étant préci-
pité. Ces réactions montrent une analogie frappante entre le nouvel iodure et
les todures métalliques, surtout ceux des métaux alcalins. En effet, le groupe
moléculaire, combiné avec I'iode dans I'iodure obtenu, se comporte comme le
sodium ou le potassium ; ce groupe moléculaire peut étre considéré comme de
Pammonium dans lequel tout ’hydrogéne est remplacé par une proportion équi-
valente d’éthyle :

1 cgs
H (2 0
) — (A0}2
H Az, Cofts g Az — C16H20A g,
H CAH

Ammonium.  Tétréthylammonium.

Le nouveau composé cristallin doil élre considéré comme de I'iodure de
tétréthylammonium.

L’oxyde mis en liberlé en trailant ce corps par 'oxyde d’argent présente une
nature fortement alcaline;il est doué d’une grande causticité ; il saponifie les
éthers et précipite les oxvdes des sels métalliques; desséché dans le vide, il
cristallise en aiguilles extrémement déliquescentes et attirant avec avidité
Facide carhonique ; ces cristaux, maintenus dans le vide, perdent de 'eau. Le
résidu est hydrate

GH5
GHps
(Hs
Cergs

AzO,HO,

fui est analogue & U'hydrate de potasse KOHO.

ENCYCLOP. CHIM. 2
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18 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

On voit quelles analogies les propriétés de ce corps présentent avec celles de
la potasse.

M. Hofmann a obtenu aussi, par 'action de I'iodure de méthyle sur la tri-
éthylammineet surla diéthylamylammine, de I'iodure d’éthyle sur la diéthylani-
line, les iodures de méthyltriéthylammonium, de méthyldiéthylamylammonium,
de triéthylphénylammonium :

B G218 Cals
CeH® (L IC C Bs
CoHE Azl b 1 Azl, Cé H5 Azl
C4H® (CioHit Glﬂllﬁ

On peut de méme préparer avec ces iodures des oxydes présentant les pro-
priétés de 'oxyvde de triéthylammonium.

« En concluant, dit M. Hofmann, il ne peut étre déplacé de considérer com-
bien les recherches précédentes attaquent les idées recues relativement 4 la
constitulion des sels ammoniacaux. Sans reproduire tous les arguments avancés
par les partisans des nombreuses théories, nons pouvons rappeler ici qu’indé-
pendamment de I'impossibilité d’isoler 'ammonium lui-méme, Pinstabilité de son
oxyde a été Lout de suite ajoutée, comme une des objections les plus importantes,
contre la théorie de I'ammonium, suggérée primitivement par Ampére et éla-
borée ensuite par Berzelius. Il mérite d’étre noté que Berzelius établit expres-
sément qu’il considére la dissolution du gaz ammoniac comme une dissolution
aqueuse de I'oxyde d’'ammonium hydraté.

» Cette idée, qui n’est qu’une conclusion lagique de la généralisation des
faits, est ébranlée, jusqu’a un certain point, par les caractéres physiques et chi-
miques de cette dissolation. Chacun sait que, méme & la température ordinaire,
ce liquide se dédouble en eau et en ammoniaque, tandis qu’il présente le carac-
tére de cetle derniére d’une maniére si prononcée, qu’il est difficile d’admettre
que 'ammoniaque ait subi un changement aussi essentiel que doit I'étre sa
transformation en oxyde d’ammonium.

» Dans ces circonstances, quelqoe intérét est attaché 4 la découverte d’une
série de bases composées, correspondant dans leur composition a 'oxyde d’am-
monium hydraté, dont elles différent seulement en ce qu’elles contiennent du
méthyle, de I'éthyle et de I'amyle au lieu d’hydrogéne. Nous trouvons ici une
différence trés marquée entre les propriétés des ammoniaques composées et
celles des oxydes d’ammonium. Dans les derniers, nous n’observons plus
aucun trait qui puisse trahir positivement la présence des premiéres; toutes
leurs habitudes, leur volatilité, leur odeur, leur gott, etc., sont complétement
changés; il y a une différence, entre les deux groupes, qui n’est pas inférieure
a celle qui existe entre la potasse et 'ammoniaque. Les dissolutions des nou-
veaux oxydes peuvent étre portées a I'ébullition pendant plusieurs heures, sans
qu’il se dégage la plus petite quantité ’ammoniaque correspondante. Quelques-
uns de ces oxydes, contenant plus ou moins d'eau de constitution ou de cristal-
Iisation, peuvent étre ohtenus actuellement i I'état solide. Il est évident que
les arguments mentionnés ci-dessus comme allégués en réfutation de Ia théorie
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de 'ammonium, ne peuvent étre élevés contre les ammoniums composés. Mais
qui pourrait nier le parallélisme de ces substances avec le type Berzelius, avec
'oxyde d’ammonium? »

Il est probable que l'oxyde d’ammonium, AzH*0O, doit exister réellement en
solution, bien qu'il soit trés instable. En fait, on connait I'hydrate AzH?,2HO,
qui peut cristalliser dans un mélange réfrigérant. On peut le regarder comme
un hydrate d'oxyde d’ammonium AzH*0. Il correspond probablement & Ihydrate
de potasse KOHO, ou & I'hydrate de tétréthylammonium :

CIHE
G )
el S 0,H0.

CiHe

Mais si I'existence des alcalis quaternaires est un argument en faveur de
P'existence du groupe AzH®, il faut reconnaitre cependant qu'au contraire ce
n'est pas une raison de penser que le groupe AzH*, si on U'isole jamais, doive
avoir 'aspect métallique. Il doit exister en effet un nombre indéfini d’ammo-
niums cemposés, tels que le tétréthylammonium, correspondant & toutes les
combinaisons que 'on peut faire en associant quatre radicaux carburés iden-
tiques ou différents ; le nombre, comme on le voit, en est infini. Il faut y joindre
les ammoniums composés, qui correspondent aux ammoniaques primaires,
secondaires, tertiaires, nombre qui est lui-méme indéfini, ainsi que nous
Pavons vu.

Il n’est pas probable qu’il existe ainsi une infinité de corps doués de 'aspect
métallique et correspondant 4 chacun des alcalis artificiels ou naturels, en
nombre infini, que on peut former dans les laboratoires et que I'on trouve dans
la nature, car les derniers peuvent étre rattachés aux premiers; ils forment des
sels & la facon de I'ammoniaque, et 'on peut leur appliquer de la méme maniére
les mémes théories.

§ 7. — ACTION DE L’AMMONIAQUE SUR LES SELS METALLIQUES

La théorie de I'ammonium semble aussi expliquer D'existence de certaines
combinaisons fort nombreuses obtenues par I'action de I'ammoniaque sur les
sels métalliques, que nous étudierons en méme temps que les divers métaux, et
que l'on peut considérer comme des sels de 'ammonium dans lesquels un ou
plusieurs équivalents d’hydrogéne sont remplacés par un ou plusieurs équi-
valents de métaux.

C’est ainsi que I”on connait sous des noms variés :

Le chlorure et nitrate de platinammonium :

PtCl,AzHY Pt0Az05,AzH3,

formules que I’on peut éerire :
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Pt Pt
il H .
It AzCl, et H Az0,Az05 ;
I H

Le sulfate d’argent-ammonium, Ag0S03%,AzH? ou

Ag
H
H

i

A20,508;

Le chlorure de cuprammonium, CuCl;AzH? ou

Cu

:} AzCly
I

Le chlorure de mercurammonium [gCl,AzH? ou

Hg
H
o AECls
i

Le chlorure de dimercurammonium (précipité blanc) Hg2Cl,Azl® ou

~Hg

et une combinaison du chlorur

curammonium.

1lg

H ‘AzCl ;

H
e de mercure avec du chlorure de télramer-
Hg

Hg
Hg |

AzClLHgCl;

Il exisle encore un assez grand nomhre de composés métalliques contenant

plus de 2 équivalents d’amm
comme dérivés de 'ammonium.

oniaque. Ils peuvent encore étre considérés
Lorsque ammoniaque se joint & un composé

contenant de hydrogéne, on peut en effet admettre que de Pammonium vient
yaroeg y p q

se substituer & de I'hydrogéne (Graham).

Tels sont les sels suivants, que l'on peut considérer comme des sels d’am-
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monium dont une partie de I'hydrogéne a été remplacée par un métal et par de
I'ammonium :

PLC1,2 Az 13, Pt0,Az0%,2 Az1I3,
Cu0,503,2 Azll3,
Ag0,Az05,2 AzH3, Ag0,Az05,3 Azll3,

dont on peut écrire les formules de la maniére suivante :

Pt Pt
AZI}IP AzCl, Azgi Az0,Az0°,
H H
Cu
“‘Z]‘I“ A20,507,
H
Ag Ag
Azg‘ ) A20,A20°, :;g: ) Az0,Az05.
H 5 H S

Ces formules expliquent de la sorle la formation de ces sels contenant de
lammoniaque, qui semble fixée sur le métal en dehors des régles connues de
la saturation des acides. Nous pensons que P'on peut expliquer ainsi Uaptitude
du gaz ammoniac & se combiner avec les sels métalliques, et que I'on peut
étendre les explications précédentes aux composés nombreux qui se forment par
suite de I'absorption de Pammoniaque par un grand nombre de sels, le chlorure
de caleium, par exemple. Ces composés seraient formés, non par addition, mais
par substilution.

On décrira ces composés & la suite de chaque métal; mais il était utile d’en
donner ici un apergu général.

Absorption de Uammoniaque par les sels. — Pour donner une idée de la
facilité avee laquelle 'ammoniaque peut se combiner aux sels anhydres, nous
donnons ici les proportions de gaz qui sont absorbées 4 la température ordi-
naire par divers sels anhydres. Ces proportions ont été déterminées par H. Rose
{Annales de chim. et de phys., t. XVIL, p. 47) en faisant passer de 'ammoniaque
séche sur les sels anhvdres jusqu’a ce qu’il ne se produise plus d’augmentation
de poids (les augmentations de poids déterminées ont été un peu plus petites
qu'elles n’étaient réellement, P'appareil étant plein d’air atmosphérique avant
Pexpérience et plein de gaz ammoniac aprés Uexpérience).
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SULFATES ANHYDRES ET AMMONIAQUE

Poids d’ammoniaque
absorbée
par 100 parties
de sulfate.

e — e
Tronvé. Calenld. Formules.

Ammoniaque et sulfate de manganése... 43,_68 45_,30 52008,2 Mn0,4 AzH3

— — ZINC. ... .- oo B1,22 53,37 $2005,2Zn0,5 AzH?
— — cuivre...... . 53,20 53,77 $20°,2Cu0,5 AzH?
— — nickel . ...... 65,01 66,27 $2006,2 N10,6 AzI®
— — cobalt ....... 66,48 66,33 52062 Co0,6 AzH?
— — cadmium. .... 48,64 49,56 $205,2 Cd0,6 AzIl®

— — argent. ...... 11,82 10,99 §20¢,2 Ag0,AzH3 (1)

1l ne se produit pas ainsi une simple condensation de I'ammoniaque par les
sels métalliques, analogue & I'sbsorption de certains guz par le charbon, mais
de véritables combinaisons. G'est ainsi que M. Isambert (C. rend., t. LXX, p. 456)
aconstaté que les sulfates ammoniacaux de zincet de cadmium, $*0%,2Zn0,5AzH?
et 820°,2Cd0,6AzH3, ont, & une température constante, une tension de dissocia-
tion constante, ce qui caractérise les combinaisons définies susceptibles de dis-
sociation. Le sel de cadmium, en particulier, fournit aussi un composé ayant
pour formule Gd0,S0%AzH? et qui ne se détruit pas a la température de 100
degrés. Dureste, les composés obtenus par H. Rose correspondent a la satura-
tion des sels métalliques par Pammoniaque, ssous la pression atmosphérique, et
il est certain qu’il doit en exister encore un grand nombre d’autres, les uns con-
tenant moins d’ammoniaque qune les préeédents, et ayant une lension de disso-
ciation inférieure a la pression atmosphérique, les autres contenant plus d’am-
moniaque, ayant une tension de dissociation supérieure a la pression atmosphé-
rique, et que I'on obticndrait en soumettant les sels métailiques & l'action du
gaz ammoniac comprimé, et en refroidissant. .

On peut encore expliquer, de méme par des substitutions de 'ammonium, Ia
formation de ces corps dans lesquels 'acide est combiné 4 un nombhre plus oun
moins considérable d’équivalents d’ammoniaque.

La formule du sulfate d’ammoniaque pouvant s’écrire :

AzO

(1) Le sulfate de magnésie n’a pas absorhé d"ammoniaque.
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les formules de ces sels deviendront :

Mn 1 Zn Ni Ag
AzH* 2 AzH* Azh* . H
H S AzO AzHb 5 AzQ ’ Azllé Az0 H AzO
H SB 6
H H Azll4
AZH AzO Azl Az0 Azt Az0 AgO
Mu Zn Ni

On’ congoit méme la possibilité de corps isoméres répondant & une méme
composition.

NITRATES ANHYDRES ET AMMONIAQUE
Poids d’ammoniague
ahsorhée
par 100 parties
de nitrate.

e T,
Trouvé. Calcnlé. Formula.

Ammoniaque et nitrate d’argent..... 29_,55 30?2.1 AzO5Ag?),3AzH3 )

Cette formule peut s’écrire :
Ag
AzH*
Azll4

Az0,Az05.
i

CHLORURES, BROMURES$, IODURES ANHYDRES ET AMMONIAQUE

Poids d’ammoniague

absorbée
par 100 parties
de chlorure.
m Formules.

Ammoniaque et chlorure de calcium....... 118,96 122,80 CaCl,4 AzH3

— — strontium (2)... 84,52 86,68 StCl,4 AzH?

— — cuivre. ...... . 13,70 76,74 CuCl,3 AzH?

— — nickel. ....... 74,84 79,20 NiCl,3AzH3

— — cobalt. ... ... 52,43 52,84 Co(l,2 AzH

— — plomb........ 9,31 10,69 PhClAzH?

- — argent........ 17,91 17,91 2AgCl,3 AzH?

— bichlorure de mercure..... 6,80 6,27 2HgCl,AzH®

— protochlorure d’antimoine. . 8,19 7,29(3) ShCI?, Azl
— perbromure de mercure.... 341 (4) 4,78 2HgBr,AzH?
— periodure de mercure...... 7,01 7,54 Igl,AzH3

M. Isambert (C. rend., t. LXVI, p. 1259) a aussi établi, de la méme maniére

(1) Les nitrates de soude, de baryte, n'ont pas absorbé d’ammoniaque.

(2) Les chlorures de sodium et de baryuin n'absorbent pas trace d’ammoniaque.

(3) Le dosage, dans ce cas et le précédent, a ¢té fait non d'aprés laugmentation du poids,
mais par un dosage de €l sur le composé final.

(4) L'absorption est trés lente et n’a pas été prohablement terminée (H. Rose).
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que pour les sulfates ammoniacaux, l'existence réelle du chlorure d'argent am-
moniacal 2AgCl,3AzH?, ainsi que d’un autre, AgCl,3AzH3, qui ne peut exister a
la (empérature ordinaire, sous la pression atmosphérique, sa tension de disso-
clation étant, i cette température, voisine de la pression atmosphérique; il a
aussi établi de méme Pexistence du chlorure de ealcium ammoniacal CaCl,
4AzH3, et en outre des clilorures : CaCl,24z1° et CaCl,AzH3, de I'iodure de cal-
cium ammoniacal Cal,3AzH?.
Les formules précédentes pourront encore s’éerire :

Cu Co Pb

Azl ) . At . Azpt . H .
AZllé 5 AzCl; Azit AzCl; " AzCl; H S AzCl;
Azlld H H H

Ag Agz Hg? ShCle
AzH# H H . ] H ]

i AzCl 4 I 5 AzCl; H g AzCl 4 HgCl; I AzCl.
H H H/ H

— Tels sont les sels que I’on peut former par voie séche. Les sels cités plus
haut contiennent, ainsi que nous I'avons dit pour les combinaisons des sulfates
anhydres avec 'ammoniaque, la quantité maximum d’ammeoniaque que 'on peut
fixer directement sur les chlorures, & la température et sous la pression ordi-
naire; mais il doit encore en exister un grand nombre ’autres, les uns conte-
nant moins d’ammoniaque, les autres en contenant davantage, et ne pouvant
étre obtenus qu’avec 'ammoniaque comprimce, ou en refroidissant.

Les composés obtenus par H. Rose dégagent pour la plupart de 'ammo-
niaque & la température ordinaire ou 4 une température plus ou moins ¢levée;
c’est ainsi que, tandis que le periodure de mercure ammoniacal perd toute son
ammoniaque en quelques heures & la température ordinaire, les combinaisons
do perchlorure et du perbromure de mercure avec 'ammoniaque ne dégagent
pas ce gaz, méme a chaud.

En général, l'action de I'eau parait leur faire subir des transformations; ’eau
s'emparant d’'une partie de Vammoniaque, et celle-ci, dans certains cas, préct-
pitant une partie ou la totalité du métal a I'état d’oxyde. Souvent aussi il se
forme de nouveaux composés, formés par la combinaison des sels métalliques,
avec ammoniaque et un nombre plus ou moins considérable d’équivalents
d’eau.

On peuten effet obtenir d’autres combinaisons des sels métalliques avec I’'am-
moniaque par voie humide; dans ce cas, ces combinaisons sont généralement
hydratées. Tel est le sulfate de cuivre ammoniacal, dont les cristaux ont une
composition représentée par la formule S20°%2 CuO,4 AzII3,2H0 : on étudiera,
4 propos de chaque métal, ces divers composés, qui sont en nombre considé-
rable. Leur formation peut encore s’interpréter de méme. Il est probable qu’il
en reste encore beaucoup i découvrir. Nous signalerons ici spécialement les
sels de cobalt, qui en donnent un nombre considérable. Le premier de ces sels,
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le chlorure roséocobaltique, a été découvert par Claudet et par Genth (1).
M. Fremy en a obtenu une nombreuse et intéressante série (2) qui a été ensuite
acerue par plusieurs savants, notamment MM. Kiinzel (3), Gibbs et Genth (4),
Braun (3), Erdmann (6), Blomstrand (T), Vortmann (8), Jorgensen (9).

— Les sels ammoniacaux eux-mémes se combinent aussi 4 'ammoniaque et
forment des combinaisons qui peuvent s’expliquer de méme.

L’acide iodhydrique et Pammoniaque, par exemple, peuvent s’unir en formant
les composés suivants (Troost, Compt. rend., t. XCXII, p. 715):

1H,AzH3

1H,2 Azl
1,4 AzH?
1H,7 AzH?

Les formules des trois premiers pourront s’éerire :

i} Azlle 2 Azll4’
H H AzH4
H Azl, H S Azl Asllé Azl ;
H, H H
et celle du quatriéme :
AzH3(AzH4)
Azl(AzHY)
AZH¢ Azl
AzH*

ce corps se formant par suite de doubles substitutions de ’'ammonium & V'hydre-
géne.

Il est probable (Troost) que la série de ces combinaisons de I'acide chloe-
hvdrique et de 'ammomaque ne se borne pasla, le dernier de ces corps ne
pouvant, sous la pression atmosphérique, exister qu’ad des températures tres
basses ; il est probable qu’on en obtiendrait de nouveaux, si Uon pouvait
atteindre et maintenir des températures encore plus faibles.

1) Philos. Mag., 4° sér., t. I, p. 253, et Ann. der Chem. und Pharm., t. LILI, p. 275.
2) Ann. de chim. et de phys., 3° sér., t. XXXV, p. 257.

)
3) Journ. fur prakt. Chem., t. LXXII, p. 20v.
4) Ann. der Chemie und Pharm., t. CIV, p. 150; Jahresh., 1857, 227; Deulsch. chem.
Geselisch., 1870, p. 42; 1871, p. 790; 1873, p. 830.
(5) Ann. der Chem. und Pharm., t. CXXXII, p. 33; t. CXXXVIII, p. 109; t. CXLI], p. 50.
(8) Journ. fur prakt. Chem., t. XCVII, p. 385. -
(7) Jowrn. fur prakt. Chem.,2° sér. , t. 111, p. 206.:
(8) Deutsch. chem. Gesellsch., 1877, p. 1451,
(9) Journ. fiir prakt. Chem., 2° sér., t. XVIII, p. 209; t. XXIi, p. 227.

{
{
{
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— De méme l'azotate d’ammoniaque peut former avec Pammoniaque la com-
binaison :

2 (Az0%, HOAzI1®) + 3AzHS,

que I'on peut regarder comme un sel double :

Al
4
xﬁ& A20,AZ05 - AZOSHO, AzH?.
H
Le sel
Azt
P &
2;}111‘ Az0,A205
H

parait, du reste, exister a une trés basse température (Troost).

§ 8. — CONDENSATION DE L’AMMONIAQUE

Nous avons vu, dans plusieurs exemples, comment 'ammonium peut se sub-
stituer a ’hydrogéne dans un composé ammoniacal. De nouveaux équivalents
d’ammonium peuvent se substituer 4 leur tour & 'hydrogéne de Pammoniumn
substitué, et ainsi de suite. On voit que I'on peut ainsi condenser I’'ammoniaque
d’une fagon indéfinie; les composés successifs ainsi formés différeront les uns
des autres par AzH3. Mais on est arrété, dans les divers cas, par la difficullé, de
plus en plus grande, que l'on éprouve & opérer sous des pressions de plus en
plus considérables et a des températures de plus en plus basses, les tensions
de dissociation de ces composés polyammoniacaux augmentant trés rapidement
avec le nombre d’équivalents d’ammoniaque fixés sur le sel primitif.

On peut aussi concevoir, dans les composés de ce genre, un grand nombre
d’isoméries possibles, ainsi que nous I'avons dit plus haut. C’est ainsi que 'on
peut concevoir des sels formés par les deux ammoniums substitués :

Aczll* AzH3(AzHY)

Azll* H )
" 5 Az, H S Az,
H H

ayant une méme composition chimique et isoméres. Mais Pexpérience n’a encore
donné dans ce sens aucun résultat.
Il ne faut pas oublier, du reste, que dans la plupart des composés ammonia-
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caux cités plus haut, on peut, avec H. Rose, admeltre, indépendamment de la
théorie de 'ammonium, que 'ammoniaque fixée par addition sur les sels mé-
talliques joue simplement un role analogue 4 ’eau d’hydratation dans les sels.
(Cest ainsi que le sulfate de cuivre ammoniacal obtenu par voie humide,
82082 Cu0,4 AzH3,2HO, peut étre considéré comme dérivé du sulfate de cuivre
ammoniacal obtenu par voie séche, $20%,2Cu0,5 AzH3, par la substitution de
2HO0 4 AzH?, c’est-d-dire par la substitution de 4 volumes de vapeur d’eau 2
4 voluraes d’ammoniaque. Cependant il faut observer que 'ammoniaque ne
parait pas jouer, dans certains de ces composés, un rdle identique a celui de
'eau d’hydratation, car Pammoniaque ne peut y étre chassée que par une éléva~
tion de température considérable; les autres composés présentent des stabilités
qui vont en décroissant d’une fagon progressive jusqu’a celle des produits les
plus instables.

Nous avons vu, du reste, qu’il existe plusieurs composés qui ne sont pas
formés par une simple addition de 'ammoniaque, mais dans lesquels un ou
plusieurs équivalents d'hydrogéne de cette derniére sont remplacés par des
métaux, et o I’on retrouve hien le type ammonium.

Enfin la maniére dont un grand nombre de ces sels ammoniacaux se forment
par voie humide donne & penser que ces sels peuvent ne pas étre considérés
comme formés par une simple addition de I'ammoniaque au sel métallique pri-
mitif. Quand on ajoute de 'ammoniaque & une solution d’un sel de zinc, de
cadmium, d'argent, par exemple, les premiéres portions d’ammoniaque préci-
pitent Poxyde métallique, et il se forme un sel d’ammoniaque. G'est ainsi
qu'avee le chlorure de zine, on obtient d’abord de I'oxyde de zinc et du chlorure
de potassium. II faudrait admeltre, dans cette hypothése, que par I'action d’une
nouvelle quantité d’ammoniaque, le chlorure de zinc se reproduit. Il est aussi
naturel d’admeltre que les chlorures de zinc ammoniacaux se forment par 'ac-
tion du chlorhydrate d’ammoniaque sur Poxyde de zinc, dont Poxygéne forme
de I'eau avec 1 équivalent de I'hydrogéne de 'ammeoniaque, et le métal se
substitue a cet hydrogéne d’aprés ’équation

H Zn
700 +E AsCl — g A#Cl:
l H

et sur 'ammoniaque, dont un ou plusieurs équivalents peuvent en oulre se
fixer sur Phydrogéne restant, ainsi que nous Pavons vu, pour former des combi-
naisons telles que les suivantes :

In In
AzB4 AzH4
H AsCl s AzCl, ete.
H s
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§ 9. — RESUME

Nous ne développerons pas davantage cette théorie de 'ammonium. Nous
avons vu qu’elle pent élre utile pour représenter la formation et la constitution
des composés ammoniacaux. Les argumenls que l'on peut trouver en sa faveur
snnt I'isomorphisme des sels d’ammaoniaque et des sels de potassium et de so-
dium; la formation de 'amalgame d’ammonium; Vexistence des ammoniaques.
_ composées qualernaires el leurs propriétés, qui les rapprochent, d’'une maniére
si étroite, de lu polasse el de la soude; les nombreuses combinaisous des sels
¢t de Pammoniaque que Pon peut rattacher a 'ammonium.

A la vérité on n’a pas encore isolé 'ammonium, et c’est 14 un reproche grave
que T'on a fait 4 la théorie de 'ammonium. Et cependant, si l'on doit obtenir
un jour un hydrure d’ammoniaque, ce sera probablement un corps fort instable,
et dont la découverte n’ajontera pas une grande certitude 4 cette théorie. Lors-
qu’on soumet a I'électrolyse, avec des électrodes de platine, 'ammoniaque éten-
due au 1/10, on obtienl sur la Jame de platine un enduit noir, qui disparait
trés vite apres la cessation du courant, et qui a été annoncé comme étanl
de "ammonium. Quoi qu’il en soil, il est clair yue U'existence d'un corps de ce
genre ne peut étre invoqué comme un argument bien important en faveur de la
théorie de ammonium.

Pour nous, nous regardevons comie une hypothése fort acceptable Vexis-
tence d’'un groupe AzH* sans admetlre cependant que ce groupe, s'il existe
réellement, ait Papparence et les propriétés d’un métal (voy. page 19). Nous
pensons gu’on peut, & trés bon droit, faire figurer ce groupe dans les formules,
lorsqu’on y trouve un avantage quelconque. Mais nous pensons qu’il est & peu
prés aussi simple d’écrire AzH'HO que AzH*O pour la formule de I'ammo-
niaque basique; de méme nous écrirons la formule du chlorhydrate d’ammo-
niaque AzH3 HCI, plutot que AzH*Cl, parce que la premiére formule représente
d’une mani¢re immédiate le mode de formation et aussi le mode de décompo-
sition de ce sel dans les réactions les plus usitées. Dans les formules ration-
nelles que I'on emploie en chimie, on doit, il nous semble, essayer de repré~
senter le mode de formation et de décomposition des corps, bien plutdt que
le groupement plus ou moins probable des éléments.

PROPRIETES PHYSIQUES DES SELS AMMONIACAUX

§ 10. — Les sels ammoniacaux sont isomarphes avec les sels de potasse et
de soude. Ils sont solubles dans I'eau. Ils sont généralement incolores, ont une
saveur légérement piquante; ceux qui contiennent un acide faible, comme
I'acide carbonique ou I'acide sulfhydrique, ont une odeur ammoniacale.

« La chaleur volatilise ou décompose tous les sels ammoniacaux; ceux dont les
acides sont gazeux, tels que le chlorhydrate d’ammoniaque, peuvent étre subli-
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més sans altération; ceux dont les acides sont volatils, tels que le sulfate,
I'azotale, I'azotite d’ammoniaque, sont décomposés d’une maniére plus ou moins
complete. Quand l'acide est fixe, comme dans les phosphate, horate d’ammo-
niaque, I'acide reste comme résidu et Fammoniaque se volatilise.

§ 11. — DE L’ETAT DES VAPEURS DES SELS AMMONIACAUX

Les densités de vapeur des sels d’ammoniaque que l'on peut volatiliser pré-
senlent des anomalies.

On sait que si T'on prend pour unité le volume oceupé par un équivalent,
soit un gramme d’hydrogéne, les volumes occupés, dans les mémes conditions
de température et de pression, par un équivalent des corps simples, est égal
a1oua2, que le volume occupé par la plupart des corps composés est ézal 4
2 ou 4 4. On connait cependant un certain nombre de corps dont Iéqui-
valent occupe un volume égal & 8. Les sels ammoniacaux volalils sont
de ce nombre. Cest ainsi que M. Bineau constata, dans une thése présentée i
la Faculté des sciences de Paris, que le sulfhydrate d’ammoniaque vaporisé con-
tient [n moitié de son volume d’ammoniaque, la moitié d’acide sulthydrique ; il
trouva (es résultats analogues pour le tellurhydrate, le cyanhydrate et le chlor-
hydrate d’ammoniaque. Il en conclut que les vapeurs de ces sels sont formées
par volumes égaux d’hydracide gazeux et de gaz ammoniac unis sans conden-
sation, ou qu’ils se décomposent en se vaporisanl. 1l trouva les mémes résul-
tats pour le bromhydrate et I'iodhydrate d’hydrogéne phosphoré, sels analogues
auy sels ammoniacaux. 11 conslala de méme que la densité de vapeur du carbo-
nate d’ammoniaque anhydre (carbamate d’ammoniaque), combinaison de 2 vo-
lumes d’acide carbonique avec 4 volumes d’ammoniaque anhydres, éfait la
méme que la densité d’'un mélange de ces deux gaz [ait dans les mémes pro-
portions de volume.

Comme dans la plupart de ces cus, les densités de vapeur des sels ammonia-
«caux ont donné lieu & de longues discussions. Ainsi que nous venons de le dire,
deux hypothéses sont en présence: Ou bien les sels ammmoniazcaux occupent
réellement un volume égal a 8 ; par exemple, le chlorhydrate d’ammoniaque
serait formé a 1'élat de vapeur par 4 volumes d'acide chlorbydrique unis
sans condensation & qualre volumes d’ammoniaque; le carbonate d’ammoniaque
anhydre aurait de méme un équivalent en volume égal & 6. Ou bien ces sels
ne peuvent exister & I'état de vapeur, ct leurs éléments se séparent d’une ma-
niére compléte dés qu'ils reprennent I'état gazeux.

Nous allons résumer ici les diverses expériences qui ont été exéculées pour
décider cette question.

Expériences de Sainte-Claire Dewville. — Deville n soutenu que les sels
ammioniacaux existent réellement & I'état de vapeur ct occupent un volume égal
4 8. Nous donnons ici un abrégé de ses recherches, quiil a expnsées en 1864
4 la Suciété chimique.

Voici d’abord le tableau des densues de vapeur des sels ammoniacaux et de
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quelques autres, d’aprés MM. I. Sainte-Claire Deville et Troost. Ces densités
correspondent 4 8 volumes.

Densitds
Tempdratures. Vm
Chlorhydrate d’ammoniaque. ... .. . 3300 1,04 0,93
- — e 1040 1,00 »
Bromhydrate d’amnoniaque ........ 440 1,67 1,70
— — e 860 1,71 »
lodhydrate d’ammoniaque. .. ....... 440 2,59 2,50
— — e 860 2,78 »
Risulfhydrate d’'ammoniaque........ 56,7 0,89 0,8%
Cyanhydrate d’ammoniaque......... 100 0,79 0,76
Chlerhydrate d’éthylammine........ 350 1,44 1,41
— d’aniline. . ........ oo 350 2,19 1,83
Chlorure d’amumoniun et de mercure. 440 3,50 3,25

A 350 degrés, le chlorhydrate d’ammoniaque est 4 quelques degrés & peine
au-dessus de son poinl d’ébullition. On voit que, depuis celte température jus-
qu'a 1040 degrés (1), sa densité de vapeur ne varie pas. Ceite densité de vapeur
correspond, comme on le voit, 4 8 volumes. Mais on peut objecter que dés
sa vaporisation, le chlorhydrate d’ammoniaque s’est décomposé en acide chlor-
hydrique et en gaz ammoniac, ce qui pourrait expliquer la densité trouvée,
4 volumes de chlorhydrate d’ammoniaque donnant, par suile de cette décom-
position, 4 volumes d’acide chlorhydrique et 4 volumes de gaz ammoniac.

Deville erut pouvoir répondre a cette ohjection au moyen des deux expériences
qul suivent : .

Premiére expérience. — Deux tubes de porcelaine, P'un bouché & I'une de
ses extrémités qui plonge dans le feu et contenant du sel ammoniac, 'autre ou-
vert & ses deux bouts et traversé par un courant d’ammoniaque, chauffés tous
les deux cote & cote dans un méme fourneau, ont été portés peu a peu a une
température de 1100 degrés environ.

Pendant que la vapeur du sel ammoniac ne décelait aucune trace de décom-
position, les gaz sortant du tube de porcelaine traversé par 'animoniaque con-
tenaient : :

Ammoniaque non décomposée ........... 53,2
Azote et hydrogéne.................... 46,8
100,0

On voit qu’une fraction importante du gaz ammoniac a été ainsi décomposée,
dans les mémes conditions ou le chlorhydrate d’ammaoniaque restait intact.

(1) Dans cct intervalle de température, on n’observe pas de décomposition sensible du sel
en azote et hydrogéne.
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Ce n’est qu’a partir de 1100 degrés environ que le tube & sel ammoniac a
laiss¢ dégager les gaz hydrogéne et azote. A cette température, prés des trois
quarts du gaz ammoniac sont décomposés.

On en conclut que le sel ammoniac, au-dessous de 1000 degrés, ne se dé-
double pas en acide chlorhydrique et ammoniaque, car alors 'ammoniaque ne
pourrait échapper elle-méme a la décomposition, et le phénoméne serait trés
facile & constater el & mesurer. Deville a en effet constaté que le chlorhydrate
d’'ammoniaque ne pourrait se reproduire par refroidissement aprés la décompo-
sition de 'ammoniagque en ses éléments. Ce sel, en effet, ne se produit pas
lorsqu’on met en présence de I'azote, de 'hydrogéne et de I'acide chlorhy-
drique, & chaud, méme en présence de la mousse de platine.

Il est vrai, ainsi que 'a montré M. Than, quun mélange d’ammoniaque et
d’un gaz inerte se décompose moins facilement que le gaz ammoniac pur; de
sorte que Fon pourrait penser que la présence de 'acide chlorhydrique s’oppose
& la décomposition de 'ammoniaque, dans I'expérience préccédente. Mais il
résulte des déterminalions mémes de M. Than que I'influence de I’acide chlor-
hydrique ne pourrait annuler, ni méme masquer les effets de la décomposition
de 'ammoniaque. _

— MM. Cannizzaro, Hermann Kopp, et d’autres chimistes, se sont appuyés
aussi sur les propres expériences de dissociation de Deville, pour supposer que
tout corps qui représente 8 volumes de vapeur peut étre considéré comme
entieremenl décomposé en ses éléments au moment on 'on a pris sa densité de
vapeur.

Peu de temps aprés Uexpérience de Deville, M. Pébal (Annalen der Chemie
und Pharmacie, t. CXXIII, p. 199) crut pouvoir nier les conclusions de ce der
nier. Il montra par des expériences de diffusion que le chlorhydrate d’ammo-
niaque éprouvait une dissociation, et qu'on pouvait conslater dans sa vapeur
la présence de I'acide chlorhydrique et de 'ammoniaque. Il chauffa ce sel dans
un appareil traversé dans toutes ses parties par un courant d’hydrogéne. Une
cloison perméable, formée par un tampon d’amianle, séparait I'appareil en
deux parties, et permit de constater, au moyen d’un papier de tournesol, la
présence de I'acide chlorhydrique dans une de ses parties, et de 'ammoniaque
dans I'autre.

En réalité, cetle expérience nc prouve rien autre chose que la dissociation du
chlorhydrate d’ammoniague. I1 ne suffit pas de montrer, comme on I'a fait sou-
veni, qu'un corps est dissocié, pour expliquer un volume de vapeur anormal.
Il faut montrer qu’il est completement décomposé. Cest ainsi que Deville a
montré, par des expériences de diffusion, que ’eau, dont!’équivalent en volume
est égal a 2, commence & se dissocier 4 la température de 1000 degrés, et
cependant sa densité de vapeur n’en est pas affectée, parce que la proportion
de watiére réduite a ses éléments a cette température esl négligeable par rap-
port a4 la masse totale; I'altération du chiffre de la densité déterminée par
I'expérience rentre dans les erreurs de I'ohservation elle-méme. En effet, en
prenanl la densité de la vapeur d’eau 4 1157 degrés, MM. Deville et Troost Vont
trouvée égale a 0,65 au lieu de 0,62 gqu’exige la théorie. ‘

Si l'on élimine par un procédé quelconque, par la diffusion ou par un pro-
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cédé chimique, un des éléments dissociés, il se produira une nouvelle sépara-
tion, et ’on pourra arriver ainsi 4 une décomposition compléte, méme lorsque
la tension de dissociation est infiniment petite. C’est ainsi que Deville a retiré
de Ja vapeur d’eau vers 1000 & 1200 degrés des quantités notables d’hydrogéne
et d’oxygéne. Et cependant la quantité d’eau réduite a ses éléments dans sa
propre vapeur ne diminue pas sensiblement sa densilé de vapeur.

On ne peut tirer de I'expérience de M. Pcéhal que cette alternative : ou bien le
chlorhydrate d’'ammoniaque cccupe  volumes a Pétat de vapeur, et sa disso-
ciation est trés limilée et ne donne naissance qu’a de petilcs quantités d’acide
chlorhydrique; ou bien on n’a plus affaire 4 une dissociation, mais &4 une d¢-
composition compléte : car s’il y avait une dissocialion notable, la densité de
vapeur trouvée par Dexpérience serait intermédiaire entre celle qui cor-
respond 4 4 volumes et celle qui correspond & 8 volumes, ce qui n’est pas.
Or T'expérience précédente de Deville empéche de s’arréter & cette deuxiéme
hypothese.

Deuxiéme expérience. — Deville a effectué une deuxiéme expérience.

Silon admet que la densité de vapeur du chlorhydrate d’ammoniaque cor-
respond 4 8 volumes, parce que 'ammouniaque et I'acide chlorhydrique se
séparent enfiérement quand le sel se volatilise, 'ammoniaque et I'acide chlor-
hydrique ne se combineront plus & cette température.

Deville fit arriver rapidement, dans une enceinte chauffée par la vapeur de
mercure & la température de 350 degrés, deux couranls gazeux de méme
vitesse, I'un d’acide chlorhydrique, ’autre d’ammoniaque. Un thermométre 4
air était plongé dans I'appareil. On en ferma la tige au moment ou P'équilibre
de température se¢ ful établi, et I'on constata que la température de I'enceinte
avail été portée a 3945, malgré le refroidissement incessant causé par les
vapeurs de mercure qui ramenent constamment 4 350 degrés les parois de
Penceinte.

MM. Wanklyn et Robinson (Comptes rendus, t. LVI, p. 1239), ayant objecté
que cette chaleur dégagée pouvait provenir d’une combinaison initiale des deux
gaz introduits froids dans I'appareil, Deville refit I'expérience en chauffant les
deux gaz a 360 degrés avant de les mélanger, en leur faisant traverser denx
serpentins de verre soudés au ballon, le tout étant chauffé dans la vapeur de
mercure. I1 constata une élévation de température notable.

Cette expérience, dont les résultats furent cependant niés par M. Than (An-
nalen der Chemieund Pharmacie,t. CXXXI, p. 129), qui {it une expérience ana-
logue, mais avec un appareil beaucoup moins précis, donne un résultat positif
qui ne peut s’expliquer que par une combinaison an moins partielle de I'acide
chlorhydrique et de Pammoniaque. Mais cependant ou pourrait objecter, et c’est
‘ce que fit M. Lieben (Bulletin de la Société chim.,t. 111, p. 90), que souvent,
lorsqu'une décomposition est opérée par la chaleur, et que les produits de cette
décomposition ne sont pas enlevés & mesure qu’ils se forment, la décomposition
n’est pas compléte, qu’il reste toujours une faible portion de la matiére indécom-
posée, et qu’il se produit un ¢équilibre moléculaire. Or, si au lieu de décomposer
un corps, on met en présence les produits de sa décomposition, le méme équi-
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libre tendra & se produire, la plus grande partie des corps mis en présence
restant libres, mais une trés petite fraction de leur masse entrant en combinaison
avec dégagement de chaleur.

Bien que cette interprétalion paraisse incerlaine, vu les petites quantités
d’acide chlorhydrique et d’ammoniaque qui doivent se recombiner, d’aprés la
densité de vapeur du chlorhydrate d'ammoniaque qui correspond & 8 volumes,
la deuxieme expérience de Deville, faite sans déterminations numériques, peut
paraitre moins concluante que la premiére expérience, dans laquelle il a montré
que le chlorhydrate d’ammoniaque ne donne pas d’azote et d’hydrogéne aux
températures ou I'ammoniaque en donne sensiblement. Du reste, la seconde
méthode de Deville est d’une application délicate, la masse gazeuse qui est en
expérience étant extrémement petite par rapport 4 celle de I'appareil thermo-
métrique et de l'enceinte, qui est constamment refroidie a I'extérieur, et ¢’est
ce qui explique 'insuccés de M. Than.

Autres sels ammoniacaur. — Les autres sels ammoniacaux dont les den-
sités de vapeur ont été cités plus haut donnent encore d’autres arguments.

« Le eyanhydrate d’ammoniaque se forme a des températures ou l'ammo-
niaque et acide eyanhydrique sont tous les deux détruits par la chaleur, vers
1100 degrés au moins. Comment peut-on admettre qu'a 100 degrés, ou sa
vapeur représente 8 volumes, ce sel soit entiérement décomposé en acide cyan-
hydrique et ammoniaque?

» Le chlorure double de mercure et d’ammonium représentz 8 volumes
(8 volumes de chlorhydrate d’ammoniaque et 4 volumes de bichlorure de mer-
cure condensés en 8 volumes). Comment peut-on supposer que sa vapeur prise
4440 degrés soit décomposée? Si cette décoinposition avait lieu en ses éléments
les plus simples, on aurait au moins les 12 volumes que la condensation nor-
male réduit & 8.

» On obtient par U'expérience 8 volumes; donc le sel double n’est pas dé-~
composé, donc le chlorhydrate d’ammoniaque lui-méme n’est pas décomposé a
140 degrés. » (Deville, Legons sur la dissociation professées a la Sociélé chi-
mique en 1864.) ’

— Nous devons dire cependant que les expériences de Deville sont loin d’avoir
démontré d’une maniére péremptoire que les sels ammoniacaux volatilisés ont
bien réellement un équivalent en volume égal 4 8.

M. Deville a observé un dégagement de chaleur par l'action du gaz acide
chlorhydrique sur 'ammoniaque mis en présence 1'un de 'autre &4 une tempé-
rature supérieure au point de volatilisation du chlorhydrate d’ammoniaque. Il
en a conclu que la vapeur de chlorhydrate d’ammoniaque n’est pas un mélange
de ces deux gaz, et, se fondant sur la densité de vapeur qu’il a trouvée pour
ce corps, que les deux gaz se combinent presque en totalité 4 cette température.
Cependant, comme I'a fait remarquer M. Wanklyn, la densité de vapeur observee
par Deville a 300 degrés est égale a 1,01 (soit 14,64 par rapport & 'hydrogéne),
tandis qu’elle devrait étre égale 4 0,923 (soit 13,375 par rapport &4 I’hydrogéne)
pour 8 volumes. On pourrait conclure de ces chiffres, admis pour vrais, qu’a

360 degrés, 16 pour 100 seulement du sel ammoniac sent volatilisés & 360 de-
ENCYCLOP. CHIM. . 3
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grés, en occupant 4 volumes, tandis que 83 pour 100 sont décomposés en leurs
éléments, de maniére & occuper 8 volumes.

Expériences de M. Marignac. — M. Marignac a cherché a déterniner, pour
résoudre cette question, la chaleur de volatilisation du chlorhydrate d’ammeo-
niaque, cette volatilisation ne devant absorber, d’aprés lui, si elle est due a un
simple changement d’état, qu'une qnantité de chaleur comparable a celle qui
est nécessaire pour produire celle méme modification physique dans d’auires
corps, et devant au conlraire, si elle est accompagnée d’une déconiposition
chimique plus ou moins compléte, exiger une quantité de chaleur bien plus
considérable, peu différente de celle qui résulte de la combinaison chimique du
gaz chlorhydrique et du gaz ammoniac. Ces deux quantités de chaleur seraient
méme égales, si la décomposition de la vapeur produile par le chlorhydrate
d’ammoniaque était compléte.

M. Marignac a cherché & déferminer approximativemenl cette chaleur de va-
porisation qui ne peut étre oblenue par les méthodes ordinaires, en délerminant
le poids de sel ammoniac qui peut élre réduit en vapeur par une source de
chaleur déterminée. Il s’est servi d’un cylindre de fonte dans lequel étaient
forées, symétriquement aulour de l'axe, trois cavités deslinées & recevoir,
I'une un thermométre a air, les deux autres la substance & volatiliser placée
dans des tubes minces de verre ou d’argenlt, que I’on introduit au moment ou le
cylindre atteint une température déterminée, soit 500 degrés. On retire les
tubes lorsque le thermomeétre marque 420 degrés, par exemple. La perte de
poids qu’ils ont subie fail connaitre la quantilé de maltiére volatilise. D’autre
part, U'étude de la marche du refroidissement de I'appareil faite par de nom-
breuses expériences, tantdt lorsqu’il ne renferme aucune substance dans son
intéricur, tantdt lorsqu’une partie de sa chaleur est employée & chauffer et a
volatiliser soit de l'eau, soit une autre substance volatile, permet de calculer
avec quelque approximation la quantilé de chaleur consommée intérieurement
dans chaque cas.

En opérant ainsi pour le sel ammoniac, en employant une série de précau-
tions que nous ne décrirons pas ici, M. Marignac a trouvé pour la chaleur de
volatilisation pour 1 gramme, 706 calories, avec une probabilité que sa valeur
réelle soit comprise entre 617 et 818. C’est un nombre pen infériear 4 la cha-
leur de combinalson du gaz ammoniac et de lacide chlorhydrique, qui esl,
d’aprés Favre ef Silbermann, de 743,5 calories & la température ordinaire (1), et
serdit de 715 pour la température de 350 degreés.

Cette chaleur de vaporisation est beaucoup plus considérable que celle de
tous les corps pour lesquels elle est connue, ainsi que le montre le tableau
suivant :

(11 794 calories d’aprés M. Berthelot.
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Chaleur de vaporisation (1).

e ——
Pour Pour le poids

1 gramme, moléeulaire.

Ether . o.vovvevnnn.s S TR | 6741 calories.
Acide sulfureux. .......... . 94,5 6048
Acide acétique............0. 101,9 6114
Acide butyrique............ 114,9 10141
Alcool. ....... e vee.... 2083 9582
Esprit de bois...... e 263,8 8441
O T 537,0 9666
Tétrachlorure d’étain (2).... 46,8 12149
Trichlorure de phosphore (2). 66,2 9220
Trichlorure d’arsenic (2)..... 69,7 12629
Sel ammoniac (minimum).... 617,0 329148

M. Marignac conclut de la grandeur de ce nombre, et de sa concordance avec
celul qui exprime la chaleur de combinaison du gaz ammeniac et du gaz acide
¢hlorhydrique, que le sel ammoniac est réellement en grande partie décomposé
en ses éléments, lorsqu’il se réduit en vapeur.

Expériences de M. Hortsmann. — M. Hortsmann (Berichte der deutschen
chemischen Gesellschaft, t. 11, p. 137) est arrivé par une méthode indirecte &
des résultats analagues a ceux de M. Marignac.

Il & mesuré les tensions de vapeur de ce sel en le chauffant dans un tube de
verre fermé par un bout, muni d'un thermomeétre et communiquant avec une
machine pneumatique d’une part, et un-manometre de I'autre. Il faisail varier
la pression, et notait les températures auxquelles les vapeurs du chlorhydrate
d’ammoniaque se condensaient sur le thermomalre. Ces tensions de vapeur peu-
vent étre représentées par une courbe conlinue dont il a déterminé I’équation :

logp=a 4 bax,
dans laquelle p représente la tension de vapeur du sel ammoniac :

a = 5,15790
log b = 0,524394
100 a — 0,9989266 — 1
= t —258,5

Or Ia théorie mésaniyue de la chaleur donne une relation entre la tension de
vapeur et la chaleur de volatilisation, relation qui permet de calculer'cette der-

(1) Quelques-uns des nombres de ce tableau que nous reproduisons tel qu’il est cité dans le
mémoire de M. Marignac devraient étre légérement modifiés, mais ces modifications ne
changent rien aux conclusions qu'on peut en tirer.

(2) Y compris la chaleur nécessaire pour élever leur température de zéro a leur point
d’ébullition.
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niére, lorsque ’on connait la formule de la courbe des tensions de vapeur; elle
est représentée par I'équation

- dp
\_AT(S—G)-d—t,

- dans laquelle R représente la chaleur de volatilisation; A, I'équivalenl méca-
niquede la chaleur ; T, la tempéralure comptée & partir du zéro absoluj e et s,
les volumes d’un gramme de la substance avant et apres la volatilisation.

En admettant que le chlorhydrate d’'ammoniaque est décomposé compléte-
ment en acide chlorhydrique et ammoniaque, en se réduisant en vapeur ou bien
que sa vapeur occupe 8 volumes, on obtient, d’aprés I'équation précédente :

dp
t P at R
degrés. . mm. calories.
B 71 178,1 13,39 698.,9
300, .. .o ..., 259.5 7,83 739,1
i) S 68,7 2,51 7741
2200 .. nen.... 13,7 0,61 801,6

En réalité, la densité de vapeur du sel ammoniac étant supérieure  celle d’un
mélange de gaz ammoniac et de gaz chlorhydrique (soit 0,925), il faut multi-

plier la chaleur de volatilisalion par le rapport 9%%})0111‘ la réduire & la den-

silé correspondante.

Ainsi 1a chaleur de vaporisation du sel ammoniac est plus grande que celle
de tous les corps étudiés, ct est presque égale 4 la chaleur dégagée par la
combinaison de 'ammoniaque et de acide chlorhydrique.

— Les résultats obtenus par MM. Marignac et Horstmann paraissent donc
contraires i 'hypothése admise par Deville sur I'état des vapeurs produites par
le chlorhydrate d’ammoniaque. Peut-étre cependant leur conclusion ne doit-clle
pas étre regardée comme absolument rigoureuse; car il pourrait trés bien se
faire qu'un corps dont I’équivalent en volume est 8, absorbit pour se vapo-
riser une quantité de chaleur beaucoup plus considérable que les corps dont
Iéquivalent en volume est égal 4 4. Il fandrait au moins pouvoir mesurer
exactement la chaleur de velatilisation du chlorhydrate d’ammoniaque, et mon-
trer qu’elle est bien réellement égale & la chaleur de formation du chlorhydrate
d’ammoniaque par I'union du gaz ammoniac et de I'acide chlorhydrique, comme
cela parait avoir lieu pour les combinaisons de I’hydrogéne phosphoré avec les
hydracides,

Expériences de M. Isambert sur le bisulfhydrate d’ammoniague. — Fn
supposant méme que le chlorhydrate d’ammoniaque existeréellement a I’état
de vapeur, el que sa vapeur occupe 8 volumes, il ne faudrait pas généraliser ce
fait aux autres sels ammoniacaux. )

C’est ainsi que des recherches récentes de M. Isambert montrent que le
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bisulfhydrate d’ammoniaque, dont les vapeurs occupent un volume égal 4 8,
est décomposé réellement, et d’une maniére compléte, au-dessus de sa tempé-
rature de vaporisation.

Deville avait admis le contraire.

L’acide sulfhydrique, disait-il, forme avec "'ammoniaque deux composés, cris-
tallisés et volatils :

Le sulfure d’ammonium, AzH*S;

Le sulfhydrate de sulfure d’ammonium, AzH* HS.

Le sulfure ’ammonium représente 4 volumes de vapeur, sa condensation
est égale a 1/3. L’acide sulfhydrique et 'ammoniaque se combinent donc el
restent combinés a la température (par exemple de 100 degrés) i laquelle on
détermine sa densité de vapeur; d’ou il conclut que si le sulfhydrate de sul-
fure d’ammonium AzH*S HS se décomposail & 100 degrés, il ne pourrait pas
se séparer en ammoniagque et en acide sulfhydrique, dont le mélange corres-
pondrait & 8 volumes, mais en sulfure d’ammonium AzH*S et en acide sulfhy-
drique HS, représentant, Pun 4 volumes, l'autre 2 volumes; de sorte qu’on
devrait trouver 6 volumes pour le volume occupé par la vapeur du sulfhydrate
de sulfure d’ammonium.

Mais le fait sur lequel s’appuie Deviile est inexact. Le sulfure d’ammonium ne
donne pas 4 volumes de vapeur. M. Bineau avait déji montré en 1839 (Ann. de
chim. et de phys., t. LXX, p. 261) que le sulfure d’ammonium que I'on peut
préparer par l'action de I'acide sulfhydrique en excés sur 'ammoniaque & une
hasse température, n’existe plus a I'état de vapeur dés la température ordinaire.

Ce fait a éLé confirmé par plusieurs savants : si le sulfure d’ammonium exis-
fait a Iétat de vapeur, et si celte vapeur occupait 4 volumes, sa formation par
Vunion de 4 volumes d’ammoniaque Azl? avec 2 volumes d'acide sulfhy-
drique HS aurait lieu avec conlraction d’un tiers. M. Horstmann (Annalen der
Chemie und Pharmacie, supplément, t. VI, p. 74) a constaté que lorsqu’on
wéle 'ammoniaque et 'acide sulfhydrique dans des rapports quelconques a des
lempératures de 50 4 80 degrés, on n’observe jamais de contraction, ef qu’il
'y a pas par suite de combinaison.

M. G. Salet (Comptes rendus, t. LXXXVI, p. 1080) est arrivé aux mémes
résultats.

Revenons a la constitution des vapeurs émises par le bisulfhydrate d’ammo-
niaque.

L'endosmose donne du gaz ammoniaque en excés dans le gaz qui a traversé
la paroi poreuse, ce qui indique une décomposition au moins partielle de la
vapeur du bisulfhydrate en ses éléments; mais il est impossible d’établir ainsi
le degré de décomposition.

De méme, lorsqu’on introduit du charbon purgé de gaz dans la vapeur du
sulfhydrate d’ammmoniaque, on constate que I'ammoniaque est absorhée dans
une proportion beaucoup plus forte que I'hydrogéne sulfuré; mais ce fait est
encore du méme ordre que le précédent.

M. Isambert (Comptes rend., t. XCV, p. 1355) a essayé récemment d’établir
expérimentalement la constilution des vapeurs de sulfhydrate d’'ammoniaque par
'examen de leurs propriétés physiques.
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It a mesuré la compressibilité de la vapeur au voisinage de son point de sato-
ration entre 35 et 40 degrés, les pressions variant de 07,720 & 1~,030.

Les expériences de Regnault, pour une variation de pression de1 42 atmo-

7

sphéres, ont donné E[%" —1,01038 pour 'acide sulfhydrique, 1,01881 pour
le gaz ammoniac ; il en résulterait, pour le mélange des deux gaz 4 volumes
éganx, une quantité Iégérement inférieure a la moyeune 1,01482, car la pres-
. \ . Cye ‘s PyV,
sion propre & chaque gaz étant réduite a la moitié de sa valeur, le rapport v
se rapproche de 'unité et diminue. A la température de 35 4 40 degrés, il est
méme encore un peu diminué; ce coefficient doit étre environ 1,01 vers 40 de-
«reés.

D’autre part, les expériences de Bineau, Regnault, etc., et en dernier lien
celles de M. Herwig, ont élabli que pour les vapeurs liguéfiables au voisinage
du point de saturation, ce rapport croit rapidement et dépasse 1,10. Or
M. Isambert a trouvé que pour la vapeur de bisulfhydrate d’ammoniaque, le

PoVn

PV
porte comme un melange de deux gaz, sans quon puisse admetire Pexistence
d’une proportion notable de hisulfhydrate non décomposé, et que le bisulfhyv-
drate d’ammoniaque se vaporise en sc séparant en ses deux éléments,

M. Isambert a aussi mesuré la chaleur de volatilisation du bisulfhydrate
J’ammoniaque & des températures comprises entre 27 et 132 degrés et a des
pressions variables. ILes résultats obtenus se rapprochent beaucoup de
23 000 calories, nomhre donng par M. Berthelot pour la chaleur de formation
tu bisulfhydrate d’ammoniaque solide, en partant de 'ammoniaque et de
I'acide sulfhydrique gazeux.

On voit done que la production directe du sulfhvdrate, ou la condensation de
sa vapeur, donnent le méme nombre de calories. Il en résulte que si Pon fait
agir 'un sur Pauatre Pacide sulfhydrique et Fammoniaque, & Ja températare de
33 degrés, de facon qu’il n’y ait pas de condensation, on ne doit observer au-
cune élévation de température. Cest ce qu’a constaté M. Isambert. Il faut donc
admettre, d’aprés cette expérience, ou que les deux gaz ne se recombinent pas,
ou que la chaleur de formation est nulle, hypothése difficile & admettre, car le
nombre 23000 est trop supéricur sux valeurs habituelles des chaleurs de
vaporisation.

terme varie enire 1,007 et 1,008. II e¢n conclut que ceite vapeur s¢ com-

On voit que Ies mesures effectuées conduisent a conclure & une décomposi-
tion compléte du bisulfhydrate d’ammoniaque au moment de sa vaporisation.
I1 serait & désirer que I'on put faire des expériences analogues sur les autres
sels ammoniacaux dont les vapeurs occupent 8 volumes.

Expériences de M. Isambert sur le carbamate d’ammoniague. — M. Isam-

bert (Compt. rend., t. XCVI, p. 340) a obtenu des résultats analogues pour la
vapeur du carbamate d’ammoniague ou carbonate d’ammoniaque anhydre, com-
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posé formé par I'union de 4 volumes d’ammoniaque avec 2 volumes d’acide
carbonique gazeux.

Il a étudié la compressibilité de sa vapeur comme celle du blsulfhy-
drate ammoniaque, en déterminant, dans les conditions de I’expérience, I'effet
le I'augmentation de pression sur les changements de volume de I'acide carbo-

. . . PoVy . . .. i
nique et de Yammoniaque. Il a trouvé que le terme —P—Vo était voisin de 1 pour
le premiicer, et pour le gaz ammoniac égal 4 1,003 4 1,005. Il a trouvé de méme

PV,
pour le carbamate d’ammoniaque =“==1,004 & 61 degrés, la pression variant

P.V,
m N ar ) pOVO » ’ . .
de 540 4 800 millimétres, et N 1,003 4 62 degrés, la pression variant
174

de 290 4 390 millimétres. On voit donc que les vapeurs du carbamate d’am-
woniaque se comportent encore comme un mélange de gaz ammoniac et d’acide
carbonique complétement séparés.

Ce riésultat est encore d’accord avec les mesures thermlques En effet, la lor-
mation du composé Azl*4-CO? correspond a un dégagement de 19 900 calo-
ries. M. Isambert, en volatilisant le carbonate anhydre d’ammoniaque, et con-
densant les vapeurs dans un serpeuntin plongé dans le calorimétre, a retrouvé
tres sensiblement le méme nombre.

(Ces résultats concordent avec les déterminations de M. Neumann (Annalen
der Chemte und Pharmacie, CLX, p. 1).

En résumé, tout en admettant avec Deville (Lecons professées a la Sociéte
chimique en 1860, p. 225) qu'en laissant de coOté foute hypothese, il n’y a
rien d'impossible &4 ce qu’un corps représente 8 et méme 16 volumes de vapeur,
jorsque sa molécule se complique, nous sommes obligés de reconnailre que cer-
tains sels ammoniacaux dont I'équivalent en volume est 8, paraissent entiére-
ment décomposés par la volalilisation, et que la question est encore douteuse
pour les autres.

§ 12. — ELECTROLYSE DES SELS AMMONIACAUX

L’élecirolyse des sels ammoniacaux a lieu suivant les lois qui s’appliquent
aux sels métalliques. On trouve au péle positif 'acide et I'oxygéne; I'ammo-
niaque et I’hydrogéne, dans les proportions qui correspondeut 'ammonium, se
rendent au pole négatif.

M. Bourgoin (Bulletin de la Société chimigue, t. XI, p. 39) a étudié l'ac-
tion du courant sur le sulfate neutre d’ammoniaque. La décomposition s’etfec-
tue rapidement et d’abondantes bulles gazeuses apparaissent aux deux poles;
en méme temps la solution devient fortement acide au pdle positif et exhale
Podeur de Pammoniaque a l'autre pole. Si 'on dose I'acide el I'ammoniaque
qui se rendent a chacun des deux pdles, on trouve que la proportion d’amrmo-
niaque est un peu plus faible que celle qui correspond & 'acide mis en liberté.
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M. Bourgain s’est assuré que cetle perle ne tient pas & une décomposition par-
tielle de Pammoniaque en azote et hydrogéne, mais simplement 4 un entraine-
ment mécanique par les gaz qui se rendent au pole négatif; en ellet, il ne se
dégage que de 'oxygéne au pole positif.

Enrésumé, le courant électrique décomposele sulfate d’ammoniaque d’apres
une équation analogue 4 la suivante :

S0?AZHIO — (SO? - 0) -+ AzHs.
Pdle positif.  Pdle ndgatif.

Au pole positif, I'acide sulfurique SO? se combine 4 I’eau, et il se dégage de
Poxygéne ; au pdle négatif, 'ammoniaque se dissout et 'hydrogéne se dégage.

PROPRIETES CHIMIQUES DES SELS AMMONIACAUX
1
§ 13. — L’ammoniague, comme nous le verrons plus loin, se comporte en
présence des acides comme une base énergique; elle forme avec les acides
tels que l'acide chlorhydrique, azotique, sulfurique, des sels sensiblement
neutres aux réactifs colorés.

Le chlore décompose facilement les sels ammoniacaux, avec formation
d’azote et d’acide chlorhydrique; si le chlore est en excés, il se produit du
chlorure d’azote.

Les amalgames des métaux alealins réagissent sur les sels ammoniacaux
humides ou sur leurs solutions, avec formation de I'amalgame d’ammonium,
ainsi que nous Pavons vu plus haut.

— Les sels ammoniacaux donnent en général, en présence du zinc et de
T'eau, un dégagement d’hydrogéne qui se produit souvent & la température
ordinaire, mieux vers 40 degrés et au-dessus. Le fer se comporte de méme,
mais le dégagement est moins intense. Le concours du zinc et du fer, de I'am-
moniaque et d’un sel ammouniacal, constitue les conditions les meilleures pour
accélérer la production d’hydrogéne ; on peut obtenir ainsi un litre de gaz en
quelques minntes, et, pour peu que lon éléve la température, Ja réaction
devient tumullueuse.

Une exception se présente pour le nitrate d’ammoniaque; en solution aqueuse
assez étendue, ce sel donne du protoxyde d’azote, & une température voisine de
50 degrés (Lorin, Comptes rendus, t. LX, p. 745).

Cette réaction du zinc et du fer sur les sels ammoniacaux constitue un mode
de réduction dans les liqueurs neutres.

Les sels ammoniacaux étant traités par les agents oxvdants, ammoniaque
qu’'ils contiennent peut éire transformée en camposés oxygénés de I'azote. On
peut, par exemple, produire cetie transformalion par D'action d'un mélange
&’'acide sulfurique et de bichromate de potasse (Kuhlmann).
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§ 14. — CARACTERES ANALYTIQUES

Les alealis et les terres solides ou en solution, mis en présence avec les sels
ammoniacaux, dégagent, méme a froid, de 'ammoniaque, que ’on peut recon-
naitre & son odeur caractéristique, qui produit, & l'approche d’une bagueite
trempée dans I'acide chlorhydrique, des fumées blanches et épaisses de chlor-
hydrate d’ammoniaque, qui raméne au bleu un papier rouge de tournesol
préalablement humecté d’eau, qui brunit un papier de curcuma, colore en violet
un papier imprégné de teinture de campéche, et noircit un papier imprégné
d’un sel de protoxyde de mercure, qui précipite en blanc les sels mercuriques.

Uacide tartrique en excés donne avec les solutions trés concentrées et neu-
tres un précipité blanc de bitartrate d’ammoniaque, CSH°AzH*O', heaucoup
plus soluble dans I’eau que le bhitartrate de potasse.

Le tartrate acide de soude est préférable pour cette précipitation.
L’acide kydrofluosilicigue donne un précipité blanc gélatineux, AzH*F],SiFI%
Les acides chlorique, perchlorique et picrique ne donnent pas de précipité.

Le sulfate d’alumine donne un précipité blane, cristallin, peu soluble, d’alun
ammoniacal, AzH*0,80%, Al20¢,380° + 24 HO.

L’acide phosphomolybdique (acides phosphorique et molybdique) en dissolu-
tion dans I’acide chlorhvdrique, précipite en jaune les solutions méme trés
étendues des sels ammoniacaux. Le précipité est soluble dans la potasse (Son-
nenschein).

Le chlorure de platine donne un précipité jaune, I'tC1%,AzH*Cl], analogue au
chlorure double de platine et de potassium, quoique d’une couleur un peu plus
claire, et qui se distingue de ce dernier en ce qu’il laisse du platine par la cal-
cination. Le précipité est formé, comme celui que I'on obtient avec la potasse,
d’octaédres réguliers que I'on peut reconnaitre au microscope. La précipitation
est plus compléte quand on ajoute de 'alcool.

Le réactif de Nessl/er permet de reconnaitre des traces d'un sel ammoniacal.
Voici comment on peut préparer ce réactif : On dissout 50 a4 60 grammes d’io-
dure de potassium dans un peu d’eau, et I'on ajoule une solution saturée de
bichlorure de mercure. Le précipité d’jodure de mercure qui se forme un in-
stant se dissout aussitot dans 'iodure de potassium; mais si 'on continue i
ajouter le chlorure de mercure, le précipité devient permanent. On s’arréte au
moment ot le liquide commence a4 prendre une teinte rougcalre. On ajoute
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ensuite un poids double de potasse caustique, et de I'eau en quantité suffisanle
pour produire un litre.

Siacette dissolution on ajoute une liqueur contenant de I’'ammoniaque ou un
sel ammoniacal, il se forme un précipité hrun rouge qui est de I'iodure de
tétramercurammonium, AzHg!l, formé d’aprés I'équation :

4 (HgLKD) + 3 (KOHO) - Azll® = (Azlig*l + 2HO)+ 7KI - 4 HO.

S'il v’y a qu'une trace d’ammoniaque, on n’obtient pas de précipité, mais
seulement une coloration jaune.

La chaleur favorise la formation du précipité; les chlorures et les oxysels
alcalins n’empéchent pas la réaction, mais celle-ci est empéchée par les cya-
nures et les sulfures alcalins, et, d’aprés M. de Chaumont, elle est moins sen-
sible et plus lente lorsque de 'acide earhonique existe en dissolution dans le
liquide.

Le précipité donné par le réactif de Nessler se dissout aussi dans I’hyposulfite
de soude.

— D’apres M. Bolger, on peut déceler dans une liqueur des traces d’ammo-
niaque libre ou a I'état de sel, en y ajoutant quelques gouttes d’une sofution
aqueuse de phénol, et une dissolution filtrée d’hypochlorite de chaux; il se pro-
duit, surtout a chaud, une coloration verte.

§ 15. — DOSAGE DE L’AMMONIAQUE

On a indiqué plus haut a ’étude de 'ammoniaque (t. L[, p. 241) les princi-
pales méthodes qui servent a doser 'ammoniaque dans ses combinaisons salines.
Il nous reste a indiquer les procédés qu’on peut employer pour séparer 'ammo-
niaque des alcalis.

II est clair qu’on peul employer pour deser 'ammoniaque, méme en présence
des alcalis et des sels alcalins, les procédés de dosages volumétriques fondés
sur le déplacement par la potasse, de Pammoniaque a froid ou 4 chaud, pro-
cédés qui peuvent donner d’excellen(s résultats, quand on a soin de prendre les
précautions générales qu'on ne doit jamais perdre de vue dans les analyses
volumétriques.

On peut aussi se proposer de doser simultanément les alcalis, et de doser
'ammoniaque par des pesées.

Séparation de Vammoniaque et de la soude. — 1° Les deux alealis sont &
I'état de chlorure, ou s’ils sont combinés avee des acides volatils autres que
l'acide chlorhydrique, on transforme les sels en chlorures par une simple éva-
poration & siccité, au bain-inarie, avec de P’acide chlorhydrique en excés (avec
les azotates, il faut renouveler quatre & six fois opération avec acide chlor-
hydrique, jusqu’a ce que le poids de la masse saline reste constant).

On pourra doser la soude & I'état de sulfate de soude par la calcination faite
sur une portion additionnée d’acide sulfurique, calcination qui éliminera le sel
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ammoniacal. Sur une autre portion, on pourra doser 'ammoniaque 4 I'état de
chlorure double de platine et d’ammonium. On ajoute & la dissolution aqueuse
du mélange des sels de soude el d’ammoniaque un excés d’une dissolution
aqueuse de chlorure de platine concentrée et aussi neutre que possible. On éva-
pore presque a siccité au bain-marie (en évitant que le chlorure double de pla-
tine et de sodium perde son eau de cristallisation). On verse sur le résidu de
I’alcool & 78 ou 80 degrés; on abandonne pendant quelques heures, en remuant
de temps en temps. On filtre le précipité en s’aidant du liquide filtré pour ras-
sembler tout le précipité sur le filtre; on le lave avec de l'alcool & 80 degrés, et
U'on séche vers 110 degrés; ou hien on calcine le sel double en élevant peu & peu
la température, et ’'on pése le platine métallique qui reste commerésidu, et dont
le poids permet de calculer 'ammoniaque correspondante. :

20 8'ily a de T'acide sulfurique, on dosera la soude de méme, et 'ammo-
niaque par déplacement.

3° §'il y a un acide non volatil, par exemple de I'acide phosphorique, ou de
l'acide borique, on fait une dissolution aqueuse concentrée des sels, et Pon y
ajoute un peu d’acide chlorhydrique et du chlorure de platine; on ajoute une
uantité notable d’alcool aussi concentré que possible, on laisse reposer pendant
vingt-quatre heures, et 'on achéve de méme.

Séparation de Pammoniaque et de la potasse. — 1° Si les sels sont des chlo-
rures ou ont été transformés en chlorures, on pourra les doser simultanéwent
avec le chlorure de platine. En opérant comme précédemment, on aura un mé-
lange de chilorure double de platine et de potassium, et de chlorure double de
platine et d’ammoninm. On desséche le mélange des deux précipités vers
100 degrés, on le pése; puis on le calcine au rouge, en évitant de le chauffer
trop fortement. Le résidu est un mélange de platine et de chlorure de potassium.
On lave ce résiduavec de I’eau, qui dissout le chlorure de potassiumn. On dose ce
dernier en le transformant en sulfate de potasse; et 1'on calcule le poids de
chlorure double de platine et de potassium qui lui correspond. Le poids de
chlorure double de platine et d’ammoniaque s’obtient par différence.

Sl n'y a pas d’acide fixe, il sera plus commode de doser au début la potasse,
sur une portion, a I'état de sulfate, en volatilisant le sel ammoniacal; on caleu-
lera ensuite le poids de chlorure double de plaline et de potassium qui corres-
pond au précipité mixte que I'on formera de méme que précédemment, et I'on
calculera de méme par différence le poids de chlorure double de platine et
@ammonium coutenu dans ce dernier.

2 §'il y a de I'acide sulfurique, ou un acide fixe, tel que les acides phospho-
rique ou horique, on opérera comme dans le cas ou ammoniaque est en pré-
sence de la soude.

Séparation de ammoniaque, de la soude et de la polasse. — 1° Si les sels
sont des chlorures, ou ont été transformés en chlorures, on pourra doser ’'am-
moniaque et la potasse comme précédemment, en faisant le précipité mixte de
chlorure de platine et I’ammonium, et de chlorure de platine et de potassium;
puis on calcinera en présence de 'acide sulfurique, ce qui donnera un mélange
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de sulfate de potasse et de soude. On calculera le poids de sulfate de potasse
contenu dans ce mélange, et I'on aura par différence le poids du sulfate de
soude.

2° 8’il y avait de P'acide sulfurique, on pourrait calciner avec ce méme
acide, ce qui éliminerait I'ammoniaque, séparer la potasse et la soude par le
chlorure de platine, et doser 'ammoniaque par déplacement.

3° §'il y avait des acides fixes, il faudrait les éliminer par précipitation.

Séparation de la lithine et de U'ammoniaque. — Si en méme temps que les
alcalis il se trouve de la lithine, on doit doser Yammoniaque séparément et par
déplacement. On ne peut faire, dans ces conditions, le chlorure double de pla-
tine et ’ammonium, qui entrainerait du lithium.

§ 16. — STATIQUE DES SOLUTIONS DES SELS AMMONIACAUX (1).

L'ammoniaque joue le rdle d'une base forte, ¢'est-a-dire qu'elle forme, avec
les acides forts, de vrais sels neutres, sur lesquels 1’eau est & peu prés sans
action.

La chaleur de formation des sels ammoniacaux & acides forts (acides chlo-
rhydrique, azotique, sulfurique) est en effet sensiblement constante & partir

d’une certaine dilution.
"~ (est ainsi que vers 16 18 degrés :

Cal.
HCl (1 éq. = 21it.) -+ AzH3 (1 éq. = 2lit.) degage e 12,45 (2)
Az0°1 ( id. ) AP (id. ) —  ee.. 12,57

SO'H id, )4 AP ( id. ) — eee.. 14,33

La dilution, a partir d’'un terme convenable, ne change guére celte chaleur
dégagée, pas plus qu’elle ne change la chaleur dégagée dauns la formation des
sels analogues de potasse et de soude. L’addition de I'eau dans les solutions pré-
cédentes ne produit, en effet, quun effet thermique nul, ou de I'ordre d’erreur
des mesures calorimétriques.

Cependant, si la décomposilion des sels ammoniacaux formés par les acides
forts n’est pas sensible au thermométre, c’est en raison desa petitesse. Plusieurs
faits montrent cette décomposition. On sait en effet que les dissolutions du
chlorhydrale, de I'azotate et du chlerhydrate d’ammoniaque, offrent une trés
légére réaclion acide qui indique une décomposition partielle. Mais cette dé-
composition ne surpasse pas 1 a4 2 dix-milliémes du poids dusel. Elle peut étre
rendue plus manifeste lorsqu’on évapore les solutions étendues des sels ammo-
niacanx, 'ammoniaque passant a la distillation de préférence 4 Iacide, moins
volatil. En opérant sur 10 gramimes de sel dissous dans 250 centimétres cubes

(1) Ce paragraphe est extrait en grande partie de I'Essai de mécanique chimique fondee sur
la thermochimie, de M. Berthelot.
(2) Cal -— 1000 calories.
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('eau, et en recueillant 'eau qui distille jusqu'a réduction & moitié, M. Ber-
thelot a constaté, par deux essais alcalimétriques faits, d’'une part sur la ligueur
distillée qui est alcaline, et d’autre part sur le résidu qui est acide, que la dé-
composition s’éléve dans ces circonstances :

Pour le chlorhydrate, &.. 1 milliéme.
Pour ’azotate, &......... 2 milliémes, environ.
Pour {e sulfate, &........ 5 milliémes,

Elle est bien plus notable pour le benzoate et pour les sels organiques ana-
logues.

Ilest vrai que ces chiffres s’appliquent 4 une température de 100 degrés;
mais la réaction acide des sels ammoniacaux montre que la décomposition a
déja lieu & la température ordinajre. On peut, du reste, manifester nettement
cette décomposilion en faisant barboter un courant d’air dans ces dissolutions.
Au bout d'un temps suffisant, on peut constater que la réaction acide augmente
d’'une maniére notable, tandis que I'ammoniaque entrainée peut donner un pré-
cipité appréciable dans le réactif de Nessler.

Cependant 'ammoniaque ne constitue pas moins une base trés énergique du
méme ordre que les alcalis, et la décomposition des sels qu’elle forme avec les
acides forts est 4 peine sensible. Il en est de méme, en solution étendue, de 'ac-
tion produite par un excés d’ammoniaque, ou par un excés d’acide, I'addition de
'une ou de l'autre ne produisant pas de changement de température appré-
ciable, & I'exception de Yacide sulfurique qui, en qualité d’acide hibasique, tend
i produire un sel acide.

(es faits montrent aussi que les sels d’ammoniaque découverts par M. Troost,
contenant un excés d’ammoniaque, tels que les chlorhydrates et azotates d’am-
moniaque ammoniacaux, et dont nous avens parlé plus haut, n'existent pas
en solution, du moins en solution étendue, I’eau s’emparant de ammoniaque
en exces.

L'ammoniaque est déplacée par la potasse, la soude, la chaux, etc. — Bien
que "ammoniaque joue le rdle d'une base forte, elle peut étre déplacée com-
plétement par des bases telles que la potasse, la soude, la chaux. C'est ce que
montrent fort nettement les méthodes thermochimiques.

Nous avons donné plus haut la chaleur de formation du chlorhydrate, de
l'azotate et du sulfaie de potasse, en solution étendue. Comparons la chaleur
de formation des chlorures de potassium et de sodium, de I'azotate et du sulfate
de potasse et de soude dans les mémes conditions :

: Cal.
HCl (1 éq. = 2 1it.) 4 AzH? (1 éq. = 2 lit.) degaﬂe ereaea 12,45
HGl ( id. )+ KO ( id. ) —  eeees 13,59
HGI ( id. ) 4 NaO ( id. Y — e 13,69
AzOSH (1 éq. = 2 lit.) 4 AzH® (1 éq. = 2 lit.) dégage..... 1?,57
AzOoH (- id. )+ X0 ( id ) — e 13.83
A20°%H ¢ id. )} + NaO ( id. ) — ... 13,72
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SO4H (1 éq. = 2 lit.) 4 AzH3 (1 éq. = 2 lit.) dégage..... 14,563
SO ( id. )+ KO ( id. ) 15,71
SOH ( id. )+ NuO ( id. )y — ... 15,87

On voit que )a chaleur de formation des sels d’ammohiaque est molns consi-
dérable que celle des alcalis, et que cette différence est sensiblement constante,
Il en résulte que si la potasse et la soude doivent déplacer Pammoniague, ce
déplacement doit dégager une gquantité de chaleur ¢gale & la différence entre la
chaleur de combinaison de la polasse et de Ia soude d'une part, de l'ammo-
niaque de I'autre, avec les acides chlorhydrique, azotique, sulfurique.

C’est en effet ce qu'indique l'expérience, ainsi que ’a montré M. Berthelot
en faisant agir les alcalis sur les sels ammoniacaux.

A la température de 23°,5, la différence entre la chaleur dégagée parla soude
et ammoniaque, en présence de I'acide chlorhydrique, a été dans les condi-
tions précédentes de concentration égale a 1Cal 12,

Cela posé, si nous mélangeons a équivalents égaux une solution de chlorhy-
drate d’ammoniaque et une solution de soude, prises & la température et 4 la
concentration définies,

AzIB3,HICL (1 éq. = 2 lit.) - NaO (f é6q. = 2 Iit.),

si la soude s’empare de la totalité de lacide chlorhydrique en mettant en
liberté la totalité de 'ammoniaque, on devra observer un dégagement de 1Ca1,12,
Or Pexpérience a donné pour cette réaction, i la température de 23,5 : -{-1Ca1 7,
chiffre presque identique avee 1,12, la différence étant dans Vordre des errcars
d’expérience, et pouvant d’ailleurs s’expliquer par Pinfluence extrémement
faible qu'exerce ’'ammoniaque sur le chlorure de sodium.

En effet, a 23°,5,

AzH3 (1 éq. = 21it.) 4~ NaCl (1 éq. — 2 lit.) absorbe : — 0,05.

On peut donc conclure que la soude et 'ammoniaque élant mises & équiva-
lents égaux en présence de P’acide chlorhydrique, la soude prend tout 'acide
ou sensiblement tout.

Ce déplacement de I'ammoniaque par les alealis a lieu méme en présence
d’un excés d’ammoniaque plus ou moins considérable. '

Au-dessus de 50 degrés, le calcul montre (Berthelot, Ann. de chim. et de
phys., 5 sér., t. 1V, p. 16) que le déplacement de I’amomniaque par la soude se
ferait avec absorption de chaleur. Cependant ce déplacement a encore lieu
complétement, ainsi qu'on peut I'établir par la mesure de la chaleur dégagée.
A 450 degrés, il n’y a aucune variation thermique appréciable, de sorte que
la méthode précédente n’est pas applicable, mais elle I'est au-dessus comme au-
dessous. Le changement de signe est di & la variation des chaleurs spéci-
fiques.

Ce déplacement de P'amunoniaque par la potasse et la soude pourrait étre
prévu, si Uon connaissait la chaleur de formation de 'hydrate AzII*O solide, en
rapportant les réactions aux bases hydratées solides et aux sels solides.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



AMMONIUM. — SELS AMMONIACAUX., 47

L’ammoniaque n’est pas seulement déplacée dans le sel dissous par la soude
et la potasse, bases solubles; elle U'est encore par I'hydrate de chaux, hase inso-
luble, contrairement & la théorie de Berthollet. Tandis, en effet, que 'ammo-
niaque ne précipite pas le chlorure de calcium, la chaux se dissout dans le
chlorhydrate d’ammoniaque. Cette dissolution de la chaux s’opére exactement
au moyen d’une quantité équivalente de chlorhydrate d’appmmoniaque, en déga-
geant exactement la quantité de chaleur calculée d’aprés 'hypothése d’une sub-
stitulion pure et simple de I'hydrate de chiaux & Pammoniaque dans le chlorhy-
drate d’ammoniaque, ce qui montre que la formation de sels doubles et le
changement de dissolvant ne sont pas la cause des phénoménes observés.

Ainsi qu'on le voit, la potasse, la soude, la chaux, chassent complétement
lammoniaque de leur dissolution. Sil'on opérait dans des conditions telles que
I'ammoniaque put se volatiliser, elle serail éliminée, et son déplacement aurait
lieu, quelles que soient les affinités relatives de ces diverses bases et de 'am-
moniaque pour les acides. Mais ce n’est pas la, dans le cas actuel, la cause de
ce déplacement, qui s’effectue an sein des liquenrs dans des conditions o1 cette
séparation n’a pas lieu.

L’ammoniaque, qui joue ici le role de base faible par rapport aux bases pré-
cédentes et qui est sans action sur leurs sels, ainsi, probablement, que sur ceux
des autres alcalis, et des terres alcalines, déplace au contraire complétement
certaines bases solubles, telles que 1'oxyammoniaque, I'aniline. Nous n’avons
pasici & parler de ces réaclions, non plus que de I'aclion de Pammoniagque sur
les sels métalliques, dont, en général, elle précipite 'oxyde conformément aux
indications thermiques qui sont ici d’accord avec les lois de Berthollet. Cest
ainsi que 'ammoniaque précipite les sels d’alumine, de chrome, de manganése,
de fer, de plomb, de bismuth, d’étain, d’antimoine, etc., en mettant en liberté
Uoxyde métallique, anhydre ou hydraté. Souvent I'oxyde précipité se redissout
dans un excés d’ammoniaque, avec formation d'une combinaison cuntenant un
certain nombre d’équivalents d’'ammoniaque et donl nous avons parlé plus haut
(page 24). C’est ce qui a lieu, par exemple, avec les sels de zine, de cadinium,
de nickel, de cobalt, de cuivre, d’argent (1), etc. Quelquefois le phénoméne se
complique par la formation d’un sel double : c’esl ainsi que I'ammoniaque pré-
cipite dans les dissolutions des sels de magnésie une moitié de la base a P’état
d’hydrate, autre moitié restant en dissolution & I’élat de sel double formé par
le sel ammoniacal qui provient de la décomposition particlle du sel de magné-
sie; la précipitation n’a pas lieu en présence d’une quantité suffisante d’un sel
ammoniacal., D’autres fois le précipité formé par 'ammoniaque n’est pas un
oxyde métallique, mais un composé plus complexe; c’est ce qui alieu avec les
sels de mercure, d’or, etc.

Sels formsés par Uammoniaque avee les acides faibles. — Etat des dissolu-

(1) Quelgquefvis 'oxyde précipité par I'ammouniaque entraine de l'acide, et est @ I'état de scl
basique; c'est ce qui a lieu avec le plomb, le cobalt, le cuivre.
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tions. — Nous avons vu que, pour les sels formés par les acides forts, tels que
les acides chlorhydrique, azotique, sulfurique, la chaleur de formation des sels
alcalins et celle des sels ammoniacaux présentent une différence qui, a partir
d’une certaine concentration, reste sensiblement constante lorsque la dilution
varie. Il n’en est pas de méme pour les sels formés par les acides faibles.

Pour les sels alcalins, comme pour les sels ammoniacaux, il se produit, par
suite de la dilution, une décomposition progressive; mais cette décomposition
est plus rapide pour les sels ammoniacaux que pour les sels alcalins.

Voyons d’abord quels sont les caractéres de laformation des sels produits par
I'ammoniaque avec les acides faibles.

L’ammoniaque neutralise exactement une quantité équivalente d’un acide
fart; il n’en est pas de méme pour un acide faible.

ACIDE BORIQUE

Voici les résultats oblenus avec 'ammoniaque et I'acide borique B?*0° (acide
cristallisé; 4 double éq.=—="70 gram. d’acide anhydre, dans 4 litres de liqueur):

Cal.

Azll® (1 eq = 2 lit.) dégage....... + 8,93) 4y -2
+ 20 éq. AzH3 ................. + 2,62y "7
4 3eéq AzlBBL.. .l + 1,05

La combinaison est donc progressive; elle ne s’arréte pas aux proportions
qui répondent a Ja formation d’un sel défini monobasique ou bibasique, puisque
Paddition d’un troisiéme équivalent dégage une quantité notable de chaleur,
quantité bien supérieure & celle qui se dégage dans le cas des alcalis.

Ce sont la des caractéres tout différents de ceux qui appartiennent a la for-
mation des sels ammoniacaux produits par les acides forts. Ils sont analogues &
ceux que présentent le phénate d’ammoniaque et les alcoolates alcalins.

De tels phénomeénes sont dus & I'action de I’eau, qui produit une décomposi-
tion d’autant plus avancée qu’elle est en proportion plus considérable. La cha-
leur dégagée par la formation du borate d’ammoniaque diminue en effet dans une
proportion considérable, lorsque la quantité d’eau augmente. Celte diminution
représente une décomposition progressive du borate d’ammoniaque, car elle ne
s’explique point par la dilution des composant laquelle produit seulement des
effets thermiques négligeables.

Comparons les chaleurs de formation du horate de soude et du borale d’am-
moniaque en présence de quantités d’eau croissantes :

B:0% 4 Na0. B®0% + Azlf%. Différences.

220 H20%..... eese 1,75 9,44 2,31
330 H2O2......... 11,50 8,93 2,63
440 H20%. . ...0ee 11,13 8,44 2,69
1320 HEQ® . .vvuee.s 10,91 7,27 3,64
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On voit que la dilution exerce un effet sensible sur les sels de soude, mais
bien moins considérable que pour les sels d’ammoniaque. Tandis que la diffé-
rence enlre les chaleurs de neuatralisation des acides forts par Pammoniaque et
par les sels alcalins est constante et indépendante de la dilution, la différence
entre les chaleurs de neutralisation de la soude et de P'ammoniaque varie de 2,31
43,64 pour 'acide borique ; ce qui indique une décomposition progressivement
croissante du borate d’ammoniaque par I'eau, et une décomposition a lIa fois plus
profonde et plus rapide que celle du horate de soude. Cela tient & ce que 'amn-
moniaque est une hase plus faible que la soude.

L’écart enire la chaleur de neutralisation de I'ammoniaque et de la soude par
{’acide borique-est encore plus grand lorsque I'on compare la formation du
borate bisodique & celle du borate biammoniacal en présence de I’eau.

ACIDE CARBONIQUE

Yoyons ce qui se produit avec Pacide earhonique.

Dans le cas des solutions diluées, la chaleur de formation des carbonates et
des bicarbonates alcalins est indépendante d’un excés d’acide, d’un excés d’al-
cali et de la dilution, c’est-d-dire que les carbonates neutres, et surtout les
bicarbonates de potasse et de soude, se comporlent comme des sels assez stables
a égard de 'eau.

Il en est de méme du bicarbonate d’ammeoniaque ; mais le carbonate neutre
d’ammoniaque donne des résultats bien différents, et I'on peut encore juger par
les données thermiques de I’¢tat ou se trouvent les solutions de ces deux sels.

CONSTITUTION DU BICARBONATE D'AMMONIAQUE DISSOUS

Le bicarbonale d’ammoniaque est stable & froid en présence de eau au
moins au méme titre que les bicarbonates de potasse et de soude, et que les
sels formés par ammoniaque avec les acides forts, tels que les acides chlorhy-
drique, azotique, sulfurique.

(Vest ce qui résulte d’un grand nombre de faits parmi lesquels nous citerons
les suivanls :

1o L’acide carbonique dissous ne développe pas de chaleur sensible quand
on le fait agir sur la solution de bicarbonate d’ammoniaque.

2° La dissolution du bicarbonate d’ammoniaque n'absorbe que peu de chaleur
parla dilution, et la différence entre les chaleurs de formation du bicarbonate de
potasse et du bicarhonate d’ammoniaque est sensiblement constante, soit 1¢!,30.
Elle ne varie ni avec la température, ni avec la dilution, ainsi que cela a licu
pour les sels formés par la potasse et 'ammoniaque en présence de Ieau.

3° Elle n’exerce pas d’effet thermique sur les bicarbonates alcalins, contrai-
rement encore a ce qui a lieu avec le carbonate neutre.

Ces divers faits, qui attestent la stabilité du bicarbonate d’ammoniaque en
solution, sont d’accord avec les propriétés de ce sel. Nous verrons en effet
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que les carbonates d’ammoniaque exposés a l'air, ou cristallisés dans l'cau
chaude, ou précipités par V'alcool de leur solution aqueuse, sont ramenés a la
composition du bicarbonate d’ammoniaque.

CONSTITUTION DU CARBONATE D'AMMONIAQUE DISSOUS

L’acide carbonique qui forme, avec un équivalent de base, des sels dont la
formule est CGZHMO®, peut étre regardé comme le premier terme d’une série
t’acides homologues de formule C**H*™ 09, série dans laquelle I'acide glyco-
lique C*II*Q®, l'acide lactique C°H"0®, suivent immédiatement l’acide carbonique.
Ces acides sont des corps a fonction mixte; ils jouent le role d’'un acide mono-
basique et d’un alcool monoatomique. C’est la, d’aprés M. Berthelot, une cause
de différences essentielles entre les bicarbonates et les carbonates neutres.
Les premiers seraient les sels normaux de V'acide carbonique correspondant a
ta fonction acide, analogue aux lactates ordinaires; dans les seconds, le
deuxiéme équivalent de base répondrait, non plus 4 la fonction acide, mais & la
fonction alcoolique : or les alcoolates sont décomposables par I’eau beaucoup
plus nettement que les sels des acides proprement dits. Le bicarhonate d’am-
moniaque se comporterait donc comme un alcool, ou plutdt comme un phénol,
par rapport au second équivalent d’ammoniaque. Or, tandis que le phénol
forme, avec les hases énergiques, des combinaisons stables en présence de
I'eau, et dont la chalear de formation est sensiblement indépendante de la dilu-
tion, 1a chaleur de formation du phénate d’ammoniaque diminue d’une manicre
progressive lorsque la dilution augmente, et s’aceroit au contraire de prés de
moitié sous I'influence d’un excés d’ammoniaque.

Tel est le caractére que V'on observe dans I’étude du carbonate d’ammoniaque
prétendu neutre. G’est ce que montrent un grand nombre de faits, parmi les-
quels nous citerons les suivants :

1° La chaleur de formation du carbonate neutre d’ammoniaque diminue avec
la dilution :

Cal.
CO? - Azl en présence de 1101202 dégage. .. ... 4 6,17
— — 1100H20? ............ -+ 5,35

La variation est ('om huitiéme 4 peu prés, comme pour le borate d’ammo-
niaque.

Au countraire, cette quantité de chaleur s’accroit sous l'influence d’un excés
d’alcali, ainsi que le montrent les résultats suivants :

Cal.

2 C0? 4 Azl® en présence de 110 H?0? dégage. ... . 9,73
- 2 AL — 220 H20%, v 12,35

-+ 3AzlI3 — 330H02 ... 13,24

4+ LAz — 440R20% ... ...l 13,62

-+ 5 Azt3 —_ S50 HWO2. ... ... .. 13,92

-~ 6 AzH? — 6601202, ... ... ... 14,04
Y2 — TIOIE0. ...l 14,07
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On voit que Paddition de Pammoniaque produit un effet thermique fort no-
table aprés I'addition du deuxiéme équivalent,

Ces donuées permetient de juger de ’état dans lequel se trouveut les carbo-
nates d’ammoniaque dans leurs dissolutions :

La chaleur dégagée par la réaction de I'acide carhonique 2 G0O* sur 2 équi-
valents d’ammoniaque, en présence d'une grande quantité d’eaun, soit 1002170,
se rapproche beaucoup, comme on peut le voir, de la chaleur de formation du
bicarbonate. Il est donc probable que le bicarbonate représente la limite extréme
de la décomposition du carbonate neutre d’ammoniaque par 'eau.

Au contraire, la chaleur dégagée par un excés croissant d’ammoniaque se
rapproche, quand on opére avec une liqueur concentrée, de 7,4 (pour CO?). On
peut regarder ceite [imite comame voisine de 8,8, valeur normale que on ob-
tiendrait probablement s’il n’y avait pas de décomposition produite par I'eau
sur le carbonate neutre ; car cetle valeur différe de la chaleur de formation du
carbonate neutre de potasse de 1,3, différence sensiblement constante a la tem-
pérature ordinaire entre les sels stables de ces deux bases, tels que les chlo-
rures, azotates, sulfates, acétates.

Ces résultats montrent donc Paction progressive de I'eau sur le carbonale
neutre d’ammeoniaque. La solution de ce sel doit étre considérée comme
contenant un mélange de bicarbonate, de carbonate neutre et d’ammoniaque
libre.

2 Cette décomposition est encore manifestée par les faits suivants :

Les bicarbonates de potasse et de soude, et méme d’ammoniaque, sont atta-
qués par la solution du carbenate neutre avec dégagement de chaleur :

Cal.

C204,KOHO (1éq. = 4 lit.y 4+ CO®AzHO (1 éq. = 2 lit.) dégage + 0.80
- 2C0%AzH*0 ( id. ) — 4+ 1,06

C20%,AZHOHO ( id- ) 4 COPAzH!O (  id. ) — 4 0,62

C’est Pammoniaque libre qui agit sur les bicarbonates de potasse et d’ammo-
niagque, pour former une certaine proportion de carbonate neutre.

3¢ Cette décomposition explique encore un grand nombre de réactions qui se
produisent en milieu homogéne avec dégagement ou ahsorption de chaleur.
Telle est I'action du carbonate neuire et du bicarbonale d’ammoniaque sur les
carbonates neutres de potasse et de soude, action qui produit une absorption de
chaleur (Voy. Berthelot, Essai de mécanique chimique fondée sur [a thermo-
chimie, t. 11, p. 240). Telle est encore I’action des sels stables formés par
I'ammoniaque avec les acides forts sur le carbonate de potasse, et inversement
du carbonate neutre d’'ammoniaque sur les sels alcalins formés par les mémes
acides (p. 717). Dans ces réactions, les résultals thermiques obtenus finalement
sont dus a de doubles décompositions qui se produisent au débat.

Nous ne poursuivrons pas plus loin ces considérations. Nous nous sommes

surtout proposé ici de montrer quel est le role de I'ammoniaque en présence de
Teau. Nous avons vu qu'elle se comporte comme une hase énergique, mais
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moins forte cependant que les alcalis et les terres alcalines, qui la déplacent

dans les solutions.

§ 17. — DONNFES NUMERIQUES

En terminant ces considérations thermochimiques, nous donnerouns un certain |

nombre de résultats numériques sur les sels ammoniacaux (1).

CHALEUR DE FORMATION DE L’AMMONJAQUE GAZEUSE

Cal.
Azl3 gazeuse.......ooiaiiilL o Lo12,2 ¢

Az H3 =
= AzH? dissoule (en solution étendue).... 21,0 (1

FORMATION DES SELS AMMONIACAUX (d’aprés M. Berthelot)
Depuis Uacide hydraté solide et la base gazeuse.

Azotate......ocvviiiniiann. AzOCH + Azl3. ... L. 4
Formiate................ ... CHE0* 4~ AzH3........... +
Acétate......... e CHHMO*  AzH? . Loolllll. +
Benzoate.............0oiae CHHS0* 4- AzHB .. oLl +
Plerate. oo oo e iniianianns CEHYAzO40% - AzHS. ... -+
Sulfate. ..o oiiiai ot SOH - AzH3 .. ....... L. +
Oxalale . ooaiiinnninnein 1/2(CAH%0%) - AzH3.. ... .. +
Sueenate. . o vv e i e e e 1/2(C8H08%) |- AzH3....... +
Depuis Uacide gazeux et la base gazeuse.
Chlorhydrate ................ 13 VIS S V-1 § C +
Bromhydrate................. HBr - AzH* .o ool -+
lodhydrate . .......... PP HI 4+ AH2 . Lo ill -+
Finorhydrale............ ... HFl - AzH*. ... .o, -+
Cyanhydrate ................. HCy + AzH?. ... ... -+
Sulfhydrate.............. ... A2 - Azl3 il H
Acétate ...oovvinieinn i CAHA0* - AzHS. ... oLl -+
Formiale.....ooviiinnennnnee CTH2OY - AzH3. ... ...l -+
Azolate...vvnienann o AzOS - AzH3. . ... ... +
Chlorhydrate detnmethvlammme HGL 4 COHPAz..... ... ... +

Depuis l'oxzacide anlydre, Ueau el la base, tous trois gazeuz.

AZotiate. . oo v e v Az0° 4 HO 4 AzIP...... +
Azotite. oo ii it Az0° + HO +AzH3. ..., +
ACSATE.. .o raii e CHP0% 4+ HO + AzIB. ... —+
Sulfale. . ..veiriviiianvinanns SO% 4 HO + AzlB........ +
Bicarbonate... . ...... veevnn.. C2OY 4+ HO 4 Azl3 ..., ... +
Formiate. .......ovviiiiiv, C20% - H20% 4+ AzH3..... -+

(1) B. = Berthcelot.
Ch. = Chroutschoff.

F. = Favre,

Gr. = Graham.
Gu. = Guntz.

L. = Louguinine.
T. —= Thomsen.
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Depuis leurs éléments guzeux.
Chlorhydrate................. Cl+H +Az.oivnnnns, -+ 76,7
Bromhydrate................. Br (gaz.) + H* + Az..... -+ 71,2
Todhydeate.. . ovoe o iaa 1(gaz.) +B* 4 Az...... + 56,0
Sulfhydrate. ....oooioaiitt 8¢ (gaz.) + H> 4 Az..... + 42,4
Azotite. .. ou o i Of 4+ H* 4-Az2.. ... -+ 64,8
Azotate . . veeieiniiiiea 06+ HY - AZ2. ... ...... <+ 87,9
Perchlorate.................. Cl4+ 08+ 14+ Az...... + 79,7
Sulfate........coiiiiian S+ 044+ R - Az ... +135,0
Chlorhiydrate d’oxyammoniaque. Cl 4 H* 4 Az - 02...... + 70,8
FORMATION DES SELS DISSOUS
(1 éq. dissous duns 2 litres ou 4 litres de liqueur)
vers 15 degrés, d’aprés MM. Berthelot et Thomsen.
Chlorhydrate. .vu....u. eren HCl 4+ AzH3. .., .oelLe + 12,45
Fluorhydrate................. HFl 4 Azll.............. + 15,2 (Gu.)
AzOtAtE . v v iii i AzOSI] 4 AeH3 . ..vus e 12,5
AZOLIte. . vt s AzO'H - AzHA el 4+ 838
Perchlorique. ....... e ClOH + AzH3. ... ... + 129
Acétate «.ovveeene e ine. . CHHEO* J- AzH3. . .. Lol 12,0
Formiate........cvevvinan... GiH20* + AzHB.. ... ... 4 11,9
0XalaLe - o v s cereeeeeinann. 1/2 C*H208 (1) 4 AzH3, .. .. + 12,7
Suceingate. «vovveneneiaee o 1/2 C8I1608 |- AzHB3. .. ... .. + 11,5 (Ch.)
Pierale...cvoviiininiiinaannn C13(Az0%)°0% 4 AzH3 .. .. - 12,7
Phénate. .......coueinven... Ci2Ho0® + AzH3. ... ... + 2,0
Sulfate ... .eiiiien i, SO + AzHP ... ool 4 145
Sulfhydrate.................. HS (2) + AzH3. ... _...... + 31
Cvanhydrate.".. ....c0oneus... CyH 4 AzR3............. + 1,3
Carbonate. .................. CO% (3) 4 Azl3, ...l 0., + 5,3
Chlorhydrate d’exyammoniaque. HCl + AzIP0%........... + 9,2
Sulfate d'oxyammoniaque...... SOH + AzIPOL.......... -+ 10,8
SELS DES ACIDES POLYBASIQUES (MEME CONCENTRATION)
vers 15 degrés, d’aprés MM. Berthelot et Thomsen
. 217918 L - { 1 AzH%...... 13,6
Sulfates S?H20® 4+ ......... E 2 AZlB. ... 145 % 2
Oxalates C*HH208 4- 2AzH3. ....oooviaiinitts 12,7 X 2
W (95 1 AzH3...... 9,7
Carbonates G*0* (dissous) 4 . é 9 AzH%...... 6,2%X 2 253X2 (%)
. 1 Azl ... 8,9
Borates B20® 4 ............ % 9 AZHO. .. ... 5.8 % 2 (&)
([ {e AzHB. ..., 11,2
Citrates C'2HS0* 4 ......... 2 AzHi """ 11,2 ¢ 11,3 X 3
(B. et L) 3¢ AzH®..... 11,6
- 4o AzHB. .. 0,2

(1) 1 éq. = 4 lit.
{2) 1 éq. = 8 lit.
(3) 1 éq. = 151it.
(4) Varie suivant la concentration et I'exces d’ammoniaque.
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1er AzH3. .. .. 13,5
Phosphates PO®,3HO - .... ] 9c azhs..... 12,8 ou 9,3 (1)
(B. et L.) 3¢ AzHR. .. .. 6,8 ou 0,2 (1)

CHALEURS DE DISSOLUTION VERS 15 DEGRES DANS 200 H20? ENVIRON

Poids Chaleurs

Formnles. moléculaires. de dissolution.

Chlorhydrate d’ammoniaque.- Ale4CI ........... 53,6 — 3,9 (T. ), — 40 (C.)
Bromhydrate — Azll'Bro......ooh 98— 4,4 (T))
Iodhydrate — AzHHL ..o, Ll 145 — 3,5 (T.)
Fluorhydrate — AzIF). ... .ollL 37 — 1,6 (F.)
Cyanhydrate — AzHiCy. ... .... .. A — 4,4 (B.)
Sulfhydrate — AzHASHS........ 51 — 3,25 (B)
Azotute — AzOS Am ... ... ... 80 —62M);—63(F. T,
Azolite — AzO* Am......... 64 — 4,75 (B.)
Sulfate _ SOMM.. . oeeenen. 66 g 1735(( )3__1’12 (T))

— — SOAmHO....... 75 — 2,5 (Gr.)
Phosphate de soude et d’'am- PO°NaOAzRH*OHO

moniaque.........eeua.. -+ 8HO........ 209 — 10,8 (T.)
Formiate d’ammoniaque.... CHAmO*........ 63 — 3,4 By
Acétate — cve. CHBAmMOS........ 71+ 0,25 (B)
Benzoate — ceo. CHIPPAMOE. . ... 139 — 2,7(B)
Oxalate — cee. CPAM20%. ... ... 126 — §,0(B)

- — 7 ... CFAMZ08210..... 142 — 11,5 (B.)
Picrate — «... CPH2(Az0%%,Am02. 246 — B8,7(B)

§ 18. —-- DISSOCIATION DES SELS AMMONIACAUX EN DISSOLUTION

Les considérations précédentes nous ont montré que l'ammoniaque joue le
role d’une base énergique, mais plus faible que les alcalis. Cette faiblesse rela-
tive est mise en évidence par la dissociation des sels ammoniacaux en solution,
dont nous avons parlé plus haut, dissociation dont les effets sont & peine sensi-
bles pour les acides forts, mais qui est trés appréciable pour les sels 4 acides
faibles. )

La dissociation des sels ammoniacaux en solution aqueuse a été étudiée avec
soin par M. Dibbits (Zeitschiift fiir analytische Chemie, t. X111, p. 395), qui
a démountré, par un grand nombre d’expériences minutieuses, la décomposition
des sels ammoniacaux en solulion aqueuse bouillante. Nous nous bornerons ici
a donner ses conclusions.

Les sels ammoniacaux neutres (chlorhydrate, nitrate, sulfate, oxalate, acétate)
perdent une quantité d’ammoniaque trés appréciable, lorsqu’on fait bouillir
leurs solutions aqueuses, ainsi que Pavait constaté M. Berthelot. Le chlorhydrate
et le sulfate se décomposent plus lentement que I'oxalate et I'acétate. La perte
d’ammoniaque augmente avec la concentration de la solution et avec la quantité
d’eau distillée; la proportion de sel ammoniacal, correspondant a cette perte,

(1) 12,8 d’abord ou 9,3 a 1a longue, par suite de la décomposition spontanée du sel dissous;
de méme 6,8 ou 0,2 pour le 3° AzH>.
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s’est élevée jusqu'a 1 pour 100 pour le chlorhydrate d’ammoniaque, a 2,7 pour
100 pour le sulfate, et & 24 pour 100 pour U'oxalate.

La perte d’ammoniaque est la conséquence d’une décomposition partielle du
sel en ammoniaque et en acide (ou en sel acide); elle ne peut étre attribuée &
action de l'alcali du verre, car les résultats sont les mémes, qu’on opére dans
des vases de verre ou de platine.

L’ammoniaque ne s’évapore pas seule, si acide est volatil, de telle sorte que
le sel se reconstitue en partie dans le liquide distillé; dans le cas de l'acétate,
le liquide distillé peut perdre sa réaction alcaline, et méme prendre, sur la fin,
une réaction acide.

Le bisulfate et le bioxalate d’ammoniaque ne perdent pas une quantité appré-
ciable d’ammoniaque, lorsqu’on fait bouillir leur solution.

Les eing sels ammoniacaux énumérés plus haut existent ainsi partiellement
décomposés en solulion, méme 4 froid, méme & la temmpérature de zéro, et cetle
décomposition augmente avec la température.

M. Dibbits a cherché & évaluer le degré de dissociation de quelques sels
ammoniacaux a 100 degrés. Pour cela, il a d’abord étudié la distillation de
solutions d’ammoniaque trés étendues, et il a déduit de ces expériences que
dans la distillation des solutions ammoniacales trés faibles (renfermant au
maximum 0,1 pour 100 d’ammoniaque), le rapport entre 'eau et Pammoniaque
dans le liquide distillé & un moment quelconque est proportionnel au rapport
entre 'ean et Pammoniaque dans la cornue. Cette loi peut étre représentée par
I'équation

b
logc_e__‘\logb__—-w,

dans laquelle ¢ et b désignent les quantités d’ammoniaque et d’eau dans la cor-
nue au commencement de 'expérience; e et w, les quantités d’ammoniaque et
d’eau dans le liquide distillé; A, une constante qui a été trouvée en moyenne
égale a 14,4.

Il a ensuite soumis & la dissolution une grande quantité des solutions des sels
ammoniacaux, en ne recueillant que les premiéres portions du liquide distillé et
y dosant 'ammoniaque libre; de maniére que l'influence de I'acide libre restant
dans le vase distillatoire se fit sentir le moins possible.

Connaissant les proportions d’ammoniaque distillées avec les premiéres por-
tions d’eau, et se hasant sur 'équation donnde plus haut, il a exprimé la disso-
ciation des sels ammoniacaux par 'équation suivante :

ap o h—w
ap_e_AyJ log b

Ing

’

dans laquelle A, ¢ et w ont la méme signification que plus haut, et a et b re-
présentent les quantités du sel ammmoniacal et de 'eau au commencement de
Pexpérience; p, le rapport entre le poids moléculaire de l'ammoniaque et celui
du sel employé; x, la quantité de sel dissocié, exprimée en centiémes.
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Dans le cas qui nous occupe, e est Lrés petit par rapport & ap, et w trés petit
par rapport & b, puisqu’il ne s’évapore que de trés petites quantilés d’ammo
nitaque et d’ean, et I'équation peutse rédnire ala suivante:

— be
T Aapw’

La valeur de A=14,4 diminue un pen, si avec 'ammoniaque il s’évapore un
peu d’acide : ainsi, pour l'acétate d’ammoniaque, elle n’est plus que 13,76;
mais, pour les sels, tels que le chlorhydrale, le nitrate d’ammoniaque, cette
évaporation de lacide au commencement de l'expérience n’exerce pas une
influence sensible sur les résultats.

En opérant pour chaque sel ammoniacal sur des solutions de concentration
variable, M. Dihbits a trouvt que la valeur de @ est constante pour chaque sel
ammoniacal, ¢’est-a-dire indépendante de la conceniration. Voici les valeurs de
&, c’est-a-dire la proportion de sel dissocié, pour quelques sels :

Chlorhydrate d’ammoniaque. .. .. 0,062 pour 100.
Nitrate — cee.. 0,072 —
Sulfate —_ e 1,1 —
Oxalate — ... 6,7 —
Acétate —_ e 7,3 —

Pour Ie sulfate et I'oxalate, on a supposé que la décompesilion donne nais-
sance & de 'ammoniaque et & du sulfate ou de l'oxalate acides d’ammoniaque.

SELS FORMES PAR L’AMMONIAQUE ET LES HYDRACIDES
§ 19. — cHLOREYDRATE D’AamMMoONIAQUE (AzH3IICL)

Le chlorhydrate d’ammoniaque ou chlorure d’ammonium est désigné fréquem-
menl sous le nom de sel ammoniac. Dans antiquité, on le préparait en Libye,
et principalement dans une des provinces de cette contrée, 'Ammonie, d’ou il
a tiré le nom qu’il porte (sal ammoniacum), nom qui a été étendu & ammo-
niaque et & ses diverses combinaisons.

Propriétés physigues. — Il cristallise dans le systéme cubique et est iso~
morphe avec les chlorures de potassium et de sodium. Les cristaux sont des
cubes, des octaédres, ou des trapézoédres. Souvent ils sont allongés et groupés
sous forme de barhes de plumes. Ils sont incolores, doués d’une saveur salée
et piquante, et n’ont pas d’odeur sensible. Ils peuvent étre obienus par voie séche
ou par voie humide et sont anhydres daos les deux cas. Le sel ammoniac du
commerce obtenu par sublimalion présenle une cassure fibreuse, et est doué
d’une certaine élasticité, ce qui le rend difticile & pulvériser.

La deunsité du chlorhydrate d’ammoniaque est égale & 1,50; sa densité de
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vapeur a été trouvée par MM. Deville et Troost égale & 1,01 par rapport a air,
ce qui correspond a 8 volumes (calculée 0,9255), soit par rapport & I'hydro-
géne : 14,58 (caleulée 13,36). Nous avons vu que 'on peut expliquer cette den-
sité de vapeur anormale en supposant qu’en se volatilisant, le sel ammoniac se
dédouble d’'une maniére presque compléte en acide chlorhydrique et en ammo-
niaque. Nous avons résumé plus haut les discussions auxquelles ce sujet a donné
lien, nous n’y reviendrons pas ici. Nous remarquerons seulement que les expé-
riences de Deville ont démontré qie le chlorhydrate d’ammoniaque peut exister
au moins en partie & I’état de vapeur, puisque 'ammoniaque et Pacide chlorhy-
drique mis en présence au-dessus de la température de volalilisation du chlor-
hydrate d’ammoniaque réagissent 'un sur I'autre en donnant lieu &4 un déga-
gement de chaleur, :

Le chlorhydrate d’ammonizque est fixe 4 la température ordinaire et méme a
100 degrés. 1l se volatilise sans se fondre vers 340 degrés et se sublime sans
décomposition. Cependant il s’en perd des traces pendant Pévaporation ou la
distillation de ses solutions aqucuses. Cela tient & une dissociation particlle
éprouvée par ce sel sous I'influence de 'eau, dissociation qui est la cause d’une
trés légére perte d’ammoniaque, ainsi que nous 'avons vu.

100 grammes d’eau dissolvent :

degrés. gr.

. W | 28,40 de chlorhydrate d’ammoniaque.
10 ...l 32,84 — —
20 el 37,28 — —
30 ...l 41,72 — —
40 ...l 46,16 — —
50 ..l 50,60 — —
60 ...oiin... 55,04 — —
0 ool 59,48 — -
80 ....iint 63,92 — —
90 ... 68,36 — —

100 .......... 72,80 — —
110 covvnennts 71,24 — —

On voit que la solubilité du chlorhvdrate d’ammoniaque croit proportionnel-
lement a la température, comme celle du chlorure de potassium, avec lequel il
est isomorphe. _

La solution saturée hout & 115°,8 (M. Alluard) (1).

Il se dissout dans 8 parties d’alcool.

Propriétés chimiques. — Le chlorhydrate d’ammoniaque est sensiblement
neutre au tournesol.

Les métaux alcalins & une température assez basse, et méme I’étain, le zinc,
le fer, & une température plus élevée, le décomposent. Il se forme un chlorure
métallique, et il se dégage du gaz ammoniac et de ’hydrogéne.

Les alcalis et les terres alcalines en déplacent 'ammoniaque en méme temps

(1) Compt. rend., t. LIX, p. 500.
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qu'il se forme de I'eau et un chlorure mélullique. Plusicurs oxydes métalliques
peuvent éire réduits par 'hydrogéne de ammoniague du sel ammoniae. La dis-
solution de chlorhydrate d’ammoniaque peut dissoudre certains oxydes métal-
liques, tels que la magnésie, les oxydes de zinc, de manganése, de nickel, de
cobalt.

Lorsqu’on fait arriver des vapeurs d’acide sulfurique anhydre sur du chlor-
hydrate d’ammoniaque pulvérisé, il se forme une combinaison parliculiére,
sous la forme d’une masse dure et transparenle que ean décompose rapide-
ment en acide chlorhydrique et suifate d’ammoniaque (H. Rose).

A une température suffisante pour le vaporiser, le chlorhydrate d’ammo-
niaque réagit sur le trichlorure de phosphore, en donnant du phosphore libre,
de I’acide chlorhydrique, et de 'azoture de phosphore :

2 PG 4 2 (AzH*Cl) — 8 HCl 4+ P 4 PAz2.

Le chlorhydrate d’ammoniaque mélangé en sclution avec du chlorure de
potassium ou de sodium peut former des cristaux contenant des quantités
indéterminées de ces derniers, ce qui s’explique par P'isomorphisme de ces
sels (1).

Il s’unit 4 un grand nombre de chlorures métalliques, et forme des chlorures
doubles qui seront &tudiés & propos de chaque métal en particulier.

Modes de production. — Le chlorhydrate d’'ammoniaque se forme : 1° par,
Punion directe de Yacide chlorhydrique et de I'ammoniaque, les deux corps
étant 4 I’état gazeux ou en solution. Dans le premier cas, les deux gaz se com-
binent & volumes égaux, ce qui démontre la composition du chlorhydrate d’am-
moniaque ; 2° par laction de acide chlorhydrique sur le carbonate d’amma-
niaque ; 3° par double décomposition; par exemple, par I'action du chlorure de
calcium sur le carhonate d’ammoniaque :

CaCl + CO%AzI*0 = Ca0CO® + AzI*Cl,
ou du chlorure de sodium sur le sulfate d’ammoniaque :

NaCl + S03,AzI¢0 = SO°NaO -+ AzH*CI.

Etat naturel. — Le sel ammoniac existe dans la nature, & I’état de masses
sublimées, et mélangées avec d’autres corps volatils. On le trouve dans les laves
voleaniques dans les solfatares de Naples. On en a constaté la présence, dans
de faibles proportions, dans les fissures de certaines mines de houille en com-
bustion (Saint-Etienne, Newcastle, Ecosse). Ou le trouve en Boukharie en mor-
ceaux de couleur grise, de cassure conchoidale. Il se trouve dans la fiente de
certains animaux, particuliérement dans celle des chameaux.

Préparation. — Le sel ammoniac a été préparé autrefois en Egypte par

(1) Compt. rend., t. LXXXV, p. 493.
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sublimnation de la suie provenant de la combustion de la fiente des chameaux.
Cette suie était soumise & la calcination dans de grands matras de verre, & la
partie supéricure desquels le chlorhydrate d’ammoniaque venait se condenser.
13 kilogrammes de cette suie donnent 3 kilogrammes de sel ammoniac.

On le prépare aujourd’hui industriellement au moyen de 'ammoniaque con-
tenue a 1’état de carbonate dans les eaux de condensation du gaz de I'éclairage,
dans les produits de distillation des matiéres animales, dans les urines putré-
figes, etc.

Les eaux ammoniacales provenant de la distillation de la houille ou des os
contiennent des matiéres goudronneuses tenues en émulsion par I'alcali. Tantot
on les sature directement par P'acide chlorhydrique, ce qui sépare une parlie
des matieres goudronneuses; le liquide filtré est ensuite évaporé, et les cristaux
qui se déposent sont purifiés par sublimation. Tantét on chauffe ces eaux
avec un lait de chaux, et I'on recueille le gaz qui se dégage dans de Pacide
chlorhydrique, jusqua neutralisation de ce dernier. En évaporant la solation
de chlerhydrate d’ammoniaque, on obtient des cristaux beaucoup plus purs que
par la méthode précédente.

On peut aussi transformer le sulfate d’ammoniaque en sel ammoniac par
double décomposition, en décomposant par la chaleur le sulfate d’ammo-
niaque par le chlorure de sodium, ce qui donne lieu &4 une sublimation de sel
ammoniac.

Au lieu d’opérer par voie séche, on fait quelquefois réagir les deux sels en
solution. Par I'évaporation, le sel ammoniac cristallise le premier, tandis que le
sulfate de soude reste en solution.

Ces procédés par double décomposition du sulfate d’ammoniagque ne sont,
du reste, employés que lorsque l'acide ‘chlorhydrique est d’un emploi trop
coliteux. :

Usages. — Le sel ammoniac est employé dans la fabrication des couleurs,
des toiles peintes. Il sert pour le décapage des métaux, dans I’étamage, le zin-
cage et la soudure.

§ 20. — CHLORHYDRATES D’AMMONIAQUE AMMONIACAUX

L’acide chlorhydrique et I'ammoniaque ne se combinent pas seulement &
volumes égaux.

M. Troost a obtenn avec Vammoniaque séche et le chlorhydrate d’ammonia-
que deux nouveaux sels, en soumettant du chlorhydrate d’ammoniaque produit
synthétiquement par 'action du gaz chlorhydrique sur le gaz ammoniac, a ac-
tion d’un excés d’ammoniaque, en ayant soin de refroidir & des températures
variables (1).

Chlorhydrate tétra-ammoniacal. — Le premier de ces composés contient

(1) Compt. rend., t. LXXXVIII, p. 578.
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pour 1 équivalent d'acide chlorhydrique 4 équivalents d’ammoniaque. I fond
a -7 degrés. D’aprés M. Troost, ses cristaux dépolarisent énergiquement
la lumiére, et par conséquent n’appartiefinent pas au systeme cristallin du sel
ammoniac.

Il est anhydre; sa formule est HC1 4 AzH3.

La tension de 'ammoniaque qu’il dégage suit les lois ordinaires de la disso-
ciation : c’est ainsi qu’a une méme température, elle est indépendante de la
capacité des vases qui contiennent le sel. On peut enlever de 'ammoniaque
existant au-dessus de ce sel sans yue la tension correspundant a sa température
cesse de se rétablir, tant qu’il existe dans 'appareil du sel non décomposé.
C’est la un caraclére d’une grande précision, et qui, a4 lui seul, suffirait pour
établir Uexistence du chlorhydrate tétra-ammoniacal cornme espéce distincte.

La tension de dissociation de ce sel augmente assez rapidement avec la tem-
pérature, comme cela résulte du tableau suivant :

Tensions

Températures. de dissociation.

degrés
— 36,0 .....ovvve.. 140 millimétres.
— 286 ........... 165 —
— 27,0 <. iiiia 180 —
— 23,0 ...t 240 —
— 20,0 .vvannnn 310 —
AT T s 360  —
— 16,0 ... .onlL 395 —_
— 13,0 ... .lilt 485 —
— 10,8 ...l 555 —
— 6,0 .. e, 730 —_

0,0 eovvinenntn 1035 —
30 ceiinnnnnn. 1955 —
4+ 5,0 veieniinn.. 1415 —
4 B0 cerannnns 1480  —
R X R 1660  —
I I 1800  —

Chlorhydrate hepta-ammoniacal. — Le second contient 7 équivalents d’am-
moniaque pour 1 d’acide chlorhydrique. 11 fond & — 18 degrés. Le liquide peut
rester en surfusion. Quand on le refroidit rapidement, il devien! visqueux, et
vers — 40 degrés se prend en masse cristalline translucide. Il a pour formule
HC1,7 AzH?.

i1 préscote les mémes caractéres que le précédent, dans lequel il se trans-
forme en perdant de Vammoniaque.

Sa tension de dissociation, qui est beaucoup plus considérable que celle du
précédent, augmente trés rapidement, ainsi que le montrent les nombres sui-
vants:
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Tensions

Températures. de dissociation.
degrés.

— 36,0 ........... 580 millimétres.
— 330 ........... 665 —

S 750 —

— 286 ......... .. 835 —

— 270 ..., 895  —

— 250 .......... . 980 —

— 23,0 ..oia 1060 —

— 21,0 ...... ee..- 1130 —

§ 21. — BROMHYDRATE D’aAMMONIAQUE (AzH®,HBr)

Le bromhydrate d'ammoniaque est analogue au chlorhydrate. Comme lui, il
est formé par 'union 4 volumes égaux du gaz ammoniac avec I’hydracide.

I1 est trés soluble dans Ieau. Il se dissout dans 1rart- 29 4 la température
ordinaire, dans 31r=t 5 d’alcool absolu, dans 8930 parties d’élher (Eder) (1).

Ce sel peut étre sublimé sans fusion ni décomposition. A I'air, il devient peu
4 peu jaundtre et rongit alors le papier de tournesol.

Le moyen le plus simple et le meilleur pour le préparer, consiste & saturer
directement "ammoniaque par I'acide bromhydrique en solution.

§ 22. - BROMHYDRATES D'AMMONIAQUE AMMONIACAUX

M. Troost a obtenu trois autres combinaisons définies de I'acide bromhydri~
que et de I'ammoniaque, en appliquaunt les mémes méthodes de préparation
que pour les chlorhydrates ammoniacaux, Il a constaté de méme leur existence
réelle (2).

Bromhydrate biammoniacal. — Le premier composé a pour formule
BrH,2 AzH? et n’a pas son analogue dans les combinaisons de I'acide chlorhy-
drique et de 'ammoniaque; il présente aux diverses températures les tensions
de dissociation suivantes :

Tensions
Températnres. de dissociation.
degrés

— 27,0 ...l 90 millimétres.
— 24,0 ...l 110 —

— 19,0 ,........L. 145 —

— 10,0 ...l 210 —

— 65 ...l 245 —

— 30 ... 290 —

(1) Dingl. Polyt. Journ., t. €XXXI, p. 189.
(2) Compt. rend., t. LXXXXIL, p. 715.
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Tensions

Températures. de dissociation.
degrés
0,0 ...t 350 millimétres.

F 6.0 o 585 —
448 .. 7 —
4200 o, 1025  —
96,0 onnn. 1320 . —
4+ 31,0 .. 1660  —

Bromhydrate tétra-ammoniacal. — Le second et le troisieme composé cor-
respondent aux chlorhydrates décrits plus haut. Le bromhydrate télra-amnio-
niacal a pour formule Bri,4 AzH?. 11fond & -6 degrés. Le liquide reste en sur-
fusion jusqu’a une température de — 20 degrés, température a laquelle il se
prend en une masse cristalline translucide. Ses eristaux, qui présentent l’aspect
de tables rhomboidales, dépolarisent énergiquement la lumiére. Le sel est
anhydre. Voici ses tensions de dissociation a diverses températures.

Tensions
Tempcratures, de dissociation.
degrés

— 270 ool 160 millimétres.
93,0 ... 180  —
YN 240 —
90 e 300 —
— B0 e, 05—

0,0 «oveeannn. 50 —
A 0 e 840  —
T 910  —
Y R 1145 —
4195 e 1565 —_
20 ae 1600 —
4804 .. 185  —

Bromhydrate hepta-ammoniacal. — Le troisiéme composé contient 7 équi-
valents d'ammoniaque pour 1 équivalent d’acide bromhydrique; sa formule est
BrH,7AzH?. 1l fond vers — 20 degrés. Le liquide présente tous les caracléres
de la surfusion ; il ne se prend souvent en masse eristalline que vers — 45 degrés.
Il est impossible de constater une forme cristalline ou une propriété optique
pour le distinguer du sel précédent, mais son aspect est complétement diffé-
rent.

Sa tension de dissociation est beaucoup plus considérable que celle des deux
précédents et varie plus rapidement :

Tensions
Températures. de dissociation.
degrés.
— 32,0 ... 540 millimétres.
N 655 —
— 955 690 —
— 253 i, 700 —
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Tensions
Températures. de dissociation.
degrés.

— 20,8 eean.. .. . 835 millimétres.
— 188 L. 900 —
— 15,0 ...t 1045 —
— 12,0 ... 1200  —
00 e 1280  —
— 80 ........ oo 1420 —
— 50 ... 1590 —
— 28 ... eoes 1745 —

§ 23. — IODHYDRATE D'AMMONIAQUE (AzHS3,III)

L’iodhydrate d’2ammoniaque Az!?HI est formé par union de volumes égaux
de gaz ammoniac et d’acide iodhydrique

Il cristallise en cubes extrémement solubles dans l'eau. Il se dissout 4 la
température ordinaire dans 02,60 d’eau, dans 4 parties d’alcool ahsolu, dans
210 parties d’éther (Eder). Il shumecte & 1'air. On peut le sublimer sans
altération dans une atmosphére exempte d’oxygéne ; mais, lorsqu’on opére au
contact de lair, il se décompose en partie; de Pammoniagque se dégage el le
sublimé se colore en jaune. A lair libre et a la température ordinaire, I'excés
T'iode se volatilise el le sel devient blanc. Sa solution jaunit également 4 air
en se chargednt ’ammoniaque libre.

Il absorbe les vapeurs d’acide sulfurique anhydre en donnani une masse
rouge brun et un dégagement d’acide sulfureux.

On le prépare en saturant par l'ammoniagque une solution d’acide iodhy-
drique. :

Todhydrate & ammoniagque toduré. — De méme que l'iodure de potassium,
Piodure d’ammonium peut dissoudre un excés d’iode. Il se forme ainsi proba-
blement des composés analogues 4 ceux que 'on obtient avec I'iode et I'iodure
de potassium. Ce sont des composés qui doivent prendre naissance par P'action
de Pair sur I'iodhydrale d’'ammaniaque solide ou en solution.

§ 24. — IODHYDRATES D AMMONIAQUE AMMONIACAUX.

L’acide iodhydrique se comporte avec le gaz ammoniac, comme ’acide brom-
hydrique, et forme trois composés correspondant aux trois hromhydrates am-
maoniacaux (1).

Todhydrate biammoniacal. — Le premier composé a pour formule 1H,2 AzH?,
Voici ses tensions de dissociation a diverses températures :

-~

(1) Compt. rend., t. LXXXXII, p. 717,
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Tensions
Températures. de dissociation.
degrés.

— 27,0 ..ol 10 millimétres.
— 46,0 ceeiiaans 17 =
R R 20 —
— 10,0 ...l lLL, 27 —
N a8 —

0,0 «evrnnnn... 57 —
+ 90 ... ..., 100 —
F 19,0 voviinn.... 180  —
-+ 27,0 ...... veen. 280 —_
4350 i, 5y —
4+ 50,0 o.vaa. ... 940 —
F 56,0 ueiinnnnns 140 —

Ainsi qu’on le voit, ces tensions de dissociation sont relativement faibles.

Todhydrate tétra-ammoniacal. — Un second a pour formule JH,4 AzH?. TI
fond vers —12 degrés. Le liquide resle facilement en surfusion.
Sa tension de dissocialion eroit plus rapidement que celle du composé pré-
cédent :
Tensions

Températures. de dissociation.
degrés,
— 27,0 oo, 130 millimétres.
— 930 . .. 435 —
— 19,0 ...l 150 —
— 14,0 celal Ll 180 —
N 235 —
—_ 50 e, ee. 290 —
0,0 e, 380  —
T 580 —
N R 700 —
4195 e 840  —
+ 25,0 cerinnnnn.. 995 —
+ 30,0 ..ol 1160 —

Iodhydrate hepta-ammoniacal. — Un troisiéme composé a pour formule
11,7 AzIE3, 1l fond 4 —28°, Sa tension de dissociation croit trés rapidement.

Tensions

Températures. de dissociation.
degrds.
— 29,0 ....oliL. 435 millimétres. .
250 iaeinn... 510 —
— N2 e 575 —
— 17,0 ..l 665 —
— 198 e, 770 —
| N .e.. 1000 —
- 5,0 eaiiiaennnn 1035 —
0,0 venrennnnnn 1250 —
4 4T e 1415 —
+ 9% ..... e 1620 —_
o Mh e, 1735 —
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Les composés hepta-ammoniacaux ne sont pas prohablement les derniers
termes de ces combinaisons singulicres; mais la difficalté de mainteuir long-
temps constantes de trés basses températures limite jusqu’ici les termes de ces
séries de composes (Troost).

§ 25. — FLUORHYDRATE D’AMMONIAQUE (AzH® HFI)

Le fluorhydrate d’ammoniaque cristallise en prismes incolores, d’une saveur
salée et piquante, qui, soumis a 'action de la chaleur, entrent en fusion avant
de se sublimer. 1l est trés soluble dans I'eau, peu soluble dans 'alcool, dont il
enléve I'eau en formaut une couche aqueuse qui se sépare a la partie inférieure
du vase, Il ne s’altére pas i I'air. Sa solution agueuse perd de 'ammoniaque
méme & la température ordinaire.

Ce sel attaque le verre avec violence en donnant de 'ainmoniaqune et du fluo-
silicate d'ammoniaque; il le corrode inéme & l'état sec, par simple contact,
aussi doit-on le conserver dans des vases de platine ou de gutta-percha.

Chauffé avec un métal alcalin, il fournit un fluorure, de I'hydrogéne et de
I'ammoniaque.

Préparation. — On le prépare en chauffant dans un creuset de platine un
wmeélange intime de 1 partie de chlorhydrate ’ammoniaque avec 2 parties un quart
de fluorure de sodium ; les deux sels étant trés secs et finement pulvérisés. On
peut se servir pour cette préparalion d’un creusel de platine muni d’un couvercle
concave, donl on remplit la cavité d’eau que Von remplace a mesure qu'elle
s’évapore dans le courant de opération. Si on chauffe doucement le fond du
creuset, le fluorhydrate d’ammoniaque vient se sublimer au couvercle, dont la
température ne peut excéder 100 degrés (Berzelius); si le mélange n’était pas
bien desséché, il se dégagerait de 'ammoniaque au commencement de 'expé-
rience et le produit serait meélé avec un sel acide.

On pent aussi le préparer en saturant directement Pacide fluorhydrique par
fammoniaque. On peut employer l'acide fluorhydrique du commerce, qui con-
tient du fluorure de silicium, du fer, du plomb et du fluorure de calcium. On le
sature par de 'ammoniaque mélangée & du carbonate et a du sulfhydrate d’am-
moniaque ; on laisse déposer, et 'on évapore & sec au bain-marie dans un vase
de platine, en remuant avec une spatule et ajoutant de temps en temps un peu
de carbonate d’ammoniaque solide (H. Rose) (1).

Usages. — Il sert a graver sur verre. On se sert de sa solution aqueuse, que
Pon porte avec un pinceau sur le mastic qui couvre le verre, et sur lequel on a
iracé avec une pointe les traits du dessin. Quand la solution s’est évaporée sur
le verre, on enléve avec de I'eau le scl restant.

On a aussi proposé de I'employer pour Ja désagrégation des silicates dans les
analyses.

(1) Ann. de Pogg., t- GYILI, p. 19.
ENCYCLOP. CHIM.
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Fluorhydrates d'ammoniague ammoniacaux. — Quand on introduit du
fluorhydrate d’ammoniaque sec dans du gaz ammoniac, ce sel absorbe promp-
tement une portion du gaz. Il est probable qu’il se forme une série de com-
posés ammoniacaux analogues a ceux que 'on peut obtenir avec le chlorhy-
drate, le bromhydrate et iodhydrate d’ammoniaque, et que le premier au moins
e ces composés a, & la température ordinaire, une tension de dissociation infé-
rieure 4 la pression atmosphérique, puisqu’on peut le préparer & cette tempé-
rature et & cette pression.

Le fluorhydrate d’ammoniagque ammoniacal dégage son excés d’ammoniaque
et redevient neutre, quand on le sublime.

Fluorhydrate d’ammanicque acide. — Nous avons vu que la solution de
fluorhydrate d’ammoniaque neutre perd de "ammoniaque par 'évaporation. On
peut obtenir un fluorhydrate acide, quand on fait évaporer une dissolution de
fluorhydrate neutre, soit a I’aide de la chaleur, soit spontanément. Par ’évapo-
ration & une température de 36 & 40 degrés, on obtient, quand la liqueur com-
mence 4 acquérir plus de consistance, une masse cristallisée, grenue, qui peut
étre séchée sur du papier buvard, et qui ne s’altére pas & I'état sec; mais & la
température ordinaire, elle tombe si promptement en déliquescence, que la
masse en éprouve un mouvement particulier (Berzelius).

Ce sel est volatil; sa vapeur posséde une odeur tres irritante. [1 attaque faci-
[ement le verre.

On le regarde comme un bifluorhydrate, AzH?2HFL

§ 26. — HYDROFLUOBORATE D’AMMONIAQUE (AzH*FI,BoFI?)

L’hydrofluoborate d’ammoniaque cristallise de ses solutions aqueuses en
prismes A six pans terminés par un biseau. 1l a la méme saveur que le chlorhy-
drate ’ammoniaque; il rougit le tournesol ; il est trés soluble dans I'eau, assez
soluble dans I’alcool. Le sel sec ne peut étre sublimé complétement sans éprou-
ver d’altération, et 'on peut le purifier par sublimation de I'acide borique qu’il
peut contenir. Le sel sublimé ne présente aucune trace de cristallisation, et aux
endroits qui étaient les plus rapprochés du feu, il se présente sous la forme
('une masse demi-fonduc et translucide. Il nattaque pas le verre. Si l'on
sature sa solution par un excés d’ammenijaque, la solution ammoniacale évaporée
laisse erislalliser le sel primitif.

Préparation. — On prépare 'hydrofluoborate d’ammoniaque en ajoutant de
I'acide horique & une solution de fluorhydrate d’ammoniaque; il se dégage im-
médiatement de ’'ammoniaque, et Uhydrofluoborate d’ammoniaque se forme
d’aprés U'équation suivante :

BoQ® 4 4 AzH*Fl = 3AzH?® - AzII*F1,BoF13 4- 3 HO.

Si I'on a employé la proportion exacte d’acide borique, le sel cristallise par
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I'évaporation de la liqueur. On peut aussi le purifier en évaporant & sec et su-
blimant. Il est & remarquer que dans cette réaction P'acide borique déplace
Pammoniaque, comme le ferait un aleali.

§ 27. — HYDROFLUOSILICATE D’AMMONIAQUE (AzII*FI,Silk1%)

I’hydrofiuosilicate de baryte cristallise par Pévaporation spontanée de sa
solution aqueuse en gros cristaux transparents, brillants, qui se présentent sous
la forme de prismes & six pans, trés solubles dans I'eau. 11 rougit le papier de
tournesol. Soumis & l'action de la chaleur, il décrépite et se sublime ensuite
sans entrer en fusion. L’ammoniaque précipile une partie de l'acide silicique de
ce sel.

Préparaiion. — 1l est difficile de I'obtenir par voie humide, car ammo-
niaque, mélée avec de I'acide hydrofluosilicique, en précipite une portion
d’acide silicique, qui se redissout toutefois pendant I'évaporation. Il est préfé-
rable de le préparer par voie séche, en sublimant un mélange d’hydrofluosili-
cate de potasse avee du chlorhydrate d’ammoniaque finement pulvérisé, opéra-
tion qui s’exteute trés hien dans des vases de verre. Le sel sublimé forme une
masse cohérente non cristalline.

§ 28."— CYANHYDRATE D’AMMONIAQUE (Azll*C?Az)

Le ¢yanhydrate d’ammoniaque est formé par Punion de volumes égaux d’acide
cyanhydrique et d’ammoniaque. C’est un sel incolore; il cristallise en cubes trés
solubles dans I’eau et dans I’alcool, peu solubles dans I'éther. 11 est trés volatil ;
les gaz qu’il dégage font équilibre 4 la température de 22 degrés a une pression
de 0,45, et & 36 degrés & la pression atmosphérique. Il se condense en cris-
taux cubiques et se décompose en peu de temps en une masse charbonneuse
qui conserve la forme des cristaux. Le contact de 1'air accélére encore sa des-
truction. Si lon introduit une petite quantité de ce sel dans une éprouvetle
contenant de I'air, il s’y vaporise aussitdt, et augmente dans les premiers mo-
ments le volume du gaz. Mais bientét une réaction s’établit entre oxvgéne et la
vapeur, le volume gazeux diminue et il se dépose une multitude de gouttelettes.
Dans le gaz hydrogéne, la vapeur du cyanhydrate d’ammoniaque se décompose
moins vite que dans P'air. Cependant, au bout de quelques heures, le vase con-
tenant le mélange se recouvre ¢a et 1 de matiéres charbonneuses.

Les vapeurs qu’il dégage en se vaporisant occupent 4 volumes, comme celles
des sels formés par Pammoniaque avec les autres hydracides. 11 est probable
quelles sont décomposées complétement en acide cyanhydrique et ammoniaque.
Ges vapeurs sont inflammables et brilent avec une flamme jaune. Leur odeur

.est & la fois prussique et ammoniacale. Tl est trés vénéneux, et ses effets phy-
siologiques sont identiques & ceux de l'acide eyanhydrique. Sa réaction esl
alcaline au tournesol.
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Le chlore et le brome le convertissent en chlorure ou hromure de cyanogéne
et en chlorhydrate ou bromhydrale d’ammoniaque.

Préparation. — On le prépare en solution en mélangeant dans des propor-
lions équivalentes I'acide cyanhvdrique et 'ammoniaque.

Le sel solide s’obtient :

1° Par l'action du gaz ammoniac sur le charbon chauffé au rouge (1). IL se
forme du cvanlydrate d’ammoniaque et de 'hydrogene d’aprés 'équation

2C -+ 24z = AzZH3C2AzH 4 H2.

On fait passer un courant de gaz ammoniac bien desséché dans un tube de
porcelaine contenant des morceaux de charbon de bois chauffés au rouvge.
Le tube de porcelaine communique avec un tube en U refroidi dans un mé-
lange réfrigérant. L'hydrogéne, qui entraine toujours de l'acide cyanhydrique,
doit étre avec soin chassé a I'extérieur (Langlois).

8i I'on n’opére pas a une température trop élevée, le gaz. qui se dégage ne
contient pas sensiblement d’azote, ce qui montre que la réaction pent se pro-
duire a une température inférieure 4 celle ou 'ammoniaque se décompose.

2° On peut le préparer plus facilement en distillant au bain-marie un mélange
de chlorhydrate d’ammoniaque et de cyanure de mercure, desséchés et pulvé-
risés, dans des rapports équivalents. Le mélange entre en fusion, il se dégage
en abondance du cyanhydrate d’ammoniaque, tandis qu’il reste dans la cornue
du bichlorure de mercure. Qn réussit aussi en substiluant’ au cyanure de mer-
cure le ferrocyanure de potassium (Bineau) (2).

§ 29. — cYANATE D’AMMONIAQUE (AzIl*,C2Az0%)

Le cyanate d’ammoniaque s’obtient en faisant arriver des vapeurs d’acide
cyanique dans du gaz ammoniac sec. Il se forme ainsi une matiére blanche,
floconneuse, cristalline. Le cyanate d’ammoniaque est trés soluble dans Peau,
peu soluble dans P’alcool; la solution aqueuse présente, lorsqu’on vient de la
préparer, tous les caractéres des cyanates; elle donne de 'ammoniaque par
Paction des bases étendues, de I'acide cyanique par 'action des acides dilués.
Mais si 'on porte cette solution & V'ébullition, le cyanate d’ammoniaque se
transforme immédiatement en un corps isomére, I'uréde C*H*Az202, principe
naturel de 'urine, qui ne présenle ni les caracteres des cyanates, ni ceux des
sels ammoniacaux. Cette transformation du cyanate d’ammoniaque en urée en
présence de I'eau se produit méme & froid et se termine en deux ou trois jours.
Elle peut se produire encore sur le cyanate d’ammoniaque sec. Il suffit pour
cela de la fondre légérement.

Cette production de Yurée par Vaction de 'eau sur le cyanate d’ammoniaque

(1) Ann. de chim. et de phys., 3* sér., t. I, p. 111,
(2) Ibid., t. LXVIL, p. 231, et t. LXX, p. 263.
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a élé découverte, en 1828, par Wohler. C'est la premiére synthése d’un composé
naturel que I'on ait effectuée (1).

Préparation. — La facilité avec laquelle le cyanate d’ammoniaque se irans-
forme en urée a fait penser pendant quelque temps que ce sel n’existait pas,
Wiohler n’ayant obtenu que de V'urée par I'action de 'ammoniaque sur l'acide
cyanique. Cependant elle a été obtenue deux ans plus tard par I'action de ce
gaz ammoniac sur les vapeurs d’acide ecyanique, ainsi que nous I’avons vu, par
Liebig et Wohler (2).

On peut encore le préparer en faisant arriver du gaz ammoniac dans une solu-
tion éthérée d’acide cyanique.

On le prépare encore en traitant &4 une faible chaleur, 30 & 35 degrés, le cya-
nate de plomb par 'ammoniaque, ou le cyanale d’argent par le chlorhydrate
d’ammoniadque.

§ 30. — surLFocYANATE p’AMMONIAQUE (AzH*,C2AzSE)

Le sulfocyanate d’ammoniaque cristallise de ses solutions aqueuses trés con-
centrées, en tables anhyvdres, trés dcliquescentes, fusibles & 159 degrés (Rey-
nolds); il est trés soluble dans Peau et absorbe en se dissolvant une grande quan-
tité de chaleur. Lorsqu'on mélange 4 13 degrés 133 parties de ce sel avec
100 parties (’eau, la tempéralure s’abaisse jusqu’a —18 degrés. Il est aussi
trés soluble dans 'alcool.

Lorsque le sulfocyanate d’ammoniaque est chauffé peu a peu jusqu’a 170 de-
grés, il se transforme partiellement en sulfo-urée C*H*Az%S?, isomérique avec le
sulfocyanate d’ammoniaque, par une réaclion tout a fait comparable a celle qui
transforme le cyanate d’ammmoniaque en urée (Reynolds) (3). Mais cette trans-
formation est limitée ; la sulfo-urée régénere en eftet, vers 160 4 170 degrés, une
certaine quantité de sulfocyanate d’ainmoniaque. Il parait s’établir un équilibre
entre ces deux réactions. Mais la sulfo-urée qui se produit subit en méme
temps d’'autres transformations, dont les produits réagissent sur Je sulfocyanate
d’ammoniaque non transformé. Parmi les produits de Paction de la chaleur sur
le sulfocyanate d’ainmoniaque, produits qui se forment de la sorte et que
l'on étudiera autre part, nous signalerons le sulfocyanate de guanidine
(2AzI8%, G H A%, qui se forme entre 180 et 190 degrés, en méme temps que
du sulfocarbonate d’'ammoniaque, d’aprés I'équation

5 Azl%, G282 = C384(AzH*S)? + 2 CG2AzH S, C2H5AZ3,

dans des proporiions presque théoriques; le mélam G*HPAZ" et I'hydromellon
G2 H?Az", qui restent comme résidus dans la distillation séche du sulfocyanate

(1) Ann. de Pogg., t. XII, p. 253.
(2) 1bid., t. XX, p. 393.
(3) Jowrn. Chem. Soc., 2¢ sér., t. VII, p. 1.
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d’ammoniaque, pendant qu’il se dégage de I'hydrogtue sulfuré, du sulfure de
carbone et de ’'ammoniaque, d’aprés les équations :

4AzH3,C2A282 — (C28% - 4HS 4 2 AzIl® -} C8HPAZS,
2 COlIPAZS == 3AzH3 4 C213AZ°.

Préparation. — 1° On Dobtient en décomposant le sulfocyanate de cuivre
par le sulfhydrate d’amimoniaque, filtrant et évaporant.

2° On peut aussi employer le procédé de Liehig, consistant 4 traiter par
I'acide cyanhydrique du sulfhydrate d’ammoniaque contenant du soufre en dis-
salution : 2 parlies d’ammoniaque d’une densité de 0,95, saturces d’hydrogéne
sulfuré, sont mélangées avec 6 parlies d’ammoniaque de méme densité; on 'y
ajoute 2 parties de flenr de soufre et 'acide eyanhydrique provenant de la dis-
tillation d’un mélange de 6 parties de ferrocyanure de potassium, 3 d’acide sul-
furique et 18 parties d’eau. On chauffe le mélange au bain-marie, jusqu’'a ce
qu’il ne se dissolve plus de soufre et que le liquide ait pris une couleur jaune.
On chasse ensuite le sulfhiydrate en excés par ébullition ; on filtre et 'on évapore
jusqu’a cristallisation. On obtient ainsi 373 a 3eat 5 de sulfocyanate d’am-
moniaque parfaitement blanc (1).

Cette formation du sulfocyanate d’ammoniagque par le sulfhydrate d’ammo-
niaque et I’acide cyanhydrique est utilisée pour caractériser ce dernier.

3 Ce composé se forme encore dans la réaction du sulfure de carbone sur
Fammoniaque (Zeise). On peut se rendre compte de sa formation par I'équation

C2S% - & AZIDP — Azll4,C2428 - 2 AZHSS.
. CGelle réaction donne encore un autre mode de préparation.

On met en contact pendant vingt-quatre heores un mélange de 15 volumes
d’ammoniaque, 2 volumes de sulfure de carbone et 15 volumes d’alcool & 86° cent.
Le méiange se colore en jaune-orange. On I'abandonne pendant vingt-quatre
heures, et au bout de ce temps on agite ; le sulfure de carbone achéve de se dis-
soudre. On distille alors les deux tiers du liquide et I’on évapore le résidu acris-
tallisation. Le sulfocyanate d’ammoniaque, dont on obtient une quantité sensible-
ment égale & celle du sulfure de carbone employe, est purifié par unc seconde
crislallisation. I’aleool qui a passé a la distillation contient beaucoup de sulfhy-
drate d’ammoniaque ; il peal servir pour des opérations ullérieures (Millon) (2).

M. G¢lis ajoute du sullhydrate d’ammoniagque au sulfure de carbone et a
Pammoniaque, et émulsionne le mélange en Pagitant avec 2 ou 3 pour 100 d’'une
huile grasse quelconque (3).

D’aprés M. Gélis la préparation se fait en deux phases :

(1) Ann. der Chem. und Pharm., t- LXI, p. 126.
(2) Journ. de pharm. et de chim., 3° sér., {. XXXVIL, p. 401.
) Ibid., 3 sér., t. XXXIX, p. 95.
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Il se produit d’abord du sulfocarbonate d’ammoniaque par Punion du sulfure
de carbone et du sulfhydrate d’ammoniaque :

(:8% -+ AzH'S = CS%AzZH1S.

Ce dernier se décompose immédiatement, vers 90 4 100 degrés, en hydrogéne
sulfuré et sulfocyanate d'ammoniaque, d’apreés 'équation

2 CS%AzH*S = AzH*(C?Az8® 4 41IS.

La premiére réaction est terminée au bout de quelques heures, et le liquide
s’éclaircit ; on décanfe la couche huileuse claire, qui peut servir pour des opé-
rations ultérieures, et 1'on distille le liquide. Le sulfocarbonate d’ammoniaque se
transforme en sulfocyanate, et il sc dégage des quanlités considérables d’hydro-
gene sulfuré, de sulfhydrate de sulfure d’ammonium et méme de sulfhydrate
neutre, formés aux dépens de l'ammoniaque en exceés, qui se condensent dans
le récipient et qu’on peut faire servir a de nouvelles opérations en y ajoutant du
sulfure de carbone. Il reste dans la eornue une solution incolore qui contient le
sulfhvdrate d’ammoniaque et qu'on ¢vapore jusqu’a cristallisation.

Le sulfocyanate d’ammoniaque se rencontre dans les liquides condensés pro-
venant de la fabrication du gaz d’éclairage (Schlagdenhanffen) (1). Cest ala
présence de ce corps et 4 des traces de fer qu’est due la coloration rouge de
certains aluns fabriqués avee le sulfale d’ammoniaque provenant des usines
a gaz.

Usages. — Le sulfocyanate d’ammoniaque dissout les sels d’argent. 11 est
employé en plotographie comme fixatif.

@

§ 31, — SELENIOCYANATE D’AMMONIAQUE (AzI* C*AzSe?)

Ce sel correspond au cyanate et au sulfocyanate. (CCest une combinaison de
'ammoniaque avec U'acide séléniocyanique G2AzS?, découvert par Berzelius.

Il cristallise en petites aiguilles extrémement déliquescentes, lrésalcalines nu
tournesol. Les acides en séparent de I'acide cyanhydrique et du sélénium, ainsi
que cela a liew avec tous les autres séléniocyanates. Il s'obtient par Pacide
sulfocyanique libre, et I'ammoniaque.

§ 32. — SULFHYDRATE NEUTRE D’aMMONIAQUE (AzH? HS)
Le sulfhydrate d’ammoniaque, ou sulfure d’ammonium AzH3 1S est formé par
4 volumes d’ammoniaque unis & 2 volumes d’acide ,sulfhydrique. Lorsqu’on

met ces deux gaz en présence & la température ordinaire, il ne se forme que du

(1) Repertoire de chim. appliquée, t. I, p. 100.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



72 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

bisulthydrate AzH?,2HS (voy. p. 37). Pour obtenir le sulfhydrate neutre
anyhdre, il est nécessaire de refroidir 4 une basse température, par exemple
dans un mélange réfrigérant de glace et de scl marin, le vase danslequel on fait
arriver les deux gaz, 'ammoniague étant en excés. On trouve ainsi que les deux
gaz se combinent dans les proportions qui correspondent au sulfhydrate neutre
d’ammoniaque (Bineau) (1).

Le sulfhydrate d’ammoniaque 4 I'état solide se présente sous la forme d’ai-
guilles ou de lames incolores, trés alecalines au papier de tournesol, et dont
Fexistence n’est permanente qu'a une basse température; a la température ordi-
naire, il abandonne la moitié de son ammoniaque et se transforme en sulfhy-
drate de sulfure. Sou aspect est le méme que celui de ce dernier.

Le sulfhydrate d’ammoniaque est trés soluble dans I'eaus; il est vénéneux.

Sa solution anqueuse est trés fréquemment employée comme réactif dans les
lahoratoires pour précipiter les sulfures solubles dans les acides. On la prépare
ordinairement en divisant en deux portions égales une solution d’ammeniaque,
saturant la premiére par 'acide sulfhydrique gazeux, ce qui donne du sulfhydrate
de sulfure d’ammonium, et ajoutant ensuite la deuxiéme portion d’ammoniaque,
ce qui transforme le sulthydrate de sulfure d’ammonium AzH3,2HS en sulfhy-
drate 2(AzH? HS).

On peut encore la préparer par double décomposition en précipitant du mono-
sulfure de baryum par du carbonate d’ammoniaque.

Cette solution, comme celle des sulfures alealins, s’allére au contact de l'air.
Elle absorbe ’oxygéne, en se colorant en jaune, par suite de la formation d'un
polysulfure d’ammonium, qui se transforme ensuite en hyposulfite, en sulfite et
en sulfate d’ammoniaque.

La solution jaune de sulfhydrate d’ammoniaque est rapidement décolorée
quand on la met en contact avee du cuivre, du plomb ou de Pargent; cette
réaction a été proposée pour décolorer le sulfhydrate d’ammoniaque jaune.

Le cuivre n’est attaqué que trés lentement par le sulfhydrate d’ammoniaque
incolore; cependant, en prolongeant I'action, on obtient du sous-sulfure de
cuivre cristallisé Cu®S; il se produit, en outre, un dégagement d’hydrogéne.

L’argent est sans action sur le sullhydrate d’ammoniaque incolore.

Le cuivre se recouvre, dans une solution de sulfhydrate d’ammoniaque chargée
de soufre, de cristaux rouge-cinabre qui auraient pour formule Gu(AzH*)S7. En
méme temps la solution retient du cuivre, qui se précipite lorsqu’on I'étend
d’eau, )

L argent placé dans le sulfhydrate jaune se recouvre d’une couche cristalline
grise de sulfure d’argent. ]

I’étain et le unickel sont altaqués aussi assez profondéinent, mais les sulfures
se dissolvent dans le réactif,

Le fer s’y recouvre d’un dépot velouté noir.

Lorsqu’on arrose de I'oxyde de cuivre avec du sulthydrate d’ammoniaque in-
colore, il se produit un polysulfure d’ammonium, et la température s’éleve.

(1) Ann. de chim. ef de phys., t. LXX, p 261.
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Celle réaction est due a la mise en liberté du soufre d’aprés I'équation

2Cu0 + 24213, MIS — CuS 4 2AzH? 4 2HO + S.

Cependant le sous-sulfure de cuivre qui s¢ produit est mélangé & du sulfure.
Le peroxyde de plomb produit une réaction analogue, mais non le protoxyde
(Merz et Weith, Priwoznick, Heumann) (1).

§ 33. — SULFHYDRATES BASIQUES D'AMMONIAQUE

M. Troost a obtenu diverses combinaisons formées par 'union de I'acide sulf-
hydrique avec un exeés d’ammoniaque, et dont iln’a pas encore donné les pro-
priétés et les tensions de dissociation. L’une se présenterail & zéro en cristaux
qui paraissent orthorhombiques, et agiraient énergiquement sur la lumiere
polarisée, propriété que n’ont pas les cristanx connus de bisulfhydrate d’amno-
niaque. Une seconde serait solide & — 8 degrés, mais susceptible de resler en
surfusion jusqu’aux environs de — 25 degrés. Une troisieme n’aurait pu éire
solidifice & — 53 degreés (2).

§ 34. — POLYSULFURES D’AMMONIUM

Le sulfhydrate d’ammoniaque peut se combiner 4 un ou plusieurs équivalents
de soufre, et former des polysulfures d’ammonium comparables aux polysulfures
alcalins (3). On obtiendrait ainsi les composés suivants :

Bisulfure d’ammonium, AzI1*S%, — Ce composé peut étre obtenu anhydre ou
en solulion. _

On lobtient a1'élat anhydre en faisant passer & travers un tube de porcelaine
chauffé au rouge de la vapeur de soufre et de chlorhydrate d’ammoniaque, et
condensant les produils daus un récipient refroidi dans un mélange réfrigérant.
Le bisulfure d’ammonium se condense dans ce récipient sous la forme de volu-
mineux cristaux jaunes, extrémement déliguescents, qui fondent en formant une
solution jaune foncé. Les acides le décomposent avec un dépot de soufre et
dégagement d’hydrogéne sulfuré.

Il se trouve contenu a I'élat hydraté, en méme temps que d’autres polysul-
fures d’ammonium, dans Ia ligueur fumante de Boyle, qui se prépare en distil-
lant un mélange de 1 partie de chlorhydrate d’ammoniaque, 1 partie de
chaux et 1/2 partic de soufre. La liqueur fumaute de Bayle est un liquide
jaune, oléagineux, trés volatil, d'une odeur fétide; elle répand & lair des
fumées blanches.

(1) Zeitschrift fitr Chem., n. s, t. V, p. 241, - - Ann. der Chem. und Pharm., t. CLXILY,
p. 46. — Deutsche Chem. Gesellschaft, t. V1, p. 748.

(2} Compt. rend., t. LXXXVIII, p. 1267,

(8) Journ.fitr prakt. Chem., t. XXIV, p. 460.
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Tétrasulfure d’ ammonium, Azll*S*. — Ce corps s’obtient en faisant passer
alternativement de 'ammoniaque et de I'acide sulfhydrique dans I’eau mére d’oil
on a séparé le composé suivant. 1] cristallise en gros prismes jaunes transparents,
solubles dans I'eaun et dans I'alcool (Fritzsche).

Pentasulfure d'ammonium, AzI*S*. — Ce corps s’oblient en mélangeant du
soufre dans une dissolution aqueuse concentrée de sulfhydrate d’ammoniaque
ou de sulfhydrate de sulfure d’ammonium, et en faisant arriver successivement
dans ce mélange du gaz ammoniac et de I’acide sulfhydrique, de maniére a con-
centrer la liqueur et & permettre ainsi & une grande quanlité de soufre d’entrer
en combinaison. Au bout d'un certain temps, la dissolution se prend en une
masse crislallisée; on fail recristaller les cristaux dans I'eau chaude. 1l se
dépose par refroidissement de beaux prismes i quatre pans, d'une couleur
jaune, et correspondant & la formule AzII*S®. Ces cristaux sont solubles dans
Ieau; la solution est altérée par l'action de Plair et de lacide carbonique
(Fritzsche).

Heptasulfure d’ ammonium, AvII*'S?. — Ce corps se forme parla décomposi-
tiou spontanée du peuntasulfure d’apreés I'équation

9(AxT14,87) = AZF*ST - AzH3 4 1IS -+ 28,

Mais cette décomposition est fort lente. On le prépare plus facilement en dis-
solvant le pentasulfure dans son eau mére, et laissant refroidir la liqueur chaude
sous une cloche, & I'abri du contact de Tair. Il se dépose bientdt des crislaux
rouge-rubis, qui sont de I'heptasulfure, et formés d’aprés 'équation

3 AzHAS5 —= AzHAS |- 2 (AzH4ST).

La chaleur et I'cau décomposent ce corps, ainsi que le pentasulfure, en soufre
et en sulfures moins sulfurés. 11 est soluble dans Palecool (Iritesche). 1l est
moins soluble dans I’eau que ce dernier corps, et moins facilement altérable &
air, surtout quand on le conserve & I'abri des rayons directs de la lumiére
(Fritzsche).

§ 35. — SULFHYDRATE DE SULFURE D’AMMoNtUM (AzII*S,HIS)

Ce corps est formé par I'union de 'ammoniaque et de I'acide sulfhydrique 4
volumes éganx. Du reste, i la température ordinaire, I'union de ces denx corps
se fail toujours dans ees proportions. Il se condense ainsi sous la forme de
feailles ténues, transparentes, incolores, trés facilement sublimables. Nous
avons vu (page 38) que ce sel se décompose complétement par lu volatilisation.
Exposé a lair, il attire fortement 'humidité, et redevient jaune en se transfor-
mant en sulfure d’uanmoniuim.

Sa dissulution se prépare en saturant "ammoniaque par acide sulfhydrique;
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elle subit, sous I'action de I'oxygéne de I’air, la méme altération que le sulfhydrate
d’ammoniaque.

liest plus facilement attaqué par le cuivre que le sulfhydrate d’ammoniaque ;
il se forme d’abord du sulfure de cuivre et de I'hydrogéne, puis les produits
résultant de 'action du cuivre sur le sulfhydrate d’ammoniagqne. Le cuivre
platiné est attaqué avec beancoup d’énergie par le sulfhydrate de sulfure d’am-
monium (Merz et Weith).

§ 36, — SELENHYDRATE D’AMMONIAQUE (AzH?,MISe et AzH*Se,HSe)

Le gaz sélénhydrique ne se comporte pas vis-a-vis de 'ummoniaque exacte-
ment comme le gaz sulfhydrique; tandis que celui-ci, & la température ordi-
naire, ne peul jamais former qu’un bisel, le premier s’unit & 'ammoniaque en
deux proportions différentes.

Lorsque I'acide sélénhydrique est en exces, il se condense un volume d’am-
moniaque égal au sien; c’est par conséquent un bisélénhydrate qui se produil. Ce
sel, qui correspond au sulfhydrate de sulfure ’'ammonium, est, comme lui, hlanc
et cristalling il a une tension de vapeur moindre que le dernier. Son odeur
tient a la fois de celle de Tammoniaque et de celle de T'acide sélénhydrique.

Lorsqu’on ajoute au gaz sélénhydrique un excés d’ammoniaque, il en ahsorbe
un volume sensiblement double du sien pour donner naissance 4 un sel hlanc,
semblable au précédent, mais qui correspond au sulfhydrate neutre.

Si 'on méle & volumes égaux les deux gaz, il reste une portion d’acide sélén-
hvdrique qui ne se condense pas. Il se forme probablement dans ce cas un peu
de sélénhydrate neutre.

On décompose rapidement les sélénhydrates d’ammoniaque en mettant le
sélénium en liberté. Dans les premiers instants, ce sélénium apparait avec une
couleur rouge; mais bientdt aprés il forme une couche plus épaisse el rend
brun noir les parois du tube ot le sel s’était attaché (Bineau) (1).

.

§ 37. — TELLURHYDRATE D’AMMONIAQUE (AzH*Te,TeH)

Le tellurhydrate d’ammoniaque, obtenu en présence d’un exces d’acide, est
un bisel; il se dépose en feuilles eristallines blanches (Binean) (2).

(1) Ann. de chim. et de phys., t. LXVII, p. 220.
@) Ihid., p. 231,
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6 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.
SELS FORMES PAR I’AMMONIAQUE ET LES OXACIDES

§ 38. — SCULFATES D’AMMONIAQUE

L’acide sulfurique (acide hihasique) forme avec 'ammoniaque deux sels
correspondant aux sulfates de polusse neulre el acide :

1° Le sulfate neutre, S*0%,2(AzH?HO);

2° Le sulfate acide, $?0°%,H0,AzIIPHO ;

J° Mitscherlich a décrit aussi une combinaison du sulfate neutre et du sul-
fate acide : $20°,2 (AzH*HO) -} $20°HO,AzH?HO.

1° Sulfute neutre, S20°,2 (AzH*HO). — Le sulfate neutre d’ammoniaque, est
isomorphe avec le sulfate neutre de potasse, et cristallise comme ce dernier en
cristaux transparents, anhydres, qui sont des prismes or thorhomblquesa six faces
terminés par des pyramides :

mm — 121°,8
etel — 111015,

Leur saveur est piquanle et amére; ils n’ont pas d’odeur sensible. Ils sont
solubles dans I'eau, insolubles dans I’alcool.

100 grammes d’eau dissolvent

degrds. gr.

A Ol 71,00 de sulfate neutre d’ammoniaque.
(R 73,65 — —
20, .. 76,30 — —
30, ..iaien 18,95 — —
1 81,60 — —
500 0 84,25 — —
60...oannt, 86,90 — —
T00eieenin... 89,55 — —
80. . uren. .. 92,20 — —
W.ovvvnnnnn, 94,85 - — !
100, .- eeinnn 97,50 - —

La solution saturée bout 4 107°,5

On voit que la solubilité¢ du sulfate d’ammoniaque croit proportionnellement
4 la température, comme celle du sulfate de potasse qui lui est isomorphe; les
droites qui représentent ces solubilités ne s’éloignent pas beaucoup dun parallé-
lisme (Alluard) (1).

Le sulfate dammoniaque est sensiblement neutre au tournesol.

Sous l'influence de la chaleur, il décrépite; il fond & 140 degrés, et dégage

(1) Comples rendus, t. LY, p. 500.
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de Pammoniaque vers 280 degrés, en méme temps qu’il se forme du bisulfate,
qui se détruil a son tour en produisant de I’azote, de I'eau et du bisulfite d’am-
moniaque, qui se sublime. Au rouge, il se décompose en azote, soufre et eau:

$20°,2 (AzH2, H0) = 2§ + 24z + SHO.

Le sulfate d'ammoniaque forme un grand nombre de sels doubles, isomorphes
avec les sels de polasse correspondants, et dans lesquels 1 équivalent d’oxyde
dammonium AzH*0 remplace 1 équivalent de potasse.

Le sulfate ’ammmoniaque s’unit aussi, de méme que le chlorhydrate, & un
grand nombre d’oxydes métalliques.

Etat naturel. — On rencontre le sulfate d’ammoniaque en petite quantité
dans lacide borique. naturel et dans quelques schistes alumineux. D’apres
M. G. Ville, les lagoni de la Toscane renfermeraient assez de sulfate d’ammo-
niague pour pouvoir élre facilement exploités pour Pextraction de 'ammoniague
elle-méme (1).

Préparation. — On le prépare industriellement comme le chlorhydrate
d’ammoniaque, en saturant par l'acide sulfurique ammoniaque contenue dans
les eaux ammoniacales que l'on obtient comme résidus dans la préparation du
gaz e I'éclairage, dans les eaux-vannes, ete. Mais, en général, on ne sature pas
directement ces eaux ammoinacales par Uucide sulfurique, car le sulfate impur
qui se formerait ainsi ne pourrait étre purifié par sublimation comme le chior
hydrate d’ammoniaque. On distille ces eaux ammoniacales scules, ou mieux
alditionnées de chaux, et I'on recueille dang de l'acide sulfurique étendu I'am
meniaque qui se dégage.

On peut encore transformer le carbonale d’ammoniaque contenu dans les
caux ammoniacales brutes, en sulfate d’ammoniaque, par double décomposi-
tion au moyen du sulfate de chaux :

Ca0S0?® + C0%AH3H0 = Ca0C0? 4 SO AzH3HO,

en faisant passer ces eaux sur le sulfate de chaux naturel, jusqu’a ce que tout
le carbonate d’ammoniaque ait été changé en sulfate. Le liquide est ensuite
concentré et abandonné & la cristallisation.

Usages. — Le sulfate d’ammoniaque est employé comme engrais.
On Pemploie aussi dans la préparation de 'alun ammoniacal, du chlorhy-

drate d'ammoniaque (par double décomposition).

2° Sulfate acide d’ammoniaque. — Cest un sel déliquescent, qui cristallise
en prismes orthorhombigues de 117°, avee les faces h',gte! :

ele! = 106°,44/,

(1) Comptes rendus, t. LXVII, p. 1075.
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78 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

1l est facilement cristallisable. 11 est soluble dans son poids d’cau; il se dis-
soul aussi dans Valcool ; sa saveur est acide et amére.

La chaleur le décompose en azote, eau et bisulfite d’ammoniaque qui se
sublime ; au rouge, on obtient du soufre, de I'azote et de I'eau.

On prépare ce sel en unissant 1 équivalent d’acide sulfurique 4 1 équivalent
de sulfate neutrée d’'ammoniaque ou a 1/2 équivalent d’ammoniaque.

3° Le sulfate neutre et le sulfate acide forment une combinaison qui corres-
pond & la composition d’un sesquisulfate, et qui a pour formule §*0°,2 (AzH*H0)
+-S20"HO,AzH*HO.

(e composé cristallise en tables minces, non déliquescentes, clinorhom-
biques, et qui présentent les faces p, ht, '3, d*7:

pbUE = 1020 51/
paLE — 113°,50".

11 est isomorphe avec le composé potassique correspondant.

§ 3Y. — SULFATE D’AMMONIAQUE ET DE soUDE (Na0OSO0®--AzI[*PH0OSO?--4HO)

Ce sel s’obtient en évaporant la dissolution des deux sels jusqu’a cristallisa-
tion. Il cristallise en prismes droits rhomboidaux (Mitscherlich).

§ 40. — SULFATE D’AMMONIAQUE ET DE LITHINE (LiOSO'*—}—AzH'*HUS()"‘)

On le prépare en faisant évaporer lentement le mélange des deux sulfates a
equivalents égaux. Il cristallise en tables clinorhombiques (1).

g § 41. — HYPOSULFATE D’AMMONIAQUE (8°0°AzII"H0O-HO)

On Iobtient par double décomposition en déeomposant 'hyposulfate de man-
ganése par le sulthydrate d’'ammoniaque :

S20°MnQ -+ AzH*S — MnS 4 S20°AzH3HO,
ou mieux en précipitant 'hyposulfate de baryte par le sulfate d’ammoniaque :
S205Ba0 <+ SO%AzH*HO = SO°Ba0 4~ $20°AzH°HO.
1l se présente sous la forme de cristaux prismatiques, inaltérables 4 I'air,

(1) Ann. de chim. el de phys., t. LI, p. 134.
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solubles dans Ovart. 79 qreay 4 16 degres, insolubles dans I'alcool. La chaleur

le décompose en acide sulfureux et en sulfale ’ammoniaque.

§ 42, — SULFITES D’AMMONIAQUE

L’acide sulfureux, acide bibasique, forme deux sels avee 'ammoniaque :

1> Un sulfite neutre, $?°0%,2 (AzH'HO);
20 Un bisulfite, S2 O‘IIO,ALIPHO.

1o Sulfite neutre S°04,2 (AzIPHO) 4+ 21O, — Ce sel eristallise en prismes
orthorhombiques & six pans, terminés par des pyramides. Sa saveur est fraiche,
acre et sulfureuse. Ilest soluble dans son poids d’eau froide, plus soluble a chaud.

Quand on le chauffe, il décrépite, perd une partic de Pammoniaque et de
’eau, puis donne un sublimé de bisulfite d’ammoniaque.

Abandouné au contact de [air, il s’humecte, puis redevient sec, en absor-
hant peu & peu 'oxygéne et se transtormant en sulfate.

On le prépare en falsant passer, jusqu’a refus, du gaz sulfureux dans une
solution refroidie d’ammoniague. Il se forme ainsi du bisulfite que I'on trans-
forme en scl neutre en y ajoutant une égale quantité d’ammoniaque.

20 Bisulfite (S°0*HO,AzH’HO). — Ce sel se forme en soumettant le sel
précédent a ’action de la chaleur.

Il est trés soluble dans 'eau et dans 'aleool ; il est sublimahle sans déeom-
position.

§ 43. — HYPOSULFITE D'AMMONIAQUE (820%,AzH°HO)

On obtient ce sel par double décomposition, en précipitant Uhyposulfite de
chaux par le carhonate d’ammoniaque. La liqueur filtrée donne, par 1'évapo-
ration, des écaillesrhomboidales. Ces cristaux sont déliquescents. La chaleur les
décormpose en soufre, ammoniaque, eau et bisulfite d’ammoniagque qui se sublime.

§ 4%. — SELENITES D’AMMONIAQUE

L’acide sélénieux forme plusieurs combinaisons avec 'ammoniaque :

1° Un sélénite neutre, Se*04,2(AzH*H0).

2° Un sesquisélénite , 25e20%,2(AzIPHO) 4 Se?0%,21H0; combmaison du
précédent avec I'acide sélénieux.

3° Un disélénite, Se*0*HO,AZH*HO.

4° Un tétrasélénite, Se?0*HO,AzIPHO -~ Se?04,2110, combinaison du pré-
cédent avec I'acide sélénieux (Nilson) (1).

(1) Bulletin de la Soc. chim., t. XXIII, p. 262,
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1o Sélénite neutre, Se?0%,2 (AzIIPHO) + HO. — Ce sel peut s’obtenir sous la
forme de petites aiguilles blanches, en saturant par 'ammoniaque une solution
alcoolique d’acide sélénieux. Ces cristaux perdent facilement de I'amnioniaque
en se transformant en disélénile.

2° Sesquisélénite, 28e20*,2(AzH HO) -+ Se?0*2H0O. — Ce sel s’ohtient par
I’évaporation d’une solution d’acide sélénieux dans I'ammoniaque aqueuse. Il
cristallise en longs prismes déliquescents.

3> Disélénite, Se*0*HO,AzH*HO. — 11 cristallise d’une solution siropeuse
en prismes hygroscopiques.

4° Tétrasélénite, Se20*H0,AzH°HO - Se*0*,2HO. —11 cristallise d’une so-
lution trés concentrée, par 'évaporation dans le vide, en grands prismes trés
déliquescents. 1l perd de I'ammoniaque par la dessiccation dans le vide sur
Facide sulfurique.

§ 45. — TELLURATES D'AMMONIAQUE

L’acide tellurique forme avec "ammoniaque trois combinaisons :

1° Un tellurate neutre, Te®08,2 (AzIIPHO).

2° Un ditellurate, Te?0%H0,AzH HO.

3o Un quadritellurate, Te?0'10,AzH’HO 4 Te*0%,2H0, combinaison du pré-
cédent avec I’acide tellurique.

1o Tellurate neutre, Te205,2(AzH"HO). — Il s’obtient par compinaison
directe de 'ammoniaque avec U'acide tellurique hydraté, en arrosant de l'acide
tellurique pulvérisé avec de I'ammoniaque; il se forme une masse blanche
que Pon dissont & chaud dans Pammoniaque. Par le refroidissement, le sel
neutre se dépose sous forme de flocons blanes non cristallins. On pent aussi
Vobtenir cristallisé en le précipitant de sa dissolution ammoniacale concentrée
par une addition de chlorhydrale d’ammoniaque. On peut aussi le préparer
par double décomposition en {aisant réagir le chlorhyvdrate d’ammoniaque sur
le tellurate neutre de potasse. Il cristallise sous la forme de masse grenue,
blanche, soluble dans l'eau.

2° Ditellurate, Te*0°110,Az1{*"HO. — Ce sel se prépare par double décompo-
sition, par l'action du chlorhydrate ’ammoniaque sur le ditellurate de potasse.
Il se précipite sous la forme d’une masse visqueuse, fusible, peu soluble dans
I’eau. :

30 Quadritellurate, Te*0°110,AzH*HO -}- Te?Q%,2110. — Il s’obiient encore

par double décomposilion, par l'action du chlorhydrate d’ammoniaque sur une
solution concentrée de quadritelurate de soude. I1 se précipite sous la forme
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de flocons blanes peu solubles dans l'eau, insolubles dans I'alcool. Soumis &
I'action de la chaleur, il fond en se hoursouflant et dégage de I'eau, tout en
reslant incolore.

§ 46. — TELLURITE D'AMMONIAQUE

On n’a pas obtenu de combinaison directe de 'acide tellureux avec I'ammo-
niague.

On obtieat un quoadritellurite dont la formule serait Te?0*HO0,AzHHO
- Te®04,2H0+4-2HO, en dissolvant 4 chaud du chlorure de tellure dans une
solulion de carbonate d’ammoniaque, et ajoutant i la liqueur encore chaude du
chlorhydrate d’ammoniaque. Il se forme ainsi un précipité lourd, grenu et
amorphe, qui, soumis & I'action de la chaleur, se décompose en donnant de

V'eau, de I'ammoniaque et de acide tellureux (Berzelius).

§ 47. — PERCHLORATE D’AMMONIAQUE

Il eristallise en beaux prismes transparents rectangulaires, terminés par des
biseaux. I est soluble dans I’eau froide, un peu soluble dans I'alcool. II est
neutre; sa solution aqueuse s’acidifie, en perdant de l'ammoniaque pendant
"évaporation. Si, dans une dissolution agueuse concenlrée de ce sel, on verse
de l'acide perchlorique concentré, il se précipite du- perchlorate neutre
(Serullas) (1).

On le prépare en saturant Uacide perchlorique par I'ammoniaque; on Vob-
tient aussi par double décomposition, en mélant du perchlorate de potasse fine-
ment pulvérisé avec une dissolution d’hydrofluosilicate d’ammoniaque, en ajou-
tant le perchlorate par petites portions, jusqu'a ce qu’il ne se forme plus
d’hydrofluosilicate de potasse, ou en mélant les sels secs dans des proportions
équivalentes, et ajoutant de I'eau; la dissolution filtrée est évaporée jusqu’a une
consistance convenable (Berzelius).

§ 48. — cHLORATE D’amyoniaore (ClO®,AzH*HO)
o S

Ce sel cristallise en fines aiguilles trés délides, trés solubles dans I'eau et
dans I'alcool, d’une saveur extrémement piquante. Il fulmine sur un corps
chaud, & la maniére du nitrate d’ammoniague, mais avec une flamme rouge et
a une température moins élevée. 1l dégage, par sa décomposition, du chlore, de
I'azoie, des composés oxygénes de I'azote. Il peut cependant étre sublimé a une
température Lrés peu supérieure a 100 degrés (2).

(1) Ann. de chim. et de phys., t. XLVI, p. 304.
(2) 1bid., t. XCV, p. 97,
ENCYCLOP. CHIM. 6
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Le chlorate d’ammoniaque en dissolution se décompose par P’ébullition en
dégageant du chlore et de Pazote.

Ce sel ne peut étre conservé a I’état solide, & cause de son peu de stabilité,
un seul cristal pouvant donner lieu & une explosion violente. Conservé pendant
quelque temps, il jaunit, puis dégage un gaz qui irrite les yeux et les narines,
et détone ensuite spontanément, soit qu'on le conserve dans un vase ouvert,
soit dans un vase clos. La cause de ce phénoméne semble tenir 4 la production
du chlorure d’azote résultant de 'union du chlore et de I'azote, qui sont mis en
liberté par la décomposition du sel (Wonfor).

Le chlorate d’ammoniaque se prépare, de méme que le perchlorate, par
I'union directe de 'amwoniaque avec 'acide chlorique, ou par double décompo-
sition avec le chlorate de potasse et I'hydrofluosilicate d’ammoniaque. On doit
dvaporer sa dissolution a une douce chaleur.

Il a été employé, en raison de ses propri¢iés oxydanles, pour la génération
du noir d’aniline sur tissus de colon (Kosenstiehl).

§ 49. — HYPOCHLORITE D’AMMONIAQUE

(e sel n'a pas été obtenn & Vétat solide ; ces dissolutions sont fort instables.

Quand on verse dans une solution de chlorure de chaux du carbonate d’am-
moniaque, auquel on a ajoulé assez d’'ammoniaque caustique pour que la décom-
position se fasse sans effervescence, on obtient, d’'une part du carbonate de
chaux, et d’autre part une liqueur douée de propriétés décolorantes, et de
laquelle les acides dégagent du chlore, comme avec le chlorure de chaux. Cette
solulion se conserve sielle est étendue ; mais, si elle est concentrée, elle dégage
lentement des bulles d’azote a la température ordinaire. Si I'en chauffe, 'effer-
vescence devient trés vive, el quand celle-ci a cessé, la liqueur ne conserve
plus aucune des propriétés analogues & celles des hypochlorites. La liqueur
fui reste est acide; elle contient du chlorhydrate d’ammoniaque et de Vacide
chlorhydrique (Soubeiran) (1).

§ 50. — provaTE D'AMMoNIAQUE (Br0°®,AzIIHO)

L
(e sel eristallise en petits cristaux incolores, d'une saveur piguante. Sous

'influence de la plus faible élévation de température ou méme spontanément, il
détone violemment en produisant de Uazote, du brome, de 'eau et de Yoxyzéne.
On ne peut donce le conserver.

On Tobtient en saturant 'acide browique par Pammoniaque, ou par double
décomposition, en précipitant le bromate de baryle par le sulfate d’ammo-
niaque (2).

(1) Ann. de chim. el de phys., t. XLVIIL, p. 141.
{2) Pogg. Ann., t. XLIV, p. 555.
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§ 51. — peErtonATE D’AMnoniAQuE (107,AzHPHO 4 4HO)

Ce sel s’obtient en saturant 'acide periodique par I'ammoniaque. Une disso-
lntion d’acide periodique versée dans de ’ammoniaque liquide donne nais-
sance 4 un précipité soluble dans une grande quantité d’eau, et qui est le
periodate d’ammoniaque. La liqueur abandonne, par une évaporation ménagée,
le sel restant en solution, sous la forme de prismes rhemboidaux. La réaction
de ce sel est acide au tournesol. Chauffé, il se décompose avee explosion (1).

§ 92. — PERIODATE D’AMMONIAQUE ET DE LITHINE
(Li0,[07 4~ A£IIPHD,107 414 HO)

Ce sel se précipile quand on ajoute de I'ammoniaque &4 un mélange d’azotate
de lithine et de periodate de soude (10°Na0); il parait cristalliser dans le sys-
teme clinorhombique. Les cristaux, a la température de 100 degrés, perdent de
'eau, en méme temps qu’un peu d’aramoniaque (Irhe) (2).

§ 53. — 10DATE D’AMMONIAQUE (10% AzII°HO)

Ce sel cristallise en cubes incolores, hrillants, anhydres, solubles dans
38,0 parties d’eau & 15 degrés et 6,9 d’eau bouillante. Projeté sur les char-
bons ardents ou un corps chaud, il détone avec sifflement, en donnant une
faible lumiére violette et en dégageant des vapeurs d’iode, de 1'eau, de 1'azote
et de 'oxygéne.

On le prépare en saturant I'acide iodique avec 'ammoniaque (3).

§ 54. — AZOTATE D'AMMONIAQUE (Az0°,AzH*HO)

Ce sel, désigné autrefois sous le nom de nitrum flammans, cristallise comme
Pazotale de potasse, en prismes orthorhombiques 4 base hexagonale, pyrami-
dés. On les ohtient ainsi par la cristallisation d’une solution peu concentrée de
ce sel; mais si la solulion est concentrée, et que la cristallisation se produise
rapidement, on I'obtient sous la forme de longues aiguilles flexibles, qui s'ac-
colent les unes aux autres et forment ainsi des cannelures. Ces eristaux sont tou-
jours anhydres, Leur saveur est piquante. Ils sont solubles dans 1a moitié de
leur poids d’eau (0,502) & 18 degrés; a chaud, l'azotate ’ammoniaque se dis-
sout dans I'eau en toute proportion, sensiblement. Il produit, en se dissolvant

(1) Aun. de chim., t. XCI, p. 80.
(2) Gmelin, p. 251.
(3) Pogg. Ann., t. LII, p. 85.
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dans Veau, un grand abaissemement de température : c’est ainsi que 1 partie
d’eau et 1 partie de sel abaissent la température de 410 degrés & —15 degrés;
la dissolution concenlrée absorbe encore beaucoup de chaleur par la dilation.

Il fond vers 152 degrés, et se décompose ensuite en eau et en protoxyde
d’azote, d’apreés I'équation -

Az0°,AzH3 HO = 2 Az0 -+ 2H?0%,

C’est seulement vers 210 degrés que la décomposilion commence & se pro-
duire d’'une maniére notable. Cette décomposilion devient de plus en plus active
a mesure que la température du sel fondu est élevée par une source de chaleur,
sans que la température s’arréte, cependant, a aucun point fixe, entre 200 et
300 degrés. Cette décomposition dégage environ 46 calories. Si 'on continue &
pousser le feu, la réaction devient explosive,

La quantité de gaz recueilli est toujours forl inférieure a la théorie, i cause
de la volatilité de P'azotate d’ammoniaque. L’écart est surtout trés considé-
rahle st I'on opére a la température la plus basse. On peut d’ailleurs sublimer
Pazotate d’ammoniaque sans le détruire notablement, en plagant ce sel fondu &
Pavauce dans une capsule que l'on ferme & Paide d’une feuille de papicer buvard,
surmontée d’un cylindre de carton, et que 'on chauffe au bain de sable vers
190 & 200 degrés. Une proportion trés considérable du sel se sublime en beaux
cristaux brillants qui s’attachent aux parois de la capsule et a la face inférieure
du papier. Une petite portion méme traverse le papier, lequel, bien qu’a une
température de 120 4 130 degrés, n’est pas altéré notablement; ce qui montre
que I'azotate d’ammoniaque peut étre volatilisé en nature, sans se décomposer
en ammoniaque et acide gazeux, qui se recombineraient plus loin, car le pa-
pier ne pourrait pas résister a U'action de Yacide azotique A cette température
{(Berthelot) (1).

Si Paction de la chaleur est brusque el pen ménagee, il se dégage, en méme
temps que du proloxyde d’azote et de la vapeur d’eau, de petites quantités e
vapeurs nitreuses de bioxyde d’azote et d’ammoniaque.

En présence de la mnousse de platine, 'azotate d’ammoniaque se décompose
dés 160 degrés en azote, en eau el en acide azotique (Millon, Reiset) :

Y 5 (Az0%AzIIPHO) — 2A205HO 4~ 18110 - 8Az.

Traité par un exeés d’acide sulfurique concentré, ce sel se décompose i
150 degrés en eau, qui se fixe sur Pacide sulfurique et en protoxyde d’azote qui
se dégage (Pelouze).

Projeté dans un creuset chauffé au rouge, il s’enflamme subitement en pro-
duisant un léger sifflement, et une flamme jaune, d’ou son nom de witrum
flammans. L'inflammation est due probablement a la combustion d’une parlie
de Pammoniaque contenue dans le nitrate d’ammoniaque.

(1) Comptes rendus, t. LXXXII, p. 932,
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Fondu, il fait briler avec beaucoup de vivacité les métaux, le charbon et les
matiéres organiques.

Modes de formation. — L’ azotate d’'ammoniaque prend naissance par action
de 'hydrogéne naissant sur P'acide azotique, par exemple par I'action des mé-
taux sur cet acide. C’est ainsi qu'une lame de zinc placée dans de 1'acide azo-
tique d’une eertaine concentration peut s’y dissoudre sans dégager d’hydro-
gene; il se forme ainsi du nitrate de zinc et du nitrate d’ammoniaque, d’aprés
Iéquation

10 AzO°lI0 - 8Zn = 8 Az0°Zn0 - Az0%AzIPPIIO -+ 6 HO.

On obtient de méme de ’azotate d’ammoniaque en faisant passer de l'acide
sulfhydrique dans de 'acide azotique élendu d’eaun.

L'air atmosphérique en renferme de petites quantités formées probablement
sous I'action de I’électricité atmosphérique.

Préparation. — On prépare P'szotate d’ammoniaque en saturant lacide
azotique par 'ammoniaque et en évaporant jusqu’a une concentration suffisante
pour que le sel se dépose par refroidissement. Dans I'industrie, on dirige dans
de acide azotique étendu les vapeurs ammoniacales obtenues pendaant la distil-
lation avee de la chaux des eaux ammoniacales brutes.

Usages. — 11 est employé pour la préparation du protoxyde d'azote. On s’en
sert aussi quelquefois pour faire des mélanges réfrigérants.

Aol

HD. — AZOTATES D'AMMONIAQUE AMMONIACAUX

M. Divers (1) a constaté que I'on obtient, par I'action du gaz ammoniac sur
le nitrate d’ammoniaque sec, un liquide dont la composition varie avec la pres-
sion et la température. Mais il n’a pas distingué ¢'il se forme aussi une combi-
naison définie ou une simple condensation ou dissolution.

M. Raoult (2) a remarqué aussi, quelques mois aprés, que lorsqu’en dirige
un courant de gaz ammoniac sec, sur du nitrate d’ammoniaque cristallisé, le sel
{ond en absorbant le gaz, et que le liguide fondu, dont la composition varie avec
la température, exposé a I'air libre, perd d’abord une partie de son ammonia-
que et laisse déposer des cristaux auxquels il attribua la formule AzO°HO,2 AzH°.

Ces cristaux perdent 4 leur tour leur ammoniaque par une exposition prolon-
gée a l'air, en se transformant en nitrate d’ammoniaque.

M. Raoult a utilisé le liguide produit par 'absorption du gaz ammoniac par
I'azotate d’ammoniaque pour préparer I'ammoniague liquéfiée dans le tube de
Faraday.

1) Phil. Trans., t. CLXII, p. 159.
{2) Comptes rendus, t. LXXVI, p. 1261, et t, XCIV, p. 1117
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M. Troost (1) a étudié les composés qui se forment par I’action de 'ammo-
niaque sur le nitrate d’ammoniaque, en mesurant la tension du gaz ammoniac,
comme il Iavait fait précédemment pour les combinaisons des hydracides avec
I’ammoniaque. En appliquant cette méthode, il a établi Vexistence d’une pre-
miére combinaison contenant 5 équivalents de gaz ammaoniac pour 2 équiva-
Jents d’acide azotique. Cet azotate est un solide fusible 8 — 22 degrés. Pendant
sa fusion, on distingue des lamelles rhomboidales dont ’enchevétrement consti-
tuait ]a masse solide. Le sel liquéfié reste en surfusion jusque vers — 30 degrés
et se solidifie ensuite en une masse translucide feuilletée.

Sa tension de dissociation croit rapidement :

Tensions

Températures. de dissociation.
degrés
— 30 e, 90 millimétres.
— 26 .. 115 —
— 18 .. 170 —
— 10 el 250 —
0 eieiiiinns 365 —
Ty R, 525 —
Sy 600 —
NPT A 765 —
4 20,8 ceirinnnn. 765 —
125 ... ceer. 930 —

Sa composition peut &tre représentée par la formule
2(Az0°HO,AzH3) |- 3 AzH".

Outre ce premier composé, I’étude des tensions du gaz ammoniac indique
Pexistence d’un autre azotate dont la formule serait

Az0°HO,AzH3 + 3 AzHB.

Mais la difficulté de maintenir constantes de trés basses températures ne per-
met pas de donner pour .es tensions des nombres définitifs.
Ce dernier composé ne se solidifie pas & — 55 degrés.

M. Raoult a vérifié par une autre méthode ’existence du premier composé
obtenu par M. Troost, et dort la formule est 2Az0°110Az0° 43 AzH?, en cher-
chant & quelle température le poids d’une certaine quantité du liquide produit
par Paction du gaz ammoniac sur le nitrate d’ammeoniaque resle sensiblement
constant pendant le temps nécessaire pour élever sa températlure d’un petit
nombre de degrés et déterminant a ce mnoment la composition du produit.

Le nitrate d’ammoniaque n’est pas sensiblement soluble dans ce composé
défini.

(1) Comples rendus, t. XCIV, p. 789,
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§ 56. — AzoriTE P’AMyONIAQUE (Az0?,AzHPHO)

L’azolite d’ammoniaque est un sel trés instable ;11 se décompose avec la plus
grande facilité en azote et en eau, d’aprés 'équation

Az03%AzIPHO —= 2Az + 4HO.

Ce sel, & cause de son instabilité n’a guére été étudié 4 I'état solide avant 1874,
époque a laquelle M. Berthelot a étudié ses propriétés (1).

Ce sel s’obtient par double décomposition entre des solutions coneentrées
d’azolite de bharyte parfaitement pur et de sulfate d’amimoniaque, en proportions
strictement équivalentes. On opére 4 froid, et 'on évapore la liqueur filtrée dans
le vide sur la chaux vive aussi rapidement que possible. (Quoi que Pon fasse,
I'opération dure plusieurs semaines, et le rendement ne dépasse guére 30 a 40
pour 100 de la quantité théorique, 4 cause de l'altération spontanée du sel. 1l
faut évaporer complétement & sec et conserver le sel solide dans une capsule
exposcte dans le vide au-dessus de la chaux vive, pour éviter Paction de T'eau,
qui se produit dans la décomposition de ce sel et qui, comme nous le verrons,
accélére cette décomposition.

On obtient aiusi un sel blanc, cristallin, mais élastique et tenace, qui se laisse
rouler entre les doigts et qui adhére singuliérement aux parois des vases, a la
facon du monochlorhydrate de térébenthine (pseudo-camphre artificiel). Il est
parfaitenient neutre aux réactifs, et sa composition répond exactement a la for-
mule AzO* AzHI1O.

Le sel sec se décompose trés lentement & la température ordinaire de Phiver.
En été, la décomposition marche plus vite. Chauffé vers 60 a 70 degrés, au hain-
marie, il demeure quelques instants sans changement apparent, puis il détone
avec violence. Il détone ézalement sous le choe du marteau. Ce sel doit done
étre manié avec prudence. Sa décomposition dégage presque autant de chaleur
fque la nitro-glycérine, ce qui explique les faits précédents. Chauffé peu a peu
sur une lame de platine, il disparait en un moment. Mais s’il est projeté en
petite quantité sur la lame échauffée, il déflagre tout ’'un coup avec une flamme
livide.

Sa décomposition lente fournit de l'azote et de I'eau, sans changement dans la
neutralité. Aussi ne doit-il pas étre conservé dans des vases scellés a lu lampe,
lesquels ne tarderaient pas a faire explosion. [l ne doit pas éire conservé davan-
tage dans des flacons, méme incomplétement clos par un bouchon de verre. En
effet, 'eau qui résulte de la décomposition ne s’évapore pas d’abord et elle finit
par dissoudre Pexcés du sel solide, ce qui ale double inconvénient d’altérer le
sel sec et d’en acciélérer la décomposition. C'est pour éliminer 'eau & mesure,
quil convient de garder le sel dans le vide sur la chaux vive.

M. Berthelot, en effet, en eomparant la déecompositicn des solutions d’azotite

(1) Bulietin de la Soc. chim., t. XXI, p. B5.
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d’ammoniaque el du sel solide placés dans des éprouvettes sur la cuve 4 mer-
cure, a conslalé ce phénomene singulier, que les solutions agueuses et coneen-
trées d’azotite d’ammoniaque se décomposent heancoup plus vite & froid que le
sel sec. Aussi ces solutions agitées moussent-elles comme du vin de Champagne.
Chaulfées, elles dégagent aussilot des torrents d’azote pur, suns perdre leur
neutralité.

Au bout de deux mois, le sel dissous a disparu dans la liqueur, & 'exception
de quelques centitmes qui paraissent subsister presque indéfiniment, soit que
la décomposition s’arréte 4 un certain degré de solution, soit plutdt qu’elle
devienne alors d’une lenteur extréme et toujours croissante.

Dans des flacons, le sel sec se liquéfie a la longue ense décomposant, et il ne
reste 4 la fin qu’une solutiol trés faible d’azotite.

Quelques cristaux du sel, abandonnés a I’air libre dans une capsule de verre,
tombent d'abord en déliquescence, puis ils dégagent des buliles d’azote ; au hout
de quelques semaines, tont a disparu, sanf quelques traces d’aiguilles d’azotate
d’unmoniaque préexistant dans I'ammoniaque ou formé pendant sa destrue-
tion sponlanée.

L’azotite d’ammoniaque solide peut 8tre montré aiséinent et méme probable-
ment préparé en quantité par la réaction simultanée du bioxyde d’azete, de
Pammoniaque et de 'oxygéne. On fait arriver les trois gaz secs dans une éprou-
vette refroidie, par de trés larges tubes qui ne pénétrent pas jusqu’au fond; on
peut méme mélanger a I'avance le bioxyde d’azote et Pammoniaque. Ces trois
‘gaz réagissent aussitdt ; mais, comme ils ne renferment pas I’eau nécessaire ala
constitution de l'azotile d’ammoniaque, 1'azote prend naissance simultané-
ment :

Az0? - O - HzHP — Az2 -+ 3HO0.
3(Az0% + O + AzH? - HO) — 3 (AzOMLAZH?).

L.es deux réactlions se développent en effet sitnultanément ; mais le volume
de l'azote recueilli est beaucoup plus grand (plus du double) que celui qui
devrait se produire, si toute I'eau dispounible se chaungeait en azolite d’ammo-
niaque, & cause de la décomposition simultanée d'une portion de I'azotite.

L’azotite d’ammoniaque solide se condense en abondance dans les parties
supérieures de I'éprouvette o I'on fait réagir les gaz. Il offre Paspect d’un sel
cristallisé, en petites inasses d’apparence cubique, mieux définies que lorsqu’on
Pobtient par évaporation spontanée.

Usages. — La solution aqueuse d’azotite d’ammoniaque est employée & la
préparation de 'azote. Pour obtenir ce sel en dissolution, il suffit de mélanger
de l'azotite de potasse et du chlorhydrate d’ammoniaque. La solution de ce
mélange dégage de V'azote en abondance par I'action de 1a chaleur.
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§ D7. — PHOSPHATES D’AMMONIAQUE

L’acide phosphorique P0?.3HO, acide tribasique, forme avec 'ammoniaque
les trois sels suivants, formés par la combinaison de 1 équivalent d'acide phos-
phorique avee 1, 2 et 3 équivalents d’ammoniagque

Le pliosphate triammoniacal...... P03 (AzH3HO).
Le phosphate biammoniacal... . ... POPHQ,2 (AzH*HO).
L.e phosphate mono-ammoniacal... P0*2H0,AzH?HO.

1o Phosphate triammoniacal, 0,3 (AzH*HO). — Ce sel s’obtient en ajou-
tant de 'ammoniaque en excés & une solution concentrée de phosphate biam-
moniacal. La liqueur se prend en une masse cristalline qui constitue le phos-
phate sature.

Ce sel est peu soluble dans 'eau ; & lair, il perd un excés de base et se
transforme en phosphate biammoniacal.

Ce sel a été emplové depuis quelque temps & I’épuration des sirops dans les
fabriques de sucre.

Pour le préparer industriellement, on dissout les phosphates ininéraux riches,
réduils en poudre, dans de acide sulfurique trés dilué (5°B). La liqueur acide,
éclaircie par le repos et dépouillée de Uexcés d’acide sulfurique par le carbo-
nate de baryte, est concentrée & 20° B, puis neutralisée par amnmoniaque caus-
tique, Lufin, la dissolution de phosphate, séparée des dépots de sulfate de
chaux, de fer, etc., insolubles, est mélangée avec une nouvelle quantité d’am-
moniague pour produire du phosphate ’'ammoniaque tribasique peu soluble,
iu'on sépare par expression et qu’on embarille immédialement. Les dépdts iuso-
lubles sont employés comme engrais (Lamy) (1).

2° Phosphate bigmmoniacal, P0"H0,2(AzH3 HO). — Ce sel, qu’on désigne
aussi sous le nom de phosphate neutre, est le phosphate ordinaire. 1l cristallise
en prismes a quatre pans clinorhombiques, d’une saveur fraiche et piquante;
leur solution bleuit la teinture de tournesol. Il est soluble dans 4 parties
d'eau & la température ordinaire; il est plus soluble & chaud, insoluble dans
aleool. Par la conceniration, sa solution aqueuse perd de l'ammoniaque et
devient acide. Les cristaux subissent 4 Vair la mméme transformation, el s’ef-
fleurissent en perdant de 'ammoniaque. Soumis 4 I'action de la chaleur, ils
fondent en perdant leur ammoniaque et de l'can, et I'on obtient un résidu
{acide pyrophosphorique P03 HQ, d’aprés 'équation

P07, HO,2AZH3HO = PO?,HO + 2AzHS | 2HO.

Préparation. — On obtient le phosphate d’ammoniaque biammoniacal en

(1) Bulletin de le Soc. chim., t. XXI, p. 33L.
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saturant par Pammoniaque une dissolution un peu concentrée d’acide phos-
phorique. Quand la liqueur, qui s’est échauffée pendant le mélange, contient un
léger excés d’ammoniaque et commence & ramener au bleu le papier rouge de
tournesol, on la laisse refroidir; le sel cristallise par refroidissement. On peut
ausst évaporer I'ean mére du sel, en ayant soin d’ajouter de I'ammoniaque aprés
I'évaparation.

Dans P'industrie, on le prépare en ajoutant un excés d’ammoniaque ou du
carbonate d’ammoniaque &la solution de phosphate acide de chaux, que I'on ob-
tient en traitant la cendre d’os par P'acide sulfurique étendu. Il se précipite
ainsi du phosphate tribasique de chaux, et il se forme du phosphate d’ammo-
niaque, d’aprés 'équation

3P05Ca0,2HO 4 4 AzH? = POS3Ca0 4 2 POPHO,2AzHPHO.

On évapore la liqueur filtrée jusqu’a une concentiration convenable; pendant
I’évaporation, elle devient 1égérerent acide par suite du départ d’une portion
de Pammoniaque; on la raméne par addition d’ammeoniaque & un léger état
d’alcalinité ; le phosphate d’ammoniaque cristallise par refroidissement.

3° Phosphate mono-ammoniacal. PO*2 H0,AzI1*0. — Ce sel cristallise en
gros prismes quadratiques terminés par les faces de I'octaédre, ou plus rarement
en octaédres & base carrée (Mitscherlich) (1), inaltérables a l'air, solubles dans
5 parties d’eau froide, plus solubles & chaud. La chaleur le transforme en acide
métaphosphorique.

On le prépare en ajoutant de V’acide phosphorique a4 de Pammoniaque jusqn’a
réactiont acide et jusqu'a ce que le liquide ne précipite plus le chlorure de
baryum. C’ust lui qui se forme pendant Pévaporation du sel précédent.

Usages. — On se sert des phosphates d’ammoniaque dans les laboratoires
pour préparer I'acide métaphosphorique. Pour ohtenir ce dernier, on maintient
pendant quelque temps au rouge l'un des deux phosphates précédents; on
ajoute ensuite sur le résidu de I’'acide azotique, et on le calcine de nouveau, afin
d’enlever les derniéres portions d’ammoniaque qu’il retient toujours.

Gay-Lussac a proposé d’employer un mélange de parties égales de phosphate
d’ammoniaque et de chlorhydrate d’ammoniaque pour rendre les tissus moins
combustibles. On trempe ces tissus dans la solution du mélange et on les fail
sécher; pour qu’ils soient rendus complétement incombustibles, il faut qu’ils
contiennent a 'état sec un cinquiéme de leur poids de sels. La présence des sels
n'empéche pas que 'étoffe ne soit détruite et charbonnée par la chaleur; mais
elle ne peut briiler et s’¢teint dés qu’en la sort da feu. Cela tient, d'nne part, a
ce que le chlorhydrate d’ammoniaque, par sa volatilisation, tend 2 abaisser la
température, et d’autre part i ce que 1'acide pyrophosphorique fondu résuliant
de I'action de la chaleur surle phosphate d’ammoniaque pénétre la masse char-
bonneuse, et s’opposeainsi & ce que P'air soit mis en contact avec le charbon. On

(1) Ann. de chim. el de phys., t. XIX, p. 373.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



AMMONIUM. — SELS AMMONIACAUX. gl

obtient ce résultat avec un mélange d’un sel volatil et d'un sel fusible tel que
le précédent, ou un mélange de chlorhydrate d’'ammoniaque et de borax.

§ 58. — PHOSPHATE D’AMMONIAQUE ET DE s0UDE (NaQ,AzH*0110,P0°4- 8 HO)

Ce sel est plus connu sous le nom de sel de phosphore. On 'a désigné aussi
sous le nom de sel fusible de Uurine, sel micracosmique. ]l existe en quantité
assez considérable dansl'urine, d’oi 'on pent Vextraire par I'évaporation, aprés
la décomposition de 'urée.

Ce sel s’effleurit & I'air en perdant son eau de crislallisation en méme temps
qu'une partie de son ammoniaque. Il cristallise en gros prismes clinorhombi-
ques, d’une saveur fraiche et salée. Il est trés soluble dans I'eau.

Sous I'influence de la chaleur, 1l fond facilement dans son eau de cristallisa-
tion, perd de ’eau et de l'ammoniaque en se transformant d’abord en phosphate
de soude, puis au rouge en métaphosphate.

OnYemploie de méme que le horax dans les essais au chalumeau. Chauffé au
chalumeau sur des charbons, il fond avec effervescence, en laissant une perle
qui garde sa limpidité aprés refroidissement.

On le prépare en faisant dissoudre duns 2 parties d'eau chaude 6 4 7 parties
de phosphate de soude ordinaire, et ajoutant & ceite solution 1 partie de chlor-
hydrate d’ammoniaque pulvérisé; la dissolution, filtrée, cristallise par refroi-
dissement. On ne doit pas 'évaporer, parce que 'ammoniaque se volatiliserait.
Il se forme d’aprés I'équation

POSHO2Na0 -+ AzH*1ICl = PO°HQONa0,AzH*HO +4- NaCl.

On peut aussi le préparer en unissant direclement le phosphate de soude
¢t le phosphate d’ammoniaque. On dissout 5 parties de phosphate de soude
ordinaire et 2 parties de phosphate d’ammoniaque dans une quantité d’eau
chaude telle que le sel double cristallise par refroidissement.

§ 5Y. — PHOSPHATE D'AMMONIAQUE ET DE LITHINE

D’aprés Berzelius, ce sel se précipite en grains cristallins, quand on évapore
la solution d’un mélange de sel de lithine et de phosphate d’ammoniaque. Le
sel double ne se forme pas quand la liqueur contient un exces de phosphate,
ou qu'elle est étendue, et il est nécessaire de I'évaporer lenlement pour éviter
la volatilisation de Pammoniaque. 1l ressemble par son aspect au phosphate
ammoniaco-magnésien, entre facilement en fusion et perd son ammoniaque.

M. Troost a aussi indiqué la formation d’un sel analogue (1).

Mayer et Rammelsberg n’ont pu Iobtenir en suivant le procédé de Berzelius.

(1) Ann. de chim. et de phys., 3¢ sér., t. LI, p. 139.
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De nouvelles recherches paraissent nécessaires pour établir d’une maniére défi-
nitive existence de ce sel.

§ 60. — PYROPHOSPHATE D’AMMONIAQUE [PO?,2 (AzH?,HO)]

On le forme par l'union directe de I’acide phosphorique et de I'ammo-
uiaque; lorsque 'on concentre sa solution, il se change en phosphate ordinaire,
PO°HO,2 (AzH?HO), en se combinant avec 1 équivalent d’eau.

§ 61. — METAPHOSPHATE D’aMMONIAQUE (PO°,AzHPHO)

OnI'abtient de méme en saturant par 'ammoniaque Vacide métaphosphorique.
Il se convertit de méme par Paction de I'eau en phosphate mono-ammoniacal
P0%,2H0,AzH?ITO (Graham).

§ 62. — puospHITE D'AMMONIAQUE (PHO*,2 AzH®0)

Le sel cristallise en prismes quadrilatéres terminés par un sommet tétraédre ;
il est déliquescent, soluble dans 2 parties d’eau, et dans une moindre quan-
tité d’alcool. Soumis & I'action de la chaleur, il dégage son ammoniaque en
laissant comme résidu de Pacide phosphoreux ‘qui se décompose ensuite, quand
on éléve la température, en hydrogéne phosphoré et acide phosphorique.

On le prépare en saturant acide phosphoreux par 'ammoniaque et en éva-
porant jusqu’a consislance sirupeuse.

§ 63. — HYroPHOSPHITE D’AMMONIAQUE (PH?0?,AzH?Q)

On Tohlient en évaporant sa selution que 'on prépare directement en satu-
rant l'acide hypophosphoreux par Pammoniaque, sous la forme de cristaux
blancs, opaques, confus. I est déhiquescent el soluble dans I'eau et dans I'alcool.
Il perd facilernent son ammoniaque en laissant un résidu d’acide hypophos-
phoreux qui, sous l'action d’une température plus élevée, se décompose & son
tour en hydrogtne phosphoré et en ammoniague.

64. — ARSENIATES D’AMMONIAQUE.

7

I’acide arsénique As0”,3 O, tribasique comme I’acide phosphorique, forme
avec 'ammoniaque les trois sels suivants, formés par la combinaison de 1 équi-
valent d’acide arsénique avec 1, 2 et 3 équivalents d’ammoniaque et corres-
pondant aux trois phosphates :
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L’arséniate triammoniacal..... AsO”3 (AzH3O).
L’arséniate hiammoniacal...... AsO5110,2 (AzH3,H0).
I’arséniate mono-ummoniacal.. As052HQO,AzH*HO.

19 Arséniate triemmoniacal, As0%,3 (AzH*HO). — C’est un sel peu soluble
qui se précipite lorsyu’on ajoute a une solution assez concentrée d’acide arsé-
nique une quanlité suffisante d’ammoniaque. Une ¢lévation de température
trés faible suffit pour lui faire perdre une partie de son ammoniaque et le
transformer dans le suivant.

2 Arséniate hiemmoniacal, As0°HO0,2 (AzH*HO).— Ce sel s’obtient en versant
del'smmoniacue dans une solution assez concentrée d’acide arsénique, jusqu'a
ce qu'on voil parailre un précipité. La liqueur, abandonnée A 1’évaporation
spontanée, laisse déposer, au bout de quelques jours, de beaux cristaux volumi-
neux qui sont des prismes quadratiques. La réaction dusel sur le tournesol esl
alcaline.

Les cristaux exposés a air s'effleurissent en perdant la moitié de leur ani-
moniaque sans perdre d’eau, et en se transformant dans le suivant. Soumis
laction de la chaleur, ils sont décomposés, et donnent de I'ammoniaque, de
I'eau, de I'azote et de 'arsenic réduit.

3 Arséniate mono-ammoniacal, As0°2 H0O,AzH*HO. — Ce dernier s'obtient
en gjoutant une quantité équivalente d’acide arsénique & une dissolution du pré-
cédent, ou en saturant incomplétement I'acide arsénique par 'ammnioniaque. Par
Pévaporation spontanée il cristallise en gros octaédres a base carrée, plus ou
moins modifiés, inaltérables & Pair; il a une réaction acide au lournesol. La
chaleur le décompose comme le précédent, mais sans en dégager de 'ammo-
niague et en donnant de 'acide arsénieux (1).

§ 65. — ARSENIATE D’AMMONIAQUE ET DE SOUDE

On le prépare comme le phosphate d’ammoniaque et de soude, auquel il
ressemble par son aspect. Par Vévaporation il est décomposé el transformé en
arséniate acide de soude.

§ 60, — ARSENITE D’AMMONIAQUE

Si 'on dissout ’acide arsénieux dans ammoniaque, et si I'on évapore cette
solution, 'ammoniaque se volatilise et 'acide arsénieux cristallise en octaédres,
sans retenir aucune trace d’ammoniaque.

Cependant un arsénite d’ammoniaque peut élre obtenu, a l'élat solide, en
versant une solution concentrée d’ammoniaque sur de 'acide arsénieux. Ainsi

(1) Ann. de chim. et de phys., t. XIX, p. 373,
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formé, il se présente sous la forme de masses dures, composées de tables hexa~
gonales microscopiques,. appartenant au type orthorhombique. Ce sel n’est
stable qu’en présence de U'ammouiaque. Sa formule n’est pas connue avec cer-
titude.

§ 67. — CARBONATES D’AMMONIAQUE

L’acide carbonique furine, avec I'ammoniaque, trois combinaisons salines,
analogues a celles qu’il forme avec la potasse :

Le carbonate neutre d’ammoniaque.. (2042 (AzIIPHO).
Le bicarhonate.....cavviineuan .o, C20%,110,A211310.
Le sesquicarhonate.....o..voin.,. 3C20%,210,4 Az11°10.

Ce dernier peut étre considéré comme une combinaison de carbonate neutre
et de bicarbonate :

(20%,2 (AzIBUO) + 2(C204,110,AzH?HO).

1° cArBONATE NEUTRE (C20%,2(AzIIPHO) 4 SHQO)

Ce sel se dédouble avec la plus grande facilité en ammoniaque et en sesqui-
ou bicarbonate. Son instabilité est telle, que pendant longtemps il a été inconnu
a I'élat solide. Les eristaux prismatiques qui se déposent d’une solulion aqueuse
ou alcoolique de sesquicarbonate saturée d’ammoniaque ne sont que du ses-
quicarbonate. Cependant, une solution alcoolique de sesquicarbonate, soumise
a I'ébullition déposerail du carbonale neatre (Humfeld).

M. Divers est parvenu & l’obtenir cristallisé par plusieurs procédes (1).

On peut en premier lieu I'obtenir sous la forme d’une masse confuse, pulvé-
rulente et probablement eristallisée, en arrosant le carbonate d’'ammoniaque du
commerce avee une solution d’ammoniaque en quantité insuffisante pour tout
dissoudre.

M. Divers I’a obtenu cristallisé en faisant digérer pendant quelques jours le
carbonate d’ammoniarque du commerce avec une solution d’ammoniaque en vase
clos ; une partie s’en dissout, et il reste une masse pulvérulente semi-cristal-
line, qui est du earbonate d’ammoniaque neutre. On sature ensuite le mélange
de gaz ammoniac en refroidissant, le carbonate neutre se dissout; puis on
ajoute une nouvelle quantité de carbonate du commerce en chauffant douce-
nment pour le dissoudre. Le carbonate neutre se dépose par refroidissement en
cristaux transparents, groupés en épis, et qui se réunissent par la compression
en une masse molle et soyeuse.

On peut aussi le préparer en dissolvant le carbonate d’ammoniaque du com-

(1) Bull. de la Soc. chim., t. XI, p. 409, et t. XV, p. 2.
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merce dans de 'ammoniaque étendue ettiéde, et versant peu & peu de lal-
cool dans le mélange. L’alcool produil un précipité de carbonale acide qui se
redissout par ugitation. On en ajoute, en s’arrétant au moment ou le précipité
formé commence & ne plus se redissoudre. Le carhonate neutre se dépose ainsi
en prismes aplatis volumineux.

On Dobtient encore en dissolvant le carbonate d’ammoniaque dans de V'eau &
30 ou 35 degrés, ou dans 'ammoniaque concentrée froide. Par le refroidisse-
ment dans le premier cas, ou par I'évaporation de 'ammoniaque dans le second,
le carbonate neutre se dépose en cristaux prismatiques volumineux.

Enfin on peut V'obtenir en dissolvant dans de I’eau ticde du carbonate d’am-
moniaque du commerce en vase clos; par refroidissement il se sépare des eris-
taux de hicarbonate, puis de sesquicarbonate; on dissout dans les eaux méres
une nouvelle portion de carbonate a chaud, et on laisse refroidir de nouveau,
en répétant cetle opération plusieurs fois. Finalement, les eaux méres, exposées
dans un endroit frais, laissent déposer le carbonate neutre en cristaux prisma-
tiques volumineux.

Le carbonate neutre d’ammoniaque exposé a I'air perd de 'ammoniaque en
se transformant en sesquicarbonate. Soumis & la distillation, il se décompose a
08 degrés en eau, acide carbonique et ammoniaque, (ui se recombinent dans le
récipient, si Uon opére dans un vase distillatoire terminé par un tube plongeant
daus le mercure. Chauffé en tube scellé, il fond et se sublime. Le sublimé est
humide et contient probablement de T'eau et des composés amidés; la partie
fondue se councréte en prismes par le refroidissement.

I{ est soluble & 15 degrés dans 1 partie d’eau; la solution est visqueuse;
soumise au refroidissement, elle ne laisse déposer qu’'un mélange de carhonaltes.
Chauffée, elle commence a mousser a 70 degrés et hout entre 75 et 80 degrés,
en donnant naissance a une vapeur qui se condense en une masse compacle.
Le sel restant en solution aprés I'ébullition n’a pas changé de composition; il est
insoluble dans 'alcool, qui le dédouhle cependant en carbonate acide et ammo--
niaque.

Nous avons vu (page 50) comment la décomposition par 'eau du carbonate
d’ammoniaque est indiquée par les données thermochimiques.

A basse température, il est peu soluble dans 'ammoniaque concentrée ; mais
sion le fait digérer & 20 ou 25 degrés avec de l'amunoniaque saturée, il se dis-
sout abondamment, mais en se convertissant en carbonale qui se sépare par
refroidissement en une masse cristalline.

2° BICARBONATE D’amyoniaQue (C*04HO,AzH’HO)

Ce sel, qui a la méme composition que Ie bicarbonale de potasse G20*110,KO,
n'est pas cependant isomorphe avec luij il cristallise en effet dans le systeéme
orthorhombique, tandis que les cristaux du dernier sont clinorhombiques. G’est
une exception a 'isemorphisme des sels ammoniacaux et des sels de potasse. Sa
densité est égale a 1,544.
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100 parties d’eau dissolvent (1) :

degrés. .
AO oo 11,9 parties
12,20 —
2 o 12,6 -
2 J 12,99 —
b oo, 13,35 —
5 e e 13,7 —
10 oo 15,86 —
15 oo 18,3 —
20 o 21,0 —
5 e 23,9 —
30 ...... e 27,0 —

Nous avons vu (page 49) que les résultats thermochimiques montrent que le
hicarbonate d’ammeoniaque a, & froid, en présence de I’eau, une stabilité com-
parable a celle des hicarbonates de potasse et de soude, et i celle des sels for-
més par 'ammoniaque avec les acides forts, tels que les acides chlorhvdrique,
azotique, sulfurigue.

Sa solulion aqueuse, soumise 4 I'action de la chaleur, dégage de Pacide car-
bonique, par suite de la transformation du sel en sesquicarbonate. Le dégage-
ment gazeux commence avec production de mousse dés la températurc de
36 degrés, et la solution, d’abord neutre au tourunesol, prend une réaction
alcaline. :

D’aprés M. Dibbits, la tension des dissolutions saturées de bicarbonate d’am-
moniaque est égale, & 15 degrés, & 720 millimétres ; 4 la méme température,
celle du bicarbonate de potasse est égale & 461 millimétres ; et celle du bicar-
bonate de soude a 120 millimétres.

I1 est insoluble dans I'alcool, mais, conservé en vase ouvert sous une couche
de ce dernier, il s’y dissout peu 4 peu en perdant de I'acide carbonique.

Exposé a Dair, le sel solide se volalilise peu a peu, en répandant des vapeurs
ammoniacales; chauffé 4 60 degrés, il se dissocie en eau, acide carbonique et
ammoniaque. Si on le distille doucement, les éléments dissociés se recombinent
dans le récipient en reformant du bicarbonate d’ammoniaque, mais si on le dis-
tille en le chauffant brasquement, le produit distillé contient du carbonate
acide et du earhamate d’ammoniaque.

Ou prépare le bicarbonale d’ammoniaque en saturant d’acide carbonique une
dissolution concentrée d’ammoniaque ou de sesquicarbonate. On l'oblient en-

core en lavant le sesquicarbonate d’ammoniaque pulvérisé avee de Ialcool, qui
~ dissout le carbonate neutre, et laisse le bicarbonate d’ammoniaque comme
résidu. On peut aussi remplacer I'alcool par I'cau froide, employée en petite
quantité.

Il se forme aussi quand on ahandonne pendant quelque temps, dans des
vases mal fermés, le sesquicarbonate d’ammoniaque.

On peut le faire cristalliser en le chauffant, dans un flacon bouché, avec

(1) Journ. fiir prakt. Chen., n. s, 1. X, p. 417,
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moins d’eau qu’il n’en exige pour se dlssoudle a froid. Le sel cristallise par
refroidissement.

La présence du bicarbonate d’ammoniaque a élé constatée dans les épura~
teurs &4 gaz sous la forme de prismes rhombiques courts, trés brillants, transpa-
rents, efflorescents a Pair (1).

3° SESQUICARBONATE D’AMMONIAQUE (3 C®04,2HO,4 AII°HO)

Le carbonate d’ammoniaque du commerce (sel volatil, carbonate d’ammo-
niaque des pharmacies) est un mélange de sesqmc.ubomte et de carbamate
d’ammoniaque (2).

On le prépare en chauffant un mcélange de 1 partie de chlorhydrate d’am-
moniaque avec 1 partie de carbonate de chaux, dans une marmite de fer,
surmontée d’un chapiteau de plomb qui communique avec un récipient cylin-
drique de plomh. C’est dans ce récipient, continuellement refroidi par un
courant d’eau froide que le sel ammoniacal vient se condenser. On chauffe
modérément : bientdt une double décomposition se produit; il se dégage de
Peau, du gaz ammoniac et du sesquicarbonate mélangé de carbonate, qui se
condense en crotites blanches, cristallines, dans le récipient. Lorsqu'on s’est
servi de sel ammoniac impur, on obtient un produit coloré qu’il faut soumeltre
a une nouvelle sublimation. 1 kilogramme de sel ammoniac donne 700 a
800 grammes de sesquicarbonate d’ammoniaque.

On peutl aussi obtenir le carbonate d’ammoniaque du commerce en rectifiant
avec du noir animal le produit brut obtenu par la dislillation séehe des os, de la
corne et des substances animales en général. Aprés une premiére sublimation,
le produit peut contenir de ’hyposulfite, du sulfate et du chlorhydrate d’ammo-
niague, du plomb, de la chaux, du chlorure de calcium. Une seconde sublima-
tion le donne a peu prés pur.

Le carbonale d’ammoniaque du commerce se présenle sous la forme d’une
masse blanche, transparente, fihreuse, 4 odeur et 4 saveur ammoniacale. Sa
réaction est alcaline. I1 est employé en médecine, comme excitant, sous le nom
de sel volatil d’Anglelerre.

Le sesquicarbonate pur peut s’obtenir cristallisé en dissolvant le carbonate
du commerce dans de I'ammoniaque caustique concentré & 30 degrés, et en
abandonnant la solution a elle-méme.

Un autre procédé de préparation, indiqué par M. Divers, consiste a distiller
le carbonate ammoniaco-magnésien. Il se forme un sublimé cristallin et il dis-

(1) Bull. de la Soc. chum., t. XIV, p. 94,

{2) On lui attribue généralement la formule (C*04)*(HO)‘(AzH?)%. M. Divers a analysé un grand
nombre de carbonates de diverses provenances et de qualités variables, et leur a toujours
trouvé la méme compesition qui répondrait mieux i la formule (C*0¢)*(HO)*(AzH??. On pourrait
alors le considérer comme une combinaison de 1 équivalent de bicarbonate d’ammoniaque,
C*0*1iN,AzH°HO, avec {1 équivalent de carbamate d’ammoniaque, G*0',2AzH*:

(C'0*)*(HO*(AzH** = G*0‘HO,AzH"HO + C°0*,2Az1° )
ENCYCLOP. CHIM. 7
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tille un liquide qui laisse déposer des cristaux constitués, de méme que le
sublimé, par le sesquicarbonate d’ammoniaque.

On TP'obtient sous la forme de larges tables hexagonales ou de prismes volu-
mineux, aplatis, orthorhombiques, présentant les facetles de Poctaédre. II. Rose
et H. Deville leur avaient assigné la composition

3 C20%,2110,4 Az11*110 4 41HO.

Draprés M. Divers, ils conliendraient 2 équivalents d’eau de moins et au-
raient une composition représentée par la formule

3C204,2110,4 AzII*10 + 2HO.

Ces cristaux saliérent trés rapidement & Pair, en perdant de Ueau et de Vamn-
moniaque et sc¢ transformant en bicarbonate.

100 parties d’eau en dissolvent :

degrés
A3 ool 25 parties.
17 i 30 —
’ 32 e 37T —
% 0 —
49 Ll a0 —

A cette température I'acide carbonique commence a se dégager.

Le sesquicarbonate d’ammoniaque parait étre une combinaison de carbonale
neutre et de hicarbonate d’ammoniaque. L’action de 1’eau sur ce sel semble
confirmer cette maniére de voir. Lorsqu’on le traite, en effet, par de petites quan-
tités d’eau froide, insuffisantes pour le dissoudre complétement, on dissout du
carbonate neutre, et il reste comme résidu du bicarbonate d’ammoniaque.
L’alcool décompose aussi le sesquicarbonate.

Le sesquicarbonate d’ammoniaque, conservé dans des vases mal fermés,
perd de Pammoniaque en se transformant lentement en bicarbonate.

La réaction du sesquicarbonate d’ammoniaque est fortement alcaline; sa
saveur est causlique et piquante, son odeur ammoniacale.

La chaleur le décompose, et, d’aprés H. Rose (1), il se formerait ainsi de
Pacide carbonique et deux sels ammoniacaux de composition et de volatilité
différentes.

Le carbonate le moins volatil, celui qui se condense le plus prés du vase
distillatoire, aurait pour composition

(AzHB)(HOY*(CO%)5.
Le second sel, plus volatil que le précédent, aurait pour composition
(AzH9)ZHO(CO2).

(1) Payg. Ann., t. XLYIL, p. 353.
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On peut le considérer comme formé de carbonate et de carbamate d’ammo-
niaque.

La décomposition du sesqnicarbonate d’ammoniaque par la chaleur s’opére
dés le commencement de la distillation, et avant méme que le sel soit entré en
fusion; si 'on continue & le chauffer, il se liquéfie, et si on I'abandonne au
refroidissement, il s’en dépose des cristaux identiques avec ceux que I'an g}-
tient en faisant cristalliser le sesquicarbonate dans 'eau, I’eau mére renfermant
du carbonate neuntre.

Plusieurs autres carbonates pourraient, d’aprés H. Rose, se former par la
distillation du sel, qui a pour formule :

(AzIP)(HOR(CO2YP,

ou bien en arrétant la distillation et faisant ecristalliser la masse saline en
fusion.
Ces sels auraient des compositions représentées par les formules :

(AzH3)HHO0)*(C02)5, 8 HO,
(AzH(HOY (0?5, HO,
AzH3 10(C0%),2 HO,
(AzH3MHO)(CO0%)y" 8 HO.

Enfin, quand on fait évaporer dans le vide une dissolution de sesquicarbenate
d’ammoniaque & ¢0té d’un vase rempli d’acide sulfurique concentré, une partie
de 'ammoniaque est absorbée par cet acide, et il reste un sel qui aurait pour
formule

(AzIP), (IO C0%)%,5 HO.

L’existence de ces composés a été niée par Deville, d’aprés lequel il n’existe

que le carbonate neutre, le hicarbonate et le sesquicarbonate (1).
§ 68. — BORATES D’AMMONIAQUE

L’acide borique a trés peu d’affinité pour Vammaniaque; en mettant en pré-
sence 'acide borique et Pammoniaque en excés, & I’état gazeux ou dissoute, on
n’a pas encore pu obtenir le borate neutre; mais on connait un certain nombre
de borates d’ammoniaque, dans lesquels I'acide borique joue le role d’acide

monobasique, et a pour formule Bo0O*HO, ou un multiple de cette forinule.

1» Sels dérivés de (BoO’HO)2. — On oblient un biborate dont la formule
est

(BoO"2,110,AzH*10 - 3HO.

(1) Ann. de chim. et de phys., 3¢ sér., t. XL, p. 87.
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directement, en dissolvant ’acide borique dans un grand excés d’ammoniaque .
faible, et en faisanl évaporer la liqueur. Il cristallise dans le systeme quadra-
tique; les cristaux s’effleurissent a I'air, en perdant de 'ammoniaque; il est
soluble dans 12 parties d’ean.-

La lardérellite, que 'on trouve dans les lagoni de Toscane, a la méme con-
stifution, mais contient moins d’eau de cristallisation. Sa formule est

(BoO%10,AzPRO + 11O,

Elle cristallise en petites lamelles microscopiques dérivées d’un prisme
rhombeidal oblique, sans saveur.

2° Sels dérivés de (BoOHHO),. — On cbtient un quadriborate de formule

(Bo03)t,(HO)?, AzHHO - 4 HO

en dissolvant 'acide borique dans "ammoniaque chaude jusqu’a neutralisation
et en laissant refroidir lentement (Arfvedson). Ce sel cristallise dans le sysiéme
orthorhombifgue ; il est soluble dans 8 parties d’eaun froide, et perd de lam-
mouniaque par P’ébullition.

Lorsque 'on salure Yacide borique cristallisé par Je gaz ammoniae, les deux
corps s’unissent directement et d’une facon intégrale, et 'on obtient encore un
sel résultant de l'acide (BoO®HO)*. C’est la combinaison la plus riche en ammo-
niaque que puisse former I'acide borique. Sa formule peut s'éerire :

(Bo0%)*,110,(AzHHO) 4+ 8 HO

On obtient un sel analogue, mais eontenant un équivalent d’eau de cristalli-
sation en plus, en dissolvant dans I'ammoniaque chauode en excés tous les
autres borates d’ammoniaque. Ce sel, exposé & Pair, perd de 'ammoniaque
avec la plus grande facilité.

3 Sels dérivés de (BoO’HO)>. — On connait un sel découvert par Gmelin,
qui 'avait regardé comme un quadriborate et qui a pour formule

(Bo0%)(110)*,AzH3HO +- 4 110.

1l eristallise en prismes aplalis, clinorhombiques, groupés en croix, inalté-
rables & 'air, solubles dans 8 parties d’eau froide. La solution dégage de I'am-
moniaque par I’ébullilion, et le résidu se solidifie en une inasse cristalline
granuleuse, qui est un sexhorate. On le prépare en dissolvanl dans Pammo-
niaque un exces d’acide borique (Laurent).

Sels dérivés de (BoOHO)°. — Lorsquon dissout la lardérellite, et probable-
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ment les sels précédents, dans U'eau, on obtient, par ’évaporation, des cristaux
dont la composition peut étre représentée par la formule

(BoO%® (HOY, AzHHO + 4 HO.
C’est le composé le moins aminoniacul connu jusqu’ici.

Ainsi qu’on le voit, 'arnmoniaque, ainsi que les alcalis, forme avec l'acide
borique un grand nombre de composés ; mais ces composés définis a 1'état
solide, ne doivent exister e¢n solution que dans un état de dissociation fort
avancé. Cest ainsi qu’en dissolvanl dans I'eau ces divers composés et en fai-
sant cristalliser 1a solution, on arrive toujours & la composition du sel le moins
ammoniacal.

Nous avons vu (p. 48) comment la décomposition des borates d’ammoniaque
par 'eau est indiquée par les données thermochimiques.

Usages. — On emploie les borates d’ammoniaque pour rendre les tissus
incombustibles.

§ 69. — SILICATE D’AMMONIAQUE.

On ne connait pas de combinaison définie de 'ammoniaque avec l'acide sili-
cique. Cependant 'ammnoniaque en solution aqueuse peut dissoudre de petites
- quantités de silice gélatineuse récemment précipitée.

COMBINAISONS AMIDEES FORMEES PAR I’AMMONIAQUE
AVEC LES ACIDES ANHYDRES

§ 70. — COMBINAISONS AMIDEES

Pour concevoir Ia constitution des composés formés par I'ammoniaque avee
les anhydrides des acides minéraux, il est nécessaire de donner ici Ia défini-
tion des composés amidés les plus simples. Les composés amidés sont, pour
le plus grand nombre, formés par les acides organiques.

Les amides sont des corps qui different par les éléments de eaun des sels
ammoniacaux.

Soit un acide monobasique, I'acide acétique C*H*0%. Il forme avee 'ammo-
niaque un sel, 'acétate d’ammoniaque G*H*(AzII*)O*. Si I'on enléve & ce sel
2 équivalents d’eau, soit H?0%, on a un amide :

CHI(A2II0f — 11202 = CHH3AZ0?

(Cest 'amide acétique, ou 'acétamide.
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On peut aussi obtenir un composé différent de 21I°0? des sels ammoniacaux
et ayant pour formule '

CHIP(AzH4)0 — 2H20? — CAlI"Az.
C’est un nitrile, le nitrile acétique, ou acétonitrile.
— Soit un acide bibasique, I'acide oxalique G*H®0®, Il forme avec 'ammo-
niaque deux sels, P'oxalate neutre, G*(AzI14)?03 et Poxalate acide G*II(AzI[*)0?.

A T'oxalate neutre correspondent :
1° Un amide différant du sel par 2 [1°0°, I'oxamide :

CH(AzHA)°0% — 2H202 = CAH*A220%.
2° Un nitrile différant du sel par 4 11202, le cyanogéne:

CA(AZH*)208 — 4 H202 —= (CiAz2.

3° Un corps différant du sel par 3H202, ala fois nitrile et amide.

L’oxalate acide joue le role d’un acide monobasique et d’un sel ammoniacal ;
en cette derniére qualité il pourra former des amides, ou des nitriles ana- :
logues aux amides et aux uitriles des acides monobasiques et jouant en méme
temps le rdle d’acides monobasiques.

Tel est 'acide oxamique :

C*H(AzHH)08 — 1202 = C'H3Az08,

corps pouvant jouer le role d’un acide monobasique et former des sels tels que
Poxamate d’ammoniaque

CHH2(AzH*)AZ08.
— Les acides tribasiques et polybasiques forment de méme des combinaisons

amidées pouvant différer des sels ammoniacaux par autant de fois 1’0 ou2 H20?
ywils contiennent d’équivalents d’ammoniaque.

§ 71. — coMPOSES AMIDES DE L’ACIDE SULFURIQUE.

L’acide sulfurique et le gaz ammoniac peuvent s'unir dans deux proportions
en donnant naissance a des composés représentés par les formules :

$§208,2 Az11°,
28208 3 Azl13.

Deux composés isomériques correspondent i la premiére formule.
On peut considérer ces combinaisons de 'acide sulfurique et de 'ammoniaque
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comme des sels de 'Tacide sulfamique, acide qui n’est pas connu & I'état de
liberté, mais qui serait, d’aprés la théorie précédente, I’amide correspondant au
sulfate acide d’ammoniaque S?H(AzH*)03, c’est-2-dire le corps

S?H(AzH%)0® — H20? — S208Az13,

corps pouvant jouer le role d'un acide monobasique et pouvant former des sels
de formule 820°AzII*M. Nous considérerons done les composés de formule
520%2AzH% — 820°AzH*(AzH*), ou au moins un de ces composés comme étant le
sulfamate dammoniaque: les propriétés de ce corps répondent du reste, comme
nous le verrons plus loin, & cette maniére de voir.

Le second composé peut étre considéré comme ayant pour formule

$208,2 AzH3 4 S206,AzI13,

ou comme un sulfamate acide d’ammoniaque.

1° SULFAMATE D’aMMONIAQUE (S205,2 AzH?)

Lorsqu’on fait agir Pammoniaque gazeuse sur Pacide sulfurique anhydre, il
se forme deux compusés isomériques, qui ont été désigneés sous les noms de
parasulfate ammon et de sulfate ammon (H. Rose) (1).

Le premier s’obtient en saturant d’'une maniére plus ou moins compléte par
legaz ammoniac de I'acide sulfurique anhydre dont on a recouvert d’'une maniére
uniforme les parois internes d’un ballon, en ayant soin de refroidir avec un mé-
lange réfrigérant. Il se forme ainsi une masse gommeunse, dure, trés acide, que
I’on dissout dans I'eau lentement, de mauniére a éviter une trop forte élévation
de température, qui produirait du sulfate d’ammoniaque, ou qu’on laisse plutdt
s’humecter dans une atmospheére saturée de vapeur d’eau. La liqueur ainsi ob-
tenue est neutralisce par le carbonate de baryte, qui précipite a 1’état de sulfate
de baryte I'acide sullurique en excés; on Ja filtre et on la fait évaporer dans le
vide sur I'acide sulfurique. Il se dépose ainsi des cristaux voluminenx, transpa-
rents, hémiédriques, apparlenant au systéme quadratique, non déliquescents et
dont la formule est S?08,2 AzH3.

Ces cristaux sont insolubles dans I'alcool, leur dissolution est ameére, elle ne
précipite pas les selsde baryte, du moins immédiatement, car le corps se trans-
forme peu 4 pea en sulfate d’ammoniaque en présence de I’eau, 4 la tempéra-
ture ordinaire et plas rapidement a ’¢bullition. Les alcalis en dégagent de
Vammoniaque. Le bichlorure de platine, en précipite la moitié seulement de
I'ammoniaque sous la forme de chloroplatinate; ce qui montre que 'on peut
considérer ce corps comme du sulfamate d’ammmoniaque, la moitié seulement
de 'ammoniaque y jouant le role d’un alcali.

Les eaux méres retiennent un composé déliquescent formant des cristallisa-

(1) Ann. de chim. et de phys., t. LXII, p. 389, et t. LXXV, p. 388.
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tions confuses, mamelonnées, qui parail étre une combinaison de sulfamate et
et de sulfate d’ammoniaque :

5208,2 AzHP -+ 8§205,2 AzlI3HO.

Le second s’obtient en [aisant arriver un excés d’ammoniaque sur de l'acide
sulfurique anhydre, disposé d’une maniére uniforme sur les parois d’un ballon.
On obtient ainsi un produit neutre, amer, insoluble dans alcool, offrant au mi-
croscope l'aspect de masses blanches arrondies non cristallines, inaltérahle a
Iair. Il est isomére avec le premier, et sa composition peut étre représentée par
la formule S20°,2 AzH3; mais il differe du premier par plusieurs caractéres, par
une moindre solubilité dans I'eau (9 parties & froid), et par une facilité plus
grande a se transformer en sulfate d’ammoniaque en présence de U'eau. Il préei-
pite rapidement les sels de baryte, mais d’une maniére incompléte.

Les deux corps soumis 4 ’action de la chaleur se décomposent tous les deux
en acide sulfureux, sulfite d’ammoniaque et laissent un résidu de bisulfate
d’ammoniaque.

Ainsi qu’on le voit, les deux corps isoméres paraissent garder dans les disso-
lutions leur individualité propre, mais en faisant cristalliser ces solutions on ne
peut obtenir que le parasnlfate.

2° SULFAMATE ACIDE D’amMoniaQue (2 S$°0°,3 AzH?)

M. Jacquelain a obtenn ce corps & I'état cristallisé en dirigeant des vapeurs
“d’acide sulfurique anhydre dans de 'ammoniaque maintenue toujours en exces,
et en chauffant jusqu’a fusion dans un courant d’anunoniaque le produit solide
ainsi formé. II se transforme en un produit blane, cristallisé, inaltérable a Pair
el soluble dans 'eau avec production de froid. La solution, par évaporation,
* donne le composé sous la forme de beaux cristaux incolores.

On Yobliendrait aussi quelquefois par I'évaporation d’une solution de sulfa-
mate neutre d’ammoniaqne (Woronin) (1).

La solution rougit le tournesol, ¢lle ne se trouble pas a froid par le chlo-
rure de baryum, mais elle précipite 4 chaud en formant du sulfute de baryte,
aprés une ébullition prolongée. Avec Peau de baryte, ou de chlorure de haryum
additionné d’ammoniaque, il se précipite un composé cristallin qui serait un
sulfamate de baryte basique.

— On connait, outre le sulfamate neutre d’ammoniaque, les sulfamates
neutres de baryie et celui de potassium.

1° Sulfamate de baryte.— Le sullamate de baryte (S20%,AzI1%Ba) se prépare,
d’aprés M. Woronin, en ajoutant la quantité nécessaire d’acide sulfurique au

-precipité de sulfamate de baryte basique obtenu par 'action du chlorare de

(1) Réperioire de chimie pure, t. 11, p. 452.
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baryum ammoniacal sur le sulfamate d’ammoniaque. C’est un sel bien cristal-
lisable, peu soluble dans I’eau froide; 'eau bouillante le transforme en sulfate
de baryte. On obtient encore un sel de baryte soluble et cristallisable, probable-
ment le méme, en trailant le sulfamate neutre d’ammoniaque en solation par
la quantité nécessaire d’eau de baryte, qui met en liberté la moitié de I'ammeo-
niaque combinée.

20 Sulfamate de potassium. — Le sulfamate de potassium s’obtient par dou-
ble décomposition avec le sulfate de.potasse et le sulfamate de baryte. Tl cris-
tallise en petits eristaux transparents (Waronin).

§ 72. — COMPOSES AMIDES DE L’ACIDE SULFUREUX

De méme que Pacide sulfurique, ’acide sulfureux joue le role d’un acide biba-
sique. Sa formule (en présence de I'eau) peut étre représentée par

$20%,2 HO.
I peut former avec Vammoniaque deux sulfites de f_ormules :
SH05,2A7H*, 2011 AcHY,
auxquels correspondent les composés amidés suivants (1) :

1° Thionamide. — Au premier de ces deux sels, qui est le sulfile neulre,
correspond un amide normal qui différe du sel par 2 H?0? en moins et dont la
formule est

$206,2 AzH* — 2H202 = §202,2 AzI12.
(’est la thionamide, composé neutre que I'on obtient en méme temps qgue
du chlorhydrate d'ammoniaque en faisant passer lentement du gaz ammoniac

sec dans du chlorure de thionyle, §20°C12, soigneusement refroidi. Il se forme
d’aprés I'équation :

S20C1® + 4AzH° = 2AzICL 4 S20%,2 A112

Le mélange des deux corps étant traité par I'eau, le chlorhydrate d’ammo-
niaque se dissout et la thionamide reste sous Ia forme d’une poudre blanche.

Flle se combine & 'eau sous linfluence de la chaleur, en produisant du sul-
fite 'ammoniaque. Les alcalis en chassent de 'ammoniaque et les acides de
Pacide sulfureux.

2 Acide thionamique (sulfitammon). — Au second sel, qui est le hisulfite

(1) Ann. de chim. et de phys., t. LXII, p. 407. — Compt. rend., t. V, p. 395.
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(’ammoniaque, correspond un amide qui joue en méme temps, comme Pacide
sulfamique, le réle d’un acide monobasique. I a pour formule

S20SHAzH* — 1202 — $20%,AzH3.

On le prépare en faisant arriver dans un ballon bien sec du gaz ammoniac et
un excés d’acide sulfureux. Dans ces conditions, les deux gaz se combinenl &
volumes égaux, en formant un compaosé jaune, cristallin, volatil, qui a la com-
position indiquée plus haut. Il se dissoul dans 'eau, mais en se décomposant
au bout de peu de temps; les résultats de cette décomposition sont du sulfate et
du trithionate d’ammoniaque dont on peut expliquer Ia production par I'équa-
tion

2 820%AzH° 4- 2HO =S03,Az11°HI0 + $°05,AzH*HO.

11 se fait enfin un dépot de soufre par suite de la décomposilion du trithionate
d’ammoniaque. Gette réaction de l'eau sur Pacide thionamique s’opére trés
rapidement en présence d’un acide on d’une hase énergique.

3 Thionamate d’ammoniaque. — Enfin lorsqu’on met I’acide sulfureux sec
en présence d’un excés d’ammoniaque, on obtient le sel ammoniacal de I'acide
précédent, le thionamate d’ammoniaque (sulfite d’ammoniaque anhydre), 2 vo-
Iumes d’acide sulfureux se comhinant avec 4 volumes d’ammoniaque. Les thio-
namates ayant pour formule S20#AzH*M, celle du thionamate d’ammoniaque
est

S20%AzH2(AzHY) — S204,2AzH3,

On Dobtient ainsi sous la forme d’une masse jaune rouge, amorphe, volatile,
trés déliquescente, neutre au tournesol. L’eau le décompose peu a peu.

Il se dissout dans ’eau en donnant une solution jaune qui se décclore rapi-
dement.

§ 73. — cOMPOSES AMIDES DE L’ACIDE GARBONIQUE
L’acide carbonique peut étre considéré comme un acide bibasique, ayant
pour formule CG*0%,2HO.

11 forme avec 'ammoniaque deux sels :

Un carbonate neutre....... C20%,2 AzH’110
Un bicarhonate............ (?0410,AzHHO.

Au premier de ces sels correspond un amide normal qui différe du sel par
2 H20?; Cest la carbamide :

C20%,2 AzII'"HO — 2 H20% — C20%,2AzH2.
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Ce corps n’est autre chose que l'urée, principe naturel contenu dans I'urine
et dans un grand nombre de liquides de 'économie, et que 1’on peut aussi rat-
tacher & la série cyvanique, lurée n'étant qu’un isomére du cyanate d’ammo-
niaque et résultant de la transformation spontanée de ce dernier sel (1). Un
étudiera I'urée et ses dérivés en chimie organique.

Au bicarbonate correspond un amide, qui joue en méme temps le réle d’un
acide mouohasique, c’est I'acide carbamique :

C2O*HOAZIPHO — 1202 = C20*AzH4,

qui n’est pas connu & I'état de liberté, mais dont on connait des sels dont la
formule est C20*AzH®M, notamment le carhamate d’ammoniaque :

C20%AzH(AzHY) = G204,2 AzI3,

1° CARBAMATE D’AMMONIAQUE (CARBONATE D’AMMONIAQUE ANHYDRE) (G202 AZ113)

Formation. — Ce sel se produit sous la forme d’une poudre blanche, cris-
talline, produite par Iunion de 2 volumes d’ammoniaque et de 1 volumec
d’acide carbonique, toutes les fois que l'acide carbonique et 'ammoniaque
séche sont mis en présence dans des proportions quelconques. Il se forme,
méme en présence de 'eau: par exemple, en faisant passer a la fois du gaz
ammoniac et du gaz carbonique, dans une solution concentrée d’ammoniaque;
il se dépose ainsi par refroidissement en eristaux assez purs (Divers). Lorsqu’on
fait passer de P'acide carbonique dans une solution aqueuse d’aminoniaque soi-
gueusement refroidie, on obtient une liqueur qui ne précipite pas immédiate-
ment le chlorure de baryum, tant qu’elle est maintenue & une basse tempéra-
ture.

Bien plus, le carbonate neutre d’ammoniaque oblenu en mélangeant, 4 équi-
valenis égaux, le chlorhydrate d’ammoniaque et le carbonate de soude en solu-
tion aqueuse, ou en décomposant le carbonale d’argent par une solution aqueuse
d’iodhydrate d’ammoniaque, se convertit partiellement en carbamate d’ammo-
niaque 4 la température ordinaire. La transformation est sensible au bout de
quelques heures seulement. La solution de carbonate d’ammoniaque préparéc
d’apres les indications de Fresenius, en ajoutant de 'ammoniaque 4 la solutign
du sesquicarbonate d’ammoniaque, et 'ammoniaque aqueuse ayant attiré Pacide
carbonique de Dair, renferment de petites quantilés de carbamate d’ammo-

(1) Au licu de considérer I'urée comme un diamide :
C*0%,2AzH°H0 — 2 H:0® = (*0%,2 AzU5,

dérivé de I'weide carbonique considéré comme unm acide hibasique, on peut regarder I'aride
carbonique comme un acide alcool C*{H*0%)0* et 'urée comme un amide alcali:

CHAZNY0! 4 Az — 1007 — C20%AzHY ;

manibee de voir jui explique la propriété de 'urée de former des sels avee les acides.
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niaque (Drechsel). Cest & cause de la présence du carbamate d’ammoniaque
que le carbonate d’ammoniaque n’est pas complétement précipité par le chlo-
rore de calcium a froid.

De méme, lorsyu’on détermine la proportion d'acide carbonique coutenu
dans une eau, en faisant bouillir cette eau et dirigeant les gaz et les vapeurs
a travers une solution de chlorure de baryum additionnée d’ammoniaque, il faut
chauffer cette derniére pour que l'acide carhonique soit complétement précipité
a I'état de carbonate de baryte (Kolbe).

Enfin le carhamate d’ammoniaque se forme dans loxydation des matiéres

- organiques azotées en solution alcaline, et il semble faire partie intégrante des
liquides de I'économie, notamment du sérum du sang (Irechsel) (1).

Le carhamate d’ammoniaque existe en grande quantité dans le carbonate
neutre du commerce, ct I'on peut 'en retirer par des cristallisations frac-
tionnées.

On peut aussi I'obtenir en faisant digérer le carbonate d’ammoniaque du com-
merce avec une solution concentrée d’ammoniaque, & une température de 20 &
25 degrés, pendant trente-six 4 quarante heures; il se produit ainsi du carbamate
qui cristallise par refroidissement.

On Vobtient encore en distillant le carbonate d’ammoniaque du commerce
seul, ou avee de l'aleool ; en le distillant avec dn carbonate de potasse sec, vers
70 & 80 degreés, ou avec 1 parlie et demie 4 3 partlies de chlorure de calcium
anhydre entre 48 et 65 degrés (Divers).

La stabilité du carbamate d’ammoniaque en présence de 'eau est augmentée
par la présence d’un exeds d’ammoniaque, ct la solution peul éire maintenue
quelque temps & I’¢bullition sans que le carbamate soit complétement déiruit.

Recherche de Uacide carbamique. — Voici comment on peul, d’aprés
M. Dreschel, rechercher I’acide carbamique dans un liquide, en présence de
l'acide carbonique. On y ajoute de ’ammoniaque pure (ne contenant pas de
carbamate), & moins'qu’il n’en conlienne déja un excés, puis on précipite 'acide
carbonique par le chlorure de calcium & froid, en ayant soin de verser la solu-
tion de chlorure de calcium dans le liquide, el de ne précipiter au début qu'une
faible proportion de carbonate de chaux. Aprés avoir agité de trois a cing
minutes, ce qui rend entiérement cristallin le premier précipilé obtenu, on
ajoute par portions successives le chlorure de calcium; les précipités ainsi
obtenus se transforment alors presque instantanément en poudres cristallines.
au bout d’un quart d’heure d’agitation, [a précipitation de V’acide carbonique est
compléte; on filtre le liquide, et on le porte a'ébullition; il se produit un trou-
ble par I’ébullition, s’il y ade 'acide carbamique. Il est trés important d’ajouter
un exceés d’ammoniaque, car en solation faiblement ammoniacale le carbamate
de chaux se décompose rapidement a froid, el aprés une agitativn d’un quart
d’heure il peut étre entiérement transformé en carbonate (2).

Préparation. — On obtient le carhamate d’ammoniaque facilement, a ’état

(1) Journal fur praktische Chemie, 2° sér., t. XU, p. £17; t. XIV, p. 173; t. XVI, p. 180.
(2) Ibid., t. XVI, p. 169.
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de pureté en dirigeant de I'acide curbonique et de 'ammoniaque desséchés dans
de Palcool absolu, froid, séparant I'abondant précipité cristallin qui se forme
de la majeure partie des eaux méres, et chauffant en vase clos, avec de I’alcool
absolu & 100 degrés ou au-dessus. Par refroidissement, le carbamate se dépose
en tables volumineuses (Basarolfl).

Propriétés. — Le carbamate d’ammoniaque obtenu par la eombinaison de
acide carbamique et du gaz ammoniac secs se présente sous la forme d’une
masse blanche, cristalline; les cristaux préparés par le procédé pricédent
paraissent appartenir au prisme rhomboidal droit ou oblique. 11 a une forte
odeur ammoniacale et une forte réaction alealine. Il se volatilise, sans fondre,
vers 59 degrés et se condense de nouveau par le refroidissement; il parait du
reste étre complttement décomposé en acide carbonique et ammoniaque par la
vaporisation (voy. page 38). La densité de la vapeur qu’il émet a été trouvée

- égale 4 0,8992 (12,98 par rapport & H) (H. Rose) et & 0,90 (12,99 par rapport
a H) (Bineau). Cette densité correspond au volume oceupé par ’acide carba-
mique et 'ammoniaque qui constiluent le carbamate d’ammoniaque.

Voici, d'aprés M. Naumann, les tensions de dissoctation du carbamate d’am-
moniaque & diverses températures :

Températures. Tensions.
degrés. mm
A5 e 2.6
| 48
— 0 e 7,5

O oeviiiiiin, 12,4

+ 2....... R, 15,7
. 19,0
| 92 0
8 e 25,7
10 ..o eei 29.8
19 .o, 34,0
39,0
B i 46,5
18 v 53,7
I 62,4
22 e 72,0
Qb oot 84,8
96 \avreeeeenen 97,5
I8 e 110
30 ool 124
32 e 143
Bh i . 166
36 .. e 101
I8 s - 219
A0 et 248
A2 o 278
dh v 316
46 i 354
48 L. L. 402
5O ovvcannannns 470
3: JPRE 600
60 ..... e 770
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Exposé & I'air, le carbamate d’ammoniaque répand d’abord Vodeur de Pam-
maniaque, mais celle~ci cesse bientdt de se manifester; puis il attire 'humidité
en se transformant en bicarbonate d’ammoniaque :

20,2 AzB® - 2HO = C20'HOAZIPHO 4- AZH3.

Il se dissout dans 1 partie et demie d’eau avec abaissement de température,
et se transforme peu 4 peu en carbonate; mais la transformation n’est jamais
compléte a froid, un équilibre, variable avec la température, paraissant s’éta-
blir entre le carbonate et le carbamale d’ammoniaque.

Ainsi que nous P'avons dil, la stabilité du earbamate d’ammoniaque en pré-
sence de 'eau est augmentée par la présence d'un excés d’ammoniaque. Il se
dissout dans un peu plus de 2 parties d’'ammoniaque concentrée et cristallise
dans cette solution en eristaux assez volumineusx, lorsqu’on refroidit cette der-
niére & zéro; les cristaux qui se déposent par un repos prolongé sont du car-
honate normal.

Le carbamate d’ammoniaque, chauffé en vase clos 4 130 degrés, donne nais-
sance 4 une cerlaine quantité d’amide carbonique ou urée (Basarow) (1):

(2042 AzH® — H20% + C20%Az2HA.

On ohtient également des quantités notables d’urée par Puction d'une tempé-
rature de 130 4 140 degrés sur le carbonate d’ammoniaque du commerce.

Il est attaqué vivement par ’hypochlorile et ’hypobromite de soude ; mais le
premier ne met en liberté que la moitié de ’azote, comme avec 'urée, en lais-
sant du earbonate alcalin en solution, d’aprés I’équation

2Na0ClO - C20%,2AzH? —= 2NaCl + C20*AzH?Na + Az - 4HO.

L’hypobromite, au contraire, met tout I’azote en liberté (Fenton) (2).

Les vapeurs d’acide sulfurique anhydre le décomposent en produisant de
l'acide carbonique et du sulfamate de potasse. L’acide sulfureux gazeux le trans-
forme & chaud en un sublimé orangé. Le gaz chlorhydrique le transforme en
acide ecarbamique et chlorhydrate d’ammoniaque.

Le carbamate d’ammoniaque a ¢té pendant longtemps le seul carhamate connu.
M. Drechsel (3) en a cependant isolé un certain nombre. Ces sels sont trés in-
stables en présence de l’cau. A I’état anhydre, ils résisteni d’'une maniére
remarquable 4 I'action de la chaleur.

(1) Zeitschrift fir Chemie, n. s., t. 1V, p. 204.
(2) Journal of the Chemical Society, 1879, p. 12.
(3) Journal fur preklische Chemie, 2° sér., t. XVI, p. 180.
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2° CARBAMATE DE POTASSE (CG0*AzIIK).

On peut I'obtenir par plusieurs méthodes; la plus simple consiste & dis-
soudre du potassium dans un grand excés d’alcool oblenu, & saturer & zéro la
solution de gaz ammoniac, et 4 y faire passer un courant d’acide carbonigque
sec. Il se forme un précipité floconneux, qui devient cristallin au hout de vingt-
quatre heures. Le produit, lavé 4 I'alcool et & I'éther, est en petites aiguilles
incolores, trés hygroscopiques et trés solubles dans 'eau. L'alcool le précipite
sous forme huileuse de cetle solution.

La chaleur décompose le carbamate de potasse en cyanate et en eau :

C20*AzHK — C?Az0ZK -+ H202.

3° cArBAMATE DE S0UDE (C*0*AzH*Na- xHO).

On le prépare en ajoutant une solution alcoolique d’alcoolate de sodium a
une solution aqueuse concentrée de carhonate d’ammoniaque; le carbamate de
soude se sépare, soit a ’état de cristaux, soit sous la forme d’un liquide oléagi-
neux, qui se solidifie aprés addition d’aleool absolu. Les cristaux sont lavés
rapidement avec de I'alcool ammoniacal, aveec de ’alcool absolu, et enfin avec
de I'éther anhydre, et séchés dans un courant d’air.

Le carbamate de soude cristallise en beaux prismes incolores, trés efflores-
cents, ce qui rend incertain le dosage de I'eau de cristallisation qu'il contient.
Sur Vacide sulfurique, il perd la totalité de son eau de cristallisation, et peut
étre conservé ainsi sans altération.

Sous l'influence de la chaleur, le carbamate de soude se décompose comme le
sel de potasse en cyanate et en eau :

C20*AzH?Na — (G2Az0%Na -+ H20%

4° CARBAMATE DE LITHINE
Ce sel s’obtient en solution, en faisant passer du gaz carbonique dans une
solution d’hydrate de lithine dans ’ammoniaque concentrée.
5° CARBAMATE DE cHAUX (C*0%AzH?Ca -}-110)
On prépare ce sel en dirigeant du gaz carbonique dans une solution concen-
trée ’ammoniaque, d'une densilé 0,945 au plus, et en ajoutant de temps en

temps de petites quantités d’un lait de chaux récent, en agitant, jusqu’a ce que
fa chaux ne se dissolve plus et qu’il commence a se former des cristaux. Le
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liquide, filtré dans son velume d’aleool absolu refroidi a4 zéro, laisse déposer
un précipité amorphe qui se transforme bientdt en une poudre cristalline; on
recueille celle-ci dans un tube large, au fond duquel on a disposé du sahle et
une couche de verre filé ; on la lave rapidement a la trompe avec de I'alcool
absolu, puis avec de I’éther anhydre, et on la séche dans le tube méme en y
faisant passer un courant d’air sec.

On I’obtient aussi en précipitant par le chlorure de calcium la solution am-
moniacale du carbonate d’ammoniaque du commerce; on filtre pour séparer le
carbamate de chaux formé, et I'on précipite le liquide filtré par 'alcool. Le pré-
cipité, amorphe au déhut, devient bientot cristallin. On le sépare comme pré-
cédemment.

Le carbamate de chaux cristallise en prismes microscopiques, incolores, ino-
dores; il est trés instable et laisse dégager, au bout de quelques heures, de
I"ammoniaque. 1l forme avec I’eau une solution limpide, qui se trouble trés
rapidement en laissant déposer du carbonate de chaux; la décomposition est
trés rapide & chaud. En présence de 'ammoniaque, le sel est beaucoup plus
stable; il peut méme étre chauffé pendant quelque temps en solution fortement
alcaline sans se décomposer. Une telle solution, saturée a une douce chaleur,
puis refroidie & zéro, laisse déposer le carbamate de chaux en prismes & quatre
pans de 1 & 2 millimétres de longueur.

Les acides, méme l'acide acétique, le décomposent en dégageant de 'acide
carbonique.

Vers 95 a 100 degrés, le sel perd 23,5 pour 100 de sen poids; il se dégage
de lacide carbonique, de 'ummoniaque, et il reste commne résidu un mélange
de carbamate de chaux anhydre et de carbonate de chaux. Cette réaction est
produite par eau d’hydratation du sel, d’aprés Uéquation

2(C20%AZHCa) - HO = CO% + AzH3 J COCa0 - C20*AzHeCa,
équation qui correspond & une perte de 23,1 pour 100.
Le résidu ne contient pas d’urée; soumis al'action de la chaleur, il ne s’altére
pas méme a 180 degrés, et ce n’est que vers [a température de ramollissement

du verre que le carbamate de chaux se décompose suivant I'équation
2 (G204AzHECa) = 21207 4 C20* 4 C2AzECal
Le composé G*Az*Ca® doit étre considéré comme de la cyanamide
C20%Az(Azll) — H20? — CAZ2HE,

dans laquclle les 2 équivalents d’hydrogéne sont remplacés par 2 équivalents
de calcium, ou ecomme le calcium eyanamide; sa solution aqueuse offre les
réactions de la eyanamide. '
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6° CARBAMATE DE BARYTE

Ce sel n’a pas été obtenu a l'étal solide. Lorsqu’on cherche a le préparer
comme le carhamate de chaux, on obtient des solutions qui se troublent rapide-
ment, méme & zéro, et 'on ne peut en isoler, & cause de sa grande instabilité, le
carbamate qu’elles renferment. Le carbamale de baryte parait cependant for-
iner avec le chlorure de baryum un sel double, solide, dont la formule est

C0*AzH*Ba - BaCl.

Ce sel se produit en salurant par ’acide carbonique une solution amnmonia-
cale de chlorure de baryum, et en précipilant la liqueur filtrée par 'alcool &
zéro. (est une poudre dense, cristalline.

7° CARBAMATE DE sTRONTIANE (C*0*AzH®Sr)

On le prépare comme le carbamate de chaux. Il se présente sous la forme de
paillettes crista:lines blanches. 11 est anhydre et se conserve beaucoup mieux
que le sel de chaux. Exposé a I'air humide, il développe bientot 'odeur de I'am-
moniaque. II est sHluble dans I'eau, mais sa solution se trouble presque immé-
diatement en laissant déposer du carbonate de strontiane ; Fammoniaque ralentit
considérablement cette décomposilion.

Soumis a l'action de la chaleur, il subit une décomposition analogue a celle
du carbamale de chaux anhydre, et se dédouble, au rouge naissant, en eau, acide
carbonique et en strontium, cyanamide G*Az*Sr®, d’aprés I'équation

9 (C204AZHSr) — 2 H20% 4 G20* 4 C2A2St2.

— Les carbamates anhydres présentent, comme on le voil, une grande stabilil¢.
Leur formatioun est un fait digne de remarque; il montre combien est grande
I'affinité de I'acide carbonique pour I'ammoniaque, puisque ces deux corps se
combinent en formant des carbamates, en présence des alealis et des terres
alcalines, dans des conditions o il semble, au premier abord, que 'on devrait
obtenir des carbonates.

On voit aussi que, par I'action de la chaleur, les carbamales alcalins éprouvent
une décomposition différente de celle des carbamates alcalino-terreux; les
premiers fournissent un cyanate, les seconds une cyanamide substituée; la
réaction initiale semble cependant étre la méme dans les deux cas, mais les
cyanates alcalino-terceux formés au début ne sont pas stables et se décomposent,
dans une seconde phase de la réaction, en cyanamide substituée et en gaz
carbonique, d’aprés I'équation

2(C2Az02M) — C2AzM? - (200,
(Drechsel.)

ENCYCLOP. CHIM.
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§ 74. — CONPOSES AMIDES DE L’ACIDE CYANIQUE

L’acide cyanique C2AzO*H forme un sel ammoniacal C2Az0%AzH*, et un
amide :

C3Az0%AzHf — 11207 = C2AZ’H3,

la ¢yanamide, corps découvert par Bineau (1), qui en a méconnu la nature. La
cyanamide peut éprouver un grand nombre de réactions par addition, par sub-
titution et par polymérisation. On fera I'étude de ces composés en méme temps
que celle des composés cyaniques.

§ 75. — CcOMPOSES AMIDES DES ACIDES PHOSPHORIQUES

L’ammoniaque peut réagir sur les chlorures de phosphore et sur Pacide
phosphorique anhydre en donnani naissance & plusieurs sortes de composés,
qui peuvent étre regardés comme étant formés par les acides phosphoriques et
ammoniaque, moins un certain nombre d’équivalents d’eau, et qui peuvent
régénérer les sels ammoniacaux par l'addition de l'eau. Afin de donner un
exemple des combinaisons amidées que peut former ainsi l’ammoniaque avec les
divers acides polybasiques, voyons les combinaisons de ce genre gui ppuvent
étre produiles par les acides phosphorigues.

1° L’acide phosphorique ordinaire, acide tribasique, pent former avec I'am-
moniaque les trois sels suivants :

POS(AZIIPHO)?,
POS(AZIBHO)Y(HO),
PO*(AzH*HO)(HO)2.

On peut imaginer les amides et nitriles suivants :
— Le premier sel pourra donner un triamide :

PO (AzH3HO) — 3 H20% = PO2AZILS,
et un diamide nitrile :
PO>(AzH3HO)® - 4 H202 = PAIL.
— Le second sel pourra donner un diamide :
POS(AzI’H0)2(HO) — 2 H20? — POAAZH: ;

(1) Ann. de chim. et de phys., t. LXX, p. 251.
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un amide nitrile :
PO3(AzIBHO)2(HO) — 3H20? == PO?A#2H3,
et un dinitrile :
PO%AzH*HO)Y(H0) — 4H202 — PAz2lL.
— Le troisiéme pourra donner un amide :
POS(AZIPPHO)(11208) — 1202 = POSAzH?,
qui a la formule du métaphosphate d’ammoniaque. Mais ee corps doit étre dif-
férent du métaphosphate d’ammoniaque. I1 doit en effet jouer le role d’un acide
bibasique, & cause de la nature du sel ammoniacal dont il est formé. En réalité,
le corps PO®AzH* n’est pas connu; mais on a obtenu, ainsi que nous le verrons
plus loin, un composé tout & fail analogue dans lequel 2 équivalents d’oxy-
géne sont remplacés par 2 équivalents de soufre, et dont la formule est
PS:0*AzH*. Ce corps joue bien le role d’un acide bibasique, conformément 2 la
théorie.
Le phosphate mono-ammoniacal pourra enfin donner un nitrile :

POS(AZHBHO)(11202) — 2H20® = PO*AzH2.

2 L’acide pyrophosphorique, acide bibasique, peut former les deux sels am-
moniacaux :

POS(AZH3HO)?,
POY(AzHHO)(T10).

— Le premier peut former un diamide :
PO5(AZIPHO? — 211202 — PO%Az2HY,
et un amide nitrile :
POS(AZHIHO): — 311202 = POAz?HE.
— Le second peut donner un amide :
POS(AZHAHO)(HO) — 120 = PO°AZH?,
et un nitrile :

POS(AZHPHO)(HO) — 211202 = POAzH.
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3¢ L’acide métaphosphorique, acide mounobasique, forme avec 'ammoniaque
le sel .

POsAzHPHO.
[l peul former un amide :
PO AzHPHO — H202 = P0O4AN?,
et un nitrile :
PO AZIIPHO — 2 H20® — PO*Az.

On voit que, parmi ces compasés, celui dont la formule est PO*AzH?® peut,
étre consideré indifféremment comme le nitrile du phosphate mone-ammoniacal,
ou comme Pamide du métaphosphate d’ammoniaque.

Ou connait un corps ayant cette composition, ¢'est 'acide phosphamique,
gue nous considérerons, eu égard a la fonclion acide de ce corps, comme le
nitrile du phosphate mono-ammoniacal.

Ces corps ne sont pas tous connus. On a obtenu seulement, parmi les amides
des acides phesphorigues, les composés suivants :

1° Composés amidés de Uacide phosphorique ordinaire. — On a obtenu :

Le triamide.. ........ ... .. PO2AZ?H"
I’amide nitrile........ ... PO2AZHS
Le dinitrile............... PAzZH]

Lenitrile................. PO*AzN2,

2° Composés amidés de Uacide pyrophosphorique. — On connait un corps
ayant la méme composition centésimale que

Pamide....o.ooooei oo, PO3AZH?

ct dont il faut peut-étre doubler la formule.

3o Composés amidés de Uacide miétaphosphorigue. — On connait un corps
ayant la méme composition que

Lamide... ...t PO*AzIl®

et que nous avons class¢ parmi les composés de Pacide phosphorique ordi-
naire, et

Le nitrile . .. .....vce.... PO%Az.

Ces divers corps peuvent fixer les éléments de Veau, sous l'influence des

.
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bases et des acides concentrés, en régénérant de ’ammoniaque et de I’acide
phosphorique ordinaire.

COMPOSES AMIDES DES ACIDES PHOSPHORIQUES CONDENSES

Ce n’est pas tout. On peut obtenir des composés amidés correspondant & des
acides phosphoriques condensés, et a une formule multiple, la condensation
des amides résultants, provenant soit de la condensalion des acides phospho-
riques eux-mémes, soit de I’état de saturation incompléte des composeés amidés
formés au début, qui se combineraient immédiatement avec d’autres molécules
d’acide ou d’amide. Les acides phosphoriques ainsi condensés représentent des
acides d’un ordre de polybasicité supérieur, et peuvent former un plus grand
nombre de sels ammoniacaux et de composés amidés.

C’est ainsi que Ton connait trois composés amidés qui paraissent dérivés
(’un acide pyrophosphorique P20*°£110, ou plutdt des sels ammoniacaux sui-
vanls :

P201(HO) Y AzHPHD),
P2010(10)2(AzH?HO)e,
P20 HO)(AZHIHO)?,

qui peuvent étre considérés comme les amides normaux de ces sels et qui out
pour formule :

P2010(HOY(AZHPHO) — H202 = P20t2AzIL5,
P201(HO)(AzHHO)? — 2HE0¢ == PO10AZHS,
P2010(HO)AZHPHO [ — 3 H302 == P20%Az8H7 (1).

Nous avons déja trouvé, parmi les composés amidés de 1'acide pyroplhospho-
rique ordinaire, le corps PO°AzH". Le second de ces composés est identique ou
un polymeére.

On connait enfin des composés amidés qui paraissent dérivés d’acides phos-
phoriques encore plus condensés. M. Gladstone (2) a déerit quelques composés
que Pon peut désigner sous le nom de tétraphosphamides, et dérivés d’hy-
drates d’un acide phosphorique, dont la condensation est représentée par la
formule P*0®°. La théoric fait prévoir un nombre extrémement considérable de
composés analogues.

On voit que le nombre des composés amidés dont on peut ainsi prévoir
existence est trés considérable, pent-étre méme indéfini.

Il faut remarquer aussi que plusieurs de ces composés amidés peuvent cor-
respondre & une méme composition centésimale et différer par leur état de
condensation.

(1) Journal of the Chemical Society, 2" sér., L. LV, p. 1, el t. VI, p. G4,
(2) Ibid., t. ¥I, p. 261. .
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De plus on n’est pas fixé, en général, d’'une maniére certaine, sur I'état de
condensation de chacun d’eux.

La plupart de ces composés peuvent jouer le role d’acides, ce qui est facile &
comprendre, puisque beaucoup sont formés par des sels ammoniacaux acides
fui conservent leur fonetion acide apres avoir été transformés en amides par la
soustraction de #nH*0%. On peut, étant donnée leur formule, voir facilement de
quels sels ils dérivent, en v ajoutant nH?02, et deviner ainsi le degré de basicité
de ces acides & fonction complexe. L’expérience vérifie souvent ces prévisions
cependant on obtient quelquefois des scls contenant un nombre d’équivalents
de bases plus considérable que ne I'indique la théorie, mais on peut considérer
ces sels comme des sels basiques.

Nous avons vu, en outre, que beaucoup de ces composés amidés peuvent jouer
le role complexe d’amides acides. On peut concevoir que la réaction qui engendre
les amides soit faite d’'une maniére incompléte; on obtiendrait ainsi des composés
jouant en méme temps le role de sels ammoniacaux et d’amides acides ou non.

COMPOSES AMIDES SUBSTITUES

On connait enfin des composés analogues dans lesquels Poxygéne est rem-
placé en partie ou en totalité par une quantité ¢équivalente de soufre.

Nous allons passer en revue ces divers composés :

COMPOSES AMIDES DE L’ACIDE PHOSPHORIQUE ORDINAIRE

1o Triamide de PO°,3H0O. — POAZII® (phosplotrianide). — Ce corps se
forme en méme temps que du chlorhydrate d’ammoniaque par action du gaz
ammoniac sec sur U'oxychlorure de phosphore, d’aprés I'équation

POCE -} 6AzH? = 3 AzHPHCI 4 PO2Az3HE.
Il est bon, pour terminer la réaction, de broyer a plusieurs reprises le pru-
duit obtenu et de le traiter & chaud par 'ammoniaque. On lave le produit avec
de 'eau qui dissout, Je sel ammoniac; il reste une poudre blanche amorphe,

insoluble dans U'eau.
Ce corps représenle du phosphate triammoniacal moins 3 H202:

POAzH?HOP — 311202 — PO2AZ°HS.

I’eau ne le transforme pas en phosphate ni & froid, ni 4 chaud. La chaux iodée
ne 'attaque quwincomplétement ; la potasse fondue le transforme en phosphate
ordinaire de potasse et ammoniaque :

PO?AZ*HS 4 3 KOHO == 3Azl* + P03 KO.
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L’acide sulfurique le décompose & chaud en acide phosphorique el sulfate
d’ammoniaque :

P0O2Az*H® + 3S0°HO 4 6110 = P03 HO 4 380°AzH3HO.

Chauflé a Tabri de Pair, il perd de Yammoniaque, en se transformant successi-
vemenl en PO*AzI® et PO?Az, d’apres les équations :

POAZHS — AzH? — PO2AzZ2H3,
PO?AZS — 2AzI* — PO%Az.
(Schiff.) (1)

20 Amide nitrile de P0O®,3 HO. — PO2AzI? (phosphodiamide, phosphamide
de Gerhardt (2). — Ce corps se forme par I’action de la chaleur sur le corps
précédent, ainsi que nous venons de le voir, ou par I'action de 'eau ou des
alealis en présence de I'eau sur le chlorophosphamide, composé chlord que
nous étudierons plus loin, et dont Ia formule est PCIPAZ?I! :

PCPAZHY 4- 2HO — PO2AZ?H3 - 3HCL
Ce corps représente le phosphate biammoniacal moins 31120° :
PO*(AzH*HO)(HO) — 3H20? — PORAZHIS.

(’est une poudre blanche insoluble ; la polasse fondue et I'acide sulfurique le
transforment, de méme que le corps précédent, en acide phosphorique ordinaire
et ammoniaque. Chauffé 4 'abri de Dair, il se transforme en PO*Az.

3 Dinitrile de PO?,310, — PAZH (azoture de phosphore, phospham). —
Ce corps a ¢té obtenu par Liebig et Wohler en faisanl agir 'ammoniaque sur
le pentachlorure de phosphiore. lls lui avaient assigné la formule PAz®. Ger-
hardt a montré que la composition de ce eorps répondait 4 Ia formule PAz[,

L’action de 'ammoniaque sur le pentachlorure de phosphore fournit d’abord,
en méme temps que du chlorhydrate d’ammoniaque, le chlorophosphamide
PCPAz 0, Caprés I'équation

PO |- 4 AzlP == PCLSAZRIL -+ 2 ALHPHCL

Le chlorophosphamide se décompose ensuite, sous action de la chaleur, en
phospham et acide chlorhydrique :

PCIPA2I* = 3 HCI + PAZ?H.

(1) Ann. der Ch. und Pharm., t. CI, p. 299; t. CIIl, p. 168; t. C1V, p. 327; et Zeitschrift
fitr Chemie, n. s., t. V, p. 609.
(2) Ann. de chim. et de phys., 3° sér., L. XVIII, p. 184.
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On fait passer sur du perchlorure de phosphore du gaz ammoniac desséché,
jusqu'a refus; il se produit une grande élévation de température et il se dégage
de 'acide chlorhydrique. On chauffe ensuite au rouge pendant un quart d’heure
il se dégage de lacide chlorhydrique et du chlorhydrale d’ammoniaque, le

‘phospham reste comme résidu.

On peut aussi faire passer des vapeurs de perchlorure de phosphore sur du
chlorhydrate d’ammoniaque chauffé dans un vase ; le phospham se forme d’aprés
I'éguation

2AzH:Cl + PCI> — PAzH 4 THCI,

en méme temps que du chlorazoture de phosphore PAzGl*, qui se suhlime.

Le phospham se forme encore par action du gaz ammoniac sur le trichlo-
rure de phosphore (Il. Rose). On peut encore I'obtenir en chauffant du sel am-
moniac avec du sulfure de phosphore ou avec du soufre et du phosphore rouge
(Pauli) (1).

On peut encore le préparer en faisant lomber de temps en temps des frag-
ments de phosphore sur du chloramidure de mercure légérement chauffé.

Il parait se former, dans l'action de la chaleur, sur le sulfotriphosphamide
PS2Az3H%, composé sulfuré que nous étudierons plus loin:

PS2A2°H® —= PAZz*H - AzH? L 2HS.

-— Le phosphamn est une poudse blauche, inaltérable a Pair, insoluble dans
I'eau, I'alcool et ’éther.
1l représente le dinitrile de pliosphate diammouniacal :

PO3(AzH*HO)3(HO) — 4 H202 = PAz*H.
Les alealis le transforment en acide phosphorique et ammoniaque :
PAz?H 4~ 3KOHO 4 2HO = 2AzH? 4- PO5,3KO.

Le chlore sec, le soufre en vapeur, ne I'altaquent pas.

An rouge, I'hydrogeéne le décompose en ammoniaque et phosphore.

I’acide azotique 'oxyde; il détone lorsqu’on le chauffe avec des azotales.

Chaullé avec du zine, 1l dégage de ’hydrogéne.

i Nitrile de PO*,3H0. — PO*AzI? (acide phasphamiqde). — (e corps se
prépare en faisant agir du gaz ammoniac sec sur Pacide phosphorique
anhydre :

PO® - Azll® == PO*AzH® 4 110.

La réaction se produit avee un grand dégagement de chaleur, et 'on oblient

(1) Ann. der Chem. und Pharm., t. CI, p. 41.
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un produit fondu, blanc jaunitre, qui contient en outre du phosphamate
d'ammoniaque. On le dissout dans I'eau et on le sature par 'ammoniaque,
ce qui donne une dissolution de phosphamale d’ammoniaque. On peut mettre
en liberté Pacide phosphamique en le précipitant a ’aide d'un sel de chaux a
I'état de phosphamate de chaux, traitant ce dernier par 'acide sulfurique, et
évaporant sur 'acide sulfurigne. On obtient ainsi une masse incristallisable,
soluble dans I’eau et dans I'alcool.

Il se forme encore, mélangé avec d’autres corps, quand on traile par les
alcalis le chlorazoture de phosphore :

PAzCI2 4 1 HO —= PO*AzH2 + 2 HCL.

L’acide phosphamique rveprésente le uitrile du phosphate mono-anno-
niacal :

PO3(AzHHOYHO): — 2120 = POMAzH2.

En solution aqueuse, il se transforme par Pébullition en phosphate acide
d’ammoniaque PO*(AzH*HO)(HO)2. .

Chauflé dans un courant de gaz ammoniae see, Pacide phosphamique se
transforme en phospham.

Il forme des sels dont la formule générale est PO*AzHM.

Le sel d’ammmoniaque, PO*AzlI(AzII®), forme une masse cristalline radiée;
soluble dans I'ean ainsi que les autres sels alcalins.

Le sel de chaux, PO*AzHCa, et les sels alcalins terreux, sont des précipilés
llancs, anhydres & 100 degrés.

Le sel ferreux, PO*AzHFe - 2 HO est un précipité floconneux blane et cris
tallin ; 'ammoniaque le dissout avec une coloration pourpre et laisse par éva-
poration une masse amorphe d'une couleur rouge-rubis et dont la composition
répond a la formule :

PO%Az(AzIlY)Fe.

Ce corps peul étre regardé comme un sel normal de 'acide phosphamique con-
sidéré comme bibasique, ou commme un sel ammonié du méme acide considéré
comme monobasique.

Le sel de nickel POAzHNi - 2HO est un précipité verdatre.

Le sel de cadmium POAzHCd 4 210, un précipité blanc cristallin.

Le sel de cohalt, un précipité vert ; le sel de cuivre, un précipité bleu clair ;
les sels de zine, de mercure, d’argent, sont des précipités blanes.

Tous ces sels sont solubles dans I'aminoniague. Les précipités de plomb et
de manganeése y sont insolubles (Schiff).
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COMPOSES AMIDES DE L’ACIDE METAPHOSPHORIQUE

Nitrile de PO*II0. — PO*Az (phosphomonamide, biphosphamide de Ger-
hardt. — On Uobtient, ainsi que nous avons vu plus haut, par laction de la
chaleur sur le triamide, P0?Az*H®, et sur I'amide nitrile, PO*Az’H?, de l'acide
phosphorique P0O3,3 HO.

Il reste comme résidu sous la forme d’une masse amorphe blanche, tres
stable (Schiff).

Il représente le métaphosphate d’ammoniaque moins 2H?0 :

POPAZIHO — 2H202 = B02Az.

COMPOSES AMIDES DE L’ACIDE PYROPHOSPHORIQUE
Ces corps ont é16 obtenus par M. Gladstone.

1o Acide pyrophosphamique, P*01?AH® (acide azophosphorique). — Cet
acide s’oblient par l'action de la chaleur sur la solulion du composé suivant,
Pacide pyrophosphodiamique P20'°Az7I1° :

P200A22HE + H20? = P202A22H> 4 AzH3.

On en constate aussi la présence dans les solutions anciennes de ce dernier.
Il se précipite en combinaison avec les peroxydes de fer et de cuivre, lorsqu’on
chauffe une solution d’un pyrophosphodiamate alealin avec uue solution acide
d’un sel ferrique ou cuivrique; le pyrophesphamate métallique est insoluble
dans la liqueur acide.

Il se forme aussi par la décomposition du tétraphosphamide.

On obtient aussi, en ajoutant & une solution d’acide pyrophosphorique satu-
rée par 'ammoniaque, une quantité équivalente de baryte, un précipité présen-
tant les caracteres d’un pyrophosphamate, c’est-a-dire mnoircissant sous I'in-
flucnce de la chaleur, en perdant de Pammoniaque et donnant un sublimé blanc
(il ne faut pas employer un excés de baryte, car on n’obtiendrait ainsi que du
pyrophosphate). Le précipité renferme P02 AzI?Ba®.

On obtient des résultats analogues en remplacant la baryte par de I'acétate
de plomb ou du chlorure ferrique.

La modification insoluble de pyrophosphate de fer préparée en présence de
beaucoup de chlorhydrate d’ammoniaque donne les réactions des pyrophospha-
mates; il en est de méwme du pyrophosphate de fer dissous dans 'ammoniaque et
reprécipité par 'acide sulfurique étendu. Ce précipité renferme 4,13 p. 100
’azote. Le sel de cuivre donne un résultat analogue.

Le pyrophosphale de fer soluble, dissous dans I'acide sulfurique, donne, avec
I'ammoniaque, un précipité qui venferme 3,14 p. 100 d’azote.
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La combinaison azotée, qui est ainsi préeipitée, n’est pas du pyrophospha-
mate ordinaire, car le précipilé est soluble dans un excés de pyrophosphate de
soude; l'acide sulfurique étendu le décompose, et il est un peu soluble dans
I'eau. Il serait possible que ce précipité fit une combhinaison analogue au
pyrophosphamate, mais correspondant au pyrophosphate de fer soluble.

Le précipité obtenu par I'addition d’une solution concentrée de chlorhydrate
d’ammoniaque 4 la dissolution de la combinaison ferrique renferme la quantité
d’azote correspondant au pyrophosphamate, mais I'analyse ne peut pas décider
s’il est formé par un pyrophosphamate hydraté P20*2AzI{*Fe®,2H0, ou par uu
pyrophosphate de fer et d’ammoniaque P20**Fe?(Azll*).

L’acide pyrophosphamigque représente 'amide du pyrophosphate de soude

P20(HO)*(AzH?HO) -
F2010(HOY(AzHP10) — H202 — P2012AzH5.
Il joue, conformément & la théorie, le role dun acide tribasique. Les pyro-

phosphamates sont insolubles dans les acides étendus, sauf les sels alealins.
Chauffés, ils noircissent, perdent de 'ammoniaque el donneat un sublimé blanc.

2° Acide pyrophosphodiamique, P20YA21" (acide diazophosphorigue). —-
Cet acide se forme par I'action des alcalis ou de 'ammoniaque sur le chloro-
phosphure d’azote :

2 PAzC1® 410 HO = P20%°AH" -+ 4 HCLL

Il se forme ainsi prohablement des composés chlorés décomposables par
I'cau. Excmple :

2 P02AzHCI2 + 6 11O — 4HCI +- P201°Az21IS,

On lobtient en plus grande quantité par deux autres procédés :
19 En faisant réagir Pammnoniaque sur 'acide phosphorique anhydre :

2005 + 2AzH? —= P200AZ2 10,

Dans cette réaction, signalée par M. Schiff, on obtiendrait une substance
blanche soluble dans 'eau et dont la solution renferme, d’aprés M. Gladslone,
de I'acide pyrophosphodiamique en abondance.

2° En traitant Poxychlorure de phosphore par le gaz ammoniac et le produit
obtenu par 'eau :

2PCI0O? -} 24287 -} 6 HO = P20%Az2HS |- 6HCL.

Silon arréte le courant d'ammoniaque dés que l'oxychlorure est converti en
une substance blauche solide, et qu’on ajoute de I'eau, on obtient une solution
qui renferme de Vacide chlorhydrique et de I'acide pyrophosphodiamique
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neutralisés en partie par 'ammoniaque, et avec laquelle on peut obtenir des sels

métalliques, par double décomposition, aprés 'avoir neutralisée exactement.
I’acide pyrophosphodiamique se forme aussi par l’action du perchlorure ou

de 'oxychlorure de phosphore sur 'ammoniaque en solution concentrée et re-

froidie ; avec le perchlorure, la réaction est représentée par I'équation

9PCIS 4 2AzH% -+ 10 HO -— P20%°az?H6 4 10 HICI.

Si Pammoniaque était étendue, on nobtiendrait que du phosphate et du
chlorhydrate d’ammoniaque.

En méme temps que I'acide pyrophosphodiamique, il se forme de I'acide pyro-
phosphotriamique et des Iétraphosphamides.

[I se forme encore lorsqu’on fait houillir le phosphodiamide avec les acides :

2P0%AZ?13 4~ 2S0%HO + 6 HO = P20%0Az218 4- 250°AzIPHO;
de méme avec 'acide pyrophosphotriamique :
P208AZYIT 4 HC) + 2HO = P2019Az2H5 - AZIILCL.

Enfin, Vacide triamidé, chauffé a 250 degrés, puis repris par T'ean, donne
aussi lacide diamidé :
Ce corps représente 'amide correspondant an pyrophosphate d’ammoniagque

P20'°(HO)*(AzH*H1O)® : -
P201°(HO)*(AzH?HO)? — 2H20% — P201°Az22HS.

Conformément a la théorie, il joue le role d'un acide bibasique. Ses sels out
pour formule P20*°Az2H M,

L’acide pyrophosphodiamique est soluble dans Peau et duans Palcool. Sa
solution, neutralisée exactement avec I'ammoniaque, donne avee les sels de
zine et de baryum un précipité gélatineux, P?0°Az2H*Ba® ou Zn? ; avec les sels
d’argent, un précipité blanc P20'°Az*H*Ag2.

Les sels de peroxyde de fer, de chrome, d’alumine, de magnésie, ne sonl pas
précipités ; ceux de cadmium, mangancse, cobalt, cuivre, nickel, donnent des
précipités solubles dans l'ammoniaque el dans les acides. '

La solution de T'acide pyrophosphodiamique, fortement acidulée, donne &
I'ébullition, avec quelques gouttes d’un sel de fer, un précipité floconneux blanc,
qu'on pourrait confondre avec le pyrophosphate de fer insoluble ; mais, tandis
que ce dernier, une fois desséché, est fusible, le pyrophosphamale de fer ne
tfond pas, mais noircit quand on le chauffe, en dégageant de I'ammoniaque et
donnant un sublimé blanc soluble dans 'eau, insoluble dans Ualcool et dont la
solution aqueuse donne avec I'azolate d’argent un précipité brun noeir semblable
a celui que donne I'acide phosphoreux.

3° Acide pyrophosphotriamique, P20°Az’II’. — Le meilleur moyen de le
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préparer consiste a salurer d’ammoniaque Poxychlorure de plosphore sans s'in-
quiéter de I’élévalion de température considérable qui se produit, de chauffer le
produit vers 220 degrés, et de le faire bouillir ensuite pendant une minute avec
(e I'eau. Pendant cette derniére opération, toule la portion insoluble se trans-
forme en acide pyrophosphotriamique.;L’opération peal étre représentée pur
"équation

2P0CE - 9 Azl + AHO0 =— P?08Az3HT -} GAzH!CL

La perte, par suile de la formation d’autres produils, est trés faible.
Cet acide représente I'amide correspondant au pyrophosphate d’ammoniaque
P20'°(HO)(AzH?HO)? :

P0(HO) Az’ HO)? — 312027 —=DP20%AZIT".

I est peu soluble ; une ébullition prolongée le transforme en acide pyrophos-
photriamique : la transformation est plus rapide en présence des acides.

Il joue lerole d'un acide monobasique, suivant la théorie, et forme, avec la
polasse et 'ammoniaque, des sels ayant pour formules

P20PAZHOK,  P20SAZIE(AZH).

Ces sels sont peu solubles.

L’acide pyrophosphotriamique forme de méme des sels de baryte, de plomb,
de fer, d’argent, qui sont manobasiques et qui ont une composition analogue.

Il peut aussi former des sels basiques.

Cest ainsi quil forme des sels de baryte, de plomb, de cuivre, de cobalt
bibasiques, des sels de plomb et d'argent tribasiques,, des sels de mercure et
de platine tétrabasiques.

TETRAPHOSPHAMIDES

Lorsqu’on sature, & une basse température, de I'oxychlorure de phosphore
par du gaz ammoniac, et que 'on reprend par l'eau, la masse se dissoul en
laissant un résidu d’acide pyrophosphotriamique. La solution aqueuse renferme
plusieurs produits. L’alcool en précipite, soit un liquide glutineux, soit un pré-
cipité solide et 1éger, soit un composé floconneux et visqueux qui est sans doute
un melange des deux.

Le préeipité liquide, purifié par redissolution dans I'eau et précipitation par
I'alcool, puis séehé dans le vide, a une composition répondant 4 la formule

P+O2AZPHYT,

Ce corps se combine & 'ammoniaque en formant un sel soluble dans I'eau,
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insoluble dans I'alcool, et régénérant la substance primitive par Paction des
acides étendus. La solution aqueuse de cetle derniére donne, avec les solutions
métalliques, des précipités de composition variable.

M. Gladstone considére cette substance comme le sel ammoniacal d'un acide
tétraphosphodiamigue; sa formule pourrait alors s’écrire :

PIORAZHA(AZHYR,

La formule de P'acide dont 1l dériverait serait P'0??Az2H®. On pourrait
le considérer comme un amide nitrile correspondant 3 un pyrophosphate
P0*(AzH*HO)2(HO)® -

PIOR(AZIFHOY(HO)S —— 3 H202 = P02 AzHE,

1! serait plus naturel de considérer le corps primitif P*022Az°H"” comme étant
non un sel ammoniacal, mais Pamide normal correspondant & un phosphate
d’amimoniaque P*0°(AzITPHO)>(HO)” :

P+020(AzIPHOP(II0) — 5 11202 = PsO2AZIIY,

Cette interprétation est plus conforme a la maniére dont le composé ammo-
niacal de ce corps se comporte sous ['action des acides étendus.

Quant au précipité floconneux, redissous dans l'eau, ef traité par un acide
minéral, puis reprécipité par Ialcool, il devieni, aprés plusieurs traitements
semblables, peu soluble dans I’eau. Sa composition répond alors i la formule :

P4O8AZ 10,

.On peut le considérer comme le nitrile amide d’un pyrophosphate P*0%°
(AzH*0)*(HO)* :

P*HO0(AZIT*OY(HO)* — 5PH20? = P4018Az*H1O,
ou d’un phoesphate P*0*(AzH*0)YHO)® :
PtO20(AzH*0)Y*(HO)® — 7 H20® — P4D18Az %0,
On obtient aussi le méme acide tétraphosphotétramique par Paction des acides
ou des alcalis sur la combinaison liquide précédente, ou par une ébullition pro-
langée de cette derniére avec de 'eau :

P0*2AZ Y — PIOBAZEHY + 4 HO - AzHP.

Il se forme en méme temps de I'acide pyrophosphodiamique et d’autres coin-
posés.
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L’acide tétraphosphotétramique forme avec 'ammoniaque un sel solide qui,
abandonné dans le vide, perd loule son ammoniaque. Sil'on ajoute de I'ammo-
niaque a la solulion concentrée de l'acide, on obtient un précipité eristallin
qu’un excés d’ammoniaque redissout.

Il parail former deux sels d’argent ayant pour formules

PO*#AZTIAgS et P*O1EAZ!HPAG

— Enfin, lorsqu’on sature trés rapidement "oxychlorure de phosphore par e
gaz ammoniac, de maniére que la masse s’échauffe heancoup, on obtient comme
résidu un eomposé blane, insoluble, qui n’est pas de I’acide pyrophosphotria-
migue, mais un acide tétraphosphoré, que ’on purifie enle maintenant quelque
temps & 200 degrés; en reprenant la masse par I'eau, il ne se dissout que peu
de composés solubles, et il reste comme résidu un corps insoluble qui a une
composition répondant & la formule -

IRR VL
M. Gladstone suppose que L'on ne peut pas eonsidérer ce corps comme un
amide proprement dit (1), et le nomme acide tétrasphospho-pentazotique. Rien
n’est cependant plus facile que de le faire rentrer dans la théorie des composés
amidés précédents. On peut en effet considérer ce cerps comme un amide
aitrile d’un pyrophosphate P*0*°(AzH*0)>(HO)? :
PO2(AZH0)(HO}® — TH0? = PIOHAZHY,
ou du phesphate P*02°(AzH*0)>(10)7 :
PON(AZH*0)°(HO)? — 911202 — P+OUAZHY.
Cel acide est instable ; quoique insoluble dans l’eau, il se transforme au con-
tact de cette derniére en amides pyrophosphoriques sans que son aspect en soit

modifié. Cette transformation peut étre représenlée par I’équation

PHOMAZIY 4= 4 HO = P20%A2°117 + P20°AZ?HS,

POUAZHE - 6110 = D20%Az°H7 4 P2012AzH> + AzH3.

Elle s’effectue lentement & la température ordinaire.
Les sels de cet acide sonl peu on point solubles. Le sel ammoniacal a pour
formule P*0“AzH5(AzH*). Le sel de petasse est insoluble; il a une com-

(1) Parce qu’il ne contient pas 2 atomes d’hydrogéne pour 1 dazote.
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position répondant & la formule P*0*Az°H°K. Le sel de cuivre et de plomb ne
parait pas avoir une composition constante. L’acide libre donne avec le nitrate
d’argent un précipité brun jaunitre, qui a pour formule P*O!*Az*H*Ag?.
M. Gladstone admet que dans ce corps 1 équivalent d’ammonium est remplacé
par 1 équivalent d’argent. Il serait alors formé d’aprés I'équation

PO AZ Y + 2 Ag0Az05 — AzH*0,Az0” 4~ AzO°HO - P4OAz HiAg2.

Sa composition est du resle variable.

COMPOSES SULFOAMIDES

1° Sulfophosphotriamide, PS*Az’H%. — Ce corps se prépare en faisant agir
I'ammoniague sur le sulfochlorure de phosphore PS2ClY, réaction amalogue & .
celle qui fournit le phosphotriamide PO?Az°H®; le gaz est absorbé avec élévation
de température, et il se produit une réaction représentée par ’'équation

PS2CI3 4- 6 AzH3 — 3 AzIPHC] 4 PS?Az'HC.

(’est une masse blanc jaunatre, amorphe, d'une deunsité 1,7, déecomposable
par I'eau avec production lente d’hydrogéne sulfuré, peu soluble dans '¢ther et
le sulfure de carbone. Il donne 4 200 degrés du sulfhydrate d’ammoniaque (Che-
vrier) (1).

De méme que le phosphotriamide dérive du phosphate triammoniacal par éli-
mination de 3170% de méme ce corps représente un amide dérivé du sulf-
oxyphosphate d’ammoniaque par élimination de 31%0% :

PS20°(Azl*HO)® — 3 H?0? = PS2AZ°HS.

2v Acide thiophosphodiamique, PS*02Az*H>. — Ce corps représente 'amide
du sulfoxyphosphate diammoniacal PS2(Q*(AzI*0)2(H0) :

PS20%(AzH*0)2(HO) — 2 H202 — PS20?A2’H5.
On le prépare en traitant par eau le produit solide obtenu par P'action de
I'amimoniaque gazeuse sur le chlorosalfure de phosphore. Sa formation peut étre
représentée par I'équation

PS2CL 4 2 AzH? -+ 2HO = PS202AzH° - 3HCL

Cet acide joue le role d’un acide monohasique, conformément a la théorie. Il
n’a pas é1é obtenu a I’élat de liberté. Sa solution, neulralisée par un alcali, donne

(1) Compt. rend., 1. LXVI, p. 748.
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des précipités avec les solutions des sels métalliques. 1l forme ainsi un sel de
zine, PS202Az11%n, précipité blanc, floconneux, soluble dans les acides étendus
et dans Pammoniaque; un sel de cuivre, précipité insoluble danslesacidesélen-
dus, soluble dans les cyanures alcalins. Les sels d’argenl et de plomb sont blanes.

L'acide thiophosphodiamique ne précipite pas les sels ferriques et les sels
ferreux, non plus que les sels terreux et alcalino-terreux (Gladstone et Hol-
mes) (1).

3° Acide thiophosphamique, PS20*AzH%. — Ce corps représente l'amide du
sulfoxyphosphate mono-ammoniacal PS20*(AzH*0)(HO)? :

PS20%(A211*0)(HO)? — [120% — PS20%AzHA.

11 joue, ainsi qu’on peut le prévoir, le role d’un acide bibasique. On obtient
en faisant agir sur le chlorosulfure de phosphore une solution concentrée d’am-
moniaque; sa formation peut étre représentée par I’équation

PS2CIE = Azl 4 4HO = PS20*AzH* 4- 3 HCL.

Sa solution neutralisée donne avec les sels de cadmium et de plomb des pré-
cipités qui ont pour formules :

PS20%AzII2Cd?, PS?0%AzH?Pb2.

Il ne précipite pas les sels de fer, de nickel, de cobalt, non plus que les sels
terreux et alcalino-terreux.

Ce corps a la méme formule qu'un sulfoxymétaphosphate d’ammoniaque
P320%(AzH*0) ; mais il en difféere par sa nature acide.

§ 76. — COMPOSES AMIDES DE L’ACIDE PHOSPHOREUX

L’existence de ces corps n’est pas certaine. Quand on soumet le trichlorure
de phosphore 4 I'action de 'ammoniarue, ce corps en absorbe environ 5 équi-
valents, avec une grande ¢lévation de température, et l'on oblient une masse
blanche qui, traitée par 'eau bouillante, se transforme en chlorhydrate et phos-
phite d’ammoniaque, et, calcinée & 'abri de I’air, dégage desvapeurs de sel am-
moniac, de ’ammoniaque, en laissant un résidu blanc jaunatre.

Il est probable qu'’il se forme, par 'action de I'ammoniaque sur le trichlorure
de phosphore, le composé PAz*II®, d’aprés I’équation :

PCI2 4 5AzH3 = 3 Az1Cl - PAz*H3.
Le composé PAz’H? peut étre regardé comme l'amide nitrile correspondant

(1) Journal of the Chem. Soc., 2" sér., t. I, p. 1.
ENCYCLOP. CHIM. 9
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au phosphite diammeniacal PO*H(AzH*0)? :

POH(AzH*0)® — 3 H20? — PAz2H3.

Le résidu obtenu par I'aclion de la chaleur contient probablement de I'azo-
ture de phosphore PAz, formé d’aprés I’équation

PAZ?I® = PAz 4 AzH3.

SULFOSELS AMMONIACAUX
Le sulfhydrate d’ammoniaque AzH*S (sulfure d’ainmonium) s’unit aux sul-
fures acides pour former des sulfosels amnmoniacaux ou des corps sulfoamidés.
§ 77. — SULFOCARBONATE D’'AMMONIAQUE, C?5%4,2(AzH’HS)

Ce sel se forme en solution par 'action du sulfure de carbone sur le sulfhy-
drate d’ammoniaque :

G384 |- 2(AzH2HS) = (2842 AzH3HS.

1l se forme encore par ’action du sulfure de carbone ‘sur Pammoniaque en
solution aqueuse, en méme temps que du sulfocyanate :

9C2S* - 4 AzH® — C28%,2 (AzHPHS) - C2AZHS?,AzHS,
La solution de ce sel a une couleur jaune orange. Chauffé vers 90 a4 100 de-
greés, elle dégage de Phydrogéne sulfuré, et le sel se transforme en sulfocya-

nate :

(2S*,2(AzHPHS) = C2AzHS? AzHO | 4 HS.

§ 78. — COMPOSES AMIDES DU SULFURE DE CARBONE

Nous venons de voir que le sulfure de carbone forme avec le sulfhydrate d’am-
moniaque un sel

(254, 2AzIISS,
dérivé de I'acide sulfocarbonique :

(284 2HS.
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De méme que pour l'acide carbonique, qui forme avec 'ammoniaque un
bicarbonate acide de formule C204,110,AzII°l10, on peut concevoeir un sel acide
formé par I'acide sulfocarbonique et le sulfhydrate d’ammoniaque, sel acide
ayant pour formule

. (284, HS,AzH3HS.

Ces deux sulfosels, le sel neutre et le sel acide, peuvent former des amides
analogues aux amides du carbonate neutre et du bicarbonate d’ammoniaque, par
I"élimination de 2 H28? pour le premier, et de H2S? pour le second.

Le premier de ces deux composés est le sulfocarbamide

G284, 2AZH3HS — 211%8% = (232Az2 1%,

G’est la sulfo-urée, corps que 1’on peutregarder comme formeé parla substitution
du soufre & I'oxygéne dans 'urée, et que I'on étudiera en méme temps que ce
dernier.

Au sel acide correspond un acide qui joue en méme temps le role d’un acide
monobasique : ¢’est ’acide sulfocarbamique

C2S*HS ) AzH3HS — H28® -+ CES*AzHS,
et qui forme des sels de formule C2S5*AzH®M.

»

1° Acide sulfocarbamique, CG23*AzH*. — Tandis que l'acide carbamique n’est
pas connu a I'état de liberté, on a pu isoler I'acide sulfocarbainique.

Pour le préparer, on ajoute peu a peu de ’acide chlorhydrique dans une solu-
tion aqueuse concentrée et refroidie de sulfocarbamate d’ammoniaque; l'acide
cristallise en aiguilles incolores, trés solubles dans 1’eau, l'alcool et I'éther
(Mulder) (1). '

Son odeur rappelle celle de hydrogéne sulfuré.

11 est peu stable et se dédouble spontanément en hydrogéne sulfuré et acide
sulfocyanique :

C28¥AzZN3 — 2 HS - C2AzS%H.

Eu présence de I'eau, on obtient la méme décomposilion; mais une partie de
Pacide sulfocarbamique donne de 'acide cyanique d’aprés I’équation

(28%AzH3 - 2HO — 4 HS 4 C20%AzH,

ou plutdt les produits de décomposition de ce corps, acide carbonique et am-
moniagque :

C2S*AzHS + 4 HO == 4HS - C20% - AzH3,

(1) Journal fitr praktische Chemie, t. CIIL, p. 178.
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et 'ammoniaque forme avec l'acide sulfocyanique, produit d’autre part, du
sulfocyanate d’ammoniaque qui reste comme résidu aprés P'évaporation de la
liqueur.

Chauffé en solution alcoolique vers 50 a4 60 degrés, il se décompose en sul-
fure de carbone et ammoniaque :

C284AzI? == C28¢ - Az,

et 'ammoniaque produite se combine a une autre portion de I'acide sulfamique
en produisant du sulfocarbonate d’ammoniaque :

GIS4AZH3 + AzIP = C2S*AzI%(AzIY).

— L’acide sulfocarbamique a une réaction acide au tournesol ; il attaque
les carbonates avec effervescence. Ces sels se décomposent facilement, surtout
a chaud et en présence des alcalis, en hydrogéne sulfuré, acide sulfocyanique et
sulfure métallique :

C2S*AzH?M = C28°AzH +4- HS 4 MS.

2 Sulfocarbamate d’ammoniaque, (3S*AzH2(AzH*). — On obtient dans la
décomposilion du sulfocarbonate d’ammoniaque :

(284, 2 AzH*S — 2HS - (2S* 2AzH?,

etl’onpeut le préparer en se fondant sur cette décomposition. On laisse pendant
trente &4 quarante heures le sulfocarbonate avec de 'alcool dans un flacon hien
bouché. Au bout de ce temps, la transformation est compléte.

H est plus simple de le préparer en faisant réagir directement 'ammoniaque
sur le sulfure de carbone :

C28% 4 2 AzH® — (84,2 A:z11%

On fait passer dans 600 parties d’alcool & 95 centidmes I¢ gaz provenant de la
décompasilion de 150 parties de chlorhydrate d’ammoniaque par 300 parties de
chaux vive, et 'on ajoute ensuite 96 parties de sulfure de earbone. Le sulfocar-
bamate d’ammoniaque se dépose bientot en cristaux peu colorés (Mulder).

11 cristallise en prismes allongés, d’une couleur jaune-citron, possédant une
légére odeur de sulfhydrate d’ammoniaque. Il est trés soluble dang ’eau, moins
soluble dans P’alcool. Exposé i l'air, il tombe en déliquescence, et le liquide
trouble résultant contient principalement du sulfbydrate d’ammoniaque.

Une solution de ce sel possédant 4 10 degrés une densité de 1,091 a un indice
de réfraction égal 4 1,4171 pour la raie A, et 1,4254 pour la raie D (Glad-
stone).

Le chlore, le brome, I'iode en solution aqueuse, les sels ferriques additionnés
d'un excés d’acide chlorhydrique, le transforment en un corps dont la compo-
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sition peut étre représentée par la formule C2S*AzH?, et formé d’aprés Iéqua-
tion

(284, Az2HS - Ol = AzHCL 4 C2S*AzHE,
Nous étudierons plus loin ce composé.

3° Sulfocarbamates métalliques. — Les sulfocarbamates métalliques sont
insolubles. On les prépare facilement par double décomposition avec les sels
métalliques et le sulfocarbamate d’ammoniaque. On obtient ainsi: le sulfocar-
bamate de zine C28*AzH®Zn, précipité blanc; le sulfocarbamate de cuivre
C*84Az12Cu, précipité jaune; le sulfocarbamate de plomb C*SfAzH®Ph, pré-
cipité blaue floconneux, devenant rouge par la dessiccation.

4* Sulfocyano-sulfhydrate dammoniaque, C2S°Az2H° (sulfure ammonio-
thiuramique, anhydrosulfide thiosulfocarbamique). — Nous avons vu que
I’'on obtient du sulfocarbamate d’ammoniaque, soit par Ia décomposition spon-
tanée du sulfocarbonate d’amimoniaque, soit par Paction de 'ammoniaque sur le
sulfure de carbone.

Cependant, par ces deux procédés, Zeise (1) avait obtenu un corps auquel i
avait attribué une composition différente répondant & la formule C2S°Az’H7, et
différant par HS de la composition du sulfocarbamate :

(28%Az2H5 — C2S8*Az?H® — HS,

Il regarda ce corps comme le sel ammoniacal d’un acide sulfocyano-sulf-
hydrigue:

(2S2AzH 4 HS.

Peut-étre le composé obtenu par Zeise n’élait-il autre chose que du sulfocar-
bamate d’ammoniaque dont Ia formation dans ces conditions a été mise hors de
doute par plusieurs travaux.

Peut-étre cependant avait-il bien réellement la composition qu’il lui a as-
signée.

MM. Hlasiwetz et Kachler (2) ont en effet obtenu, depuis, un corps ayant la
méme composition et formé précisément dans I'action de 'ammoniaque sur le
sulfure de carbone, mais seulement dans des conditions spéciales, en présence
du camphre ou d’autres corps, par exemple le phénol, qui n’entrent pas dans
la réaetion, et n’agissent probablement qu'en diminuant la solubilité du corps
produit et en déterminant sa cristallisation.

Dans des cols droits, bouchés & I'émeri, on dissout 2 grammes de camphre
dans 20 grammes de sulfure de carbone, et I'on ajoule 40 grammes d’ammo-

(1) Annalen der Chem. und Pharm., t. XLVIII, p. 95.
(2) Ibid., t. GLXVI, p. 137.
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niaque ordinaire ; aprésavoir bien agité, onabandonne les flacons dans un endroit
frais. Il se dépose au bout de quelques heures des cristaux grenus et brillants.
On décante les deux couches liquides, en ayvant soin que la couche supérieure,
ammoniacale, n'arrive pas en conlact avec les cristaux, qu’elle dissoudrait. On
laisse sécher ces cristaux jusqu’a ce qu’ils soienf & peu prés incolores (1).

Ils sont solubles dans I'eau. La solution, évaporée sur de la chaux, fournit des
prismes volumineux, incolores, appartenant au type clinorhombique. Leur com-
position répond & la formule G283Az*H5. 11 se forme d’aprés équation

2 Azll® 4 2 (087 —= (28%A22H® - HS.

Il est trés instable et se colore peu 4 'air; le corps ainsi altéré laisse un ré-
sidu de soufre en se dissolvant dans ’eau.

Sa solution chauffée avee 'acide chlorhydrique dégage de U'hydrogene sulfuré,
et 1l se forme de I'acide sulfocyanique, d’aprés I’équation

C282A2211° 4+ HCl = C287AeH 4 SH 4~ AzIPHCL

Avece la potasse, il y 2 dégagement d’ammoniaque.

L’acide azotique l'oxyde vivement.

Les sels d’argent el de plomb donnent des précipités jaunes qui noircissent
rapidement. Le sulfate de cuivre donne un précipité jaune - serin, stable et
ayant pour composition G?S°AzHCu; ’hydrogéne sulfuré n’en précipite pas le
cuivre.

La solution aqueuse, additionnée d’acide chlorhydrique, est oxydée par
le chlorure ferrique; il se produit une coloration rouge due a I'acide sulfocya-
nique formé, qui n’est persistante que lorsque tout le corps est transformé. [l se
sépare des lamelles brillantes du composé G?S*AzH?, que nous étudierons plus
loin; la réaction peut éire représentée pur I'équation

2 G2S3Az7H5 4- Fe2CI3 = C#S4AzI® - C282Az(AzIl*) 4 AzH?HC! 4 2FeCL

— Nous avons vu que Zeise considére ce composé comme le sel ammoniacal
d'un acide sulfocyano-sulthydrique C*S?AzH--HS. MM. Hlasiwelz et Kachler
ont proposé de le regarder comme un sulfure ammono-thiuramigue :

[AzH(AZHY)C2S2 ]S,

(1) Voici le procédé de préparation employé par Zeise. On ajoute a 100 parties d’alcool
absolu saturé 4 10 degrés de gaz ammoniac desséché, 16 parties de sulfure de carbone dis-
sous dans 40 parties d’alcool absolu, et 'on abandonne le mélange 4 15 degrés pendant une
heure et demie dans un flacon bien beuché. Ou filtre alors rapidement le liguide pour séparer
les premiers cristaux déponsés (contenant un mélange de sulfocarhonate et du composé en ques—
tion), et 'on abandonne de nouveau le liquide dans un flacon bien bouché, d'abord & 15 degrés,
et plus tard entre zéro et 8 degrés. Au bout de trente heures environ, on jette le tout sur un
filtre, on lave les cristaux a l'alcool glacg, puis a I'éther pur, et on les exprime rapidement
dans du papier buvard.
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et son dérivé cuivrique comme un sulfurd cupro-thiuramique :
[AzHCuC2S9]3,

désignant sous le nom de thiuram le groupe AzI*C2S% (1).
La formule de ce corps est celle du sulfocyanate d’ammoniaque combiné
4 1 équivalent d’acide sulfhydrique:

C28?Az(AzHY) + HS.

5° L’oxvdation de I'acide sulfocarbamique, ou plutdt du sulfocarbamate d’am-
moniaque, par le chlore, le brome, l'iode, ou par les sels ferriques en présence
de Pacide chlorhydrique, ou celle du corps précédent par le perchlorure de fer
acide, donne, ainsi que nous 1'avons vu, un nouveau composé qui peut étre con-
sidéré comme de l'acide sulfocarbamique dont on a enlevé 1 équivalent d’hy-
drogéne; sa composilion répond a la formule C2ES*AzH? ou C*SPAzZH*. 11 est
formé d’aprés les équations :

C2S8A2218 4 Cl — AzH*Cl - C28*AzH3,
Sulfocarbamate
d’ammoniaque.

et
2 C383AZZHS - FelC® = 2FeCl - AzH3HCL - (382Az(AzH*) - C3S*AzHE.
Sulfocyano- Sulfocyanate
sclfhydrate d’ammoniaque.

d’ammoniaque,

On I'a désigné sous les noms de disulfure sulfocarbamique, hydranzothine,
ou de disulfure de thiuram (AzlI?G2S%)%5¢%,

On prépare ce corps en dissolvant le sulfocarbamate d’ammoniaque dans 5 &
6 parties d’eau, et on ajoute de I'eau de chlore par petites portions succes-
sives. Il se forme un précipité blanc floconneux et eristallin, qu'on lave 4 I'eau
froide et qu'on desséche dans le vide. Un excés de chlore le décompose.

On peut aussi le préparer en versant une solution de perchlorure de fer dans
une solution aqueuse de sulfocarbonate d’ammoniaque, additionnée d’un grand
excés d’acide sulfurique ou chlorhydrique.

I cristallise en lamelles incolores, nacrées, insolubles dans I’ean, solubles
dans l'alcool bouillant ; les solations ont une réaction acide.

L’cau bouillante le décompose, en le dédoublant, en sulfure de carbone, soufre
et sulfocyanate d’ammoniaque, d’aprés I'équation :

C48BAZ2H4 — (8% 4 8% - C287Az(AzHS).

(1) L’acide sulfocarbamique serait le sulfhydrate thiuramique :
AzHCS*HS.

Nous ne voyons guére d’avantage & I'emploi de telles nomenclatures, qui ont par contre uu
grave inconvénient: ¢’est de tendre & rendre illisibles les mémoires de chimie.
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La potasse, 'oxyde de plomb, le décomposent de méme. Les acides sulfurique
et chlorhydrique étendus ne I'altérent pas sensiblement a froid.

Le corps sec, soumis a I’action de la chaleur, donne du sulfure de carbone, de
Phydrogéne sulfuré, du sulfhydrate el du sulfocarbonate d’ammoniaque, en
laissant un faible résidu noir.

6° Oxysulfocarbamate d ammoniaque, C20232AzH?(AzH*). — M. Berthelot
a obtenu, en faisant agir ammoniaque sur 'oxysulfure de carbone, un com-
posé analogue au sulfocarbamate d’ammoniaque, mais dans lequel 2 équivalents
de soufre sont remplacés par 2 équivalents d’oxygéne.

On peut préparer cette combinaison en dirigeant un courant d’oxysulfure de
carbone dans une solution d’ammoniaque dans Ualcool absolu; quand la satu-
ration est atteinte, la solution se prend en une bouillie cristalline.

Les cristaux, lavés & 1’éther, jaunissent rapidement & Pair; ils sont trés solu-
bles dans I’eau, peu solubles dans I’alcool ; leur composition répond & la formule
C207S%Az2 15,

Les acides en séparent de 'oxysulfure de carbone. Chauffé 4 100 degrés avec
de I'eau, ce corps se décompose en sulfhydrate et en carbonate d’ammoniaque,
sans donner trace de sulfocyanate. Chauffé entre 130 et 140 degrés, il se trans-
forme en urée :

C20282Az2H® = (20%Az2H* = 2 HS,

comme le carbamate d’ammoniaque (Kretzschmar) (1).

ACTION DE L’AMMONIAQUE SUR DIVERS COMPOSKS

§ 79. — CHLORURE DE SOUFRE ET AMMONIAQUE

L’ammoniaque forme, d’aprés Soubeiran, avec le chlorure de soufre SCI deux
composés dont les formules sont :

SCIAzH?,  SC1,2AzHA(2).

Le premier a été découvert par Martens. Soubeiran a fait une étude appro-
fondie des deux composés (3).

1o Chlorure de soufre biammoniacal. — L’action du chlorure de soufre sur
I'ammoniaque est des plus vives. Soubeiran a préparé le composé hiammoniacal

(1) Jowrnal fiir prakt. Chem., t. VII, p. 474.

(2) L'existence de ces deux corps serait un argument en faveur de 'existence du chlorure de
soufre SCI.

(3) Ann.de chim. et de phys., t. LXVII, p. 71.
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en remplissant de gaz ammoniac sec un récipient d’une capacité de 20 4 25 litres,
et en y introduisant des godets contenant quelques goutles de chlorure de
soufre SCl, saturé de chlore; on voit immédiatement se former des vapeurs
extrémement épaisses qui remplissent le vase. Quand ces vapeurs se sont dépo-
sées en grande partie, on recommence plusieurs fois Uopération. Les parois
et surtout le fond du récipient sont alors remplis d'un dépdt floconneux et trés
léger, d’une couleur jaunatre sale. On referme le récipient en le recouvrant
d’une lame de verre lutée ; au bout de vingt-quatre Leures, le dépdt a pris une
couleur d’un jaune pur. On débouche le vase, on chasse le gaz ammoniac par un
courant d’air, ell’on en retire la matiere jaune, que 'on étale en couches minces
a I’air, ou elle perd en queiques moments son odeur ammoniacale.

Il faut avoir soin que la matiére ne s’échauffe pas, sans quoi il y aurait de
Pazote et du soufre mis en liberlé. Il faut aussi que 'ammoniaque soit toujours
en exces, car il se produirait d’autres produits colorés en bleu et en rouge, et
surtout du chlorure de soufre mono-ammoniacal. Aussi doit-on avoir soin d’en-
tretenir le courant de chlore.

Le chlorure de soufre biammoniacal a une composition représentée par
la formule SCI, 2 AzH®. Il a une couleur jaune-citron clair. Il n’a pas d’odeur;
abandonné & lui-méme, il laisse dégager un peu d’ammoniaque, mais en pro-
portion trés faible. Chauffé avec précaution dans un tube, il donne d’abord du
gaz ammoniac, puis un mélange de gaz ammoniac et d'azote, du soufre et du
chlorhydrate ’ammoniaque. En méme temps il se volatilise toujours du sulfure
d’azote qui se condense en poudre cristalline sur le haut des vases. Ces diverses
réactions out lieu, quoique lentement, deés la température de 100 degrés et
méme de 35 & 40 degrés.

Il est soluble dans I'alcool et dans I’éther. :

L’eau froide transforme lentement le chlorure de soufre biammoniacal,
d’aprés Soubeiran, en une solution incolore, acide, et dont il ne parait pas avoir
déterminé la composition avec exactitude. Cette transformation demande plu-
sieurs jours pour étre compléle, mais elle se produit rapidement par suite
d’une légére élévation de température. Au moment o 'on met le chlorure de
soufre ammoniacal en présence de 'eau froide, il se sépare une poudre jaune qui
est le sulfure d’azote, et ’on obtient une liqueur d’'une couleur jaune. Au bout
de quelques instants, la liqueur se décolore, et le sulfure d’azote se transforme
lentement.

L’acide sulfurique concentré a une action trés vive sur ce corps. Il s’em-
pare de Pammouiaque et met du chlorure de soufre en liberté, en méme temps
il se volatilise du chlorure de soufre mono-ammoniacal.

2° Chlorure de soufre mono-ammoniacal, SCl1AzH3. — Soubeiran prépare
ce composé comme le précédent, mais en ayant soin de faire arriver le gaz
ammoniac trés lentement et de maintenir toujours le chlorure de soufre en
exceés.

(est une poudre floconneuse, d’un rouge brun, d’une odeur particuliére rap-
pelant celle du chlorure de soufre, soluble en jaune brun dans Palcool et dans
I'éther. )
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L’eau le dissout d’abord, puis elle le transforme peu a peu comme le précé-
dent. La lransformation est plus rapide en présence des alealis.

11 absorbe lentement ’ammoniaque sans dégagement de chaleur sensible ; la
matiére prend une leinte verle, puis elle finit par se changer en chlorure de
soufre biammoniacal jaune.

Soumis & I'action de la chaleur, le chlorure de soufre mono-ammoniacal se
change en une mati¢re jaune sans qu’il y ait aucun dégagement gazeux; il se
transforme ainsi, d’aprés Soubeiran, en chlorhydrate d’ammoniaque, et en une
combinaison de chlorure de soufre et de sulfure d’azote, réaction que ’on peut
représenter par 'équation

4SCIAZH" =—— Az8°SCl + 3 AzHCL.

L’existence de ce composé et celle du précédent ont été invoquées comme un
argument en faveur de I’existence du chlorure de soufre SCl. Mais cet argu-
ment a peu de valeur, car il n’est pas prouvé qu'ils contiennent I'un et 'autre
la molécule SCI; et 'on peut supposer que les deux composés précédents ne
sont quun mélange de sels ammoniacaux avec des combinaisons d’azote, de
soufre et de chlore.

3% Chlorure sulfazotigue ammoniacal. — Enfin, si I'on verse, en agitant
constamment, du chlorure de soufre dans de 'ammoniaque liquide a 22 degrés,
¢tendue de la moitié¢ de son poids d’eau, el que I'on s’arréte au moment ou le
liquide commence & s’échauffer et avant que "ammoniaque soit appauvrie, il
se forme sans dégagement gazeux une matiére rouge brun d’une consistance
molle, en méme temps que des sels ammoniacaux qui se dissolvent et du soufre
qui reste en suspension. On verse aussitdt le tout sur un linge et I'on enléve
promptement la matiére rouge, en la portant dans 'eau froide et en la malaxant
pour enlever le soufre.

Cette matiére se dissout dans 'ammoniaque, en donnanl une solution d’une
couleur lilas. Abandonnée & elle-méme, elle se décompose en dégageant de
Pammoniaque. _

Elle a une composition répondant 4 la formule

Az8? 4 SCI -} 2AzH3.
(Soubeiran.)

De méme que pour les deux composés précédents, 'existence de ce corps,
comme composé défini, ne nous parait pas suffisamment établie.

§ 80. — CHLORURES DE PHOSPHORE KT AMMONIAQUE

Outre les composés amidés déerits plus haut et formés par action de P’am-
moniaque sur les chlorures de phosphore, on connait deux composés chlorés.
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1° Le chlorophosphure d’azote..... PAzCI? ou (PAzCl%)3.
20 Le chlorophosphamide......... PCIPAZ2H.

1° Chlorophosphure d’azote (PAzCI*)?. — Ce composé a été découvert par
M. Gladstone en 1830. Il se forme en méme temps que le chlorophosphamide
et le chlorhydrate d’ammoniaque dans ’action de 'ammoniaque sur le perchlo-
rure de phosphore :
PCl® 4 Azll* = 3HCI 4 PAzCl,

et 'on peutl en séparcr par P'éther, qui le dissout et 'ahandonne par I’évapora-
tiou & 'état cristallisé.

Il se forme aussi par la distillation de 2 parties de chlorhydrate d’'ammo-
niaque avec 1 partie de perchlorure de phosphore.

Pour préparer le chlorophosphure d’azote, MM. Gladstone et Holmes emploient
le procédé suivant : On mélange intimement le précipité blanc AzHg*lI2Cl avec
du pentachlorure de phosphore, et Pon chauffe doucement le mélange dans un
matras. Une vive réaction s’accomplit et donne naissance 4 du chlorophosphure
d’azote mélangé & du chlorophosphamide, du clilorure de mercure et du chlor-
hydrate d’ammoniaque. Ces deux derniéres substances étant extraites a Vaide
de 1'eau, on fait sécher le résidu et on I’épuise par I'éther, le chloroforme ou le
sulfure de carbone. Ces dissolvants abandonnent des cristaux prismatiques ap-
partenant au type du prisme rhomboidal droit et possédant une densité de 1,98.
Le pouvoir réfringent de ces cristaux est 0,316, nombre rapproché de celui qu'on
peut déduire du pouvoir réfringent de ses éléments (1).

Ces cristaux constituent le chlorophosphure d’azote. Traité par 'ammonia-
que, ce corps donne du chlorhydrate d’ammoniaque et du pyrophosphodiamate
d’ammoniaque. ‘

La densité de vapeur de ce corps a été trouvée égale a 12,21 ce qui conduit a
adopter pour ce corps la formule P3Az°CI®, triple de celle qui a ¢té proposée par
Laurent (2).

Il fond 2 210 degrés et bout & 240 degrés. Il peut facilement éire entrainé et
purifié par la vapeur d’eau. Il est insoluble dans l’eau, soluble dans I'alcool,
I’éther, le chloroforme, 'essence de térébenthine.

La potasse alcoolique le transtorme en acide pyrophosphodiamique et en acide
phosphamique..

L’acide azotique ne 'oxyde qu’a chaud ; I'iode ne I'attaque pas.

2° Chlorophosphamide, PCIP Az, — Ce corps se forme aussi dans I'action
de 'ammoniaque sur le perchlorure de phosphore :

PCLs + 4 AzH? = PCPPAZ?HY + 2 AzHACL
La réaction se produit avec une grande ¢lévation de lempérature.

(1) Journal of the Chemical Society, t. LXVII, p. 71.
(2) Liebig el Wohler Iui avaient assigné la formule P*Az*CLS.
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Sous’action de la chaleur, ce corps se décompose, en donnant de ’acide chlor-
hydrique et du phospham: :

PCIPAz2H* = 3HCl 4 PAz*H.

De sorte que le perchlorure de phosphore peut fixer 7 équivalents d’am-

moniaque. _
Le chlorophosphamide n’a pu étre séparé du chlorhydrate d’ammoniaque,

qui se forme simultanément.
Il se forme en méme temps du chlorophosphure d’azole.

§ 81. — ACTION DE L’AMMONIAQUE SUR DIVERSES COMBINAISONS BINAIRES.

L’ammoniaque peut encore se combiner 4 un grand nombre de composés

binaires.
Par exemple, avec le chlorure d’antimoine ShCI3, avec lequel elle forme des

composés représentés parles formules :

SbC13,AzH3 (1),
SbCI%,2 AzH3.

Ces composés, ainsi que les composés analogues, réagissent sur I'acide chlor-
hydrique en produisant des sels doubles sans élimination d’ammoniaque, &
I’état de chlorhydrate d'ammoniaque (Dehérain) (2):

SHCI?, AzH? 4+ HCI = (SbER + AzHHCI).

Ghlorure double
d'antimoine et d’ammonium,

Le chlorure de titane, TiCl%, s’unit avec 2 AzH?® pour former le composé
TiCl%,2 Az]3.
Le clilorure, bromure et fluorure de bore forment les composés :

2BoCl3,3 Azll3,
2BoBr3,3 AzH?,
2 BoF1?,3 Aulic.

Le chlorure de silicium, SiCl%, et le fluorure SiFl4, absorbent de méme I'am-
moniaque en formant des composés blancs.
Le sulfure d’arsenic, AzS*, donne le composé

AsS?, Azl

(1) Obtenu par H. Rose.
(2) Bulletin de la Soc. chim., 1862, p. 27.
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L.e sulfure de phosphore, le composé

PS8, AzH3 (1).

§ 82. — ACTION DE L'AMMONIAQUE SUR LES SELS.

Nous avons vu (page 19) quelle est I'action de 'ammoniaque sur les sels
métalliques, et comment on peut interpréter leur constitution, soit en suppo-
sant que 'ammoniaque y joue un role analogue a celui de 'ean d’hydratation,
soit en supposant que ces sels sont formés par des substitutions de 'ammonium
a I’hydrogéne, I'hydrogéne de I'ammonium pouvant lui-méme étre en partie ou
en lotalité remplacé par des quantités équivalentes de divers métaux.
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